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= Synopsis. It was found the possibility of preparation of tall oil

: colophony derivatives with the high softening point (120°C after Krimer-

. Sarnow method) dark in the colour but very good soluble in the number

+ .. of organic solvents. It was confirmed the possibility of production of the
derivatives light in the colour too.

WSTEP

.Olej talowy jest produktem ubocznym.w procesie otrzymywania celu-
lozy siarczanowej. Do niedawna oleju talowego w Polsce nie uzytkowano
i byl on nawet ucigzliwym odpadem. Wedlug danych literatury z roku
1956, olej talowy rafinowany byl zuzywany w Stanach Zjednaczonych
w nastepujgeych galeziach przemystu: -

1) przemysl farb i lakieréw 36,59,

2) przemyst mydlarski 17,69
3) przemyst chemiczny 6,79,
4) przemyst smaréw - 1,39%
5) inne 37,99,

100,0%
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Réwniez przemyst papierniczy jest odbioreg rafinowanego oleju talo-
wego. Na przyklad sole glinowe kwaséw zywicznych, otrzymanych przez
rozdzielenie ich od kwaséw tluszczowych, stuzg do hydrofobizacji
powierzchni papierow i tektur itd.

Prébowano rowniez z powodzeniem stosowania estréow butylowych
kwaséw ttuszczowych, wyodrebnionych z oleju talowego, jako zmigkezaczy
do polichlorku winylu (1).

Celem niniejszej pracy bylo zbadanie mozliwodci otrzymania
z kwaséw zywicznych, wyodrebnionych z oleju talowego, pochodnych
o wysokiej temperaturze mieknienia. Przecigtny olej talowy ma nastepu-
jacy sklad kwaséw tluszczowych (3): kwasy nasycone (giéwnie palmity-
nowy 2%, olejowy 50%, linolowy 48 %. Sktad kwaséw zywicznych wediug
W. Sandermanna (4) przedstawia sie nastgpujgco: kwas lewopima-
rowy ponizej 1%, kwasy typu abietynowego okolo 40—50%, kwasy dehy-
dro-, dihydro-, i tetrahydroabietynowy okolo 20—30%, kwasy dekstro-
i izodekstropimarowy okoto 16—30%.

PRZEBIEG I WYNIKI DOSWIADCZEN
Materialem wyjsciowym byl olej talowy otrzymany z Zakladéw Celu-

lozowo-Papierniczych w Krapkowicach.
Analiza oleju talowego (2) dala nastepujace wyniki:

liczba kwasowa wedlug metody CCA . . . . . . . 152
liczba zmydlenia . . & x % @ ow s & @ o ow L0
zwigzki niezmydlajgce sie . . . e e . 11,5%
kwasy tluszezowe wedlug metody Hastmga i Ponaka i B o 30,5%
kwasy zywiczne wedlug metody Hastinga i Pollaka . . . 51,5%
inme . . « 4« w & = & % @ e & = w & e 6,5%

Jak widaé z zestawienia, kwasy tluszczowe i kwasy zywiczne s gtow-
nymi skladnikami oleju talowego. Ilos¢ poszczegélnych kwaséw zalezna
jest od rejonu pochodzenia sosny, wieku drzewa itd.

Oddzielenie kwaséw tluszezowych od Zywicznych. W celu oddzielenia
kwasow tluszezowych od kwaséw zywicznych, olej talowy zadawano
w temperaturze okolo 50°C nasyconym roztworem mocznika w metanolu.

Ze skladnikéw oleju talowego jedynie kwasy nasycone i kwas olejowy
daja latwo addukty z mocznikiem, gdy tymeczasem kwasy zywiczne takich
polaczen nie daja, a kwas linolowy bardzo trudno, poniewaz jego dwa pod-
wojne wigzania powoduja odksztalcenia tancucha.

Otrzymane addukty kwaséw ttuszczowych, po schlodzeniu odsaczano
przez lejek Biichnera. Rozdzial powtarzano pieciokrotnie. Ilosci kwasow
zywicznych otrzymanych ze 100 g oleju talowego byly nastepujace:
po pierwszym rozdziale 62 g, po drugim 42 g, po trzecim 36 g, po czwar-
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tym 28 g i po pigtym 21 g. Po trzecim rozdzieleniu uzyskuje sie juz bardzo
niskie wydajnosci kwaséw zywicznych. Dlatego w dalszej czesci pracy
stosowano juz tylko trzykrotny rozdzial.

Otrzymane w ten spos6b kwasy zywiczne poddawano dalszej przerébcee,
a mianowicie kondensacji z rezolem, estryfikacji pentaerytrytem i konden-
sacji z bezwodnikiem maleinowym.

Kondensacja kalafonii talowej z rezolem. Rezol potrzebny do konden-
sacji otrzymywano przez kondensacje handlowego dianu z formaldehydem
wobec 33-procentowego NaOH w temperaturze 20—25°C. Czas trwania
reakcji wynosit okoto 4 godzin. Nastepnie kalafonie talowa kondensowano
z otrzymanym rezolem w temperaturze 260°C. Reakcje prowadzono
w atmosferze CO, w czasie 2,5 godziny. Wyniki podano w tabeli 1.

Tabela 1

Zaleznod¢ temperatury mieknienia otrzymanego kondensatu od ilosci rezoly
i iloSci rozdzielen kwaséw Zywicznych od tluszczowych

Temperatura migknienia metods Krimer-Sarnowa

Tlo§é rezolu w stosunku produktu kondensacji kwaséw Zywicznych rozdzielanych

do kalafonii

o, 3-krotnie ‘ 4-krotnie ’ 5-krotnie | 6-krotnie
w °C
0 41 43 44 46
10 43 54 56 56
20 48 60 65 68
30 58 68 73 76
40 65 70 76 80
50 1 nietopliwy nietopliwy nietopliwy
60 nietopliwy

W dalszych do$wiadezeniach operowano kwasami zywicznymi otrzy-
manymi przez trzykrotne dziatanie mocznika na olej talowy.
~ Estryfikacja pentaerytrytem. Otrzymany rezol poddawano estryfikacji
z pentaerytrytem. Zbadano zaleznosé czasu estryfikacji od temperatury.
Wyniki podano w tabeli 2.

Tabela 2
Zaleznodé czasu estryfikacji od temperatury
Temperatura Czas estryfikacji Temperatura Czas estryfikacji
estryfikaciji w godzinach estryfikacji W godzinach
w °C i minutach w °C i minutach
240 7.30 - 265 2.15
250 4.30 270 1.50

260 2.30 280 1.00
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Dla temperatur nizszych od 260°C czas reakeji jest zbyt dtugi, dla tem-
peratur wyzszych wprawdzie czas sie skraca, ale produkt staje sie poro-
waty i nietopliwy.

Tabela 3

Zalezno$é temperatury mieknienia od iloéci rezolu, ilosci pentaerytrytu
oraz liczby rozdzielen (czas estryfikacji 2,5 godziny, temperatura 260 C)

_ Temperatura
Liczba rozdzielen Ilo§é rezolu Tlosé penta migknienia metods Liezba
3 eryirytu
oleju talowego % o Krimer-Sarnowa kwasowa
w °C
3 10 15 53 78
3 20 15 64 71
4 20 15 108 68
5 20 15 102 64
6 20 15 116 60
3 25 15 107 70
4 25 .15 110 66
5 25 15 112 62
6 - 25 - 15 . 118 - 60
3 10 ‘ 20 59 74
3 20 o 20 76 69
4 20 20 110 63
5 20 L 20 ' 114 . 58
6 20 20 , 119 56
3 10 _— 30 61 65
3 20 30 N 112 80
4 20 0 20 ‘ 116 54
5 20 30 : 127 51
6 20 30 nietopliwy —_—

Proces estryflkac;u prowadzcmo przez 2.5: godzmy W- atmosferze COE
wobee ZnO jako katalizatora. - , :

" Kondensacja z bezwodnikiem mlemowym. Chca,c podwyzszyc Jeszcze
temperature mieknienia poszezegdlne produkty kondensacji i estryfikacji
poddawano dodatkowo procesowi addycji z bezwodnikiem maleinowym
w ilosci 1%. Wyniki zestawiono w tabeli 4.

Stw1erdzono rowniez, ze liczba kwasowa ulega tylko nieznacznemu
obnizeniu. Rozpuszezalno$é produktow kondensacji przedstawia sie naste-

pujaco:: octan etylu — nierozpuszczalny, chloroform bardzo dobrze
rozpuszczalny, toluen — dobrze rozpuszezalny, czterochlorek wegla —
dobrze rozpuszczalny, benzen — dobrze rozpuszczalny, aceton — prak-

tycznie nierozpuszezalny, metanol — stabo rozpuszczalny, etanol — nieroz-
puszczalny.
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Tabela 4

Wolyw dodatku 19, bezwodnika maleinowego na temperature mieknienia
produktu koticowego

Reakcja z bezwod-
Reakcja z rezolem Reakcja z pentaerytrytem nikiem malei-
nowym
- teli:lper_atu.ra {los¢ penta- temperatura temperatura
ilo§é rezolu lmekmem:? erytrytu mieknienia mieknienia
w stosunku metoda Kri- | w stosunkn mibailn mefoda
do. kalafomii s do Krimer-Sarnowa | Krimer-Sarnowa
wa kalafonii
w % w °C w % w °C w °C

10 42 15 53 59

20 48 15 64 70

30 52 15 108 110

40 65 15 112 115

50 71 15 116 118

10 42 20 59 62

20 48 20 6 81

30 52 20 110 114

40 65 - 20 114 120

50 71 20 119 124

10 42 30 61 73

20 48 30 82 90

30 52 30 116 122

50 71 30 nietopliwy nietopliwy

Barwa kalafonii zmodyfikowanej okolo 1000.

OMOWIENIE WYNIKOW I WNIOSKI

Zgodnie z przewidywaniami, temperatura mieknienia jest zalezna
od iloéci uzytego rezolu oraz ilosci kwaséw tluszezowych pozostalych
w mieszaninie kwaséw zywicznych (tab. 3). Temperatury mieknienia
sq wprawdzie proporcjonalnie wyzsze do stopnia usuniecia kwaséw tlusz-
czowych, niemniej wydajno$¢ kwaséw Zywicznych znacznie maleje wraz
ze stopniem usuniecia kwasow tluszezowych.

Stwierdzono réwniez, ze czas ogrzewania i temperatura ogrzewania
odgrywajg w procesie bardzo duzg role. Nawet stosunkowo krétkie prze-
grzanie powyzej 260°C prowadzi do produktu nierozpuszczalnego w roz-
puszczalnikach organicznych, produktu nietopliwego, a tym samym nieu-
zytecznego.

Stosunkowo wysokie liczby kwasowe w produktach koncowych uzys-
kanych z kwaséw zywicznych z oleju talowego mogg swiadczyé, ze oddzie-
lenie kwaséw zywicznych od ttuszczowych nie zachodzi catkowicie.
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Obecnos¢ nienasyconych kwaséw ttuszezowych w procesie utwardzania
kalafonii talowej moze powodowaé podwyzszenie jej liczby kwasowej.
Wynika¢ to moze na skutek rozkladu ich na kwasy o krotszych laficu-
chach weglowych.

Autorzy wyciggaja nastepujace wnioski.

1. Na podstawie przeprowadzonych préb mozna stwierdzié, ze do otrzy-
manija kwaséw zywicznych o czystosei technicznej wystarczajgca jest
2—3-krotna krystalizacja adduktéw kwaséw ttuszczowych z mocznikiem
i ich wydzielenie.

2. Istniejg mozliwosei otrzymania pochodnych kalafonii talowej o sto-
sunkowo wysokiej temperaturze migknienia (okoto 120°C). Pochodne te 53
ciemne, lecz latwo rozpuszezalne w wielu rozpuszczalnikach organicznych.

3. Przez dodatek 1% bezwodnika maleinowego mozna podwyzszyé
temperature migknienia koncowego produktu $rednio od 3,8 do 8,5°C.

MOIUPHIIMPOBAHHBIE XPOMAHOBBIE [TPOU3BOIHBIE
TAJIJIOBOM KAHU®OJH

KpaTkoe conmepx)aHue

YcTaHOBNEHO BO3MOMKHOCTD TOJYYEHHS NPOMSBOAHEIX TAJIIOBOH KaHHGMOIH
C Temneparypo# pasmsrdenHs oxoso 120°C. KauecTBo NpOH3BOJHBIX 3aBH-
CHT OT TOYHOCTH OTAENEeHHs JKMPHBIX KHCJOT OT CMOJSHBEIX KHCJIOT. STO
OTHeseHHe OBLIO NPOM3BENEHO METOAOM aiAyKTOB ¢ MoueBHHOH. JlocTaTouHas
YHCTOTa MOJYyYaeTCA MOC/e TPOEKPATHOH KPHCTANH3AIMH a/llyKTOB H HX BbIe-
Jenud. TanmoBast kaHH(OML MOABEPraiach KOHAEHCALHMH C PE30JOM B TeMIe-
patype 260°C, a moToM B 3TOH TeMIepaType [eHCTBHIO MEHTa3PHTPHTOBBIX
3¢npos. [lomyuenHrle mMpoMsBOJHbIE 06JIafalOT TEMHOH OKpACKOH, HO JIErKO
PAaCTEOPHMBI BO MHOPHX OPTaHHYECKHX DacTBODHTeNsIX. YCTaHOBJEHO Mpei-
BapUTEJbHO BO3MOXKHOCTD IOJNyueHHsi GoJiee CBETJIBIX IPOH3BOJIHBIX.

THE MODIFIED CHROMAN DERIVATIVES OF TALL
OIL COLOPHONY

Summary

There are given the prescriptions to obtain the tall oil colophony
derivates with softening point about 120°C after Krimer-Sarnow method.
The quality of derivates depends from the accuratness of separation of
fatty acids and rosin ones from tall oil. The separation was done using
urea clatrathes. The sufficient purity of rosin acids was given after three
times clatrathion.
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Tall oil colophony (rosin) was condensed with resol by heating {till
260°C and then esterified with pentaeritrithol. As resol we understand
the product of condansation of dian (phenol condensed with acetone) with
formaldehyde.

The products obtained are dark in colour but very good or good
soluble in a number of solvents. There is found a possibility to obtain of
derivates light in colour.
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