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Sinopsis. The changes of the properties of the tall-oil enlophony
under the influence of the increased temperature were investigated. The
properties of the products obtained from the tall-oil colophony, penta-
erythrol and maleic anhydride were described.

WSTEP

Kalafonia jest jednym z podstawowych produktow zywicznych po-
chodzenia naturalnego. Znajduje ona szerokie zastosowanie w réznych
galeziach przemystu. Nie mozna z niej jednak bezposrednio uzyskiwaé
produktéw wysokiej jakosei na skutek takich niekorzystnych wilasnosci
jak: niska temperatura mieknienia 52—68°C wg Krdmer-Sarnowa, duza
liczba kwasowa 155—180 i duza podatnosé na starzenie (8, 9).

Niektére gatunki kalafonii ulegajg krystalizacji. Szczeg6lnie silng
zdolno$é do krystalizacji wykazuje kalafonia talowa (9, 14).

W celu poprawienia wlasnosci kalafonii poddaje sie jg procesom mo-
dyfikacyjnym jak: uwodornieniu, dysproporcjonowaniu, polimeryzacji,
estryfikacji, przeprowadzeniu w rezynaty, addycji z bezwodnikiem lub
kwasem maleinowym, kondensacji z aldehydami, fenolami oraz innym
procesom chemicznym (1, 2, 3, 5, 6, 8, 9).

Intensywne rozpowszechnianie sie metody siarczanowej otrzymywania
celulozy zwigksza coraz bardziej baze surowcowa do produkcji kalafonii
talowej (9, 10, 11, 12, 13, 15). Réwniez w Polsce od kilku lat produkuje
sie kalafonie talowa.

Literatura na temat modyfikacji kalafonii jest dos¢ bogata, ale dotyczy
ona gléwnie kalafonii balsamicznej.

Kazdy surowiec ma specyficzne wlasnoSci. Podjecie kompleksowych
badan nad uzyskaniem produktéw wysokiej jakosci z krajowej kalafonii
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talowe] jest jak najbardziej uzasadnione. Rézne gatezie przemystu, a szcze-
golnie przemyst lakieréw i farb drukarskich zglasza duze zapotrzebowa-
nie na takie produkty. Rozpoczecie produkeji w skali przemystowej po-
chodnych kalafonii powinno by¢ poprzedzone badaniami laboratoryjnymi,
¢wierétechnicznymi i poltechnieznymi.

W niniejszym opracowaniu podano wyniki modyfikacji krajowej kala-
fonii talowej w skali laboratoryjnej przez reakcje z pentaerytrytem i bez-
wodnikiem maleinowym. W pierwszej kolejnosci okreslono zmiany, jakim
ulega sama kalafonia talowa w podwyzszonej temperaturze w atmosferze
beztlenowej (CO,). Zmiany zachodzace w kalafonii mogg by¢ wynikiem
dodatku modyfikatoréw badZz by¢ skutkiem dzialania podwyzszonej tem-
peratury, w jakiej przebiegajg procesy modyfikacji. Szczeg6lnie niepoza-
dane sg zmiany zabarwienia, tj. Sciemnienie produktu.

Najpierw przebadano oddzielnie procesy estryfikacji pentaerytrytem
i tworzenie adduktu z bezwodnikiem maleinowym, a nastepnie przepro-
wadzono modyfikacje z rownoczesnym zastosowaniem obydwu modyfi-
katorow.

1. CHARAKTERYSTYKA SUROWCA

Uzyta do prob kalafonia talowa pochodzila z Zakladéw Chemicznych
.Terpen” w Czechowicach-Dziedzicach i wykazywala nastepujace wilas-
nosci.

a) temperatura mieknienia 65°KS,

b) liczba kwasowa 180,

c) liczba barwy 38,

d) zawarto$¢ substancji niezmydlajgcych sie 5,8%,

e) zawartos¢ popiotu 0,03%,

f) zawartos¢ wirgcen obeych 0,02%.

Pentaerytryt i bezwodnik maleinowy uzyte bylty jako odczynniki labo-
ratoryjne w stopniu czystosci — czysty.

I1I. APARATURA I OPIS POSTEPOWANIA DOSWIADCZALNEGO

Modyfikacje przeprowadzono w aparaturze przedstawionej na rys. 1.

Ogélny przebieg doswiadczen byl nastepujacy. Do kolby reakeyjnej
wprowadzano kazdorazowo po 200 g kalafonii talowej. Wlaczano prze- .
plyw CO,, ktorego natezenie przez caly bieg do$wiadczenia bylo bardzo
malte — ok. 1 1/h. Chodzilo tylko o to, aby wewngtrz kolby wytworzyla
sie atmosfera beztlenowa. Wilgczano ogrzewanie. Podlgczony system
automatycznej regulacji temperatury, z wykorzystaniem promiennikow
podczerwieni jako Zrédet ciepta o bardzo malej bezwladnofei termicz-
nej, pozwalal na dokladng regulacje temperatury. W zakresie stoso-
wanych temperatur (260—300°C) wskazania termometru kontrolnego
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Rys .1. Laboratoryjny zestaw aparatury do modyfikacji kalafonii

nie wykazywaly odchylen wiekszych niz 2°C od zalozonej z géry tem-
peratury.

Z chwilg stopienia kalafonii wigczano mieszadlo elektromagnetyczne
i wprowadzano substancje modyfikujgce. W przewidzianych odstepach
czasu pobierano préby z kolby reakcyjnej. Po zakorczeniu reakeji i osty-
gnieciu zawartosci kolby do ok. 150°C wylewaho zawartos¢ do form.

W uzyskanych prébach oznaczano te wilasnosci, kiére miaty istotne
znaczenie i ktére w wyniku przeprowadzonych proceséw mogly w duzym
-stopniu ulec zmianom, a mianowicie: temperature micknienia, liczbe kwa-
sowg i liczbe barwy. '

Temperature mieknienia i liczbe kwasowa oznaczano zgodnie z normg
polskg (7), wprowadzajac nastepujace zmiany.

Przy oznaczaniu temperatury mieknienia zamiast wody stosowano
glikol etylenowy, ktéry pozwalal na przekroczenie temp. 100°C. Ozna-
czajac liczbe kwasowag. rozpuszezano proby w mieszaninie etanolu i octanu
etylu w stosunku 1: 1. Zestryfikowana kalafonia trudno rozpuszczala sie
w samym etanolu.

Liczbe barwy oznaczano za pomocg komparatora Fonroberta (4), po-
dajgc wyniki w skali jodowej. Jeden stopien w tejze skali odpowiada za-
barwieniu, jakie daje 1 mg J, w 100 ml roztworu.

III. ANALIZA WYNIKOW

Ogrzewanie samej kalafonii talowej w warunkach beztlenowych w za-
kresie temp. 260—300°C (rys. 2, 3) w ciggu 1 godz. oraz ogrzewanie przez
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16 godz. w temperaturze 270°C nie wywolalo dostrzegalnych zmian
w wartosci temperatury mieknienia tego suroweca.

Zaréwno podwyzszanie temperatury ogrzewania, jak tez i przediuze-
nie czasu wywolalo zmniejszenie liczby kwasowej. Fakt ten nalezy ttu-
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maczy¢ czesciows dekarboksylacjg wolnych kwasow zywicznych. W temp.
300°C w przeciagu 1 godz. spadek liczby kwasowej wyniost 7,2%. W tym
samym czasie w temp. 270°C spadek ten wynidst 1,1%. Przedluzenie czasu
ogrzewania kalafonii talowej w temp. 270°C do 16 godz. spowodowato
zmniejszenie liczby kwasowej do 12,8%.
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Znacznie wieksze zmiany obserwuje si¢ w zabarwieniu, t]. sciemnienie
badanej kalafonii. Zjawisku temu sprzyja wzrost temperatury i przediu-
7enie czasu ogrzewania. Jednogodzinne ogrzewanie kalafonii talowe]
w temp. 270°C zwiekszylo liczbe barwy z 38 do 69, a w temp. 300°C —
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do wartosci 180. Natomiast 16 godz. ogrzewania w temp. 270°C spowodo-
walo zwigkszenie liczby barwy do wartosei 245. Liczba barwy narasta
w czasie w sposbb przyspieszony, tzn. e tworzace sie produkty
(prawdopodobnie hydroksykwasy) dzialajg katalitycznie w tym procesie.
Reakcje te mozna uzna¢ za proces autokatalityczny.

Estrytikacje kalafonii talowej samym pentaerytrytem przeprowadzono
z nadmiarem tegoz alkoholu, biorgc na 200 g kalafonii 30 g pentaerytrytu.
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Z obliczen stechiometrycznych wynika, ze do pelnego zestryfikowania
wystarczajgca jest ilosé 21,8 g. Zazwyczaj do estryfikacji bierze sie wiek-
sze ilosci pentaerytrytu niz to wynikaloby z obliczen stechiometrycznych.
W podwyzszonych temperaturach cze$é pentaerytrytu przechodzi w poli-
pentaerytryt. Jest to zjawisko korzystne. Estry polipentaerytrytowe pod-
Wwyzszajg temperature mieknienia uzyskiwanych produktéw (9).

Uzyskane wyniki przedstawione na rys. 4 wskazujg na to, ze proces
estryfikacji zachodzi dosé powolnie. Uzyskanie produktu o liczbhie kwa-
sowej ok. 10 wymagato 14-godzinnego czasu prowadzenia reakeji. Z da-
nych literaturowych wynika, Ze znane i stosowane sg katalizatory tej
reakeji. Wyprébowanie katalizatoréow estryfikacji kalafonii pentaerytry-
tem bedzie wymagalo oddzielnego opracowania.

Korzystnym zjawiskiem jest to, ze uzyskane przez nas produkty
estryfikacji kalafonii majg znacznie jasniejsza barwe niz kalafonia
ogrzewana w tych samych warunkach. Intensywnos$¢ zabarwienia uzy-
skanych estréw po 16 godz. estryfikacji w temp. 270°C. wyniosta 157,
natomiast kalafonii ogrzewanej w takich samych warunkach, ale bez mo-
dyfikatorow — 245,

Z charakteru krzywej wyrazajacej liczbe barwy podczas estryfikacji
wynika, ze wzrost jest szybszy na poczgtku procesu, kiedy w mieszaninie
reakcyjnej wystepuje jeszeze znaczna iloéé wolnych kwaséw zywicznych.
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Wraz z postepem estryfikacji obserwuje sie wzrost temperatury miek-
nienia uzyskiwanego produktu., Konicowy produkt o liczbie kwasowe]j
7 wykazywal temperature migknigcia 86°C. Zatem wzrost temperatury
mieknienia wyniést 21°C.

Wplyw dodatku bezwodnika maleinowego do kalafonii talowej na
jakosé uzyskiwanego produktu przebadano w pierwszej kolejnosci, okre-
§lajgc wplyw ilosci dodawanego bezwodnika przy stalej ilosci kalafonii,
stalej temperaturze i stalym czasie reakcji. Wraz ze wzrostem ilosci do-
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dawanego bezwodnika obserwowano przyrost temperatﬁry mieknienia
badanego produktu w zalezmosci prostoliniowej. Dodatek 20% bezwod-
nika w stosunku do ilosci kalafonii spowodowal wzrost temperatury
mieknienia o 22°C, tj. do wartosci 87°C. Odpowiednio mniejszy dodatek
bezwodnika dawal proporcjonalnie mniejszy przyrost temperatury migk-
nienia.

Wraz ze wzrostem iloSci dodawanego bezwodnika nastepowal przyrost
liczby kwasowej produktu. 20% dodatku bezwodnika maleinowego wy-
wolal wzrost liczby kwasowej o 59 jednostek. Fakt ten nalezy tlumaczy¢
czesciowym uwodnieniem bezwodnika i jego przejsciem w forme kwa-
sow3.

W nastepnej kolejnoéci okreslono wplyw czasu reakcji na jakos¢ uzy-
skiwanego produktu. Z danych zamieszczonych na rys. 6 wynika, ze two-
rzenie sie adduktu bezwodnika maleinowego z kwasem lewopimarowym
w temp. 270°C z réwnoczesng izomeryzacjg innych kwaséw zywicznych
zawartych w kalafonii do kwasu lewopimarowego zachodzi bardzo szybko.
Wartoéé temperatury mieknienia produktu uzyskanego po 15 minutach
reakcji nie ulegla zmianie podczas przediuzania reakcji do 16 godz.
Natomiast przediuzanie reakeji wywolalo bardzo niekorzystne zjawisko
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Sciemnienia produktu. Juz po 8 godz. intensywnoséé zabarwienia osiggnela
wartos¢ 900, a po uptywie dalszego czasu znacznie przekroczyta 1000.

Réwnoczesnie zaobserwowano zwigkszenie sig liczby kwasowej mie-
szaniny reakcyjnej z chwila dodania bezwodnika maleinowego i jej
zmniejszenie sie¢ w miare uplywu czasu reakeji. Fakt ten nalezy ttuma-
czy¢, jak w do$wiadezeniach poprzednich, czeSciowym przejsciem bez-
wodnika maleinowego w forme kwasows, a nastepnie dekarboksylacjg
wolnych grup karboksylowych w mieszaninie reakeyjne;j.

W ostatniej kolejnosci przeprowadzono modyfikacje kalafonii talowej
pentaerytrytem i bezwodnikiem maleinowym wprowadzajac obydwa mo-
dyfikatory rownoczesnie. Uzyto 60 g pentaerytrytu i 30 g bezwodnika
na 200 g kalafonii. Wyniki przedstawiono na rys. 7. Po 8 godz. reakeji
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temperatura mieknienia wzrosta do 112°C, czyli przyrost wynosit 47°C,
a liczba kwasowa zmniejszyla sie do wartoSci 13. Obecnoéé przez caly
czas reakeji bezwodnika maleinowego spowodowata silny wzrost liczby
barwy. Po 8 godzinach miata ona wartos¢ 578. Byla ona jednak znacznie
mmniejsza niz to mialo miejsce w reakcji bezwodnika z kalafonig bez réw-
noczesnej estryfikacji pentaerytrytem.

IV. WYNIKI I WNIOSKI

1. Badana kalafonia talowa ogrzewana w zakresie temperatur 260—
300°C nie wykazuje zmian temperatury mieknienia. Obserwuje sie jej
$ciemnienie oraz zmniejszenie liczby kwasowej spowodowane prawdopo-
dobnie dekarboksylacjg kwasow zywicznych. _

2. Modyfikacja kalafonii talowej pentaerytrytem pozwala na uzyski-
wanie produktu jasnego, o malej liczbie kwasowej (ponizej 10) i tempe-
raturze mieknienia 86°C (wzrost o 21°C). Czas estryfikacji w temp. 270°
dosé dtugi — 16 godz.

3. Reakcja kalafonii talowej z bezwodnikiem maleinowym w temp.
970°C zachodzi bardzo szybko. Wystarczajacy jest czas 15 min. Diuzsze

' ogrzewanie obniza jakosé produktu. Nastepuje silne Sciemnienie.

4. Stwierdzono liniowg zaleznosé temperatury mieknienia od ilosci
dodawanego bezwodnika maleinowego.

5. Rownoczesna reakeja kalafonii talowe]j z obydwoma modyfikatorami
(dobranych w stosunkach wagowych kalafonia: pentaerytryt: bezwodnik
maleinowy jak 20: 6 : 3) pozwolila na uzyskanie produktu o liczbie kwa-
sowej 13 i temperaturze mieknienia 112°C (wzrost o 47°C). Obecnosé
przez caly czas reakcji bezwodnika maleinowego spowodowala silny
wzrost liczby barwy produktu.
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IMOMNEITKY MOIMPHUKAITUMN TAJIOBOV KAHWDOIN
IIEHTASPUTPUTOM M MAJEMHOBBIM AHTHUIPUIOM

Kparkoe copepxanmne

B pabore npusefeHbl pPe3yNbLTAThEl MONMMRALNM IOILCKONR TAMJIOBOMA KaHM-
GonM TEHTASDUTPUTOM ¥M MAJEHHOBLIM aHTHAPHMIOM. OnpefeieHbl M3IMEHEHWH, KO-
TOPLIM IIOABEPraeTrcA TAJJIOBas KaHMOoJbh B IOBBILICHHON TeMIEparype B aTMO-
cthepe mmnenHoi Eucaopozna (CO,).

He oOHApyKeHO M3MEHEHMII TOYRKM pPasMATYEHMA McclaenyeMmoli rammdomm Ha-
rpeBaeMoii NPEeABAPUTENBHO B Ipefenax TeMmmeparypsl 260—300°C. ITonyuenHbie
NeHTaspPUTPUTOBBIE S(MPLEI KaHMGOIM MMENM BBICUIYI0O TOYRKY pasMATdYeHMA Ha
21°C. Bpewmsa: sTepu®duRaMy OGLII0 JOBONBHO NPOAOIEMTENLHoe (16 uacom).

Toyra pa3MAT4YeHMA MNOBBINAJACE B NPAMOIMHENRHOM 3aBMCHMMOCTM OT KOJIH-
yecTBa NpubaBIAeMOT0 MAaJeMHOBOTO aHIMAPKAA. Peakmma ¢ aHTHADHAOM B TeMIe-
parype 270°C mpomucxozmna ouess 6eicTpo (15 MMHYT).

XopouMe pe3yNbTaTHI ObBIIM IONYYEHBI IPH OXHOBPEMEHHONR MozmtbMEarpm
oboumu Mozpmcbmraropamy. IIDOAYKT, NOXYYEHHBIM 13 20 BECOBBIX HacTell TaIIo-
BOJ KaHmdoay, 6 wacTell IMEHTASpUTPHUTA M 3 HacTeil MAaJEMHOROTO AHTVIDMAL, MMEI
TOYKY pasMmardenmus 112°C (oBRIIIEHME HA 47°C) u KucIoTHOe uYMelo 13.

Antoni Rudnicki

THE PROOFS OF MODYFICATION OF POLISH TALL-OIL
COLOPHONY WITH PENTAERYTHRITOL AND MALEIC ANHYDRIDE

Summary

This paper deals the results of the modyfication of Polish tall-oil colophony
with pentaerythritol and maleic anhydride. The properties of changed colophony
when heated in carbon dioxyde atmosphere are given.

The softening point of investigated colophony don’t change when heated in tem-
peratures befween 260—300°C. The softening point of esters obtained from colo-
phony and pentaerythritol is higher about 21°C then the same of colophony. Time
periode of heathing is rather long (16 hours).

It was found the linear increment of softening point when the amount of added
maleic anhydride grows. The reaction with maleic anhydride is rather speedy in
270°C (15 minutes).
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Quite good results were obtained when the modyfication was conducted at the
same time with both reagents: pentaerythritol and maleic anhydride. Product of
reaction obtained from 20 parts (by weight) of colophony, 6 parts of pentaerythritol
and 3 parts of maleic anhydride posesses the following data: softening point 112°C
{(increment over 47°C) and acid number 13.
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