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Synopsis. Operating with phtalic anhydride and pentaeritrithol on the
colophony there were obtained the derivates with high temperature sof-
tening point and light in colour, enables to production of adhesives. There
were given the optimum conditions of reactions.

WSTEP

W ostatnich czasach stale wzrasta zapotrzebowanie na kalafonie mody-
fikowana o wysokiej temperaturze migknienia. W zwigzku z tym, ze tego
rodzaju pochodne mozna otrzymaé w roiny sposéb, opracowano szereg
metod prowadzacych do ich uzyskiwania. Pochodnym tym przemyst sta-
wia wymagania odnoszgce si¢ przede wszystkim do:

1) wysokiej temperatury migknienia,

2) matej liczby kwasowej,

3) jasnego zabarwienia,

4) mozliwosci formowania twardych i trwatych bton o duzej przy-
czepnodci i elastycznosci,
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5) latwej rozpuszczalnosci w rozpuszezalnikach organicznych, nalezg-
cych do okreslonej grupy.

Uzyskiwane pochodne w réznym stopniu spetniajg wymienione wyma-
gania. Poczatkowo otrzymywano sole kwaséw zywicznych (zywiczany me-
tali), zwane takze rezynatami, najczesciej sole wapnia lub cynku. Miaty
one jednak niekorzystne wlasnosci, zwlaszcza mals odpornos$é na dziatanie
wody, czym odznaczal sie przede wszystkim zywiczan wapnia.

Inng grupe zwigzkéw stanowi kalafonia estryfikowana. Estry te zna-
lazty zastosowanie w wielu galeziach przemystu. Do najczeéciej stosowa-
nych w praktyce nalezg estry glicerynowe oraz pentaerytrytowy. Ogolnie
odznaczajg sie one dobra odpornoécig na dziatanie wody (zwlaszcza penta-
erytrytowy), a otrzymane z nich powloki cechujg dobre wtasnosci. Ester
pentaerytrytowy ma wyzsza temperature mieknienia niz ester glicery-
nowy. Daje powloki twardsze bardziej elastyczne i o wiekszym potysku (1).

Tabela 1
Wiasnosci estréow glicerynowego i pentaerytrytowego
(wedlug Kirk-Othmara)
Temperatura
migknienia Liezba .
Ester w °C metoda | kwa- Barwa (I,‘IQ—Z:.!.I Refrakeja
Krimer-Sar- sowa wilasciwy
nowa

Glicerynowy 91 8 N-WW 1,095 1,544
Pentaerytrytowy 115 16 N-WW 1,080 1,544

Dalszymi metodami otrzymywania pochodnych kalafonii o wysokiej
temperaturze mieknienia s3:

1) kondensacja z bezwodnikiem maleinowym,

2) kondensacja z bezwodnikiem ftalowym,

3) modyfikacja produktéw kondensacji,

4) modyfikacja pochodnych chromanowych.

Kondensacje nalezy prowadzié uzywajac bezwodnika maleinowego
w ilosci 6%. Uzycie mniejszych ilosci daje tylko nieznaczne podwyzszenie
temperatury mieknienia. Zaletg metody jest moznos$é przeprowadzania
kondensacji réwniez w nizszych temperaturach nie przekraczajacych
180°C, co z kolei pozwala na stosowanie jej w kazdym zakladzie produku-
jacym kalafonig. Czas kondensacji ulega w tych warunkach jednak pew-
nemu przediuzeniu. Produkt kondensacji z bezwodnikiem maleinowym ma
temperature mieknienia przecietnie o 12—15°C wyzsza od kalafonii wyj-
$ciowe].

Pochodne otrzymane przez estryfikacje produktu kondensacji kalafonii
z bezwodnikiem ftalowym maja temperature migknienia okolo 110°C,
chociaz w pracy otrzymano takze produkty o temperaturze migknienia
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120°C. Koncowy produkt ma jasng barwe przy stosunkowo wysokiej tem-
peraturze mieknienia i matej liczbie kwasowej.

Katedra Chemicznej Technologii Organicznej Politechniki Gdanskiej
zajmuje sie od szeregu lat problemem poprawy wiasnosci kalafonii stosu-
jac przy tym metody tak chemiczne, jak i fizykochemiczne. Celem niniej-
szej pracy bylo ustalenie optymalnych warunkéw otrzymania pochodnych
kalafonii o wysokiej temperaturze mieknienia przez kondensacje kalafonii
z bezwodnikiem ftalowym i estryfikacje otrzymanego produktu pentaery-
trytem.

PRZEBIEG I WYNIKI DOSWIADCZEN

Produktem wyjsciowym byla kalafonia barwy 3A otrzymana z desty-
larni w Zagérzu, o temperaturze mieknienia 74°C i liczbie kwasowej 168.
Wszystkie oznaczenia temperatur mieknienia wykonano metodg Krémer-
-Sarnowa.

Kalafonie topiono w atmosferze CO,. Po stopieniu wigczano mieszadlo
i dodawano porcjami w czasie jednej godziny: bezwodnik ftalowy, penta-
erytryt i katalizator (0,3% octanu olowiu i 1% kwasu szczawiowego w sto-
sunku do iloéci kalafonii). Po wykonaniu wstgpnych préb stwierdzono, ze
dodatek katalizatora nie dawal korzysci, dlatego dalsze proby wykonano
juz bez dodatku katalizatora. Po dodaniu wszystkich reagentow calosé
silnie mieszano przy jednoczesnym ogrzaniu do temperatury 210°C,
w kohcowej fazie ogrzewania podnoszono temperature do 280°C, a maksy-
malnie do 305°C. Najlepsze wlasnoéci produktu koncowego uzyskiwano

Tabela 2

Wyniki prébnych reakeji kondensacji z bezwodnikiem ftalowym
i estryfikacji pentaerytrytem
(do kazdego doswiadczenia uzyto 100 g kelafonii)

Substraty Maksy- | Tempe-
Lp. bezwo- maloa Czas . | ratura
doswiad- pemia- dnik tompe- w godzi- Liczba migknie- Barwa
czenia | ETYteyt Nallaws ra tur.a. nach kwasowa o
w reakeji w °C
W g w °C |
1 24,0 22,5 280 8.5 21,0 100 jasna
2 24,0 225 290 10,5 8,0 107 ciemna
3 17,5 16,0 290 8,5 17,3 102 jasna
4 17,5 8,0 250 10,0 21,0 95 .
5 30,0 25,0 265 7.0 12,0 115 »
6 30,0 25,0 270 8,5 9,0 120 "
7 25,0 25,0 270 8,5 9,0 118 "
8 25,0 25,0 280 5,9 30,0 104 ”»
9 25,0 25,0 290 5,5 11,7 106 .
10 25,0 25,0 305 45 10,0 104 »

12*
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stosujagc temperature ogrzewania 280°C. Temperatury ogrzewania byly
zmienne i zalezne od czasu ogrzewania. Po skofczonej reakcji otrzymany
produkt ochtadzano i wylewano do form. W czasie trwania procesu pobie-
rano probki z masy reakcyjnej i oznaczano w nich liczbe kwasowa. Wyniki
pierwszych dziesieciu doswiadczen podano w tabeli 2.

W nastepnych prébach zbadano wptyw ilosci poszczegélnych skladni-
kéw na wiasnodci powstatych zywic. Wszystkie préby przeprowadzono
w temperaturze 280°C. Otrzymane wyniki przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3

Wptyw iloSci poszezegdlnych skiadnikéw na wlasnosei otrzymywanych zywic
(kazdorazowa iloéé kalafonii 100 g)

| Substraty
bez- Tempe-
Lp: penta- wo- Czas Liezba | ratura
. d-o- 5 ery- dnik “;] 89" | kwa- |mieknie- Barwa
c::zj a| tryt ftalo- n:;h sowa nig
wg wy w °C
we

11 30 10 5,5 10,7 84 jasnozélta

12 30 15 5,0 10,7 100 »

13 30 20 4,5 18,0 100 i

14 30 25 6,5 7,5 118 jasnozielonkawa
15 30 30 6,5 19,5 104 jasnozielonkawa
16 30 35 3,5 nieroz- nieto- czerwona metns

pusz- pliwa
czalna

17 49 10 6,5 6,5 88 jasnozodlta

18 50 10 6,5 6,7 86 &

19 40 20 5,0 8,0 94 jasnozolta

20 50 20 6,0 12,0 96 "

21 50 30 6,0 10,0 91 %

22 50 40 8,0 13,0 100 -

23 70 60 6,5 9,6 116 jasnozolta

24 100 100 6,0 16,0 118 b. jasnozélita

25 100 100 6,0 19,0 114 jasnozolta

26 100 140 4,0 — nie to- —

pi sie

“a

Trzecig serig doswiadezen wykonano stosujgc zmiany temperatury
reakcji, przy stalym skladzie substratéw: 100 g kalafonii, 30 g pentaery-
trytu i 25 g bezwodnika ftalowego. Reakcje prowadzono do czasu osiggnie-
cia liczby kwasowej okolo 12; wtedy przerwano reakeje, mierzae czas
potrzebny do chwili otrzymania tej samej liczby kwasowej. Wyniki przed-
stawiono w tabeli 4.

Po ustaleniu optymalnej temperatury 280°C i czasu reakeji, wykonano
jeszeze szereg prob przeprowadzajac reakeje z dodatkiem 0,01% (w sto-
sunku do kalafonii) glejty otowianej jako katalizatora. Najlepsze rezultaty
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Tabela 4
Wplyw temperatury nae czas reakcji i wiasnodci otrzymanych 2ywic
Lp. Tempera- c Liczb Tempera-
doswiad- [|tura maksy- ;a.B h itaha tura miek- Barwa
czenia malna w °C| W gedzinac kwasowa | ionia w °C
27 300 45 10,0 102 jasnozdtta
28 290 5,5 12,0 104 i
29 280 5,5 11,0 105 »
30 270 6,0 12,5 110 >
31 260 7,5 9,5 102 p
32 250 10,0 13,0 100 jasnobru-
natna
33 240 13,0 s 14,0 100 jasnobru-
natna
Tabela 5

Wiasnoéci Zywic uzyskanych z dodatkiem glejty otowianej joko katalizatora
w temperaturze 280°C przy skladzie: kalafonii 100 g, pentaerytrycytu 30 g,
bezwodnika ftalowego 25 g

C Liczb Tempera-
Lp. doswiadeczenia za_s tezba tura miek- Barwa
w godzinach kwasowa Aieniaw °0
47 5,5 12 106 jasna
49 5,0 14 103 jasna

wykazano w tabeli 5. Nie stwierdzono przy tym poprawy wlasnosci pro-
duktéw czy skrécenia czasu reakeji.

Otrzymane zywice rozpuszczajg sie na zimno (niektére na goraco)
w benzenie, toluenie, etanolu, octanie butylu, acetonie, octanie etylu, tréj-
chloroetylenie, oleju Inianym i oleju tungowym. Wszystkie zywice sg na-
tomiast nierozpuszczalne w benzynie ekstrakeyjnej.

ZAKONCZENIE

Na podstawie wykonanych doswiadczen autorzy wyciagaja naste-
pujace wnioski.

1. Dzialajac na kalafonie bezwodnikiem ftalowym oraz pentaery-
trytem otrzymuje sie pochodne o jasnym zabarwieniu, do 5A wlacznie,
i temperaturze mieknienia od 100 do 118°C.

2. Optymalne warunki reakcji s nastepujace: temperatura 280°C
czas ogrzewania 6 godzin. Dodatek glejty olowianej jako katalizatora nie
wplywa na przebieg i wynik reakeji.

W celu stwierdzenia przydatnosci otrzymanych zywic dla przemysiu
powlok ochronnych oraz przemystu poligraficznego, w Katedrze Powlok
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Ochronnych Politechniki Slgskiej przeprowadzono badania wedlug pol-
skich norm. Badania wypadly pomyélnie. Katedra Powlok Ochronnych
stwierdzita, co nastepuje.

1. Emalie uzyskane na podstawie badanych zywic odznaczaja
sie dobrymi wtasnosciami i pod wzgledem np. elastycznosci czy odpornosci
na uderzenie nie ustepujg powlokom wzorcowym.

2. Rozpuszezalniki organiczne: octan butylu i butanol dzialaja dosé
aktywnie na powloki powodujac znaczne ich zniszczenie. Stopien zniszeze-
nia powlok badanych jest wiekszy niz powlok wzorcowych. Natomiast
na dziatanie wody sg znacznie odporniejsze od wzorcowych.

MOJHUOHUIIHMPOBAHHBIE CJIOJKHDIE 9®HPbl KAHHUDOJIHU
OBJIAIAIOIIHME BbICOKOH TEMITIEPATYPOM PA3MATUEHUS

KpaTtkoe conepxaHHue

HeficTBys Ha KanH(pONbL (BTaNTeBEIM AHTHAPHIOM H IEHTA3DHTPHTOM IOJY-
4al0TCH NMPOH3BOLHBIE CO CBETNOH OKPACKOH, M0 5A BRIIOYHTENILHO H € TeM-
neparypoil pasmsirdenust o1 100 g0 118°C. DTH NPOH3BOAHBIE MOMKHO YCHEIIHO
NPUMEHSTh AJIg 3alIMTHBIX 000JI0YEK, TAK KAaK IMajlH H3TOTOBJeHHble HA HX
Oase 00JafaloT XOPOLIUME CBOHCTBAMH.

OnTumanbHble YCIOBHS PeakUHH caemyiouide: temnepatypa 280°C, Bpems
Harpesa — -6 uyacos. [IpuGaBKa CBHHIOBOTO TJIETa BBHJE KATAJIH3ATOpa He
BJIHSIET Ha XOJ H PE3yJbTATHl peaKIlHH.

MODIFIED ESTERS OF COLOPHONY WITH HIGH
SOFTENING TEMPERATURE

Summary

Operating with the gum colophony, phtalic anhydride and pentaerytri-
thol, with yellow lead as the catalyst or without any catalyst, there are
received the very light derivatives with the colour number till 5A inclusi-
vely. Those light derivatives (softening point 110—118°C after Kramer
— Sarnov) are very available to the manufacture of cover coats and so-cal-
led four-hour varnishes. The protective coats (enamels) made from such
derivatives are with very high technical properties.
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