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0 dobivanju kolofonijsko-iumarnih smola 

P. LUETlc i l. BRIHTA 

U industriji laJkova upofrebljavaju se u znatnoj mjeri kofofonijsko
maleinske smole. One nastaju prema tipu jedne dienr.eakcije po Dielsu i 
Alde,r-u. Razlog upotreba tih adukta lezi u znatno visem taliStu, koje. se 
njima postizava, prema ohicnom kolofonijskom esteru s istim visevaljanim 
aLkoholom, na pr. s ,glicerinom. Ovo povifonje tailista postizava se takoder 
i tretiraI11jem kolofonija s fenolformaldehi,dnim smolama raznog sastava 
i naknadnom esterifikacij,om; malefoski adukti nasli su upotrebu na mno
gim podrucjima u industriji lakova, jer se pred fenolformaldehidom odli
kuju prije svega svojom ,svijetlom boryom. Kofofonijsko-ma:leinske 'Smole 
dolaz~ na tr:li1ste pod razniim naz:ivima. Kod nas su od prije rata poznate 
njemacke marke ~M, Alresat i t. d. Problem polaznih sirovina u oba je 
slueaja medutim kritiean i to nias je u glavnom i potaklo, da se s tim 
problemom poza:bavimo s obzirom na nasu sirovin:sku situaciju i per
spektivu. 

Snabdijevanje fenolom dosta je t esko, nesamo kod nas nego u cijelom 
svijetu, buduCi da je ono vezano na derivate katrana (fenol odn. benzen) , 
a ben1zena iz nafte ima tek vrlo malo na trzistu. Drugaciije je s ma:leinskom 
kiselinom. Malefoska kisdina dobiva se doduse najvecim dijelom katali
tickom oksidacijom benzena, ali se upotrebliavaju i 'sirovine nearomatskog 
karaktera, kao na pr. krotonski a1dehid u Njemackoj (1), a zabilje:leni su 
laboratorijski radovi o njegovom dobivanju oksidacijom furforola (2). 
Pre:ma sadanjo1j praksi u S.D.A. dobiva se (3) 35 do 40°/o maleiniskog .am.hi
drida kao nusprodukt kod dobivanja ftalniog anhidrida, 35 do 40°/o 
oksidad;c·m benzena, a 200/o oksidacijom butena. Sve te sirovine nisu 
medutim pode!sne za nafo zemlju. Krotonski aldehid bi hio pogodna siro
vina, ali treba uzeti u obzir, da je iskoristenie kod oks[dacije prema (1) 
svega 500/o. Kao siro:vine za kroton.aldehid dosle bi za naisu zemlju u obzir 
1) kalcijev ka11bid, 2) metan i 3) etanol 

1) CaC 
- ">\. 

2) 2 CH,- C2H2 ~ CH3 • CHO -+ CH3 • CH(OH). CH2. CHO 
t 

3) CH3 .CH = CH.CHO . 
t 

HO . CO . CH = CH . CO . OH 

Najl:akse pstvariv put bio bi. onaj. koji pofazi iz etanofa, jer tu ne 
bismo trebali velikih inistalacija, koje su potrebne za hidrataciju aceti
lena preko 1) i 2). Krakovanje, o'dnosno selektivna oksidadja metana u 
a:cetilen, ma kako sirovinski izgledala privlaciva, ne dofazi uslijed svo;,e 
teskoce zasada jos za nas u obzir. 
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Uzmemo Ii ugljikohidrate kao bazu za dobivanje malein:ske kiseline 
o dn. arlMdrida, onda iz 100 dijelova polazne sirov!ine ne mofomo prema 
sacLarijem stanju tehnike ocekivat'i iskoristenje vece od 20 dijelova. Radi 
toga se namece rjesenje kao ekonomicnije ono, koje upotreb:ljava stereo
izomernu fumamu kiselinu namj•esto maleinske. Ova se dobiva prema 
niovijim postupcima vrenjem iz glUikoze, pomocu nekih plijesrui (na p·r . 

Rhizopus nigricans ), kod eega ·s.e navode i1skoristenja i ·do S00/1>. 
Osim toga dola,zimo iz skroba u S¥eiga dvije faze (preko gfokoze) do 

fumame kiseline, dok ·do maleinske kiseline trebamo bilo kojim postupkom 
5 do 6 faza. Mo!guenost razmjemo jednostavne, t. j. bez izvanrednih teh
nickih poteskoce izvedive proizvodnje fumarne kiseline mikrobioloskim pro

-cesom. potaklo oo.s je na •studij pitanja, da Ii i kako se maleinska kiselina 
.kod proizvodnje kolofonijsko-maleinskih smola moze zamijeniti fumarnom 
k!is elinom. 

izlaz~r--·~~' 

',m• -y_J----~T,~- . 
6 

Literatura o kolofonijsko-fumarnim smolama vrlo je oskudna· U Schei.
berovom poznatom dj.e1u o umjetnim smoilama (4) navodi se samo jedan 
pate:nt (5), prema kojemu se za dohirvanje a:dukata s kolofonijem osim 
maleinske kiseline mogu upotrijelhiti i drtige k1seline, ako pokazuju ,gru
paciju OC . \C = C.CO; me.du tima se spominje i fumarna ikiselina. U 
kas111:~joj liternturi niismo nasli vi1se spomena o ikoilofonijsko-fumarnim ard.Uik
tima. Buduci da fumarna kiselina sve do nedavna n:ije bifa industrijski 
proizvadana, razumljivio je, da je i interes za njene adukte bio neznatan. 
U posljednje vrijeme s·e mikrolhioloskim putem dobivena fumarna kise
lina nalazi na trfistu 1 p'l"oda je se uz i·stu cijenu kao i maleinska. Pristu
paanost ·fumarne ki·seline iz sil'o;vina, koje priroda godis.nje dbnavlja (uglji· 
kohidrati), davat ce sigumo njenoj upotrebi stalan impul1z. 

Kod nize navedenih po!kusa sluzili s:rno se s fumarrnom foi:selinom do
bivenom oksidacijom furforofa pomoeu vodene otopine kalijeva klora.ta u 
pri1sutnosti vanadijskog pentoks~da kao katali:zatora (6), buduCi da joiS 
nismo imali .dovoljne koHOine, te kiseline pripravljene mikrobioloskim putem. 

Adukte smo pripravili n:a dva naCi:na. 
1) Pripravljen je ibio ,g.Jicerinski ester fumarne 1ldseline a.zeotropskittn 

,odstranjivanjem vode k<s:ifolom, U! pirisutnost:ii male koHCine SU1I1l>Orne ki
.seline kao kafalizatora, 90 dijelova k,olofonija s 10 dijelova ovako dobi-

1'1 Arhi'v za 1'emLj1u 
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venog glicerinskog estera fumarne kise1'ine grijano je uz mijefanje 90 minuta 
na 200-220°C, zatim je nastali adukt esterifiiciran kod 220-......,230°C glice-· 
rinom. Kiselinski broj dobivene smole •bio je 20, a taliste (u kapilari) 
110-115°. Produkt je tbio praktieki potpuno topiv u benzinu. Za usporedbu. 
navodimo, da od tvrtke Albert, Wiesbaden, proizvedeni Alre•sat 313C 
ima taliSte 95-105°, a 201C taliste 110- 120°C. Cim je veCi procenat fu
marne odn. malejnske kiseline u gotovom aduktu, tim je taliste vise, ali je. 
zato i topivost u alifatskim ugljikovodiicima slabija· 

2) 270 g ikolofonija i 70 g fumarne kiseline grijano je 1,5 h na 150 
do 160°. Dobivoo je prodUJkt s tali.Stem 125-127'0 , koji je esterificiran s iko-· 
lofonijem ii dobiven ester taliiSta 140-146°. Ovaj prndukat, s tako visok!im. 
sa1drfajem fumarne kiseline, nije viSe bio topiv u benz:inu; njegovim grija -

%02 f8 
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njem sa 100 g kolofonija kroz 1 h kod 200-220° i naknadnim esterificira
njem s ,gliioerinom dobiven je prodU!kt tal:iista 110-115°, top.iv u . benzinu. 
. Obje metode dovode dakle do isto•g cilja, ali je druga metoda o.cito. 
jednostavnija. 

Kolofonij se daikle moz,e J>Tetvoriti u kvalitetnu smolu visokog talista~ 
stvaranjerrn adukta s fumarrnom ki'selinom. 1 naknadnim esterif.iciranjem. 
s visevaljanim alkoholom. 

INS'l1ITUT ZA INDUSTRITJSKA ISTRAZIVANJA 
ZAGREB 
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ABSTRACT 

The preparation of rosin-fumaric resin 

b y 

I. BRIHTA a nd P. LUETI6 

Jn view o f the very ,few notices· about the iintexchangeabi1Hty of maleic anhydride 

by furrulric acid in ~esins made by the li:nterac'tion of :rosin: w.ith ma1leiic anhydride and 
subsequent esterifiootion, experiments were ma<le: to estabil.ish the praotica[ feas~hi.Lity 

of •such ·an iiln.terchange. The mos·t ipract1kal prooe•dure found was to let rood r.os.iin 
with fumar-iic acid at abo'Ult 1600 C forl severail hours and to esterify the e.dduct w.i1th a 
poilyvalent a.lcohoo (e. g. gilycerol.) The meltiing1 ipoc1r1t of the rp.roducts o btaliiruetd jncrea;ses 
with e.n increase of the aimownt oif fumaric acid which reacted. The m. p. of the 
e•stex:WFied .products were 110-115°C to 140-146°C if the content oif fuuna1riic acid wa;s 
10 to 250/o. The soluhiill~ty of .the adducts m aiL~phaitk hyidrocarhons decroois·es W!i:th an 
ailllcrease of the rpercentaige of fomaric ac·id •il!lJ the finai prod'Ulct. 
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