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stabiilisuuden parantamiseksi - Fdrfarande f&r att for-
bdttra fdargen och fdrgstabiliteten hos en karboxylsyra
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(57)Tiivistelm¥

Keksint8 koskee menetelm$# karboksyylihapon tai sen seok-
sen virin ja vdrin stabiilisuuden parantamiseksi kisitte-
lem$ll¥ karboksyylihappoa tai sen seosta hydridin luovut-
tajalla korotetussa l4mpStilassa ja tislaamalla n#in saatu
seos. Ndin saadun tisleen vidri ja virin stabiilisuus ovat
paremmat kuin késittelemitt®midn karboksyylihapon tai sen
seoksen tisleen vastaavat suureet. Edullisia hydridin luo-
vuttajia ovat natriumborohydridi ja litiumaluminiumhydridi.
Keksinndn mukaista menetelmi¥ voidaan soveltaa kaikkiin
karboksyylihappoihin, edullisesti rasva- ja hartsihappoihin.

(57) Sammandrag
Uppfinningen avser ett f8rfarande f8r att fdrbittra férgen

och f¥rgstabiliteten hos en karboxylsyra eller dess blandning
genom att behandla en karboxylsyra eller dess blandning med
en hydrid-donator vid f8rh&jad temperatur och destillera den
54lunda erhdllna blandningen. Firgen och firgstabiliteten
hos ett pd detta sitt erhdllet destillat dr bittre 4n motsva-
rande storheter hos ett destillat av en obehandlad karboxylsy-
ra eller dess blandning. PSredragna hydrid-donatorer 4r nat-
triumborhydriden och litjiumaluminiumhydriden. F8rfarandet
enligt uppfinningen kan tillimpas pd alla karboxylsyror,
f8retrddesvis fett- och hartssyror.
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Menetelmd karboksyylihapon tai sen seoksen virin ja vdrin
stabiilisuuden parantamiseksi

Tdmd keksintd koskee menetelm#id karboksyylihappojen tai kar-
boksyylihapposeosten, kuten rasva- tai hartsihappojen virin

ja vdrin stabiilisuuden parantamiseksi.

Karboksyylihappojen, l&hinni rasvahappojen, virin ja vdrin
stabiilisuuden parantamiseksi on kdytetty yleensid valkaisu-
maakdsittelyd, jossa valkaisumaata lisdtdin rasvahapon
joukkoon 1-20 % ja sekoituksen jidlkeen suodatetaan pois.
Tédllainen k&dsittely tehdasmittakaavassa on hankalaa, koska
se vaatii sekoitusastian ja suodattimen. Edelleen aineen,
jota kdsitellddn, tulee olla juoksevaa suhteellisen alhai-
sissa ldmpdtiloissa, siis alle 100°C:ssa, jotta kisittely
el hajottaisi karboksyylihappoja. Lisdksi suodatuksessa
vaikaisumaan mukaan jd& tuotetta, joka merkitsee ainetap-

pioita.

Edelld mainitun menetelmin heikkouksien takia onkin pyrit-
ty 1l0ytdmddn muita menetelmis. US-patentti 3 551 404 kuvaa
menetelmdd, jossa méntyhartsia kuumennetaan 200-300°C:ssa
1-20 tuntia ja sen j&dlkeen tislataan. - T§116in saadaan VAiri

ja haju paremmaksi.

US-patentti 3 377 333 kuvaa menetelmii, jossa fenolisulfi-
deja lisdtd&n raa'an mintydljyn joukkoon vakuumitislauksen
vyhteyteen. Rikkiyhdisteilld on kuitenkin hartsihappoja
disproportioiva ja rasvahappoja isomeroiva vaikutus, joka
saattaa olla epdedullista tislauksessa ja lopputuotteiden

kayttdtarkoituksissa.

US-patentit 4 126 604 ja 4 222 933 kuvaavat menetelmid,
joissa lisdtddn rasva-ja hartsihappoihin sinkkii ja jodia
sekd sinkkid ja boorihappoa vastaavasti. N&iissi on haitta-

puolena se, ettd joudutaan lisididmdidn kahta eri ainetta
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prosessiin sekd se, ettd jodilla ja yleensid hapoilla on

hartsi- tai rasvahappoja dekarboksyloiva vaikutus.

Tamén keksinndn tarkoituksena on saada aikaan menetelmd, jol-
la ndmd vaikeudet voidaan voittaa ja keksinnén kohteena on
ndin ollen menetelmd karboksyylihapon tai karboksyylihappo-
seoksen, kuten rasvahapon tai hartsihapon tai niiden seoksen,
vdrin ja vdrin stabiilisuuden parantamiseksi kidsittelemilli
karboksyylihappoa tai karboksyylihapposeosta hydridin luovut-
tajalla ja tislaamalla saatu seos, jolle menetelmdlle on tun-
nusomaista, ettd karboksyylihapon tai karboksyylihapposeoksen
Ja hydridin luovuttajan seosta ennen tislausta esilimmitetiin
ladmpdtilassa n. 100°C:n ja karboksyylihapon tai karboksyvli-
happoseoksen tislauslidmpdtilan vdlilli, tai etti hydridin luo-
vuttaja sydtetddn suoraan karboksyylihapon tai karboksyylihap-

poseoksen tislaukseen.

Erddn edullisen suoritusmuodon mukaan hydridin luovuttaja syd-
tetddn tislausprosessiin, esimerkiksi miantydljyntislausproses-
siin, ennen tislauskolonnia, josta tuote otetaan ulos, putkis-
toon, s&4iliddn, tuotekolonniin tai sen pohjakiertoon. TH118in

tuotteen, orgaanisen hapon, viri ja vidrin stabiilisuus parane-

vat,

Alkaliboro- ja alkalialuminiumhydrideji kdytetiin yleisesti
pelkistdmddn peroksideja, aldehydejd ja ketoneja alkoholeiksi
ja ndiden voidaan olettaa olevan myds erilaisten karboksyyli-
happojen vdrid aiheuttavina ryhmind. N&itd ryhmid sisdltivia
vyhdisteitd oletetaan olevan hyvin vdhdn tuotteessa, mutta sil-

ti niiden uskotaan aiheuttavan tuotteen selvii tummenemista.

Kdytettdessd hydridejd karboksyylihappojen kanssa asiantunti-
ja kuitenkin odottaisi, ettid boro- tai aluminiumhydridit en-
simmdiseksi reagoisivat karboksyyliryhmin vedyn kanssa muodos-
taen kaasumaista vetyd eikd tdten pystyisi tai riittdisi pel-

kistdmdén vdrid vaiheuttavia ryhmii.

"Nyt on kuitenkin ylldttden havaittu, ettd kun karboksyyli-
happoa sekoitetaan korkeassa limpotilassa hydridin luovut-
tajan kanssa ja tislataan, ndin kdsitellyn karboksyyli-

hapoh tisleen vdri ja vdrin stabiilisuus ovat paremmat
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kuin k&sittelem&ttdmdn karboksyylihapon tisleen vastaavat

suureet.

Hydridin vdrin ja vérin stabiilisuuden parantavan vaiku-
tuksen voidaan katsoa ulottuvan yleensid karboksyylihappoi-
hin. Voidaan kdyttd4d alifaattisia, alisyklisiid ja aromaat-
tisia karboksyylihappoja. Hapot voivat olla tyydytettyji
tai tyydyttdm&ttdmid tai ne voivat olla mono-, di- tai
polykarboksyylihappoja. Keksinnén mukainen menetelmid sovel-
tuu mySs karboksyylihapposeosten ja pidiasiassa karboksyyli-
happoja sis&dltdvien seosten vdrin ja virin stabiilisuuden
parantamiseksi. Edullisia karboksyylihappoja ja karboksyy-
lihappojen seoksia ovat rasvahapot, kuten talirasvahappo

ja mintyrasvahappo, hartsihapot, bentsoehappo, adipiini-
happo, midntybljy, médntyhartsi ja pihkahartsi.

Hydridien luovuttajina voidaan kdyttdid boro~ tai aluminium-
hydridejd. Natriumborohydridi on suositeltavampi, koska

se on halvempi kuin esimerkiksi litiumaluminiumhydridi

ja koska se on kemiallisesti pysyvdmpi yhdiste. Se hajoaa
vasta 400°C:n yl&#puolella eiki se syty vield 300°C:ssakaan
kuumalla levylld. Karboksyylihappojen vidrin ja virin stabii-
lisuuden parantamiseen kdytettdvi mdidrd riippuu karboksyy-
lihaposta. Sopivin mddrd on 1-10000 ppm. Mdnty6ljyn tis-
lauksessa sopivin md&rd on sydttdkohdasta ja raaka-aineen

laadusta riippuen 200-500 ppm.

Borohydridikdsittely voidaan suorittaa siten, ettd karbok-
syylihappoon lis&t&in borohydridi siini ldmpdtilassa missi
tislauskin suoritetaan. On edullista antaa riittdvid reak-
tioaika borohydridille. Laboratoriokokeissa on yleensd
kdytetty 2 tunnin reaktiocaikaa mutta tdmi ns. esireaktio

ei ole vdlttdmdton. SyStettdessd borohydridid tislauskolon-
nistoon on edullista valita sellainen sy&ttdkohta, jossa
viipymdaika saadaan riittdvidn pitkdksi ennen tislausta.
Litiumaluminiumhydridid sen sijaan rajoittaa se, etti se
hajoaa 125°C:ssa, joten se on ehki syytd lisdtd karbok-
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syylihappoon t&mén l&mp&tilan alapuolella.

Tislaus voidaan suorittaa joko alennetussa tai normaalissa
pPaineessa riippuen kdytettdvistid haposta. Hydridien rea-
goidessa karboksyylihappojen kanssa muodostuu tumma v&ri.
Ndmd tummaa vdrid aiheuttavat yhdisteet jdavat tislaus-
jddnndkseen ja tisleen viri ja virin stabiilisuus parane-
vat.

Vdri voidaan mddrittdd usealla eri tavalla. THssi keksin-
n8ssd on kdytetty ns, Gardner-vériasteikkoa, jossa virin
voimakkuus on jaettu 18 yksikkddn, jossa vdri 1 on vaalein
ja vdri 18 tummin. T&t& kidytetdidn yleisesti rasvahappoja
middritettdessd, koska ne ovat yleensi huoneenlimmdssi
juoksevia aineita. Kiinteiden, ldpindkyvien aineiden, kuten
hartsihappojen vdrin mdiritykseen kdytetddn U.S. Rosin
Standard-menetelmds, jossa vidriskaala on X, WW, WG, N, M,
K, I, H, G, F, E, D. Tdssi asteikossa X on vaalein ja D

on tummin vari.

Vdrin stabiilisuuden midrittidmiseksi ei ole olemassa mit&&n
standardimenetelmdd. Tidssi keksinn®ssid on rasvahappojen
vdrin stabiilisuus midritetty siten, ettd karboksyylihappo
on pidetty avoimessa koeputkessa ilmatilassa l&mpbkaapis~
sa 200°C:ssa 1 tunnin ajan ja tdmdn jilkeen midritetty
vdri. Hartsihapon tai kiintein karboksyylihapon vidrin sta-
biilisuus on taas mdiritetty joko pitdmdlld ndyte avoimessa
koeputkessa 180°C:ssa 16 tuntia tai 200°C:ssa 6 1/2 tuntia
ja tédmdn jdlkeen on miiritetty viri.

Keksinndn mukaista menetelmii kuvataan seuraavassa ldhem-
min esimerkkien awvulla.

Esimerkki 1
Karboksyylihappona k&ytettiin talirasvahappoa, joka sisdlt3i

seuraavanlaisia rasvahappoija.
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Cl4:0 myristiinihappo 3 % tyydytetty rasvahappo
Cl6:0 palmitiinihappo 29 " " "

Cl8:0 steariinihappo 18,5 " " "

Cl8:1 6ljyhappo 46,5 " tyydyttd@mdtdn rasvahappo
Cl18:2 linolihappo 3" " "

100 g talirasvahappoa ldmmitetdin 250°C:een, jonka jdlkeen
lisdtddn 0,05 g natriumboorihydridiid varovasti pienin erin

samalla sekoittaen.

Natriumborohydridin lisdys aiheuttaa kuohahtamista. T&min
jdlkeen sekoitetaan 2 tuntia 250°C:ssa. Seos tislattiin
tédmdn jdlkeen yli vakuumissa. Tisleesti midritettiin viari
ja vdrin stabiilisuus. Lis#ksi tehtiin vertailukoe, jossa
talirasvahappo tislattiin vakuumissa yli. Tulokset olivat

seuraavat:
vari Vdrin stabiilisuus
1 h 200°C:ssa
Pelkkd ylitislaus 1+ 6-
NaBHy-kdsitelty
tislattu tuote 2- 4-

Esimerkki 2
Karboksyylihappona kdytettiin mintyrasvahappoa, joka sisdl-

tdd pddosin tyydyttdmidttSmid rasvahappoja. Sen analyysi

on seuraava:

Cl6:0 palmitiinihappo 0,5 % tyydytetty rasvahappo

Cl8:0 steariinihappo 1,4 % "

C20:0 arakiinihappo 0,6 % " "
Cl8:1 6ljyhappo 27 % tyydyttdmdtdn rasvahappo
Cl8:2 linolihappo 41 3% " "
C18:3 pinoleenihappo 10 & " "

Lis¥ksi midntyrasvahappo sisdltdd tuntemattomia tyydyttd-
mdattémiéd rasvahappoija.
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Tdmd koe tehtiin samalla tavalla kuin esimerkki 1.
Tulokset olivat seuraavat:

Vari Vadrin stabiilisuus
1 h 200°C:ssa

Pelkkd ylitislaus 31/2 6 1/2
NaBH,~-kdsitelty
tislattu tuote 3- 4-

Esimerkki 3

Mdntydljytislaamon rasvahappokolonnin sydttd sisdltdi
hartsihappoja n. 15 %, neutraaliainetta n. 6 % ja loput
rasvahappoja. Td&md ldhtSaineena tehtiin koe samalla tavalla
kuin esimerkissd 1. Tulokset ovat seuraavat:

Vari Varin stabiilisuus
1 h 200°C:ssa

Pelkkd ylitislaus 4 1/2 6 1/2
NaBH,-kdsitelty
tislattu tuote 31/2 4 1/2

Esimerkki 4

100 g raakaa midnty6ljyd ladmmitettiin 200°C:een, jossa 1li-
sdttiin 0,05 g NaBH, ja sekoitettiin 2 tuntia 200°C:ssa.
Seos tislattiin tdmdn j&lkeen yli vakuumissa ja tisleestd
mddritettiin vdri ja vdrin stabiilisuus. Lisdksi tehtiin
vertailukoe, jossa raakaa md&ntydljyid tislattiin yli vakuu-
missa ja tisleestd mddritettiin niinik#in viri ja véarin

stabiilisuus. Tulokset olivat seuraavat:

Vari Vadrin stabiilisuus
1 h 200°C:ssa
Pelkkd ylitislaus 10- 11-
NaBH4-kasitelty
tislattu tuote 8+ 9-

Esimerkki 5

100 g méntyhartsia, joka on syklisten, tyydyttémittdmien
karboksyylihappojen seos, lammitettiin 250°C:een, jossa
lisdttiin 0,05 g natriumborohydridi#d ja sekoitettiin maini-

tussa lampdtilassa 2 tuntia. Tdmin jdlkeen tuote tislattiin
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yli vakuumissa. Tisleestd md&ritettiin vidri ja vidrin sta-
biilisuus. Vertailuna tislattiin mintyhartsia yli ilman
kemikaalik&dsittelyd ja tisleesta mddritettiin niinik#in

vdri ja vdrin stabiilisuus.

Tulokset olivat seuraavat:

vari Varin stabiilisuus
16 h 180°C:ssa
Tavallinen ylitislaus X-WW I-H
NaBH,-kdsitelty vaaleampi
tislattu tuote kuin X M-K

Esimerkki 6

100 g pihkahartsia ldmmitettiin 250°C:een, jossa lisdttiin
0,05 g natriumborohydridiid ja sekoitettiin 250°C:ssa 2 tun-
tia. Tdmdn jdlkeen tuote tislattiin yli vakuumissa ja tis-
leestd m&&dritettiin viri ja vidrin stabiilisuus. Samoin
tislattiin ldhtBaineena k&dytettyd pihkahartsia vakuumissa

yli ja md&ritettiin tisleestd viri ja virin stabiilisuus.

Vari Varin stabiilisuus
16 h 180°C:ssa

Ylitislattu pihkahartsi WG-N G-F
NaBHy-kdsitelty
tislattu tuote X-WwW H-G

Esimerkki 7

Karboksyylihappona kdytettiin bentsoehappoa. 100 g bentsoce-
happoa ldmmitettiin 230°C:een, jonka jdlkeen lisdttiin 0,05
g natriumborohydridid ja sekoitettiin 230°C:ssa 2 tuntia.
Tamdn jdlkeen tuote tislattiin yli vakuumissa. Vertailuna
tislattiin bentsoehappoa samoissa olosuhteissa kuin NaBHy-
kdsitelty tuote.

Tulokset olivat seuraavat:
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Vari Vdrin stabiilisuus
6 1/2 h 200°%:ssa

Vertailu 1 1/2 3-
NaBH-ké&dsitelty, yli-
tislattu bentsoehappo 1- 2-

Esimerkki 8

100 g mé&ntyrasvahappoa ja 0,05 g LiAlH4:a sekoitettiin ja
18mpd nostettiin 250°C:een, jossa sekoitusta jatkettiin
2 tuntia. Té&mdn jalkeen tuote tislattiin yli vakuumissa.

Vertailuna tislattiin samaa ldht&ainetta yli vakuumissa.

Tulokset olivat seuraavat:

vari Vadrin stabiilisuus
1 h 200°C:ssa

Tavallinen tislaus 5= 7 1/2
LiAlH,:11d kdsitelty
ja ylitislattu tuote 4- 5-

Esimerkki 9

Seuraavassa tutkittiin NaBH4:n mddrien vaikutusta md&nty-
rasvahapon vdriin ja vdrin stabiilisuuteen. Kokeet suori-

tettiin kuten esimerkissa 1.

Tulokset on esitetty seuraavassa taulukossa.

Kadytetty NaBH4—m§5r5 VEri Védrin stabiilisuus

0 ppm 5- 7-
1" 4- 6-

*) 3 " 4+ 6 1/2
5 " 3+ 5-

50 * 3- 5 1/2
500 " 3- 4-
5 000 " 4+ 7-

*
) NaBH4:n sijasta kdytettiin LiAlH, :a.
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Esimerkki 10
100 g mdntyrasvahappoa ldmmitettiin 100°C:een, jossa lisdat-

tiin 0,05 g LiAlH4:a ja sekoitettiin siind kaksi tuntia.
Tdmdn jdlkeen seos tislattiin yli vakuumissa ja tisleestd
mddritettiin vdri ja vdrin stabiilisuus. Lis3ksi tehtiin
vertailukoe, jossa mdntyrasvahappoa tislattiin yli samoissa

olosuhteissa. Tulokset olivat seuraavat:

vari Varin stabiilisuus
1 h 200°C:ssa

Pelkkd ylitislaus 4+ 7-
LiAlH,~-kdsitelty
tisla%tu tuote 4+ 6

Esimerkki 11
100 g mdntyhartsia l&mmitettiin 300°C:een, jossa lisdttiin

0,05 g NaBH4:a ja sekoitettiin siind puoli tuntia. T&mén

jdlkeen hartsi tislattiin yli vakuumissa ja tisleestd midri-
tettiin vdri ja vdrin stabiilisuus. Lisdksi tehtiin vertai-
lukoe, jossa hartsia tislattiin yli samoissa olosuhteissa.

Tulokset olivat seuraavat:

Vari Vdrin stabiilisuus
6 1/2 h 200°C:ssa

Pelkkd ylitislaus XA-X K-1I
NaBH,-kédsitelty
tislattu tuote XB-XAa M- K

Tdssd tapauksessa vdri, joka on vaaleampaa kuin X, on kdy-
tetty vdriasteikkoa, jossa XB on vaalein, seuraavaksi XA ja

sitten X jne.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd karboksyylihapon tai karboksyylihapposeoksen,
kuten rasvahapon tai hartsihapon tai niiden seoksen, vdrin

ja vdrin stabiilisuuden parantamiseksi kdsittelemdlld karbok-
syylihappoa tai karboksyylihapposeosta hydridin luovuttajalla
ja tislaamalla saatu seos, t unne t t u siitd, ettd karbok-
syylihapon tai karboksyylihapposeoksen ja hydridin luovuttajan
seosta ennen tislausta esildmmitetddn lampdtilassa n. 100°C:n
ja karboksyylihapon tai karboksyylihapposeoksen tislausldmpd-
tilan v&lillsd, tai ettd hydridin luovuttaja sy®dtetddn suoraan

karboksyylihapon tai karboksyylihapposeoksen tislaukseen.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd esildmmitys suoritetaan n. 200 - 250°C:ssa n. 2

tunnin ajan.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd, t unne t -
t u siitd, ettid karboksyylihappo on alifaattinen, alisyklinen

tai aromaattinen karboksyylihappo tai ettd karboksyylihapposeos
muodostuu tdllaisista karboksyylihapoista.

4, Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, t unn e t t u
siitd, ettd karboksyylihappo tai karboksyylihapposeos on rasva-

tai hartsihappo, mintydljy, mdntyhartsi tai pihkahartsi.

5. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, t unne t tu

siitd, ettd karboksyylihappo on hentsoehappo tai adipiinihappo.

6. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd hydridin luovuttaja on borohydridi
tai aluminiumhydridi.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmd, t unne t tu
siitd, ettd hydridin luovuttaja on natriumborohydridi tai litium-
aluminiumhydridi.
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Patentkrav

1. Forfarande fO0r att férbdttra firgen och firgstabilite-
ten hos en karboxylsyra eller en karboxylsyrablandning, s&-
som en fettsyra eller hartssyra eller en bladning av dessa
genom att behandla karboxylsyran eller karboxylsyrabland-
ningen med en hydrid-donator och destillera den erh&llna
blandningen, k & nnetecknat av att blandningen av
karboxylsyran eller karboxylsyrablandningen och hydriddona-
torn fdre destilleringen f£8rvirms vid en temperatur mellan
ca 100°C och destillationstemperaturen f&r karboxylsyran
eller karboxylsyrabiandningen, eller att hydrid-donatorn
inmatas direkt i karboxylsyrans eller karboxylsyrabland-

ningens destillation.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k 4nne teck -
n at av att férvirmningen utférs vid ca 200-256°C under

ca 2 timmar.

3. Forfarande enligt patentkravet 1 eller 2, Kk 4 nn e -
tecknat av att karboxylsyran d4r en alifatisk, alicyk-
lisk eller aromatisk karboxylsyra och att karboxylsyrabland-
ningen utgdres av dylika karboxylsyror.

4. Forfarande enligt patentkravet 3, k nne¢teck -
n at av att karboxylsyran eller karboxylsyrablandningen
dr en fett- eller hartssyra, tallclja, tallharts eller gum-

miharts.

5. Forfarande enligt patentkravet 3, k anneteck -
n at av att karboxylsyran &r en bensocesyra eller adipin-

syra.

6. Forfarande enligt nagot av de f&regdende patentkraven,
kd&nnetecknat avatt hydrid-donatorn 4ir en boro-

hydrid eller aluminiumhydrid.

7. Forfarande enligt patentkravet 6, k anneteck -
nat av att hydrid-donatorn 4r natriumborohydrid eller

litiumaluminiumhydrid.
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