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Kalafonia sosnowa obok wielu cennych zalet wykazuje réwniez pew-
ne ujemne wlasciwosci, wynikajgce z malej jej stabilnosci. Mala sta-
bilno$¢ kalafonii spowodowana jest zawartoscig duzej ilosci kwaséow typu
abietynowego, charakteryzujgcych sie posiadaniem dwu podwéjnych wig-
zan w postaci sprzezonej. Kwasy te szczegélnie tatwo ulegajg procesom
utleniania, co wigze sie z pociemnieniem barwy kalafonii, jak tez pro-
cesom przylgczania, podstawiania, izomeryzacji, uwodorniania, dyspro-
porcjonowania oraz polimeryzacji. W celu poprawy wlasciwosci kala-
fonii poddaje sie jg procesom modyfikacji, ktérych zadaniem jest wyeli-
minowanie systemu sprzezonych, podwdéjnych wigzan. Jednym z pow-
szechnie stosowanych sposobéw eliminowania tych wigzan kalafonii jest
traktowanie jej bezwodnikiem kwasu maleinowego lub kwasem fumaro-
wym. W wyniku tego uzyskuje sie kalafonie o podwyzszonej tempera-
turze mieknienia, podwyzszonej liczbie kwasowej oraz ograniczone] sklon-
nosci do krystalizacji i utleniania tlenem powietrza.

Najwieksze ilosci kalafonii modyfikowanej potrzebne sa do produkcji
klejéw papierniczych, powlok lakierniczych, jako dodatek przy produkeji
tworzyw sztucznych i klejéw topliwych. W zwigzku ze zwigkszajacym
sie stosowaniem kalafonii modyfikowanej istnieje potrzeba doboru moz-
liwie dokladnych i szyblkich metod oznaczamia stopnia jej modyfikacji,
jak tez kontroli przebiegu tego procesu.

Celem pracy bylo wytypowanie, na podstawie przeprowadzonego prze-
gladu literatury w zakresie stosowanych metod analitycznych i doswiad-
czen kontrolnych, dokladnych i szybkich metod oznaczanie stopnia mo-
dyfikacji kalafonii oraz znalezienie zaleznosci pomiedzy wynikami po-
szczegblnych oznaczen, charakteryzujgcych zmiany zachodzgce w mo-
dyfikowanej kalafonii.
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Istnieje wiele metod analitycznych, ktére mogag znalez¢ zastosowanie
do kontroli stopnia modyfikacji kalafonii. Do najbardziej prostych i pow-
szechnie stosowanych nalezy oznaczanie temperatury mieknienia, liczby
kwasowej i liczby zmydlenia produktéw modyfikacji kalafonii. Trudnos¢
dokonywania analiz kalafonii wynika z nietrwatosci jej skladnikow. Kwa-
sy zywiczne obecne w kalafonii sg trwale w warunkach normalnych, jed-
nak w stanie rozdrobnionym lub w roztworze kalafonia latwo ulega pro-
cesowi utleniania. W zwigzku z tym wybér najodpowiedniejszej meto-
dy okreS§lania zmian, jakim ulegly kwasy zywiczne podczas modyfikacji,
jest trudny. Nowoczesne metody badan kalafonii polegajg na zastoso-
waniu instrumentalnych metod analitycznych takich, jak chromatogra-
fia i spektrofotometria w UV. Stosowane metody muszg by¢ nie tylko do-
kladne, ale rowniez na tyle szybkie, by zapobiec wtéornym zmianom za-
chodzgcym w wydzielonych kwasach [4].

Analiza spektrofotometryczna w UV pozwala na ilosciowe okreSlenie
kwasu abietynowego [5, 6, 8], jak tez sumy zawarto$ci kwaséw abietyno-
wego i neoabietynowego [3]. W procesie modyfikowania kalafonii ilos¢
tych kwas6w zmniejsza sie. Zmniejszenie ich zawartosci stanowi kryte-
rium stopnia modyfikacji. Kwas neoabietynowy daje charakterystyczna
krzywg absorpcji przy'2 = 250 nm, a abietynowy oprocz maksimum ab-
sorpcji przy 4 = 241 nm wykazuje na krzywej absorpcji uskok z punk-
tem przegiecia przy 1 = 248,5 nm. Inne kwasy wchodzgce w sklad kala-
fonii nie daja charakterystycznych widm w UV lub majg bardzo mate
wspotezynniki abisorpeji w poréwmaniu z kwasem abietynowym i neo-
abietynowym. Praktycznie ich zawarto§¢ mie okreSla sie. W zwigzku
z tym, ze punkt przegiecia krzywej absorpcji kwasu abietynowego —
248,5 nm znajduje sie bardzo blisko maksimum absorpcji kwasu neoabie-
tynowego — 250 nm, obecno$¢ ostatniego utrudnia okre$lenie kwasu
abietynowego. Dlatego czesto- okre§la sie sume zawartosci tych dwoéch
kwasow [3]. Oblicza sie jg wedlug wzoru:
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gdzie: .
d — grubos$¢ szkla kuwety,
a i b — poprawki na absorpcje kuwet,
n — molowy wspélczynnik absorpcji,
E,y i Ep50 — warto$é absorpceji przy 4 = 241 nm i 4 = 250 nm.
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Maslennikov [7]- ogracowal chemiczne metody kontroli procesu mo-
dyfikacji kalafonii oparte na reakcji przylgczenia soli sodowej kwasu
1-amino-2-naftalo-6-sulfonowego z kwasem abietynowym. W wyniku re-
akcji otrzymuje sie barwnik azowy. Badanie optycznych wlasciwosci tego
barwnika i warunkéw jego powstawania wykazalo, ze jest to barwnik
monoazowy z maksimum absorpcji przy 4 = 490 -510 nm i molowym
wspotczynniku absorpcji 6000. Zmiany barwy tego roztworu podlegaja
prawu Lamberta-Beera. Inne kwasy zywiczne z polgczeniami dienowymi
po izomeryzacji przechodza w kwas abietynowy i oznacza sie je tak
samo jak kwas abietynowy. Izomeryzacje przeprowadza sie w ciggu
5 min w temp. 50 - 60°C w obecnosci kwasu solnego. W ten sposéb po
reakcji przylgczenia z solg sodowg kwasu 1-amino-2-naftalo-6-sulfonowe-
g0 mozna oddzielnie oznaczy¢ sumaryczny sklad kwasoéw zywicznych z
polaczeniami dwuazoniowymi i kwasem abietynowym. Autor tej meto-
dy sugeruje jednak, ze proces modyfikacji kalafonii najlepiej kontrolo-
wa¢ wedlug zmiany zawartosci kwasu abietynowego, nie biorgc pod u-
wage izomeryzacji innych kwasow zywicznych.

- Zawarto$¢ kwasu maleopimarowego powstajgcego w kalafonii w wy-
niku jej modyfikacji bezwodnikiem kwasu maleinowego wg Broniatow-
skiego [1] mozna oznaczy¢ drogg chromatografii cienkowarstwowej, ga-
zowej lub metodg chemiczng. Proponowany sposéb polega na rozkladzie
soli kwaséw zywicznych, tluszczowych i kwasu maleopimarowego kwa-
sem etylenodwuaminocztercoctowym w wodnym roztworze metanolu. Jo-
ny metali sg zespolone w kompleksy, a nastepnie wydzielane z uwolnio-
nych kwas6w organicznych drogg ekstrakeji. Po metylowaniu mieszanina
uwolnionych kwasoéw jest rozdzielana drogg chromatografii cienkowar-
stwowej. Poszczegélne komgponenty sg eluowane i okreslane grawime-
trycznie. W wyniku metylowania modyfikowanej kalafonii zawarty w
niej kwas maleopimarowy przechodzi gléwnie w ester dwumetylowy.
Kwasy tluszczowe zostajg catkowicie zmetylowane a kwasy zywiczne po-
zostajg jako wolne kwasy. Na warstwie absorbenta — silica zelu przy
uzyciu mieszariiny n-heksanu i dwumetyloeteru jako fazy ruchomej, ruch-
liwo$¢ poszczegélnych grup skladnikéw roézni sie wyraznie. Dzigki temu
poszczegblne skladniki mieszaniny moga by¢ frakcjonowane, a nastepnie
usuniete z ptytek dla ich identyfikacji i iloSciowego okresSlenia.

Podany przez Broniatowskiego sposob oznaczania zawartoSci kwasu
maleopimarowego droga chemiczng wydaje sie bardzo interesujacy i mo-
gacy znalezé zastosowanie praktyczne. Przy stosowaniu metody chemicz-
nej, mieszanina kwaséw tluszczowych, zywicznych i maleopimarowego
dzielcna jest ma dwie cze$ci za pomocy eteru maftowego. Eter naftowy
rozpuszcza nie utlenione kwasy tluszczowe i zywiczne, pozostawiajgc
kwas maleopimarowy oraz utlenione kwasy Zywiczne i tluszczowe. Pozo-
stalo$¢ rozpuszcza si¢ w metanolu i estryfikuje bezwodnym metanolem
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w obecnosci trojfluorku boru. Zawarto$¢ kwasu maleopimarowego okre-
sla sie na rodstawie wynikéw dwu miareczkowan metanolowym roz-
tworem wodorotlenku potasu przed i po ekstryfikacji.

Dobelis [2] w celu iloSciowego okre§lenia kwasu maleopimarowego
zastosowal chromatograf wyposazony w detektor plomieniowo-jonizacyj-
ny 1 kolumne wypeliong silikonem E-301 na chromosorbie G. Gazem
noSnym byl azot. Temperature kolumny nastawiano na 180°C. Kalafonie
przeznaczong do modyfikacji bezwodnikiem kwasu maleinowego podda-
wano analizie chromatograficznej, a nastepnie modyfikowano. Podczas
modyfikacji regulowano czas wzajemnego oddzialywania (do momentu
uzyskania maksymalnej wydajnosci kwasu maleopimarowego) oraz temp.
od 80 -150°C. Pewng ilo$¢ adduktow do badan wytwarzano bez katali-
zator6w, a pewng ilo$¢ przy stosowaniu kwasnych katalizatoréw takich
jak: chlorek glinu, chlorek cynku, kwas solny i siarkowy. Na podstawie
przeprowadzonej analizy chromatograficznej Dobelis [2] twierdzi, ze przy
tworzeniu kwasu maleopimarowego w reakcji kalafonii z bezwodnikiem
maleinowym w temp. 140 - 150°C bez stosowania katalizatora cze$é¢ kwasu
neoabietynowego nie bierze udzialu w reakcji. Stosowanie katalizatora
daje mozliwo$¢ udzialu w reakcji catej ilosci kwasu neoabietynowego, co
podwyzsza wydajnosé reakcji. Kwasy lewopimarowy i palustrynowy bio-
rg udzial w reakcji catkowicie, zar6wno w wypadku stosowania kataliza-
tora, jak i bez niego, a cze$¢ kwasu abietynowego w obu wypadkach nie
bierze udzialu w reakcji tworzenia adduktu. W temperaturze nizszej niz
100°C nawet zastosowanie katalizatora nie daje mozliwo$ci wykorzysta-
nia calej iloSci kwasu neoabietynowego w reakcji tworzenia adduktu.
Przy stosowaniu katalizatoréw w temp. 100°C udaje sie w krétkim cza-
sie (30 min) ustali¢ warunki reakcji bezwodnika kwasu maleinowego
z kwasem palustrynowym, ktory bez stosowania katalizatora nie reaguje
calkowicie. Kwasy dehydroabietynowy i dekstrapimarowy nie biorg u-
dzialu w reakcji tworzenia adduktu. W reakcje z bezwodnikiem kwasu
maleinowego wstezuje tylko pewna ilos¢ kwasu izodekstrapimarowego.

METODYKA BADAN

Surowiec do badan stanowila kalafonia balsamiczna 5A, a S$rodek do
modyfikacji — bezwodnik kwasu maleinowego.

Modyfikacje kalafonii prowadzono w czteroszyjnej kolbie okragloden-
nej o pojemno$ci 1000 ml, wyposazonej w chtodnice zwrotng z bocznym
odprowadzeniem dla czesci lotnych kalafonii skondensowanych w chiod-
nicy, termometr i rurke dla doprowadzania azotu. Kolbe umieszczano
w obudowie grzejnej, ogrzewanej elektrycznie z mozliwoscia regulacji
temperatury. Do kolby wsypywano odpowiednig ilos¢ kalafonii, przepu-
szczano przez nig pewng ilo§é azotu w celu usuniecia powietrza i wlacza-
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no ogrzewanie. Po stopieniu kalafonii dodawano odpowiednig ilo$¢ bez-
wodnika maleinowego i wlgczano mieszadlo. Modyfikacje prowadzono w
temp. 200°C w atmosferze azotu. Probki modyfikowanej kalafonii pobie-
rano po 0,5, 1 i 3 godz. Jako zmienne parametry modyfikacji kalafonii
stosowano:
— ilos¢ reagenta: 2, 6 i 109/,
— czas procesu: 0,5, 1 i 3 godz.
Dla oceny wynikéw przebiegu procesu modyfikacji w pobranych préb-
kach zmodyfikowanej kalafonii oznaczano:
— tempgerature mieknienia,
— liczte kwasowag,
- — zawarto$¢ kwasu maleopimarowego,
— widma absornpcji kwaséw abietynowego i neoabietynowego w UV.
Temperature mieknienia i liczbe kwasowg oznaczano wg normy na
kalafonie sosnowg (PN-72/C-97501). Zawartos¢ kwasu maleopimarowego
oznaczano metodg chemiczng wg Broniatowskiego droga estryfikacji [1],
a widma absorpcji kwaséw abietynowego i neoabietynowego spektrofo-
tometrycznie w obszarze UV [3].

OZNACZANIE KWASU MALEOPIMAROWEGO

3 g kalafonii wytrzgsano z 50 ml eteru maftowego. Nierozpuszczong
w eterze naftowym pozostalo$é, zawierajagca kwas maleopimarowy oraz
utlenione kwasy zywiczne, rozzuszczano w metanolu. Roztwor przenoszo-
no do kolbki miarowej 100 ml, uzupelniajagc do kreski metanolem. Na-
stepnie pobierano z kolbki 20 ml roztworu i suszono w suszarce w temp.
105°C. W ten sposéb okreslano ogélng ilo§¢ substancji nierozpuszczal-
nych w eterze naftowym. Nastepnie pobierano z kolbki 2-krotnie po 20
ml roztworu. Jedna porcje przeznaczano do okre$lania ogolnej kwasowo-
$ci przez miareczkowanie 0,1 m metanolowym roztworem wodorotlenku
potasu do pH = 10,5. Z drugiej porcji roztworu odparowywano rozpu-
szczalnik i rozpuszczano pozostalos¢ w 20 ml metanolu. Metanol ten od-
parowywano ponownie i dodawano 10 ml bezwodnego metanolu zawie-
rajgcego 519/¢ trojfluorku boru. Roztwoér poddawano wrzeniu pod chlod-
nicg zwrotng w ciggu 10 min. Po zakonczonym procesie estryfikacji roz-
twor ochtadzano i rozpuszczano w 30 ml eteru etylowego. Nastepnie prze-
noszono go do rozdzielacza i przemywano 3-krotnie wodg destylowang
do reakcji obojetnej. Do roztworu eterowego w rozdzielaczu dodawano
20 ml metanolu i miareczkowano pozostaty kwas metanolowym roztwo-
rem wodorotlenku potasu. Z réznicy wynikéw 2 miareczkowan — przed
i po estryfikacji — obliczano ilo§¢é kwasu maleopimarowego przyjmujac,
wg obliczen autora tej metody [1], ze 1 ml 0,5n KOH odpowiada 0,04 g
kwasu maleopimarowego.
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BADANIA SPEKTROFOTOMETRYCZNE

Do badan spektrofotometrycznych przeznaczono prébki kalafonii bal-
samiczne]j 5A, kalafonii modyfikowanej bezwodnikiem kwasu maleinowe-
go w ilosci 6%¢ w czasie 0,5, 1 i 3 godz oraz w ilosci 2, 6 i 10%0 w czasie
1 godz. Probki kalafonii w ilosci 0,0500 g roz-uszczano w 50 ml absolut-
nie czystego alkoholu etylowego, a nastepnie rozcienczano do stezenia
0,03%¢. Przeznaczony do oznaczen roztwoér umieszczano w kuwecie o gru-
bosci 1 cm. Jako odno$nik stosowano absolutnie czysty alkohol etylowy.
Oznaczenia spektrofotometryczne wykonano w nadfiolecie w zakresie od
220 - 300 nm na spektrofotometrze samorejestrujgcym Specord UV-Vis.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Przebieg procesu modyfikacji kalafonii w zaleznosci od iloSci stoso-
wanego bezwodnika kwasu maleinowego oraz czasu procesu modyfikacji
kontrolowano zgodnie z zalozong metodykg badan. Wyniki przeprowadzo-
nych badan przedstawiono graficznie na rysunkach 1—5.

Z rysunku 1 wynika, ze zwiekszanie ilo$ci uzytego bezwodnika kwa-
su maleinowego w zakresie 2 - 10%9, jak tez czasu modyfikacji do 3 godz,
powoduje wyrazny wzrost temperatury mieknienia kalafonii, przy czym
wzrost ten najintensywniej zachodzi w poczatkowym okresie procesu —
do 1 godz. Dluzszy czas ogrzewania powoduje juz tylko meznaczny wzrost
temperatury mieknienia kalafonii.

Liczba kwasowa modyfikowanej kalafonii (rys. 2) ulega bardzo silne-
mu wzrostowi w miare zwiekszania ilosci dodawanego bezwodnika kwasu
maleinowego. Analizujgc natomiast czas modyfikacji kalafonii wynika,
ze najwyzszy wzrost liczby kwasowej nastepuje juz po 0,5-godzinnym jej
ogrzewaniu (do okoto 215 przy 10%¢ bezwodnika kwasu maleinowego), po
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Rys. 1. Wplyw iloSci uzytego bezwodnika maleinowego i czasu ogrzewania kalafonii
balsamicznej 5A na jej temperature mieknienia: (2, 6, 10 — ilo§¢ uzytego bezwod-
nika maleinowego w %)
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Rys. 2. Wplyw iloSci uzytego bezwodnika maleinowego i czasu ogrzewania kalafonii
balsamicznej 5A na jej liczbe kwasowg (2, 6, 10 — ilo§¢ uzytego bezwodnika malei-
nowego w %)

czym liczba kwasowa wyraznie zmniejsza sie, zwlaszcza po 1 godz cgrze-
wania.

W wyniku modyfikacji kalafonii zawarto$¢ w niej kwasu maleopima-
rowego (rys. 3) wzrasta do$§¢ proporcjonalnie w miare zwigkszania ilosci
dodawanego bezwodnika kwasu maleinowego, jak tez czasu ogrzewania
kalafonii( przy 10°¢ bezwodnika kwasu maleinowego do 22%o po 3 godz
ogrzewania). Najintensywniejszy wzrost zawartosci kwasu maleopimaro-
wego nastgpit w okresie 1 godz procesu modyfikacji, zwlaszcza przy wigk-
szej iloSei dodanego bezwodnika kwasu maleinowego, tj. 16%.

Uzyskane widma absorpcji w nadfiolecie badanych prébek modyfiko-
wanej kalafonii (rys. 4 i 5) charakteryzuja si¢ wyraznie roznigcymi sig
krzywymi. Wraz ze zwiekszeniem ilosci uzytego bezwodnika (rys. 4), jak
tez przedtuzania czasu modyfikacji (rys 5.), krzywe widm wykazuja ob-
nizenie swych maksimoéw przy diugosci fali 241 nm i 248,5-250 nm,
co wskazuje na zmniejszanie zawartoSci sumy kwasOw abietynowego
i neoabietynowego w procesie modyfikacji kalafonii. Stosunkbwo malg
réznice absonpeji przy diugosci fali 241 nm i 248,5 nm dla widma kala-
fonii balsamicznej (rys. 5) stosowanej do modyfikacji malezy tlumaczy¢
tym, ze kalafonia balsamiczna zawiera okoto 10%¢ kwasu neoabietynowe-
go, ktorego maksimum absorpcji wystepuje wilasnie przy dlugosci fali
250 nm, co powoduje zwiekszenie absorpcji kalafonii w tym obszarze
widma. W wyniku ogrzewania kalafonii czes¢ kwasu neoabietynowego
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Rys. 3. Wplyw ilo§ci uzytego bezwodnika maleinowego i czasu ogrzewania kalafonii
balsamicznej 5A na zawarto§é w niej kwasu maleopimarowego (2, 6, 10 — ilo§é
uzytego bezwodnika maleinowego w %)
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Rys. 4. Widma absorpeji w nadfiolecie
kalafonii balsamicznej 5A modyfiko-
wanej bezwodnikiem maleinowym w
czasie 1 godz. (2, 6, 10 — ilo§¢é uzytego
bezwodnika maleinowego w /o)
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Rys. 5. Widma absorpcji w nadfiolecie
kalafonii balsamicznej 5A modyfikowa-
nej bezwodnikiem maleinowym w ilo§-
ci 6% (A widmo kalafonii balsamicznej
5A; 05, 1, 3 — czas ogrzewania kala-

fonii w godz) ;
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ulega izomeryzacji w kwas abietynowy, a cze§é tworzy addukt z bez-
wodnikiem maleinowym, dlatego widma absorpcji kalafonii modyfiko-
wanyich sg bardziej podobne do widma kwasu abietynowego.

Rozpatrujgc wyniki uzyskane ze wszystkich uwzglednionych rodza-
jow oznaczen, tj. temperatury mieknienia, liczby kwasowej, zawartosci
kwasu maleopimarowego oraz zawarto$ci kwasu abietynowego i neoabie-
tynowego na podstawie analizy ich widm absorpcji w UV, mozna sadzié,
ze w zasadzie wszystkie one wigzg sie ze soba i istnieje miedzy nimi
Scista wspélzaleznosé. Najwieksza wspoélzaleznosé wystepuje w oznacza-
nej-zawartosci kwasu maleopimarowego w modyfikowanej kalafonii oraz
zawartosci kwasow abietynowego i neoabietynowego. Roéwnolegle ze
zwiekszaniem sie zawartosci kwasu maleopimarowego nastepuje zmmniej-
szanie sie zawartosci kwasu abietynowego i neoabietynowego, co jest
zrozumiale z uwagi na tworzenie sie z tych ostatnich (jak tez z kwasu
lewopimarowego i palustrynowego) kwasu maleopimarowego.

W procesie modyfikacji kalafonii, w zaleznosci od ilosci stosowanego
bezwodnika kwasu maleinowego i czasu procesu, nastepuje wzrost tem-
peratury mieknienia kalafonii w zblizony spos6éb jak zawartos¢ kwasu
maleopimarowego; jednak temperatura mieknienia kalafonii zwieksza sie
intensywniej w poczagtkowym okresie modyfikacji w poréwnaniu z za-
wartoscig kwasu maleopimarowego.

W wykonywanych oznaczeniach pewne odstepstwo od wystepujgcych
zaleznoSci wykazuje liczba kwasowa kalafonii, ktéra po gwaltownym
wzro§cie w poczatkowym okresie modyfikacji (0,5 godz) ulega mastepnie
obnizaniu, pomimo ze zawarto§¢ kwasu maleopimarowego przy diuzszym
ogrzewaniu kalafonii dalej wzrasta i nalezaloby sie spodziewa¢ w zwigzku
z tym nie spadku, lecz dalszego zwiekszania liczby kwasowej. Zjawisko
to mozna tlumaczyé dekarboksylacjg kwasow zyrwicz;n}nch zachodzaca
w procesie dluzszego ogrzewania kalafonii.

7 powyzszych wzgledéw liczba kwasowa nie moze by¢é brana pod
uwage jako jedyne kryterium oceny stopnia modyfikacji kalafonii. Za
najlepsze kryterium oceny (w wypadku modyfikacji kalafonii bezwod-
nikiem kwasu maleinowego lub kwasem fumarowym) nalezy uzna¢ ozna-
czanie zawartoéci kwasu maleopimarowego w miodyfikowanej kalafonii, a
liczbe kwasowa, temperature migknienia i oznaczanie spektrofotometry-
czne w UV traktowaé jako pomocnicze, pozwalajace na jednoczesng cha-
rakterystyke uzytkowych wtasciwosci modyfikowane] kalafonii.

Dla jakosciowo-ilosciowego okreslania wszystkich kwaséw zywicznych
i kwasu maleopimarowego w modyfikowane]j kalafonii niewgtpliwie naj-
doktadniejsza i najszybsza wydaje sie by¢ metoda chromatografii gazo-
wej, ktora przykladowo przedstawiono w opisie metod analitycznych [2].
Metoda ta bedzie uwzgledniona w dalszych badaniach autor6w niniejsze-
go opracowania.
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WNIOSKI

1. Przebieg procesu modyfikacji kalafonii bezwodnikiem kwasu ma-
leinowego, jak tez uzyskany stopien jej modyfikacji, mozna okreslié naj-
dokladniej przez oznaczenie zawartosci kwasu maleopimarowego w mo-
dyfikowanej kalafonii, do czego mozna stosowaé metode chemiczna opra-
cowang przez Broniatowskiego [1]. .

2. Uzupeliajgcymi metodami okreslania stopnia modyflkac_]l pozwa-
lajgcymi jednocze$nie na dokonanie charakterystyki jakoSciowej mody-
fikowanej kalafonii, jest oznaczanie liczby kwasowej, temperatury miek-
nienia oraz badanie widma absorpcji kalafonii w nadfiolecie.

3. Wymienione w punkcie 1 i 2 oznaczenia wigza sie ze sobg i istnieje
migdzy nimi Scista wspoélzalezno$é, dzieki czemu na podstawie wynikow
jednego oznaczenia mozna sadzi¢ w pewnym stopniu o Wymkach innych
oznaczen. Pewne odstepstwo od wystepujacych zalezno$ci wykazuje liczba
kwasowa kalafonii, nie moze byé¢ wiec brana pod uwage jako jedyne kry-
terium oceny stopnia modyfikacji kalafonii.
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K. Cusex, E. Peiimann
METOIBI OIIPEAEJEHUA CTEIIEHU MOIVNPUKAIINN KAHUDOJIU
Pe3zmomMme

M3n03eHbl MeToabl OIIpefieTIeHNsA CTeNeHy MOAMUKALMM KaHMU(pOAM ¢ TTOMOLULIO
CIIEKTPOOTOKETPNYECKOT0 aHalu3a B yJbTpadmoneToBoit obgacTy, a TaKiKe Tra3o-
BOi1 xpomarorpadim. IIpuBeneHBb! pe3yJbTaThl HaOJMIOAEHMI 3a XOAOM IIpolecca MO-
Inburamm KaHM@OAM ¢ NPMMEHEHMEM ONpPeAeNIEHHBbIX aHaJIUTMYEeCKUX METOJOB.
B nuccnenoBaHMAX MCHIONB30BaNM IIOACOYHYIO KaHM@POabr 5A, a B KayecTBe Moaudpu-
LMPYIOLIEro CpeACTBa — aHTUAPUA MaJIeMHOBOI KMCJIOThI. KaHmudgoar Moamduumpo-
BaJM B J1abopaTOPHBIX yCJaOBUAX Npm Temmepartype 200°C B npucyrerBum a3ora. Ilpu-
MEHANY TIepeMeHHbIe PEeRMMBI MOAMMUKAIMM:. KOJMYECTBO peareHTa — 2, 6 u 10%o,
IIPOROJIZKUTENBHOCTh ITporiecca — 0,5, 1 1 3 yaca.

CrenneHr MOAMMUKAIMM KaHMMPOAM ONPENedyM Ha OCHOBEe TOYKM pPa3MATrdYeHM,
KVCJIOTHOTO 4YMCJIa, COREPIKaHMA MaJIEONMMAapPOBOil KMCJIOTHI, a TaKxke abCOpPOLIMOHHOM
CIIEKTPODOTOMETPUM B YIbTPadMOIETHOBOM obaacTy. Beljla oOHapy:Keda TecHas B3au-

A Y
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MOCBA3P DPE3YJbTAaTOB €TMX OMNpeAeseHuil. YCTAaHOBJEHO, YTO HA OCHOBE OLHOTO 06O0-
3HAYE€HMA MOXKHO CYAUTL O APYTUX.

Hamubosnee TouHO MOXKHO OTIpeneaUTh CTENEHDL MoAudMKaLuM KaHMOIM HAa OCHOBE
COACPKAHNMA MaJIeONMMapoBOM KMCIOTHI. OCTalbHbIC OIpPEeNeseHMs ABJIAIOTCA OIMIOJ-
HEHMEM, IO3BOJIAIOIIMM ONHOBPEMEHHO [aTb KayeCTBEHHYI0 XapaKTEepPUCTUMKY MOAM-
duramit karudoan.

K. Siwek, E. Reymann

METHODS OF THE DETERMINATION OF ROSIN MODIFICKTION DEGREE

1

Summary

Methods of the determination of rosin modification degree are discussed in the
paper with regard to UV spectrophotometry analysis and gas chromatography, and
results of investigation on the course of rosin modification process are presented
in dependence on selected analytic methods used. Gum rosin 5A was investigated
and maleic acid anhydride used as modifying agent. The modification of rosin was
carried out under laboratory conditions in nitrogen atmosphere at 200°C tempera-
ture with the application of following variable parameters: the amount of reagent
— 2, 6 and 10%; duration of the process — 0,5, 1 and 3 hours.

Degree of rosin modification was defined by the determination of softenihg
point, acid number, maleopimaric acid content and analysis of UV absorption spec-
trum of investigated rosin samples. It was found that there exists a close inter-
dependence between the above indices, so that on the basis of one of them one can,
to a certain degree, to foresee results of other determinations.

The degree of rosin modification is most precisely defined by the determination
of maleopimaric acid content. All other determinations are of rather complementary
character and are needed for qualitative characterization of rosin modification.



