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Den foreliggende opfindelse angdr en fremgangsmade til kon-
tinuerlig eller portionsvis polymerisation af a-pinen eller en blan-
ding af a-pinen og andre terpenmonomere under anvendelse af en carbo-
kationisk katalysator. Herved fé&s nu en a-pinen-polymer eller -co-
polymer med et blgdggringspunkt pa mindst 110°¢ og med forholdsvis
hgj molekylvaegt i godt udbytte.

Det er kendt, at a-pinen kan polymeriseres under anvendelse
af carbokationiske katalysatorsystemer, der sadvanligvis omtales

som Friedel Crafts katalysatorer, sé&som aluminiumchlorid eller
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aluminiumchlorid i forbindelse med enten et trialkylsiliciumhalogenid
eller et dialkyltindichlorid, jfr. slledes beskrivelserne til USA-
-patent nr. 3.354.132 og 3.478.007. Imidlertid er ingen af de tid-
ligere kendte metoder helt tilfredsstillende, fordi de opnédede ud-
bytter er gkonomisk utilstrakkelige. I gvrigt kraves det ved den
kendte teknik, selv for at opnd sddanne utilfredsstillende udbyt-
ter, at man benytter tgrring eller fjernelse af vand fra monomeren
og andre af blandingens komponenter fgr polymerisation. Derfor be-
stir der et lange f@lt behov inden for denne gren af teknikken ef-
ter en lettere og mere effektiv fremgangsmide.

Det har nu vist sig, at oa-pinen eller blandinger af a-pinen
og andre terpenmonomere kan polymeriseres ved en enklere metode,
s3ledes at man far tilsvarende kvaliteter af homo- eller copolymere,
men i gkonomisk tiltrakkende udbytter, ved en fremgangsméde, som
forl¢beriglat, og som endda forgger udbytterne vasentligt uden at
satte prisen til fremstilling af det ¢gnskede produkt drastisk i
vejret. Dette opnds uventet med et katalysatorsystem omfattende hen-
sigtsmessige mengder af et aluminiumhalogenid og et antimonhalogenid,
eventuelt i nerverelse af et alkyl-, alkenyl- eller arylhalogenid
under polymerisationen.

I overensstemmelse hermed er fremgangsmdden ifglge opfin-
delsen ejendommelig ved, at der dannes et i carbonhydrid opslammet
katalysatorsystem best&ende af fra 70 til 85 vagt$ aluminiumchlorid
og/eller aluminiumbromid, fra 10 til 30 vagt% af et antimonhalogenid
og eventuelt op til 5 vagt% af et lavere alkylhalogenid, lavere alkenyl-
halogenid og/eller aralkylhalogenid, hvortil der ved en temperatur
mellem ca. -30°C og ca. -15°C tils@ttes a-pinenmonomer eller en blan-
ding af mindst 50% a-pinen og andre terpenmonomere under omrgring,
idet katalysatormengden udggr fra 2 til 12 vagt? af monomerene, hvor-
efter blandingens temperatur indstilles og holdes ved ca. +20°C til
ca. +30°C i et tidsrum fra ca. 1 til ca. 4 timer, til frembringelse
af en a-pinenpolymer, som efter bratkgling af reaktionsblandingen
isoleres.

Ved fremgangsmidden ifglge opfindelsen underkastes a-pinen,
alene eller sammen med andre terpenmonomere, kationisk polymerisa-
tion i narverelse af en katalysatorsystemblanding omfattende en o-
vervejende mengde aluminiumchlorid eller -bromid og en mindre mang-

de antimonhalogenid, i fravarelse eller i narvarelse af et alkyl-,
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alkenyl- eller aralkylhalogenid. Som navnt fremstilles fgrst en op-
slamning af det fgrstnavnte katalysatorsystem i et indifferent car-
bonhydrid. Monomere s&som o-pinen tilszttes derefter i stadigt sti-
gende smiportioner under kraftig omrgring, medens reaktionsblan-
dingen holdes ved en temperatur fra ca. -15°C til ca. -30°C for at
sikre maksimalt udbytte af harpiks med hgjt blgdggringspunkt. Efter
at monomeren er tilsat, fortsattes omrgring og afkg¢ling i mindst 15
minutter eller til mengden af uomsat monomer er vasentligt formindsket.
Derefter tillades blandingens temperatur at stige langsomt til ca.
20 til 30°C over et tidsrum p& 1 til 4 timer. Reaktionsblandingen
bratkgles (afskrakkes eller afgyses) med vand eller fortyndet syre
eller fortyndet base, nemlig med frembringelse af en organisk fase
og en vandig fase. Sidstnavnte blanding filtreres, sdledes at uoplg-
selige katalysatorrester filtreres fra. Den herved fremkomne poly-
mer udvindes derp& som remanens efter fjernelse af det organiske op-
1g¢sningsmiddel, f.eks. ved vanddampdestillation, eller om muligt an-
vendes den oplgst i oplgsningsmidlet.

Som monomer, der kan anvendes sammen med a-pinen ved frem-—
gangsmaden ifglge opfindelsen, skal fgrst og fremmest navnes limonen
til fremstilling af copolymere.

Opfindelsen angdr ogsd et katalysatorsystem til brug ved
fremgangsméden, der ifplge opfindelsen bestar af 10-30 vagt? af
et antimonhalogenid, 70-85 vaegt% af et aluminiumchlorid og/eller
aluminiumbromid og eventuelt op til 5 vagt$% af et lavere alkylhalo-
genid, lavere alkenylhalogenid og/eller aralkylhalogenid.

S8ledes som ovenfor anfgrt bestdr systemet af aluminiumchlo-
rid og/eller aluminiumbromid og et antimonhalogenid sdsom antimon-
trichlorid, antimontribromid eller antimonpentachlorid. Eventuelt
kan systemet indeholde a) et alkylhalogenid sasom isopropylchlorid{ :
sek.butylbromid og tert.butylchlorid eller b) et allylhalogenid sa-
som allylchlorid eller allylbromid eller c) et aralkylhalogenid s8-
som benzylchlorid eller benzylbromid eller disses zkvivalenter.

Det er god praksis at anvende et bredt omrade af ovennavnte
katalysatorsystem under polymerisation. Der benyttes mellem 2 og
12 vagtprocent af katalysatorsystemet, beregnet pd hele monomermengden.
Et godt operationsomrdde for de respektive katalysatorkomponenter
er 2 til 3 dele aluminiumchlorid, 0,7 til 0,9 dele antimonchlorid
og fra 0 til 0,2 del alkyl-, alkenyl- eller aralkylhalogenid, som
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benyttes pr. 100 dele monomer, idet alle delene er efter vagt. Under
anvendelse af smi mengder aluminiumchlorid, pé f.eks. op til 2 vegt?
beregnet pd monomeren, sammen med antimontrichlorid fremstilles en
harpiks med hgjt blgdggringspunkt pé mellem 143 og 150°C i udbytter
pa ca. 80%. :

Eksempler pd carbonhydridoplgsningsmidler eller ~fortyndings-
midler er aromatiske carbonhydrider og fortrinsvis toluen, blandet
- xylen, diethylbenzener, "Solvesso 100" (98% aromatisk, massefylde
0,876 g/cm3, flammepunkt i lukket bazger 74°C, begyndelseskogepunkt
160, 5%, kogepunkt ved 50%'s afgang 164, 59 og slutkogepunkt 176 S¢).
Andre oplgsningsmidler, som kan anvendes, er aliphatiske carbonhy-
drider, blandede aliphatiske og aromatiske carbonhydrider og heptan
og blandinger af heptan og xylen.

Med fordel kan man ved fremstillingen i hgje udbytter af har-
plSk med hgjt blgdggringspunkt, som er karakterlstlsk for den fore-
liggende opfindelse, anvende bade a-pinenreaktanten og det indiffe-~
rente oplgsningsmiddel uden at fjerne vand derfra. Det er f.eks.
kendt, at et aromatiske oplgsningsmiddel indeholdende s& meget som
400 ppm vand og en monomer indeholdende s& meget som 200 ppm vand
kan anvendes ved polymerisation. Stgrre mengder vand kan imidlertid
ikke toloreres uden samtidige formindskelser eller nedgange i poly-
merudbytterne. Som alternativ kan man om gnsket tgrre oplgsningsmid-
let og monomeren f@r omsatning, nemlig ved azeotropisk f£jernelse af
vand eller ved at sende dem gennem et tgrremiddel.

Ved en foretrukken udfgrelsesform for fremgangsmdden ifglge
opfindelsen benyttes a-pinen og oplgsningsmiddel hver isar i utgrret
tilstand, dvs. med et indhold pad ca. 100 henholdsvis 300 ppm konsta-
terbart vand. Hele systemet gennemskylles dernast med en indifferent
gas, hensigtsmassigt med nitrogen. Oplgsningsmidlet og katalysator-
systemet indfgres i det tgrre kammer, og derefter tilfgres a—-pinen
i smd portioner, men progressivt, f.eks. ved dr8bevis tilsatning,
medens reaktionsmediet omrgres kraftigt. S&snart ¢-pinentilsatningen
begynder, forekommer exotherm reaktion, og der anvendes k¢11ng for
at: holde reaktionsmediet ved en temperatur fra -15% til -20°C. om-
 rg¢ring og temperaturregulering pa dette niveau fortszttes i tidsrum
p& 1 time, men almindeligvis i 30 minutter efter at alt a-pinen er
tilsat. Fra ca. 15 minutter til ca. 4 timer er tilstrakkelig til op-
nielse af sidstnavnte formil. Derefter tilladeé temperaturen grad- '
vis at stige over et tidsrum fra 1 til 2 timer til 20% til 25°%,
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hvor den holdes i et tidsrum pd yderligere 2 til 4 timer. Normalt
fortsattes reaktionen, indtil praktisk talt alt monomer er omdannet.

Ved afslutningen af dette tidsrum bratkgles reaktionsblan-
dingen for at inaktivere katalysatorsystemet, hvilket f.eks. kan ske
ved tilsatning af et lige s& stort rumfang vand som rumfanget af
anvendt a-pinenmonomer. Om gnsket kan der benyttes en fortyndet op-
lgsning af en syre sdsom saltsyre eller en base i stedet for vand.
I hvert tilfazlde dannes to lag, hvoraf det ene udggres af en carbon-
hydridfase og det andet af en vandig fase. Den herved fremkomne blan-
ding filtreres til fjernelse af uoplgselige katalysatorrester, og la-
gene adskilles. Ccarbonhydridfasen vaskes gentagne gange med vand, ind-
+il den er neutral.

De fglgende eksempler tjener til at illustrere opfindelsen
mere specifikt. Med mindre andet er specifikt anfgrt, er alle dele

og procentdele efter vagt.

Eksempel 1

I en trehalset kolbe forsynet med nitrogenteppe indfgres
450 dele toluen, og dernast tilsazttes 18 dele aluminiumchlorid efter-
fulgt af 5,6 dele antimontrichlorid. Den herved fremkomne blanding
omrgres kraftigt, medens den afkgles til —ZOOC. 600 dele a-pinen ind-
fgres derefter over et tidsrum pa 50 minutter. Reaktionsblandihgen
holdes ved -15°C til -20°¢C ved hjzlp af et afkglingsbad. Derefter hol-
des kolbens indhold i en indifferent nitrogenatmosfare ved denne tem-
peratur i yderligere en 1/2 time. Derpd tillades temperaturen at sti-
ge gradvis med reguleret afkgling, sdledes at den til slut ndr en vear-
di fra +20 til +25°C efter 1 1/2 time. Dernast tilsattes et lige s
stort rumfang vand som det anvendte rumfang a-pinen for at inaktivere
katalysatorsystemet og fremkalde adskillelse i en vandig :og en orga-
nisk fase. Efter filtrering for at fjerne uoplgselige rester adskil-
les faserne, og den organiske fase vaskes med vand, til den er neutral.
Derpd fyldes den i en hensigtsmassig kolbe forsynet med opvarmning,
termometer og nitrogenatmosfzre, og temperaturen haves gradvist til
210°C, hvorved det flygtige oplgsningsmiddel fjernes. Indfgringen af
nitrogen afbrydes, og i stedet indfgres vanddamp, og temperaturen
haves til 215°C. vVanddampbehandling fortsattes, indtil harpiksblgd-
ggringspunktet ndr den ¢gnskede granse. Ved p8f¢ring af vakuum fjer-
nes ethvert spor af fugt, og den smeltede harpiks fas i et udbytte
p& 94% og med fglgende egenskaber:
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Blgdggringspunkt 115°C bestemt ved ring og kugle-
metoden

Farve 2 efter Gardners skala

Molekylvagt . 850

Eksempel 2

Eksempel 1 gentages i enhver detalje med undtagelse af, at
der sattes tg¢r monomer (50 ppm vand) og 2 rumfangsdele tert.butyl-
chlorid til reaktionsblandingen og anvendes tgr toluen (80 ppm vand)

i stedet for toluen. Der fis et udbytte pd 97% af en harpiks med et
blgdggringspunkt pa 115°C.

Ved i stedet for xylen at anvende hexan i ovenstdende eksempel
f3s en harpiks med blgdggringspunkt 115% og i lignende udbytter.

Eksempel 3-7

Fremgangsmaden i eksempel 1 gentages i enhver detalje med
undtagelée af, at der benyttes varierende mengder aluminiumchlorid
og flere forskellige antimonhalogenider, i fravarelse eller i nar-
vaerelse af et alkylhalogenid, allylhalogenid eller benzylhalogenid,
til fremstilling af a-pinenpolymer i gode udbytter, nemlig s8ledes

som nazrmere anfgrt i nedenstdende tabel I.
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Eksempel 8

Eksempel 1 gentages i enhver detalje med undtagelse af, at
der anvendes en 50/50 blanding af a-pinen og limonen i stedet for
a-pinen alene. Der udvindes en copolymer af a-pinen og limonen, som

har et blpdgpringspunkt pa 115°C, i et udbytte p& 91,5%.

Eksempel 9

Fremgangsmadden i eksempel 1 gentages i enhver detalje med
undtagelse af, at der benyttes en 80/20 blanding af a-pinen og B-pi-
nen til fremstilling af en copolymer af a—-pinen og B-pinen i form
af en copolymerharpiks med blgdggringspunkt 115°% i et udbytte sva-
rende til 94%.

Eksempel 10

Dette eksempel illustrerer kontinuerlig polymerisation af
a-pinen. )

Til en hensigtsmessig reaktionsbeholder udstyret med omrgrer,
gastilfgrsel, drdbetragte, snekkefgder for aluminiumchlorid, over-
1gbsrgr og termometer tilsattes 85 ml t@gr xylen efterfulgt af tilsat-
ning af 3 gram vandfrit AlCl3 og 0,9 gram antimontrichlorid. Blandin-
gen afkgles til -20°C. Dernast doseres 100 gram oG-pinen monomer i
den herved fremkomne opslamning over et tidsrum p& 10 minutter, mens
temperaturen holdes fra -15% +i1 -20°c. Herved fyldes reaktoren
til overlgbsrgret. Den kontinuerlige polymerisationsfase gennemfg-
res derefter ved samtidig forholdsmassig dosering til reaktoren af
fgplgende komponent: a) en opldsning af 800 gram a-pinen i 665 ml
xylen, b) en oplgsning af 7,59 SbCl3 i 200 ml xylen og c) 24 gram
fast AlCl3
tionsblandingen over i en fgrste reservoirkolbe, der holdes ved
-20°C. Indholdet éf denne fgrste reservoirkolbe lgber over i kaska-
der til lignende reservoirkolber, der holdes ved —5°C, +5°C, hen-

. Under den kontinuerlige polymerisationsfase drenes reak-

holdsvis stuetemperatur til sidst. Endelig tillades polymerisations-
blandingen at lgbe over i vand, hvilket sadledes bevirker deaktive-
ring af katalysatorsystemet. For bekvemmeligheds skyld isoleres en
fast mangde deaktiveret polymerisationsblanding og opvarmes til 80°C,
hvorp& den filteres til fjernelse af de sorte uoplgselige kataly-
satorbrudstykker. Den organiske fase skilles fra, vaskes &n gang med
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5% natriumcarbonat og dernast med vand, indtil den er neutral. Op-

lgsningsmidlet udvindes ved destillation, og den smeltede remanens

Vanddampdestllleres, siledes at der f3s en pottetemperatur pad 230-

-235°C. Dernast udvindes harpiks med et blgdggringspunkt pa 129 5°¢
i et udbytte pa 94%.

Eksempel 11

Fremgangsmdden i eksempel 10 gentages i enhver detalje med
undtagelse af, at de sekvensvise reaktionstemperaturer er henholds-
vis 5°C, 10°% og stuetemperatur. Der f4s en harpiks med blgdggrings=—
punkt 115°Cc i et udbytte p& 92,3%.

Eksempel 12

Fremgangsmiden i eksempel 11 gentages med undtagelse af, at
der som den tilfgrte monomer anvendes en f@édeblanding i forholdet
70/30 af a-pinen og P-pinen samt 2 vagtprocent aluminiumchlorid.
Der f&s en harpiks med blgdggringspunkt 119°%C i et udbytte pé& 92,4%.

ag~Pinenharpiks saledes som fremstillet ifglge eksempel 1 har
en ekstremt lys farve og viser exceptionel hg¢j forenelighed sammen
med almindeligt anvendte polymere og filmdannere. Den har evnen til
at fremkalde klzbrighed hos andre materialer, som den er forenelig
med, sasom styren/butadien-kautsjuk, naturkautsjuk, ethylen/propy-
len-elastomere, chlorbutyl- og butylkautsjuk, ved inden for teknik-

ken velkendte metoder.
a-Pinenharpiks siledes som fremstillet ved fremgangsmaden

ifplge eksempel 1 eller eksempel 8 kan ogsad anvendes efter azeotro-
pisk tgrring, men uden fjernelse af oplgsningsmidlet derfra direkte
i en sammensatning til fremkaldelse af klabrighed hos kautsjukag-

tige materialer.
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Patentkrav
1. Fremgangsmdde til kontinuerlig eller portionsvis poly-

merisation af a-pinen eller en blanding af a-pinen og andre ter-
penmonomere under anvendelse af en carbokationisk katalysator,
kendetegnet ved, at der dannes et 1 carbonhydrid opslem-
met katalysatorsystem bestdende af fra 70 til 85 vagt% aluminium-
chlorid og/eller aluminiumbromid, fra 10 til 30 vagt% af et antimon-
halogenid og eventuelt op til 5 vagt® af et lavere alkylhalogenid,
lavere alkenylhalogenid og/eller aralkylhalogenid, hvortil der ved
en temperatur mellem ca. -30°% og ca. -15°C tilsattes a-pinenmono-
mer eller en blanding af mindst 50% a-pinen og andre terpenmonomere
under omrgring, idet katalysatormengden udggr fra 2 til 12 vagt® af
monomerene, hvorefter blandingens temperatur indstilles og holdes
ved ca. +20°C til ca. +30°C i et tidsrum fra ca. 1 til ca. 4 timer,
til frembringelse af en o-pinenpolymer, som efter bratkgling af
reaktionsblandingen isoleres.

2. Fremgangsmdde ifglge krav 1, k ende t egnet ved,
at den faste polymer isoleres fra reaktionsblandingen ved bratkg-
ling af sidstnavnte blanding med vand eller fortyndet syre eller
base til frembringelse af en vandig fase og en carbonhydridfase,
eventuelle uoplgselige stoffer deri filtreres fra, den vandige fase
adskilles fra carbonhydridfasen og den faste polymer udvindes fra
sidstnavnte.

3. Fremgangsmdde ifglge krav 2, kende tegnet ved,
at carbonhydridet og a-pinenmonomeren tilsammen indeholder ca. 100
ppm til ca. 400 ppm vand.

4. Fremgangsmide ifglge krav 1, k end e tegnet ved,
at antimonhalogenidet er antimontrichlorid, og at der anvendes fra
ca. 0,7 vagt% til ca. 0,9 vagt? af antimonkomponenten, beregnet
p& a-pinenmonomerblandingen.

5. Fremgangsmdde ifplge krav 1, k end e tegnet ved,
at alkylhalogenidet er tert.butylchlorid, og alkenylhalogenidet er
allylchlorid.

6. Katalysatorsystem til brug ved fremgangsmaden ifglge krav
1-5, k endetegnet ved, at det bestdr af 10-30 vegt% af et
antimonhalogenid, 70-85 vagt$ af et aluminiumchlorid og/eller alu-
miniumbromid og eventuelt op til 5 vagt% af et lavere alkylhalo-
genid, lavere alkenylhalogenid og/eller aralkylhalogenid.

Fremdragne publikationer:
US patenter nr. 3470145, 3478005.
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