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Synopsis. Zbadano wplyw zasadniczych skladnikéw kalafonii (kwas abietynowy,
kwasy pimarowe, hydroksykwasy, czgsci niezmydlajace sie) na szybkos$¢ krystalizacji
kalafonii, oznaczona metoda Wierszuka [3]. Krystalizacje kalafonii najskuteczniej
bhamuje dodatek zwiazkéw niepolarnych (weglowodory, woski) oraz kwasow pima-
rowych. Te ostatnie zapewne utrudniaja swobodna krystalizacje kwasu abietynowego.

S

WSTEP

Krystalizacja kalafonii nalezy do zjawisk niekorzystnych z punktu widzenia uzyt-
kownikoéw. W papiernictwie skrystalizowana kalafonia powoduje tworzenie sig
plam i zaciekéw, gdyz krysztaly zmydlaja sig trudno i niecalkowicie, utrudniona jest
tez dyspersja kalafonii do czasteczek koloidalnych, co powoduje zwigkszenie jej
zuzycia. Podobnie w przemysle mydlarskim, lakierniczym i innych zauwaza sie
ujemne skutki tworzenia sie krysztalow.

Temu niekorzystnemu zajwisku mozna zapobiega¢ dwoma sposobami: kalafonig
mozna poddawaé dziataniu czynnikéw zmieniajacych jej charakter chemiczny, na
przykiad obrébee termicznej, wodorowaniu [7], mozna tez stosowaé dodatek sub-
stancji utrudniajacych krystalizacje, na przykiad stapiajac kalafonie z parafing [2], do-
dajac glicerydy, kwasy tluszczowe itp. [7]. Srodki te stosuje si¢ tylko przy opero-
waniu kalafonia wykazujaca wigksza sktonnos$é do krystalizacii.

Zapobieganie krystalizacji kalafonii przeznaczonej do celéw przemystowych
zmienia charakter chemiczny surowca (np. dysproporcjonowanie), badz tez prowadzi
do zanieczyszezenia kalafonii cialami obcymi. Znalezienie czynnika odpowiedzial-

* Praca dotowana przez Komitet Technologii Drewna Wydzialu V PAN. Caly cykl prac mial
na celu zbadanie przyczyn krystalizacji kalafonii z mysla o przeciwdzialaniu temu zjawisku.
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nego za wystgpowanie zjawiska krystalizacji kalafonii pozwoliloby wprowadzié¢
na rynek bardzo czyste, jasne gatunki.

Kalafonia sklada si¢ glownie z mieszaniny kwasow zywicznych. Cykl prac doty-
czacych analizy kalafonii, zamknigty dysertacja J. Foks [1], wykonany zostal pod
kierunkiem Z. Rozmeja w latach 1965—1970. W badaniach tych opracowano od-
powiednig metodyke, szczegdlnie przydatng przy ilo$ciowym i jako$ciowym ozna-
czeniu poszczegdlnych kwasow Zywicznych w mieszaninie. Niniejsze badania wy-
magaly adaptowania skutecznej i mozliwie prostej metody okreslania tendencji
do krystalizacji, nastepnie za$ izolowania substancji wystepujacych w kalafonii, ich
identyfikacii i stwierdzenia wplywu tych substancji na zjawisko krystalizacji kalafonii.
Wieloetapowa praca sktada¢ sig wige bedzie zardwno z czgsci analitycznej, jak i czesci
preparatywnych, wskazujgcych skuteczne metody wyodrebniania czystych skiadnikow
kalafonii z mieszaniny.

Z praktyki i literatury znane jest stwierdzenie, ze wysokiej czystosci kalafonia
wykazuje tendencje do krystalizacji (np. najjasniejsze gatunki kalafonii talowej).

Szezegolng uwage zwrdcono na wplyw kwasu abietynowego na to zjawisko. Poniewaz

kwasy typu abietynowego w podwyZszonej temperaturze (ok. 200°C) izomeryzujg
do kwasu abietynowego, zwlaszcza w obecnosci protondw [6], kalafonia balsamiczna
réwniez mozZe krystalizowaé. Obserwujac sklad kwasow Zywicznych w Zywicy i ka-
lafonii wida¢, ze kwas lewopimarowy, obecny w Zywicy w stosunkowo duzych ilo$-
ciach, w kalafonii wystgpuje czasem w ilo$ciach okolo jednego procentu, na ogd6t
za§ mniejszych. W kalafonii natomiast wystepuja duze — czesto przekraczajace
50%, — ilodei kwasu abietynowego [1].

Dla wstepnego zorientowania sie, jaki wplyw na krystalizacje kalafonii maja
jej zasadnicze skladniki, przeprowadzono badania z uzyciem kwasu abietynowego,
kwaséw pimarowych, hydroksykwasow i czefci niezmydlajacych sig, przy czym
wplyw tych ostatnich przebadano nieco dokladniej.

I. WYBOR METODY OZNACZENIA SZYBKOSCI KRYSTALIZACII KALAFONII

Sposréd metod zalecanych w literaturze wybrano trzy stosunkowo proste, dajace
si¢ zastosowa¢ w kazdym laboratorium fabrycznym.

Metoda termostatowa [8] polega na ogrzewaniu kalafonii rozdrobnionej na ka-
walki o wymiarach 2—3 mm w zamknigtym naczyniu przez okolo poét godziny do
okreslonej temperatury, Kalafonia w tych warunkach traci przezroczystosé na skutek
wydzielania sig krysztaléw. Oznaczenie szybkosci krystalizacji opiera si¢ na pomiarze
czasu miedzy wloZzeniem prébki a pojawieniem si¢ zmetnienia, przy czym obserwacje
prowadzi si¢ w temperaturze 70—130°C.

Metoda acetonowa [8] polega na zalaniu 10 g rozdrobnionej kalafonii (ziarno 2,5-
-3,0 mm) 10 ml acetonu w probowce znormalizowanej o §rednicy 18 mm. Probowke
zamyka si¢, obserwujac czas, w ktorym pojawi si¢ pierwszy krysztal. Wedlug Wier-
szuka [8] kalafonia, ktdra nie krystalizuje po 15 minutach, jest zadowalajaca z punk-
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tu widzenia przemystowego, natomiast bardzo dobre pod tym wzgledem kalafonie
krystalizujg dopiero po 4 godzinach.

Metoda oleju Inianego [8] polega na rozpuszcezeniu na cieplo 5 g sproszkowanej
kalafonii w 5 g oleju Inianego. W tych warunkach szybko krystalizujaca kalafonia
tworzy krysztaly przed uplywem doby.

Dla poréwnania skutecznoéci tych trzech metod przeprowadzono serig doswiad-
czen z kalafonia ekstrakcyjna i balsamiczna. Kazda kalafonie badano w 10 réwno-
leglych prébach dla kazdej z metod, po czym wyniki oceniono wedlig rozkladu
Studenta [5]. Okazalo sig, Ze metoda acetonowa obarczona jest najmniejszym bledem,
poniewaz odchylenie standardowe jest najmniejsze. Z tego wzgledu w dalszych ba-
daniach stosowano wylacznie te metode.

I, OKRESLENIE SZYBKOSCI KRYSTALIZACII KALAFONIT
Z DODATKIEM ROZNYCH SUBSTANCII

1. ZWIAZKI Z GRUPAMI KARBOKSYLOWYMI

Do badan uzyto kalafonii ekstrakcyjnej i balsamicznej. Jako zwigzki z grupami
karboksylowymi zastosowano kwasy zywiczne otrzymane z kalafonii w stanie czys-
tym lub prawie czystym oraz chemicznie czysty kwas stearynowy.

Kwas abietynowy wyodrebniono metoda Harrisa i Sandersona [3]. Miat
on temperaturg topnienia 173°C. Kwasy pimarowe otrzymano metoda Kutana [4].
Brak maksimum absorpcji w nadfiolecie wskazuje na pelne usunigeie kwaséw typu
abietynowego, jednakze dosy¢ nieostra temperatura topnienia (183-189°C) swiadezy
o niezupelnym wyizolowaniu czystego zwigzku.

Z danych tabeli 1 wynika, ze dodatek kwaséw pimarowych wyraZnie hamuje

- szybkosé krystalizacji, jednakze zwiekszenie il@éci dodawanej substancji nieznacznie
odbija si¢ na wynikach. Przyspieszenie krystalizacji pod wplywem nicznacznego

Tabela 1
Wplyw dodatkéw zwiazkow kwasowych na szybko$é krystalizacji kalafonii

Dodatek kwasu Czas krystalizacji w min przy dodanin kwasu

% wag. pimarowego abietynowego stearynowego

kalafonia ekstrakcyjna (bez dodatkow krystalizuje
w ciggu 11 min)

0,1 16,2 10,3 8,0
0,5 30,3 6,7 9,0

1,0 31,5 3,0 16,0

kalafonia balsamiczna (bez dodatkéw krystalizuje
w ciggu 9 min)
0,1 15,5 9,0 8,3
0,5 24,0 6.3 7,6
1.0 29,0 13 12,6
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dodatku kwasu abietynowego moze wynika¢ z faktu dodania zarodkéw krysztatéw.
Kwas stearynowy dodany w matych iloéciach przyspiesza, w wigkszych za§ — opéZnia
nieznacznie szybko$¢ krystalizacji.

2. PARAFINA TECHNICZNA

Korzystny wplyw parafiny na przediuzenie czasu krystalizacji kalafonii jest
znany i wykorzystywany w celach technicznych. Wstepne proby wykazaly, ze juz
nieznaczna ilo$¢ parafiny wystarcza do osiagnigcia widocznego skutku, w zwiazku
z czym przebadano wplyw tego zwiazku przy uzyciu 0,01-0,1 procentu wago-
wego (tab. 2).

Tabela 2
Wplyw dodatku parafiny na szybkosé krystalizacji kalafonii

Dodatek parafiny Czas krystalizacji w min dla kalafonii
% wag. ckstrakeyjnej balsamicznej
0,00 11 9
0,01 11,5 9
0,02 12,0 10
0,05 13,7 12,3
0,06 17,0 156
- 0,07 20,3 18,6
0,08 24,0 233
0,09 27,3 26,0
0,10 37,0 33,0

Poniewaz juz 0,05%, dodatku parafiny wplywa widocznie na przedluZenie czasu
krystalizacji, natomiast przy kwasie stearynowym obserwuje sie zjawisko odwrotne
wmalych stezeniach, mozna sadzi¢, iz polarna grupa karboksylowa ulatwia tworzenie
sig zarodkow krysztaléw, natomiast calkowicie niepolarne weglowodory hamuja
zjawisko, oddalajac od siebie czasteczki krystalizujacych kwaséw. Gdy w mieszaninie
ilos¢ kwasu stearynowego zwigksza sie, diugie laricuchy reszty weglowodorowej
kwasu nie mieszczg sig przestrzennie i wchodzac miedzy drobiny kwaséw zywicz-
nych hamuja ich krystalizacje.

3. NIE ZMYDLAJACE SIE SUBSTANCJE KALAFONII

Bardzo czyste gatunki ' kalafonii wykazuja wigksza tendencje do krystalizacji
niz ciemniejsze. Czystoéé kalafonii, jej wysoka liczba kwasowa wiaZe sie m. in.
z iloscia zwigzkéw nie zmydlajacych sie. Z tego wzglgdu wypreparowano substancje
nie zmydlajace si¢ z kalafonii ekstrakcyjnej, zbadano sklad grupowy metoda chro-
matografii. cienkowarstwowej i zastosowano dodatek zaréwno mieszaniny (czesci
nie zmydlajacych sig), jak i chemicznie czystych zwiazkéw, analogicznych lub po-
dobnych do wystgpujacych w mieszaninie. Poniewaz wyniki uzyskane przy uzyciu
kalafonii ekstrakcyjnej i balsamicznej sa podobne, w tabeli 3 przytoczono dane tylko
dla jednej z nich.
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Tabela 3
Wplyw dodatku substancji nie zmydlajacych si¢ na szybkosc krystalizacji kalafonii ekstrakcyjnej

Czas krystalizacji w min przy dodaniy

Dodatek mieszaniny
substancji  czeéci miezmy-  alkoholu wosku & 5
% wag. dlajacych si¢  cetylowego  roélinnego AniacE 36AT4
kalafonii
0,05 11,0 13,0 16,7 11,0 14,0
0,10 11,0 16,0 22,0 11,0 36,0
0,50 13,0 21,5 29,5 13,0 62,0
1,0 19,7 24,0 60,0 93 65,0
2,0 24,6 26,3 - 8,0 —

Wplyw dodatku substancji nie zmydlajacych si¢ widoczny jest dopiero przy uzyciu
duzych ilosci tych zwiazkéw. Sposréd zwigzkéw nie zmydlajacych sig istotny wplyw
wywieraja weglowodory alifatyczne oraz woski, ktérych obecnoéé zostala posrednio
udowodniona. Weglowodory aromatyczne (na przykladzie antracenu) nie odgrywaja
wigkszej roli, natomiast dodatek wolnych alkoholi o dhuzszych laficuchach hamuje
szybkos$¢ krystalizacji podobnie do dzialania czesci nie zmydlajacych sig. Uzyty
w doéwiadczeniu prébnym beta-sitosterol w iloéci 0,10% wagowych wywierat
skutek podobny do alkoholu cetylowego. '

4, HYDROKSYKWASY ZYWICZNE

Mniejsza sktonno$é do krystalizacji ciemnych gatunkéw kalafonii thumaczy sig
nickiedy wplywem obecnosci produktow utlenienia, tj. hydroksykwaséw Zywicz-
nych. W celu stwierdzenia wplywu tych zwiazkow kalafonie ekstrakcyjna sprosz-
kowano i przez 6 tygodni przechowywano na tacy w warstwie grubosci okolo 2 mm,
mieszajac raz dziennie. Utleniong kalafonig ekstrahowano eterem naftowym o temp.
wrzenia 40-50° C, pozostalo$é rozpuszezono w acetonie i nieutlenione kwasy stracono
cykloheksyloamina. Roztwér acetonowy odparowano, pozostatos¢ ekstrahowano
izooktanem. Czeé¢ mierozpuszczalna stanowia utlenione zwigzki zywiczne.

Czas krystalizacji kalafonii ckstrakcyjnej bez dodatku zwigzkow utlenionych
wynosi 11 min, dla dodatku 0,5% (wagowo) — 10 min, dla 0,7 — 18,3 min, dla
0,9%, — 20 min, dla 1% — 23 min i dla dodatku 2% — 27,6 minut.

Hamujacy krystalizacje wplyw czesci utlenionej zauwaza sie dopiero przy uzyciu
wigkszych iloéci hydroksykwasow. Podwojenie czasu krystalizacji uzyskuje si¢ przy
dedatku 19, hydroksykwaséw: w poréwnaniu z parafing skuteczno$é tych zwigzkow
jest dziesigciokrotnie niZsza. PoniewaZ ciemne gatunki kalafonii moga zawierac
do kilku procent hydroksykwas6w i zwigzkow nie zmydlajacych si¢, wytlumaczalna
jest ich mniejsza sklonnos¢ do krystalizacji.
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III. OMOWIENIE WYNIKOW

Jak wynika z przedstawionych danych, najwigkszy wplyw na obnizenie krystali-
zacji kalafonii maja zwiazki nie zmydlajace si¢, a wirdd nich weglowodory alifa-
tyczne oraz woski, tj. estry monoalkoholi alifatycznych o wigkszej czasteczee. Do-
datek zwiazkéw polarnych przyspiesza krystalizacj¢ lub nieznacznie ja hamuje, przy
czym wplyw hamujacy obserwuje si¢ dopiero przy dodaniu wigkszej ilodei substancii.
Te¢ wiasnie ceche wykazuja utlenione zwiazki, ktére w ilodci ponad 19, obnizajg
szybko$¢ krystalizacji.

Interesujgce jest hamowanie procesu krystalizacji kalafonii przez dodatek kwaséw
pimarowych. Wystepuja one w kalafonii w iloéci okolo 20%, stad dodatek nieznacz-
nej ich ilosci nie moze by¢ wigzany z Przesunigciem rownowagi na niekorzyéé latwo
krystalizujacego kwasu abietynowego. Nalezy raczej liczyé si¢ tu z inhibitujacym
dzialaniem zarodkéw krystalizacji zwiazku innego niz najlatwiej krystalizujacy,
w zwiazku z czym wystapienie efektu krystalizacji opoZnia sig. Problem ten wymaga
jednak dokladniejszego wyjasnienia.
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BJIIMAHWE HEKOTOPEIX DJIEMEHTOB
HA BBLICTPOTY KPHUCTAJUTM3ALIMY KAHHU®OJIN

KpaTtkoe comepxanue

UucTble MAH TOYTH YHCTHIE COENWHEHHS OBUIA BBIICHCHBI H3 3KCTPAKIMOHHOK KaHHbOIH
‘(abmerHHOBan KWCIOTa, HMMAapoBas KHCNIOTA, THNPOKCAKHCIOTE!, HEOMEBIIAEMBIE YACTH), NpyrHe
Ke coenMHEHnsl OOHADYREHHEIE B KaHAQomy Ghimm OPAMEHCHE] B BH/IE MOJENBHBIX BemecTs (ajm-
(aTHYCCKAC W APOMATHYIECKHE YIIIEBOLOPOMHL, BOCKH, CIOHDTEI JXKHPHOTO p#Afia, CTEPOJL]) M TpH-
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GapreHsl K NMOACOYHOM W DKCTpakUMOHHON Kammdonm aaid HAOMIONCHHA 332 H3MeHEHHAMEH Obic-
TPOTHI KpHCTANIH3anwEy. JIns ouenks GBICTPOTEI KPHECTAIUIA3AUMA KAHKGONM NpHMEHSAICH METOX,
Bepmyxa [8] ¢ mcmonms3oeaumeM 10 r xammdomm B 10 r anerora B mpobmpke.

CaMple JIWWHYIDHE PE3Y/LTATHI OBUTH TONYYEHB OPH WCIONE30BAHAM HETONAPHBIX amAdaTH-
YeCKHX COENHHCHMH, T2KHX Kak yIIEBONOpPOAR Wid BOCKW. He3HAYRTENBHOE KONHYSCTBO MHMA-
POBOH KHCIIOTHI TOPMO3HT KPHCTA/UIH3ALMIO. BepoATHO YAaCTHYKH IHMApOBOH KHCIIOTHL ofpa-
3yI0T KpHCTA/UIM3ALMOHNBIC IIERTPLI MEMIEHHO KPHCTAINA3EpyIomeiica KaHE(DOIM H MEmamT
ofipazopaEdio GHICTPO (OPMEDYIOIHMXCA KPUCTAIUIOB aOHETHHOBOH KHCIOTHL

| Zbigniew Rozmej|, Aleksander Kwiatkowski

THE INFLUENCE OF DIFFERENT SUBSTANCES ON THE ABILITY OF COLOPHONY
TO CRYSTALLISATION

Summary

The pure or semi-pure substances being isolated from wood coophony (abietic acid, pimaric
acid, hydroxy-acids, non-saponifiables) and those expected to be in colophony (aliaphatic- and
_aromatic-hydrocarbons, waxes, fatty alcohols, sterols) were added to gum — and wood-colophony
to observe the changes of velocity of crystallisation (10 g colophony in 10 g of acetone in test tube,
by Viershuk [8]).

The best results were obtained when apolar aliphatic substance, like hydrocarbons or waxes
were used. It is interesting that small amount of pimaric acid moderates the crystallisation. Probably
the particle of pimaric acid forms the nuclear point for the slow crystallisable part of colophony, and
disturbes at the same time to form the crystalls of well- crystallisable abietic acid.

Praca wplynela do Komitetu Redakcyj;lega w lutym 1974 r.
£



