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Foreliggende oppfinnelse angdr en kopolymer av umet-
tede aromatiske forbindelser, egnet for oppndelse av et lim-
stoff for papirindustrien.

Det er kjent fremgangsmdte for & oppnd modifiserte
hydrokarbonharpikser som er godt egnet for fremstilling av lim~
stoff for papirindustrien ved maleinisering av et hydrokarbon-
harpiks av den alifatisk-aromatiske type, hvilken harpiks opp-
nds ved kopolymerisering av olefiniske og vinylaromatiske
hydrokarboner. P& basis av det maleiniserte harpiks er det
mulig & oppnd et vannopple¢selig limstoff ved forsapning kun med
kaliumﬁydroksyd, men ikke med natriumhydroksyd. Limingsevnen
for limstoffet ifglge Cob-metoden (ved 80°C og en mengde lim-
stoff i forhold til massen p& 1%) ligger innen omradet 31,8-
33,1 sek. o S S

Manglené ved de kjente fremgangsmidter er at det for
oppndelse av et godt maleinisert hydrokarbonharpiks som er godt
egnet for vannopplegselig limstoff av hgy kvalitet benyttes to
fraksjoner: en olefinisk og en vinylaromatisk. Fremgangsmaten
gjennomfgres i to trinn og for fremstilling av et vannopplgse-
lig limstoff kan kun det dyre kaliumhydroksyd benyttes.

Gjenstanden for foreliggende oppfinnelse er en ko-
polymer av aromatiske forbindelser, og det vesentlige ved opp-
finnelsen er at kopolymeren som oppnds fra umettede aromatiske
forbindelser inneholder fglgende statistisk fordelte periodiske
grupper:
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der R kan vare hydrogen, natrium eller kalium. Den siste grup-
pen i kopolymeren kan vare et hvilket som helst av fglgende
monomere molekyler: inden, m-vinyltoluen, alfa-metylstyren,
styren, dicyklopentadien og maleinsyreanhydrid, og oppfinnel-
sen karakteriseres ved at kopolymeren er fremstilt ved kopoly-
merisering mellom en fraksjon (C;—fraksjon) inneholdende 2,8
til 3,7 vekt-% styren, 4,4 til 6,0 vekt-% alfa-metylstyren,
15,0 til 18,0 vekt-% vinyltoluener, 12,8 til 18,0 vekt-% inden,
4,2 til 5,3 vekt-% dicyklopentadien og som rest xylener,
etyltoluen, pseudocumen, inden og andre stoffer og med et koke-
omrdde fra 150-200°C med maleinsyreanhydrid ved atmosferisk
trykk og en temperatur-av 40-1000C i narvar av Lewis-syrer

som katalysator.

De ovenfor angitte strukturegenskaper for kopolyme-
ren er fastsldtt pd basis av de utfgrte undersgkelser.

Ifplge gasskromatografisk analyse av den opprinne-
lige aromatiske fraksjon C; (150—2000C) og av de ikke-omsatte
hydrokarboner etter separering av kopolymeren, er det foresldtt
at de basis-monomermolekyler som tar del i kopolymeriseringen
er som fglger:inden, m-vinyltoluen, alfa-metylstyren, styren,
dicyklopentadien. P& basis av molekylvekten bestemt ifglge
den kryoskopiske metode og p& basis av gasskromatografisk ana-
+-fraksjonen (150-200°C) og de ikke-omsatte hydrokarbo-

9
ner er det fastslatt at makromolekylene av kopolymeren innehol-

lyse av C

der fra 7-11 monomergrupper der de ovenfor angitte komponenter
deltar i fglgende antall: inden opptil 4, m-vinyltoluen opptil
3, dicyklopentadien, alfa-metylstyren og styren opptil 2.

Pa basis av infrargd spektroskopi av det sure har-
piks er det fastslitt at maleinsyreanhydridet deltar i makro-
molekylet og at dette anhydrid i 40-60% av makromolekyler fore-
ligger med brudt ring og i 60-40% med en komplett ring.

Pa basis av infrargd spektroskopi, av bromtallet
og av molekylvekten for kopolymeren er det fastslatt at det har
en umettet karakter. Dobbeltbindingene skyldes endegruppene og
dicyklopentadienet.

En kopolymer av umettede aromatiske forbindelser,
godt egnet for ffemstillinq av et limstoff med hgy kvalitet for
papirindustrien, kan oppnas ved kopolymerisering av C;—frak-




20

25

30

35

- 145475

w

sjonen (150—200°C) og maleinsyreanhydrid under atmosfarisk
trykk og et temeraturomré&de innen 40-100°C under anvendelse av

en Lewis-syrekatalysator i en mengde pd 0,3-3% i forhold til

Cy-
fraksjonen pad opptil 50% og en reaksjonstid pd 1-3 timer. De

fraksjonen og et forhold mellom maleinsyreanhydrid og C;-

saledes oppnddde kopoclymerer i de forskjellige forsgk represen-

terer et termoplastisk harpiks av aromatisk type med fglgende

fysikalsk-kjemikalske egenskaper:

1. Molekylvekt fra 8.102—12.102 ifplge den k}yoskopiske
metode.

2 Mykningstemperatur fra 70-100°C (kule-ringmetoden) .

3. Farge ifglge iodskalaen fra 100-636.

4, Bromtall fra 25-35.

6. Tenningstemperatur over 230°%.

De oppnadde kopolymerer forsédpes med natrium- eller
kaliumhydroksyd uavhengig eller i narvar av kolofen og i hvert
tilfelle oppnads det vannopplgselige limstoffer med en limings-
evne, bestemt i henhold til Cob-metoden ved 80°C og i en mengde
pé& 1% i forhold til massen, innen omradet 30-33 sek.

Den anvendte C;—fraksjon (150-200°C) for kopolymeri-
seringen med maleinsyreanhydrid har som nevnt fglgende kjemisk-
fysikalske egenskaper:

1. Tetthet fra 0,874-0,937 g/cm3.
2. Molekylvekt fra 121-138.

3. Bromtall fra 82-120.

4, Gasskromatografisk analyse:

- styren fra 2,8-3,7%.

- alfa-metylstyren fra 4,4-6%.

- vinyltoluener fra 15-18%.

- inden fra 12-18%.

- dicyklopentadien fra 4,2-5,3%.

Resten bestédr av xylener, etyltoluener, pseudocumen,
inden og andre uidentifiserte forbindelser.

Fordelene ved det oppnddde kopolymer er at det er
+
5~
gode limingsegenskaper. Hva angar fremstillingen utelukkes det

av den aromatiske type (kun C,-fraksjonen benyttes) med meget

et trinn sammenlignet med andre kjente metoder og ved fremstil-
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lingen kan det ogséd benyttes natriumhydroksyd, noe som er mere
tilgjengelig enn kaliumhydroksyd. Dette kopolymer erstatter
pd likeverdig mdte det over hele verden sjeldne og dyre natur-
lige kolofen (naturharpiks) ved fremstilling av limingsmidler
5 for papirindustrien.
De f¢igende eksempler skal mer i detalj belyse

foreliggende oppfinnelse.

Eksempel 1
300 g av C;—fraksjonen og 60 g maleinsyreanhydrid
10 tilsettes til en l-liters trehalskolbe utstyrt med et rgreverk,
et termometer og en volumetrisk sylinder. Kopolymeriseringen
gjennomfgres med 50 g kompleks katalysator (med et AlC13—innhold
pé& 2,5 g) ved en temperatur pd 60°C i 1 time. Katalysatorkom-
plekset fremstillet fra aluminiumklorid og et aromatisk opplgs-
15 ningsmiddel under tilsetning av en pd forhi&nd bestemt mengde
vann. Katélysatoren dekomponeres ved hjelp av 100 g vann og det
dannes to sjikt, et lavere vannsjikt og et ¢vre harpikssiikt.
Fra harpikssjiktet oppnés etter fordamping av ikke-omsatte
hydrokarboner det maleiniserte hydrokarbonharpiks hvis karakte-
20 ristiske egenskaper er vist i tabell 1.
Eksempel 2
Som i eksempel 1, men ved en temperatur pa 50°¢C
i 2 timer. '
Eksempel 3
25 Som i eksempel 1, men ved bruk av 100 g maleinsyre-
anhydrid og en katalysator av borfluorid i 3 timer.
Eksempel 4
Som i eksempel 1, men under-anvendelse av 80 g
‘maleinsyreanhydrid og 6,0 g katalysatorkompleks med et AlCl3—
30 innhold p& 3 g i 2 timer.
Eksempel 5
Som i eksempel 1, men ved bruk av katalysator av
titantetraklorid ved en temperatur pa 45°C uten anvendelse av
kolofen ved forséapningen.
35 Eksempel 6
Som i eksempel 1, men under anvendelse av 4,5 g

av katalysatorkomplekset med et A1Cl,-innhold p&d 2,25 g ved en

3
temperatur pa 65°C i 3 timer.
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Eksempel 7
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Prgver av hver harpiks’, oppnddd ifglge de ovenfor

angitte eksempler, forsapes med 45% natriumhydroksyd eller 45%

kaliumhydroksyd. Limingsevnen for det oppnddde limstoff under-

sgkes ifglge Cob-metoden ved 80°C under en limstoffmengde i for-

hold til massen pd 1%.

tabell 2.

De oppnddde resultater er angitt i

TABELL 1
Eks. Egenskaper Ephet | _____ Eksempler ]
nr. 1 2 .3 4 5 6
1. Molekylvekt 950 900 1040 1100 950 980
2. Syretall mg KOH/g | 35,7 76,9 90,4 90,4 38,9 63,4
3. Bromtall g Br/100 30,00 28,0 30,0 32,% 26,00 30,0
4. Mykningstempera-
tur (kule-ring- °
metoden) C 80 75 82 85 76 78
5. Farge ifglge
iodskalaen 250 300 200 200 300 400
6. Tenningstempe- ° )
ratur C 230 235 240 240 230 235
TABELL 2

Harpiks oppnadd
ifplge eksempel
nr.

til massen (sek.)

Limingsevne ifglge Cob-metoden ved 80°¢
og en mengde pd 1% limstoff i forhold

Liming med natrium- | Liming med kalium-
hydroksyd hydroksyd

1 32,5 32,0

2 31,0 30,5

3 30,5 30,0

4 30,0 30,0

5 32,0 31,0

6 31,5 31,5
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Kopolymer av umettede aromatiske forbindelser med

fglgende statistisk fordelte grupper:
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der R kan vare hydrogen, kalium eller natrium med endegrupper
av rester av inden, m-vinyltoluen, alfa-metylstyren, dicyklo-
pentadien, styren og maleinsyreanhydrid og med en kryoskopisk
mdlt molekylvekt fra 8.102-12.102, fortrinnsvis for anvendelse
som limingsmiddel i papirindustrien, ka rak terisert
ved at den er fremstilt ved kopolymerisering mellom en
fraksjon inneholdende 2,8-3,7 vekt-% styren, 4,4-6,0 vekt-%
alfa-metylstyren, 15,0-18,0 vekt-% vinyltoluener, 12,8-18,0
vekt-% inden, 4,2-5,3 vekt-% dicyklopentadien og som rest xyle--
ner, etyltoluen, pseudocumen, inden og andre stoffer, med malein-
syreanhydrid ved atmosfarisk trykk og eh temperatur innen omré-

det 40-100°C i narvar av en Lewis-syrekatalysator.
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