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MODYFIKOWANE POCHODNE CHROMANOWE
KALAFONII BALSAMICZNEJ I EKSTRAKCYJNEJ
MAJACE WYSOKA TEMPERATURE MIEKNIENIA *
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(Wplynelo 20.VI.1967)

Synopsis. Operating with maleic anhyride and the pentaeritrithol
esters of chromane derivates of gum colophony (rosin) there are obtained
the products with softening point 160°C after Kramer Sarnow method. The
same derivates of wood colophony are of less softening point (about
125°C). All those derivates are the good solubility in a number of sol-
vents.

WSTEP

Z pochodnych kalafonii o wysokiej temperaturze mieknienia modyfi-
kowane pochodne chromanowe (2, 3, 4, 5, 7) maja te temperature naj-
wyzsza, a wytworzone z nich emalie sg odporne na wodg, daja blyszczace
i trwale powloki; pochodne te mogg byé stosowane do wyrobu jasnych
emalii.

Wzmianki w literaturze na temat ich otrzymywania sg lakoniczne i nie
okreslajg  wplywu poszezegolnych parametrow na przebieg reakeji
ani na koncowe whasnosei produktu.

1 Praca dotowana przez Komitet Technologii Drewna PAN.
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W pracy niniejszej zbadano wplyw poszczegélnych parametréw
na powstawanie pochodnych dwuchromanowych z kalafonii balsamicznej
i ekstrakcyjnej. Jednoczeénie przebadano warunki estryfikacji otrzyma-
nych pochodnych pentaerytrytem oraz mozliwose dodatkowego powstania
zwigzkéw addycyjnych otrzymanych estréw z bezwodnikiem maleino-
wym. Koncowe produkty zbadano na ich przydatno$é do wytwarzania
powlok lakierniczych. Zbadano réwniez ich rozpuszczalnosé w okres-
lonych rozpuszezalnikach organicznych,

ZALOZENIA TEORETYCZNE I PRACE WSTEPNE

Przy powstawaniu rezoli etery dwumetylowe mogg w temperaturach
podwyzszonych odszezepiaé wode i przechodzi¢ w chinometydy.

on OH (1]
~0-H, :
O U~

Z kolei chinometydy sg zwiazkami nietrwalymi i mogg ulegaé dalszym
reakcjom. Moga takze ulegaé przylgczeniu dienowemu do zwigzkow
majgcych podwojne wigzanie i tworzyé pochodne chromanowe (dwuchro-

manowe) (6).
O [ Qe
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Przy stapianiu rezoli z kalafoniag powstawanie pochodnych dwuchro-
manowych przebiega latwo, przede wszystkim z powodu rozpuszczalnosei
rezoli w kalafonii.

COOH
HoH.c EK\O:L‘MH
4 + HU@ OH
' CooH Hoge
Hy
E % E UE

Zawarto$¢ produktéw jest uwarunkowana szybszym przebiegiem po-
wstawania pochodnych dwuchromanowych anizeli reakeji zachodzacych
wewnatrz samego rezolu. W celu uzyskania pochodnych chromanowych
nalezy otrzymaé dian przez kondensacje fenolu z acetonem, a ofrzymany
dian kondensowaé dalej z formaldehydem w celu otrzymania rezolu.
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Produkt powstajacy w wyniku kondensacji rezolu i kalafonii ma cha-
rakter kwasény, posiada bowiem wolne grupy karboksylowe. Powstalg
pochodng dwuchromanows najczesciej poddaje sie dalszej estryfikacji,
co wptywa korzystnie na wiasnosci koncowego produktu, gdyz z jednej
strony podnosi sie jego temperatura mieknienia, a jednoczesnie obniza
sie liczba kwasowa do okoto 10—15.

Estryfikacje zazwyczaj przeprowadza sig pentaerytrytem, rzadziej
gliceryng. Ze wzgledu na obecno$¢ grupy karboksylowej przy weglu
czwartorzedowym pochodne te trudno ulegajg estryfikacji, niemniej utwo-
rzone estry sa trwate. Czas estryfikacji zalezy od stosowanej temperatury.
W celu skrécenia czasu estryfikacji mozna dodawa¢ katalizatory; prze-
waznie stosuje sie zywiczany olowiu, manganu i kobaltu, rzadziej tlenek
cynku. W naszej pracy wykonano préby z dodatkiem ZnO oraz zywiczanem
kobaltu. Nie otrzymano istotnego skrécenia czasu reakcji. Dlatego w dal-
szym ciggu pracowano bez dodatku katalizatoréw.

W celu dalszego podniesienia temperatury migknienia zestryfikowang
pentaerytrytem pochodng chromanows poddano dzialaniu bezwodnika
maleinowego. Bezwodnik maleinowy nie powinien dawat adduktow z po-
chodna chromanows kalafonii, a to z braku sprzezonych wigzan podwoj-
nych. Stwierdzono jednak, ze temperatura mieknienia podnosi sie po dzia-
laniu bezwodnikiem maleinowym prawdopodobnie na skutek tworzenia
sie produktu addycji miedzy estrem pentaerytrytowym pochodnej chro-
manowej a bezwodnikiem maleinowym. Nalezy przypuszczaé, ze w trakcie
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procesu nastepuje przeksztalcenie pochodnej chromanowej z jednoczesnym
peknieciem mostu tlenowego. N B

Na skutek powstania sprzezonego ukladu podwéjnych wigzan stwarza
sie mozliwosc utworzenia produktu addycji z bezwodnikiem male-
inowym. Jednoczeénie istnieja mozliwoéci potaczen z grupa fenolowa.
Dalsze prace na ten temat sa w toku.

W ten sposob wszystkie reakcje otrzymywania modyfikowanych bez-
wodnikiem maleinowym estréw chromanowych mozna podzielié na trzy
etapy, a mianowicie: ‘ R '

1) otrzymywanie pochodnych chromanowych z rezolu diano-formalde-
hydowego i kalafonii,

2) estryfikacja otrzymanej pochodnej pentaerytrytem,

3) modyfikacja otrzymanego estru bezwodnikiem maleinowym.

W celu sprawdzenia, czy jest mozliwe jednoczesne prowadzenie wymie-
nionych reakeji oraz czy przediuzenie czasu ogrzewania podniesie tempe-
rature micknienia koncowego produktu, wykonano szereg prob, omoéwio-
nych w czeéci doswiadczalnej, w ktorych przeprowadzono kondensacje
rezolu diano-formaldehydowego z kalafonig jednoczesnie z estryfikacjg
pentaerytrytem. W dalszych prébach przeprowadzono proces estryfikacji
pentaerytrytem jednoczesnie z kondensacjg z bezwodnikiem maleinowym.

Ostatnig serie préb wykonano ze stalym rezolem. Wszystkie podane
wyniki sg rednimi co najmniej z trzech wykonanych préb.

PRZEBIEG 1 WYNIKI DOSWIADCZEN

Synteza 2,2-dwu-p-hydroksyfenylopropanu, Dian otrzymywano przez
kondensacje fenolu z acetcnem wobec kwasu siarkowego 1 kwasu tiogliko-
lowego jako katalizatora. Kondensacje prowadzono w temperaturze
38—40°C.

W celu otrzymania rezolu, na 1 mol dianu dziatano czterema molami
formaliny wobec 33-procentowego lugu sodowego Ww temperaturze
od 20 do 25°C. Czas trwania reakeji wynosit okolo 4 godzin. Po tym czasie
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roztwor zakwaszano 10-procentowym kwasem siarkowym. Po zakwaszeniu
wydzielal sie zéttobrunatny gesty roztwoér, ktéry oddzielano od warstwy
wodnej. Oddzielony rezol dokladnie przemywano wodg do reakeji
obojetnej (pH=T).

Kondensacja rezolu z kalafoniq. Otrzymany rezol kondensowano
z kalafonig balsamiczng o temperaturze mieknienia 66°C i liczbie kwa-
sowej 170.

Barwe kalafonii oznaczano na komparatorze Fonroberta; wynosila
ona okoto 140. Reakcje kondensacji prowadzono w réznych temperaturach,
stosujac przy tym rozne czasy.

Waszystkie reakeje prowadzono w atmosferze gazu obojetnego (CO,).
Poczatkowo przy uzyciu katalizatora (zywiczanu kobaltu) (1). Wobec nega-
tywnych wynikow wstepnych pracowano nastepnie bez katalizatora.

W otrzymanych kondensatach oznaczano liczby kwasowe i tempera-
ture mieknienia metodg Krimer — Sarnowa.

Estryfikacja pochodnych dwuchromaenowych pentaerytrytem. Reakcje
estryfikacji prowadzono w temperaturze 260°C. Do masy reakcyjnej doda-
wano jako katalizatora poczgtkowo ZnO w ilosci 0,25% ciezaru kalafonii,
co pozwalalo na skrocenie czasu estryfikacji z 7 do 6—8,5 godzin. Estryfi-
kacje prowadzono w atmosferze CO,, do liczby kwasowe] ponizej 20, a po-
wyzej 15. Wyniki przedstawia tabela 1.

Tabela 1
Wolyw ilodei uzytego pentaerytrytu na wiasnosci estru
Ilo&é pentaerytry- T
L tu w stosunku | Czas estryfi- T Smperd- T
dogwi g . do pochodnych |kaeji w godzi- K 1ezba .ttll:a, blcz a
0SWIAeZeNIA | qyyuchromano- |nach i minutagh| T ocoWa | migrnies i
wych w % nia w °C
1 12 7.00 24 115 180
2 15 3.30 17 123 120
3 16 3.30 18 127 140
1 18 3.10 16 124 120
5 20 3.00 17 125 180
6 25 3.00 16 127 160

Za optymalng ilosé pentaerytrytu przyjeto 18% w stosunku do pochod-
nej chromanowej. Iloéé te stosowano juz w dalszych reakcjach estryfikaciji.

Wplyw ilosci rezolu na wlasnosci otrzymane] 2ywicy. W celu uzyskania
produktu o optymalnych wilasnosciach koncowych, konieczne bylo ozna-
czenie wplywu ilosci rezolu na zywice. Te optymalne ilosei stosowano
nastepnie juz we wszystkich oznaczeniach. Wyniki przeprowadzonych
badan przedstawia tabela 2. o
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Tabela 2
Zaleznos§é wiasnosci estryfikowanych pochodnych dwuchromanowych
od iloéci uzytego poprzednio rezolu (ilo§é pentaerytrytu 169/,
w stosunku do kalafonii)
Pochodna dwuchromanowa Ester pentc;ivizt:f:;.pochodne]
Lp.
doswiad- tempera- czas estry- tempera-
czenia ilosé tura liczba fikacji w godzi- tura liczba
rezolu migknie- |(kwasowa saek 1wt migknie- kwasowa
nia w °C nia w °C
1 0 66 165 3.00 90 21
2 10 92 151 3.00 106 18
3 20 112 130 3.00 125 16
4 20 120 117 3.00 128 16
5 25 124 128 3.30 130 14a
6 25 125 128 4.00 133 17a
7 30 132 120 2.00 nierozpuszczalna
8 40 140 100 1.30 &
9 50 kondensat nietopliwy
a — produkt bardzo trudno rozpuszczalny.

Spadek liczby kwasowej w zaleznosci od temperatury estryfikacji.
W celu stwierdzenia zaleznosci obnizenia sig liczby kwasowej od tempe-
ratury estryfikacji, wykonano szereg doswiadczen majgcych na celu
stwierdzenie tej zaleznosci. Wyniki przedstawia tabela 3.

Tabela 3

Obnizenie liczby kwasowej w czasie w zaleznosci od temperatury estryfikacji

Lp. Tempera-
dofwiad- | tura estry-
czenia |fikaeji w °C

Czas w godzinach i minutach

liczba kwasowa

1 240
2 250
3 260
4 265
5 270
6 280
7 290
8 300

2.00
80
2.00
51
1.00
60
1.00
50
1.00
35
0.20
60
0.15
42
0.15
26

3.20
58
245
36
1.30
40
1.30
24
1.30
20
0.30
42
0.30
23
0.25
20

4.40
44
3.40
30
2.00
35
2.00
22
1.50
20
1.00
20
0.50
17
0.40
18

5.40
34

4.20
25

2.30
23

2.30
18

2,10
16

1.30
16

6.40 740 9.00

25 21 16
445 5.20

20 12
3.00 3.30

22 18
3.00

16
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Stosujgc temperature reakeji powyzej 280°C stwierdzono znaczne
sciemnienie produktu. Z tych przyczyn w dalszych prébach uznano, ze
przekroczenie temperatury 280°C jest niekorzystne, gdyz prowadzi
do ciemnego produktu koncowego.

Nastepnie zbadano wptyw temperatury estryfikacji na czas procesu
i na temperature mieknienia powstalego estru. Estryfikacje koficzono
wtedy, gdy liczba kwasowa wynosita 20.

Tabela 4
Wplyw temperatury na czas estryfikacji

Temperatura Czas estryfikacji

Lp. doswiadezenia estryfikacji df) Hgzby kw?so-
w °C wej 20 w godzinach

i minutach

Temperatura mieknie-
nia metoda Krimer-
Sarnowa w °C

1 240 7.40 124
2 250 5.00 124
3 260 4.00 125
4 270 3.00 126
5 280 2,00 122
6 290 1.00 124
7 300 0.40 125

Wplyw dodatku bezwodnika maleinowego ne temperature mieknienia
produkiu koficowego. W celu dalszego podwyzszenia temperatury miek-
nienia wykonano dodatkowo szereg préb, dzialajaec bezwodnikiem male-
inowym na otrzymane estry pentaerytrytowe pochodnych chromanowych.
We wszystkich przeprowadzonych prébach sklad wyjsciowy byl naste-
pujacy: kalafonii 100 g, rezolu 20 g, pentaerytrytu 18 g. Ilo$é bezwodnika
maleinowego od 0 do 3%. Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 5.

Dodatek bezwodnika maksymalnie podnosi o 26°C temperature miek-
nienia produktu koncowego. Jednocze$nie wykonano szereg préb maja-

Tabela 5

Wplyw dziatanie bezwodnike maleinowego na temperature mieknienia
otrzymanych adduktéw

[lo$¢ bezwodnika Temperatura miek-
maleinowego w sto- | Czas reakeji w go- nienia metoda Licahia Ewsitwa
sunku do estru dzinach i minutach Kramer-Sarnowa
kalafonii w °C
o 0 3.00 125 16
0,5 3.20 129 20
3.20 135 20
1,5 3.30 137 20
2 3.15 145 22

3 3.00 146 18
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cych na celu zbadanie wplywu czasu ogrzewania na temperature miek-
knienia produktu koncowego. Skilad wyjsciowy jak podano poprzednio,
czasy ogrzewania 2,5 i 4 godziny, ilo$ci bezwodnika maleinowego 2 i 3%.
Wyniki otrzymane przedstawiono w tabeli 6.

Tabela 6
Zaleznoéé temperatury mieknienia produktéw koticowych od czasu ogrzewania
Lo dos Czas ogrze- Tosé l_)}iz- Tempm:a— _
_p‘.i os-. wania Wo;irfl a h]l;[?- m}e— kLlGZba Barwa
wiadezenia | godzinach ma emo; 1euma wasowa
wego w % w °C

1 2,5 2 120 19,5 jasna

2 4,0 2 131 18,7 sredniojasna

3 2,5 3 126 194 jasna

4 4,0 3 132 17,1 sredniojasna

Kazdy z podanych wynikow jest srednia z czterech oznaczen. Liczby
barwy nie oznaczano, gdyz byly to badania orientacyjne. Stwierdzono
tylko czy otrzymane produkty byly jasne lub $rednio jasne. Najwyzsza
temperatura mieknienia wynosita 132°C, a liczba kwasowa 15,9. Zbadano
rowniez wplyw dodatku bezwodnika maleinowego na wzrost temperatury
mieknienia produktu addycji estru pentaerytrytowego pochodnej chroma-
nowej z bezwodnikiem maleinowym przy zmiennych czasach ogrzewania,
a to: 3, 517 godzinach.

W tym celu poddano reakeji ester pentaerytrytowy pochodnej chroma-
nowej (temperatura mieknienia 125°C, liczba kwasowa 25) z bezwodnikiem
maleinowym w ilosciach 0, 2 i 3%. Temperatura ogrzewania wynosila
260°C. Wyniki przedstawiono w tabeli 7.

Tabela 7

Wgiyw dodatku bezwodnika maleinowego na temperature migknienia
produktu koficowego przy zmiennych czasach ogrrewania

Czas Tlogé¢ bezwodnika Te}tnpe-
: . - _| ratura "
]:.p. doé-. ogrze“ a-| maleinowego w sto migknie- Liczba Liczba barwy
wiadezenia |nia w go- sunku do estru ia kwasowa
T - 0,
dzinach w % w °C

1 3 0 127 23
2 3 2 134 15 23
3 3 3 140 15
1 5 0 130 21
2 5 2 143 11
3 5 3 154 16 59
i i 9 132 22
2 i 2 144 11
3 7 3 masa stwardniala 235
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Estryfikacja i addycja. Przeprowadzono rowniez préby jednoczesnej
kondensacji ze stalym rezolem, estryfikacji z pentaerytrytem oraz addycji
z bezwodnikiem maleinowym.

Produkty wyjsciowe: kalafonii 100 g, rezolu 20 g, pentaerytrytu 10 g,
bezwodnika maleinowego 2, 3 i 4%. Otrzymane wyniki podano w tabeli 8.

Tabela 8

Temperatury mieknienia produktéw konicowych w zaleinofci od iloSci bezwodnika
maleinowego przy jednoczesnym procesie kondensacii i estryfikacii

' Czas ogrze- Tlosé bfezwodnika Tempera- .
I..p. dos-_ —— maleinowego . tur_a _ liczba Liczba barwy
wiadczenia w godzinach w stosunkn migknienia | kwasowa
do estru w % w °C
1 35 0 117 145 60
2 3,5 2 142 39 60
3 5,0 2 146 35 60
4 5,0 3 149 33 240
5 5,5 4 172 me- 36 240
todg ka-
pilarng

Jak wida¢ z tabel 7 i 8, wplyw bezwodnika maleinowego na tempera-
ture mieknienia jest bezsporny.

Otrzymywanie estréw pochodnych chromanowych kalafonii ekstrak-
cyjnej modyfikowanych bezwodnikiem maleinowym. Uzyto kalafonii
ekstrakeyjnej o liczbie kwasowej 153 i temperaturze migknienia 62°C oraz
barwie (oznaczonej w komparatorze Fonroberta) okolo 200, pochodzacej
z fabryki w Czarnej Wodzie.

W celu otrzymania pochodnych chromanowych postepowano, jak
podano poprzednio przy kalafonii balsamicznej.

Kalafonie ekstrakeyjna pbddawano kondensacji z rezolem otrzymanym
przez kondensacje dianu z formaldehydem wobeec 33-procentowego
roztworu lugu sodowego. Czas reakcji otrzymywania rezolu — okolo
4 godzin, temperatura 20—25°C.

W wypadku kondensacji z bezwodnikiem maleinowym reakcje prowa-
dzono w czasie 5 godzin w temperaturze do 280°C, uzywajac bezwodnika
maleinowego w ilosci do 6%. Dalszy dodatek bezwodnika nie podnosit juz
temperatury micknienia. Wyniki modyfikacji przedstawiono w tabeli 9.
Dane w tabeli sa $rednimi z co najmniej 3 przeprowadzonych prob.

Rozpuszezalnodé otrzymanych pochodnych. O mozliwosci stosowania
otrzymanych pochodnych w przemysle lakierniczym i poligraficznym
decyduje rozpuszezalnosé pochodnych w rozpuszczalnikach organicznych.

Zbadano réwniez rozpuszezalno$é w olejach pochodnych chromano-
wych kalafonii balsamicznej i ekstrakcyjnej estryfikowanych pentaery-
trytem i kondensowanych z bezwodnikiem maleinowym.
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Tabela 10
Rozpuszezalno$é otrzymanych pochodnych w rozpuszezalnikach organicznych

Rozpuszezalnik Kalafonia balsamiczna Kalafonia ekstrakeyjna
Aceton nierozpuszezalna nierozpuszeczalna
Benzen latwo rozpuszezalna latwo rozpuszczalna
Benzyna nierozpuszczalna nierozpuszczalna
Butanol rozpuszczalna nie badano
Czterochlorek wegla rozpuszezalna nie badano
Etanol rozpuszczalna nie badano
Octan etylu rozpuszczalna rozpuszczalna
Octan butylu czeSciowo rozpuszezalna nie badano
Tréjchlorek etylenu rozpuszczalna iatwo rozpuszezalna
Tabelall
Rozpuszezalnosé otrzymanych pochodnych w olejach (stosunek oleju do zywicy 1:1)
Olej Temperatur::(ﬂstaplama Rozpuszezalnosé
| w °C
|
Lniany do 285 tatwo rozpuszezalna
Tungowy 245 do 260 latwo rozpuszezalna
ZAKONCZENIE

Ocena przydatnosci otrzymanych pochodnych do wyrobu powlok.
W celu stwierdzenia przydatnosci otrzymanych pochodnych dla przemystu
lakierniczego, przestano trzy modyfikowane pochodne chromanowe
do Katedry Powlok Ochronnych Politechniki Gliwickiej.

Z nadestanych probek sporzadzono biate emalie o nastepujacym
skladzie: biel tytanowa 25 cz. wag., biel cynkowa 13, spoiwo 61,5, syka-
tywa olejowa Pb (10%) 0,45, sykatywa olejowa Mn (2%) 0,50, benzyna
lakowa. Sktad spoiwa: zywica 20 cz. wag., olej Iniany-+tungowy (20%) 50,
sykatywa olejowa Pb (10%) 2,5, sykatywa olejowa Mn (2%) 3,0, benzyna
lakowa 33,0.

Emalia nr 1 zostala sporzadzona z zywicy o temperaturze mieknienia
135°C, liczbie kwasowej 16; emalia nr 2 — z zywicy o temperaturze miek-
nienia 146°C, liczbie kwasowej 15; emalia nr 4 — z zywicy o temperaturze
mieknienia 130°C i liczbie kwasowej 18. Emalia wzorcowa nr 5 byla spo-
rzadzona z estru glicerynowego kalafonii 3A; emalia wzorcowa nr 6 zostalu
oparta na zywicy cykloheksanowej, a emalia nr 7 — na zywicy maleino-
we]j. Otrzymane wyniki przedstawiono w tabeli 12.

W atescie stwierdzono, ze emalie uzyskane na podstawie badanych
zywic odznaczajg sie dobrymi wlasnoéciami i sa bardzo odporne na dzia-
lanie wody w stosunku do emalii wzorcowych. Jedynie biale emalie spo-
rzadzone z nadestanych zywic majg w stosunku do emalii -opartej
na zywicy cykloheksanowej lekki odcien z6ity.

13 — Folia Forestalia, s. B, z. 8
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Tabela 12
Wiasnosci emalii
. Emalia nr
Oznaczenie
1 | 2 | 4 | B 6 | 7
Rozlewnosé II-a II-a II-a ’ II-a II-a II-a
Oznaczenie odpornofci po- 432 45 45 47 47 45
wlok na uderzenie za po-
mocg aparatu Du Ponta
(cm)
Oznaczenie odpornoséci po- powloka powloka powloka powloka powloka powloka
wiok na zmatowienie i spe- mato- mato- mato- trwale ftrwale trwale
cherzenie pod wplywem wieje wieje wieje zmato- =zmato- zmato-
dzialania wody znacz- znacz- znacz- wiala; wiala; wiala;
nie; nie; nie (24 speche- speche- speche-
speche- speche- godz.); rzenia rzenia rzenia
rzenia rzenia speche- brak brak brak
brak brak rzenia
brak
Oznaczenie elastycznosci 1 1 1 1 1 1
powlok przez zginanie
(mm)
Oznaczenie elastyeznoéci 8.3 8,2 8,0 7.8 8,6 8,3
powlok przyrzadem Erick-
sona (mm)
Oznaczenie wzglednej 0,3 0,27 0,39 0,31 0,35 0,55
twardosci
Barwa powloki (stopiert 6>7>4>2=1>5
bialosei)

Omdwienie wynikéw. W czasie estryfikacji z reguly powstaje miesza-
nina estrow na skutek mozliwos$ci przereagowania z jedng czasteczks
pentaerytrytu réznych ilosei kalafonii czy pochodnych chromanowych.
Fakt nieprzereagowania pentaerytrytu do kofica mozna bylo poznaé
po zmetnieniu estryfikowanej zywicy po jej ostygnieciu. Optymalny czas
estryfikacji okreslono na 3 godziny. Dluzsze okresy wprawdzie podwyz-
szaly nieznacznie temperature micknienia, lecz prowadzilty do nadmier-
nego Sciemnienia produktu koncowego.

Optymalng temperature estryfikacji i poézniejszego procesu addycu
bezwodnika maleinowego ustalono na 260—270°C. W temperaturach tych
otrzymywano produkt stosunkowo jasny. Dalsze podwyzszenie tempe-
ratury skracalo wprawdzie dosé znacznie czas estryfikacji, niemniej pro-
wadzilo do znacznego pociemnienia koncowego produktu.

Najkorzystniejszg ilo$¢ rezolu ustalono na 20%, gdyz przy tej ilosci
uzyskuje sie produkt o dostatecznie wysokiej temperaturze mieknienia,
a jednoczesnie otrzymany produkt jeszcze latwo rozpuszcza sie w rozpusz-
czalnikach organicznych.
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Optymalng ilo$¢ pentaerytrytu ustalono na 16—18% i tag iloscig dalej
stale operowano.

Dodatek bezwodnika maleinowego podwyzszal temperature mieknienia
o dalsze 10—20°C, co jest bezspornym dowodem przemian w czgsteczce
pochodnej chromanowej i addycji bezwodnika maleinowego.

Wmnioski. Na podstawie wykonanych badan mozna stwierdzié,
co nastepuje.

1. Przez reakcje estru pentaerytrytowego pochodnej chromanowej
z bezwodnikiem maleinowym mozna podwyzszyé jego temperature miek-
nienia o 10 do 20°C.

2. Reakcje estryfikacji pentaerytrytem, jak i kondensacji z bezwod-
nikiem maleinowym mozna przeprowadzié¢ jednoczesnie.

3. Temperatura mieknienia modyfikowanego estru pentaerytryto-
wego pochodnej chromanowej otrzymanej z kalafonii balsamicznej waha
sie od 150 do 160°C.

4. Dilugotrwale ogrzewanie prowadzi wprawdzie do podwyzszenia
temperatury mieknienia, niemniej powoduje bardzo znaczne Sciemnienie
produktu. _

5. Produkty konicowe mogg by¢ z powodzeniem stosowane w przemys$le
lakierniczym i poligraficznym.

6. Modyfikacja estru pentaerytrytowego pochodnej chromanowej
kalafonii ekstrakcyjnej bezwodnikiem maleinowym prowadzi do pochod-
nych o temperaturze mieknienia ponad 120°C.

MOJHUPHITMPOBAHHBIE XPOMAHOBGLIE [TPOU3BOIHBIE
BAJIbSAMHWYECKOH M 3KCTPAKIIMOHHOW KAHU®OJIU

OBJIADJAIOINHUE BBICOKO¥ TEMITEPATYPOM PA3MSAT4YEHHUSA
KpaTkoe cogpepxaunne

ITyrem m0GaBouHOro neHCTBHS MaJIEMHOBHIM AHTHAPHAOM Ha MEHTASPH-
TPHTOBLIE 3(HPHI MPOM3BOJIHBEIX JHXPOMAHOBBIX Oaib3aMuYecKoH KaHH(OIH,
OBlIM [0JyueHbl TPOH3BOMHBIE C TEMIEPATYPOH Pa3MsArdyeHHs (ONpeleNeHHbIE
metoziom Kpemep-Capropa) 170°C. OTH NpoMsBOAHBIE OKA3aJHCh HENPUTOM-
HEIMH BCHENCTBHE OYeHb Mallofl MX PACTBOPHMOCTH B OPTaHHUECKHX paCTBO-
PHTENIAX.

3aT0 DpOM3BOJAHEIE C TeMIepaTypoil pasmaryeHus: 150-—160°C JHIEHHI
STHX HEAOCTATKOB. DTH NPOH3BOJHbIE XOPOLIH IJsi MPOM3BOJACTBA PA3MHUHBIX
sMasel B 1as moaurpadGuIeckoll MpOMBIIIIEHHOCTH,

B ciayuae somuukanmpm ManeMHOBBIM AHTHADUAOM COOTBETCTBYIONIHX
3(HpOB IKCTPAKUHOHHOH KaHH(DOIH, MOJYIAIOTCS NPOMSBOAHBIC C TeMmepa-
TypoH pasmsrdenuss Gomee wem 120°C, ;nerko pacTBOpHMBIE B OpPTaHHYECKHX
PACTBOPHTENAX,

e
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MODIFIED CHROMANE DERIVATES OF GUM- AND WOOD
COLOPHONY

Summary

The supplementary operation of maleic anhydride on the pentaery-
trithol esters of dichroman derivates of gum colophony enables to pre-
pare the compounds with softening point of 170°C (Krédmer-Sarnow). Such
compounds are less usefull because of low solubility in most of organic
solvents. The similar compounds with softening point of 150—160°C are
more advantageous. They are suitable for manufacture of cover coats of
different kind as well as for printing inks, When the same derivates obta-
ined from wood colophony, their softening point is over 120°C and they
are a good solubility in most of solvents used. This paper deals with the
optimum conditions for preparation of the most suitable compounds.
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