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{57) Tiivistelma

Keksinndn kohteena on menetelmi termisten 8ljyjen valmistamiseksi,

joka késittH# hartsihappojen kuumentamisen 300-360°C:een ainakin yhden
dekarboksylointikatalysaattorin llsndollessa valittuna ryhmiéistd, johon
kuuluvat paljon rikkis sis¥ltlvi méntyBljyhartsi, VinsolTM-hartsi,
rasvahapot, orgaaniset sulfidit ja epHorgaaniset sulfidit. Témén kek-
sinnén menetelm3 tarjoaa kdyttddn taloudellisen ja tehokkaan menetelmin
kisitelld uudistuvia hiflivetyraaka-aineita sellaisen aineen valmistami-
seksi, joka sopii moniin kdyttdtarkoituksiin, erjityisesti kumikoostu-

(57) Sammandrag
Uppfinningen avser ett fdrfarande fér framst&dllning av termisk olja ge-

nom uppvirmning av hartssyror till en temperatur av 300-360°C 1 nirvaro
av 3tminstone en dekarboxileringsaccelerator, vilken valts bland tall-
oljeharts med hdg svavelhalt, VinsolTM-harts, fettsyror, organiska sulfi-
der och oorganiska sulfider. Férfarandet enligt denna uppfinning ger en
ekonomisk och effektiv metod f£6r behandling av ett f8rnybart kolviterd-
material £8r erhillande av ett material som limpar sig f&r ett flertal

anvidndningar, speciellt i gummikompositioner.
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Kumissa kdytettdvid, hartsia dekarboksyloimalla valmistet-
tu tdytedljy ja menetelmd hartsihappojen dekarboksyloimi-

seksi

Tdmd keksint® koskee ns. termisii 81jyjd, joita voi-
daan kdyttdd kumin t&ytedljyind ja jotka on valmistettu
dekarboksyloimalla hartsia, sekd menetelmii puun hartsi-
happojen dekarboksyloimiseksi, niin ettd saadaan tuote,
jota voidaan kdyttdd korvaamaan tdyte8ljyjéd, joita taval-
lisesti kdytet&ddn kumikoostumuksessa.

On havaittu, ettd hartsihappojen dekarboksylointi-
nopeutta voidaan kiihdyttd&d erilaisilla yhdisteilld, jotka
jdédvdt termiseen 8ljyyn ja jotka sopivat yhteen kumipoly-
meerien kanssa.

Hartsi on kiinted hartsimainen aine, jota esiintyy
luonnossa mdntypuissa. Hartsilla on kolme pddasiallista ldh-
dettd: (1) pihkahartsi eldvdstd midntypuusta erittyvistd
pihkasta, (2) puuhartsi vanhojen kantojen sisdltédmidstd
pihkasta; ja (3) minty8ljyhartsi jiteliemist3, joita saa-
daan sivutuotteena voimapaperinvalmistuksessa.

Hartsi eli kolofoni on j&4&nn&s, joka j&&, kun haihtu-
vat 8ljyt poistetaan raakatdrpdtti&ljystd vesihSyrytislauk-
sella. Se koostuu pddasiassa abietiinihaposta, joka on hy-
vin haurasta kiinte&tid ainetta, joka murtuu niin, ettéd
siihen tulee lasimaisia sdr&ji.

Vanha koskematon mdnnynkanto on puuhartsin l&hde.
Kannon annetaan jd&dd maahan noin kymmeneksi vuodeksi niin,
ettd sen kuori ja pintapuu saavat lahota ja karista pois,
jolloin j&& jidljelle hartsirikas syddnpuu. Hercules Inc.
Wilmingtonista Delawaresta on havainnut, etti mdnnynkan-
nosta saatavan puuhartsin tuotantoa voidaan keinotekoisesti
stimuloida ruiskuttamalla rikkaruohomyrkky#, parakvaattia,
eldvdn puun alempaan osaan. Tdmi kannon kisittely tuottaa
PinexTM-hartsia. PinexTM:n ja myds mdnty&ljyhartsin muut-
taminen maadljypohjaisten tdyte8ljyjen korvikkeiksi on osa

tdstd keksinndsti.
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Sekd pihkasta ettd vanhoista puunkannoista saatavat
hartsit koostuvat noin 90-prosenttisesti hartsihapoista ja
10-prosenttisesti ei-happamista komponenteista. Hartsihapot
ovat monokarboksyylihappoja, joilla on tyypillinen molekyy-
likaava C20H3002. vuosien kuluessa yksittdisten happojen
nimistd on muuttunut. Triviaalinimien, kuten abietiinihapon,
levopimaarihapon, jne. lisdksi on kdytetty kolmea erilais-
ta numeroimissysteemid. IUPAC-nimist®ssd hartihappoja nimi-
tetiin abietaanijohdannaisiksi.

Seuraavassa on rakennekaava abietiinihapolle:
CHg

N
| \CH3

CH

s

! J\:i n Abietiinihappo
E:><fH -~

i,  TCOOH
jossa asymmetrisiin hiiliatomeihin liittyvien substituent-
tien avaruudellista sijaintia merkitddn X :lla ja /3:lla
ilmaisemaan, ovatko substituentit paperin tason yla- vai
alapuolella. Esimerkiksi ol -metyyli merkitsee metyyliryh-
mii tason alapuolisena ja sitd edustaa katkoviiva, kun taas
f5—metyyli olisi tason yldpuolella ja edustettuna kiintedl-
14 viivalla.

Hartsihapot yhdistyvét jolloin muodostuu hartsihappo-
ja, joille on tunnusomaista korkea molekyylipaino, tavalli-
sesti niihin sisdltyvien 1ihtBainehartsihappojen molekyyli-
painojen vaihtelu ja kumimainen tai tahmea koostumus tie-
tyissd lampdtiloissa. Téssd kuvatut hartsit eivdt ole syn-
teettisid hartseja, jotka tunnetaan polymeerikemian alalla.

Hartsihappomolekyylilld on kaksi kemiallisesti reak-
tiivista keskusta, kaksoissidokset ja karboksyyliryhmd.
Niiden avulla saadaan aikaan monia rakennemuutoksia ja lu-
kuisia johdannaisia. Koska hartsi koostuu monista hartsi-
hapoista, sen reaktioiden kemia on suhteellisen monimutkais-

ta.
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Kaksoissidosreaktioiden lisdksi hartsihapoilla tapah-
tuu myds tyypillisi8 karboksyyliryhm&n reaktioita. Hartsin
suolat ja esterit ovat hartsin tédrkeitd kaupallisia johdan-
naisia. Muita reaktioita ovat karboksyyliryhmin pelkistys
alkoholiksi ja karboksyyliryhmdn muuttaminen nitriiliksi.

Hartsihapon karboksyyliryhmén rakenteellisesti esty-
nyt luonne tekee tarpeelliseksi kdyttdd korkeita l&mpdti-
loja tai yleensd voimakkaasti vaikuttavia olosuhteita de-
karboksyloinnin aikaansaamiseksi ja tavallisesti aromati-
soinnin tdydentdmiseksi, mikd valitettavasti tuottaa korke-
alla sulavia kiinteitd aineita.

Erityyppisid hartsihappoja on k&dytetty tdyteaineina
suurimolekyylipainoisessa SBR:ssd; ks. Properties of GR-S
Extended With Rosin Type Acids, L.H. Howland, J.A: Reynolds,
ja R.L. Provost, Industrial and Engineering Chemistry, Vol.
45, nro 5, toukokuu 1953. Tdhdn alkututkimukseen liittyi
my8s useita ei-hartsihappoja, joita olivat talirasvahappo,
8ljyhappo ja nafteenihappo. Suhteellisen hyvidt fysikaali-
set kovettumisominaisuudet voidaan havaita hartsityypilli-
silld hapoilla, kun taas suhteellisen heikot fysikaaliset
ominaisuuet havaitaan ei-hartsihapoilla. Hartsihappojen
kdyttd8n liittyvid ongelmia ovat kovettumisen hidastuminen,
suuri tahmeus ja huono matalien ldmpdtilojen toimintaominai-
suus, jotka rajoittavat niiden kdytt8&d tdyteaineina kumi-
koostumuksissa.

US-patentti 3 985 701 koskee 8ljyd sisdltdvdd kumia,
joka on valmistettu sekoittamalla kumia, joka on valittu
ryhmdstd, johon kuuluvat luonnonkumi, konjugoitujen diole-
fiinien homopolymeerit ja konjugoitujen diolefiinien seka-
polymeerit eteenisesti tyydyttymdttSmien monomeerien kanssa,
mineraalidljyn kanssa, jossa on ainakin 10 painoprosenttia
aromaattista yhdistettd, joka saadaan tietyissd kemialli-
sissa prosesseissa. US-patentti 4 324 710 koskee luonnossa
esiintyvien termoplastisten hartsien kdytt6d tuotantodljy-
jen korvikkeina. Hartsit saadaan puun raakadljystd, ja nii-

den happoluku on vdlilld 40 ja 105.
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US-patentti 1 852 244 koskee hartsi&ljyn (termisen
81jyn) valmistusmenetelmdd, joka kdsittdd hartsihappojen
kuumentamisen kuohusavikatalysaattorin ldsnédollessa.

Limmdn kdyttd ainoana keinona dekarboksyloida puu-
hartseja on hyvin tehotonta ja energiaa vaativaa. Katalysaat-
torien kiyttdhartsiljyn eli termisen 8ljyn tuotannossa on
johtanut moniin parannuksiin sekd alentuneen reaktioajan
ettd parantuneen laadun suhteen. Tunnetuissa puuhartsien
dekarboksylointimenetelmissé, kuten esim. US~-patentin
1 852 244 mukaisessa menetelmidssd, on ongelmia katalysaat-
torijd&mistd termisessd Sljyssd eli hartsibljyssd. Kun ter-
mistd 81jyd on tarkoitus kdyttaa kumissa, jopa hyvin pienil-
14 vieraan aineen mddrilla, kuten katalysaattorin jdamilla,
on haitallinen vaikutus lopullisen tuotteen ominaisuuksiin.

Hartsidljyt eli termiset 81jyt on valmistettu hajotta-
malla hartsihappoja korkeissa ldmpdtiloissa, ja on tullut
tunnetuksi valmistaa neutraali hartsidljy kdsittelemdlla
hartsia limmittimdlld ja jodivetyhapolla tai rautalastuilla.
Lisdksi 81jy joskus tislataan 8ljyn ja emdksen muodostamas-
ta seoksesta, jolloin hartsihapot poistuvat siitd@ kokonaan.

Tamd keksint® perustuu siihen, ettd on yllattdvdsti
havaittu, ettd luonnossa esiintyva hartsi tai hartsihapot
voidaan taloudellisesti ja tehokkaasti dekarboksyloida osit-
tain tai kokonaan, jolloin saadaan aine, joka sopii kéytettd-
viksi kumikoostumuksissa. Alan aikaisempi tutkimus ei esitd
sellaisten dekarboksylointikatalysaattorien kdyttdd kuin
VinsolTM—hartsi, rasvahapot ja orgaaniset sulfidit.

Keksinn®dn mukaisesti aikaansaadaan kumissd kdytettd-
vd tdytebljy, kun luonnossa esiintyvdd hartsia tai hartsi-
happoja kuumennetaan kdyttden mukana ainakin yhtd dekarbok-
syloivan katalysaattorin lisndollessa, joka on valittu ryh-
midstd, johon kuuluvat vinsol-hartsi, rasvahapot Jja sulfidit.

Esitetddn myds menetelmd puun hartsihappojen dekar-
boksyloinnille, joka on tunnettu siitd, ettd puun hartsihap-
po kuumennetaan ldmpStilaan 300-450°C 2-24 tunniksi siten,

ettd ldsnid on ainakin yksi dekarboksyloiva katalysaattori
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valittuna ryhm&std, johon kuuluvat difenyylisulfidi, bent-
syylifenyylisulfidi, ditolyylisulfidi, dinaftyylisulfidi,
diheptyylisulfidi, steariinihappo, 8ljyhappo, linolihappo,
linoleenihappo, palmitiinihappo, lauriinihappo ja nonaani-
happo.

Odottamatta havaittiin, ettd hartihappojen tai Pi-
nexTM-hartsin dekarboksylointi nopeutuu, kun lisdtddn rik-
ki sisdltdvdid mdntydljyhartsia, termoplastista hartsia
vinsol (Hercules, Inc.:n rekisterdity kauppamerkki), rasva-
happoja tai orgaanisia sulfideja. Ogaanisia sulfideja voi-
daan lisidtd kdsiteltdvdin seokseen mySs kdyttdmdlld runsaas-
ti rikkid sisdltdvidd mintydljyd tai midntySljyhartsia, joiden
sisdltdmd rikki suureksi osaksi on orgaanisina sulfideina.

Tdssd kdytettynd terminen 8ljy tai hartsidljy tarkoit-
taa nestemiistd ainetta, joka saadaan hartsihappojen tai
PinexTM—hartsin dekarboksyloinnista. N&dilld 6l1jyilla on
alempi happoluku kuin lihtBaineilla ja ne ovat yleensd vis-
kooseja nesteitd. Esimerkkejd puuhartsihapoista, jotka voi-
daan dekarboksyloida kdyttden tdtd menetelmdd, ovat abietii-
nihappo, levopimaarihappo, neoabietiinihappo, palustriini-
happo, dehydroabietiinihappo, dehydroabietiinihappo, tetra-
hydroabietiinihappo, pimaarihappo, isopimaarihappo, diso-
pimaarihappo, elliotiinihappo ja sandarakopimaarihappo.

Timin keksinndn menetelmi tarjoaa kdyttddn menetel-
min taloudellisesti ja tehokkaasti valmistaa 6l1jyjd, jotka
eivdt sisdlld ei-toivottuja katalysaattoreita tai kataly-
saattorijd&nndksid. Kumin seostamiseen perehtyneet ymmdrtd-
vdt tdysin, ettd katalysaattorien kuten kuohusaven jéd&nn&k-
silld, kuten on kuvattu US-patentissa 1 852 244, saattaa
olla tuhoisa vaikutus vulkanoidun tuotteen fysikaalisiin
ominaisuuksiin.

Lampdtila-alue tédssd menetelmédssd voi olla alueel-
la 300-450°C. Tdmin keksinndn mukaisesti k#ytettdvilld ka-
talysaattoreilla saadaan aikaan hyvdksyttdvd dekarboksy-
lointi kohtuullisessa reaktioajassa. Reaktioaika voi vaih-

della 2-24 tuntiin riippuen termisen 8ljyn halutusta hap-
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poluvusta ja/tai kulloinkin kdytetystd katalysaattorista.
Alaan perehtyneet ymmdrtdvdt tdysin, ettd termisen 61jyn
happoluvun putoamisnopeus laskee reaktion edistyessd, td-
mdn keksinndn mukaisesti kdytetyilld katalysaattoreilla
saadaan kuitenkin aikaan terminen 8ljy, jolla on alhaisem-
pi happoluku kuin termiselld 81jylld, joka on valmistettu
ilman n3itd katalysaattoreita samoissa reaktio-olosuhteissa.
Keksinn8n mukaisesti kdytettdvd Vinsol-hartsi on
termoplastinen hartsi, jota valmistaa Hercules Corporation
ja jonka pehmenemispiste on noin 100-130°C (Hercules-pisa-
rakoe) ja happoluku noin 95. T&ssd tarkoitetut termoplas-
tiset hartsit ovat tummia aineita, jotka on saatu raakapuu-
hartsista. Raakapuuhartsi on tuote, joka jdd jdljelle, kun
midntypuulastujen liuotinuute on erotettu talteen otettuun
livottimeen, t&rpdttiin, midntydljyyn ja muihin terpeeneihin.
Karkea puuhartsi erotetaan vaaleaksi hartsiksi ja hartsi-
maiseksi fraktioksi, joka sisdltdd tumman vd@ristd ainetta.
Tdstd tummasta hartsimaisesta aineesta saadaan tdmdn kek-
sinn¥n mukaisesti kdytettdvid katalysaattori. Termoplastiset
hartsit ovat liukoisia useimpiin polaarisiin liuottimiin,
mutta liukenemattomia veteen, alifaattisiin hiilivetyliuot-
timiin, rasvoihin ja 8l1jyihin. Termoplastisia hartseja
voidaan kuvata suurimolekyylisten fenoliyhdisteiden, hart-
sihappojen, neutraalien aineiden, ja useiden vdhdisempien
komponenttien kompleksisena seoksena. Happoluku voi yleen-
sd olla alueella noin 40 - noin 105, ja edullisesti noin
90 - noin 105, ja pehmenemispiste alueella noin 110% -
noin 130°C. Se sisdlt#i suuren molekyylipainon omaavia
fenoleita, karboksyylisubstituoituja fenoleita, substi-
tuoituja fenyylieettereitd ja polyfenoleita. Se sisdl-
ti4 happamia aineita, jotka on saatu hartsihapoista

ja hapetetuista hartsihapoista. Suurimolekyyli-
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painoisia neutraaleja yhdisteiti, kuten polymeroituja
terpeenejd ja luonnonvahoja on lisnd. Luonnollisesti

aine voi vaihdella mintymetsikOstd toiseen, kuten myd&s
alueelta toiselle, kuten myd&s kdytetystd talteenottomene-
telmdstd, ja vastaavista.

On myos havaittu, ettd runsaasti rikkid sis&dltdvd mintysljy-
hartsi on tdssi keksinn&ssi kdyttdkelpoinen dekarboksy-
lointikatalysaattori. Mantys&ljy (sulfaattipihkajaloste} saa-
daan sivutuotteena havupuun lastujen sulfaattiselluloosa-
menetelmdsséd, ensisijaisesti eteldn midnnystd. Tissi kdytetty
manty8ljyhartsi on keskivdrinen, korkean pehmenemispisteen
omaava hartsi. Silld on tyypillisesti happoluku 163 miiri-
tettynd ASTM D803-65:114, rasvahapposisdltd 3,0% midritet-
tynd ASTM D1585-63:114 ja pehmenemispiste noin 73°C, ja
rikkisisdltd noin 300-700 miljoonasosaa painosta.

On toivottavaa, ettd midntydljyhartsi sis#dltidi ainakin
300 miljoonaosaa rikkii painosta ollakseen kdyttdkelpoinen
tdssd menetelmdssd. Jos rikkii tai rasvahappoa on vih&n tai
el ollenkaan, minty8ljyhartsin dekarboksylointia voidaan
nopeuttaa kdyttdmdlli orgaanista tai epdorgaanista sulfidia
tai rasvahappca.

Esimerkkejd keksinndn mukaisesti kdytt¥kelpoisista
orgaanisiin sulfideihin kuuluvista yhdisteistid ovat dife-
nyylisulfidi, bentsyylifenyylisulfidi, ditolyylisulfidi,
dinaftyylisulfidi, diheptyylisulfidi, di-isocamyylisulfidi
ja orgaaniset sulfidit, joiden kiehumispiste on enemmin
kuin 250°c.

Esimerkkejd rasvahapoista, jotka sopivat kdytettd-
viksi keksinn®n mukaisesti, ovat steariinihappo, 81ljyhap-
po, linolihappo, linoleenihappo, palmitiinihappo, laurii-
nihappo, nonaanihappo ja rasvahapot, joiden kiehumispiste

on korkeampi kuin 250°cC.
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Vertailuesimerkki
Termisen 8ljyn valmistus mintyhartsista ilman lisdttyd ka-
talysaattoria

Litran kolmikaulakolviin liitettiin typensydttdput-
ki, varustettu typpijohto, limp&mittari ja ilmajddhdyttei-
nen jd&hdytin, ja pulloon pantiin 454 g murskattua manty-
8ljyhartsia (Westvaco Rosin S, jonka rikkisisdltd oli va-
1i114 300 ja 700 ppm painosta). Limmitys suoritettiin
limpdvaipalla ja poistokaasujohto liitettiin ilmajaddhdyt-
teiseen jdahdyttimeen. Reaktioldmp&tilaa nostettiin ensin
hitaasti hartsin sulamiseen asti ja sitten nopeammin. Noin
270°C:ssa havaittiin vedyn ja veden kehitystd, mikd aiheut-
ti huomattavasti roiskumista, kun osa vedestd jatkuvasti
tiivistyi ja palautui takaisin kuumaan nestemdiseen hart-
siin. Limpdtila nostetttiin 350°C:seen ja pinnalla olevan
$ljyn havaittiin tislautuvan veden kanssa. Kaasun kehitys
lakkasi 12 tunnin kuluttua. Reaktioastiaa kuumennettiin
kaikkiaan 16 tuntia. Tislautuneen 8ljyn madrd oli 25 g
ja tislautuneen veden middrd 12 g. Tislautuneen 1jyn hap-
poluvuksi miiritettiin 39. 16 tunnin termisen 8ljyn hap-
poluvun havaittiin olevan 11 ja se oli hyvin juoksevaa.
Samaa menetelm#dd kdyttden Pinex ™ partsi dekarboksyloi-
tui paljon hitaammin (Taulukko I).

Taulukossa I esitetddn dekarboksyloitumisnopeuksien
vertailu PinexTM-hartsille ja minty8ljyhartsille, kun kay-
tetiin samaa menetelmdd kuin ylld, jolloin 1dmp& on ainoa
dekarboksylointikeino. Alhaisempi happoluku osoittaa, et-

tid on tapahtunut enemmdn dekarboksyloitumista.
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Taulukko I
(Vertailu ilman lisdttyd katalysaattoria)

O0ljy Selitykset Happo- Gardner-vis+
luku kositeetti
Pa.s
. ™ . ' . . . .
Pinex  '-hartsi Kiintea aine, ei 163 -
kuumennusta
Md&nty8ljyhartsi Kiinted aine, ei 168 -
kuumennusta
Niyte 1 12 h 350%:ssa, 65 71,48
. ™
Pinex
Ndyte 2 24 h 3500C:ssa,TM 45 0,463-0,634
Pinex
Niyte 3 36 h 350°C:ssa, 23 0,463
. ™
Pinex
Ndyte 4 16 h 350°C:ssa, minf 11 0,0435
ty8ljyhartsi, rikkifF
pitoisuus 300 ppm
painosta

Jalometallikatalysaattorin tiedetddn auttavan abie-
tiini- tai hydroabietiinihapon dekarkoksyloitumista, joka
johtaa fenantreenirakenteen tdydelliseen aromatisoitumiseen,
jolloin syntyy reteeni, joka on valkoinen kiinted aine eikd
sellaisena kdyttSkelpoinen tuontanto8ljynd. Dekarboksyloin-

tia tdydennetddn dehydrauksella ja demetanoinnilla.

CH

CH3 OOH CH3

Abietiinihappo Reteeni
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Reteenin NMR-analyysi osoittaa, ettd alifaattisten
protonien suhde aromaattisiin on matala, 10/8 (1,15/1),
kun taas dehydroabietiinihappo antaa suhteen 8/1. Reteenin
IR-analyysi osoittaa karboksyylikarbonyylin tdysin kadon-

neen.
Timin keksinndn mukaista menetelm#dd kdyttden abi-

O R
etiinihapon dekarboksyloituminen tapahtuu 350 °C:ssa ja

fenantreenirakenne aromatisoituu ainoastaan C-renkaassa.

Niinpd dementaatiota ei tapahdu.

L

/
CH3 CH3 C)’
350°C |
-H,, €0,
CH, COOH CH,
Abietiinihappo "Terminen &ljy"

NMR-analyysi osoittaa, ettd termiselld 61jylld on ali-
faattisten ja aromaattisten protonien suhde (8, 3/1) hyvin
samanlainen kuin abietiinihapolla (8,0/1). Termisen 8ljyn
IR-analyysi osoittaa, ettd karboksyylikarbonyylin m&&drd
vdhenee hitaasti kdsittelyaikana 350°C:ssa. Kaksi hyvin
pientd karboksyylijuovaa korvaa voimakkaan karboksyyli-
karbonyyli, kun dekarboksyloituminen tapahtuu. N&iden
kahden karboksyylijuovan perusteella ndyttdd siltd, et-
td systeemissd muodostuu myds pieni md&rd happoanhyd-
ridi&.
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Esimerkki 1

Katalysoitu PinexTM- ja ménty8ljyhartsidekarboksy-
lointi

Paljon rikkid sisdltédvédd (300-700 ppm rikkid painos-
ta) mdnty8ljyhartsia Westvacosta kdsiteltiin termisesti
350°C:ssa ja sen havaittiin dekarboksyloituvan paljon no-
peammin kuin PinexTM—hartsi (katso taulukko I, ndytteet
3 ja 4). Kdyttden vertailuesimerkissd kuvattua menetelm&d
mdnty8ljyhartsi sekoitettiin Pinex M-hartsin kanssa 1 $:n,
10 %:n ja 50 %:n md&drind koko hartsin painosta. Seosta
kdsiteltiin termisesti 350°C:ssa. Paljon rikkid sisdltdvén
mdnty8ljyhartsin havaittiin odottamatta nopeuttavan PinexTM-
hartsin dekarboksyloitumista (Taulukko II).

PinexTM-hartsin dekarboksyloitumista nopeutui myds
orgaanisen sulfidin vaikutuksesta (difenyylisulfidi, ¢ZS)
verrattuna dekarboksyloitumisnopeuteen, kun Pinex M-hart-
sia yksin kuumennettiin 350°:ssa (taulukko II).

8l1jy- ja steariinihappojen havaittiin my®8s nopeut-
tavan PinexTM:n dekarboksyloitumista, katso ndytteet
11-13, taulukko II. Vinsol-hartsin havaittiin my®8s nopeut-
tavan PinexTM-hartsin dekarboksyloitumista (taulukko II).
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Taulukko II
Ndyte Koostumus (paino-%) Happo-|Gardner-viskor
luku siteetti Pa.s
5 1 % minty8ljyhartsia® Pi- 23 7,634
nexTM:ssa 24 h
6 10 % minty8ljyhartsia® Pi- | 23 | 7,634
nexTM:ssé, 24 h
7 50 % mintydljyhartsia’ Pi- 8 0,0884-0,107
nexTM:ssé, 24 h
9 1 % 9,5 Pinex' :ssd, 24 h 24 | 0,634-0,985
10 1 % 6ljyhappoa PinexTM:ssé, 24 71,48
24 h
11 1 % steariinihappoa 27 71,48
PinexTM:ssé, 24 h
12 3 ¢ steariinihappoa 15 0,27
PinexTM:ssé, 24 h
13 10 % steariinihappoa 24 0,436-0,634
PinexTM:ssé, 24 h
14 17 % Vinsolia Pinex :ssd, 20
9 h
15 %Z ﬁ Vinsolia PinexTM:ssé, 6

* Happoluku 24 osoittaa steariinihappoylimddrdéd saadussa

termisessd Bljyssd.

+ Manty&ljyhartsi, joka sisdltdi 300-700 ppm rikkid painosta

laskettuna.
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Esimerkki 2
Kdyttéden edelld kuvattua laitteistoa ja menetelmii
dekarboksyloitiin ménty8ljyn ja Pinex M:n seokset kdyttd-
en alhaista l&mpdtilaa (280-320°C) ja/tai lyhyttd kdsit-
telyaikaa. Tulokset on esitetty taulukossa III.
Taulukko III
PinexTM:n dekarboksylointi katalysaattorin kanssa

Ndyte 16 Ndyte 17
[Koostumus 50 p-% midntydljyhart- 59 p-% midntyd8ljyhart-
sia’ PinexTM:ssa sia® PinexTM:ssé
Reaktiolém— 280 320
pdtila, C
dsittely- 3 3
ika, h
appoluku 139 111

+ Mantydljyhartsi, joka sis&lt&4 300-700 ppm rikkii pai-

nosta laskettuna.

Esimerkki 3
Taulukko IV esittdd dekarboksyloitumisnopeuden ké&-

sittelyajan funktiona 350°C:ssa. Tulokset osoittavat, et-

™

td midnty8ljy ja steariinihappo nopeuttaa Pinex™ :n dekar-

boksyloitumista.
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Taulukkojen III ja IV tietojen perusteella on il-
meistd, ettd 300°C tai sitd alempi reaktioldmpstila ei oli-
si taloudellinen menetelmd 8ljyn valmistamiseksi kaupalli-
sessa mittakaavassa.

Esimerkki 4
Termisen 8ljyn valmistus ja kdyttd kumissa
Koostumus

Kiyttiden keksinn®n mukaista menetelmdd valmistet-
tiin useita termisid 81jyjd, joita lis&dttiin kumikoostu-
muksiin.

Terminen 6l1jy A on vertailusljy, joka valmistet-
tiin panemalla 2,0 kg puuhartsia laisiseen reaktoriin ja
kuumentamalla 350°C:ssa typessd 24 tuntia. Saatu terminen
8ljy painoi 1,73 kg ja sen happoluku mddritettynd ASTM
D-465:113d oli 45.

Terminen 6l1jy B valmistettiin panemalla 0,045 kg
minty8ljyhartsia (300-700 ppm rikkipitoisuus painosta) ja
0,41 kg PinexTM:éé lasiseen reaktoriin ja kuumennettiin
350°C:een typessd 24 tuntia. Saaty 8ljy painoi 0,39 kg
ja sen happoluku oli 23.

Terminen 8ljy C valmistettiin panemalla 0,23 kg
PinexTM—puuhartsia ja 0,22 kg mdntySljyhartsia (300-700
ppm rikki#d) lasiseen reaktoriin ja kuumennettiin 350°C:een
typessd 24 tunniksi.

Saatu 81jy painoi 0,395 kg ja sen happoluku oli 8.

Kumikoostumus, joka sisdlsi alla annettuja aineita,
valmistettiin BR Banbury-laitteessa kdyttden kahta erillis-

t4 ajoa kolmen minuutin ajan nopeudella 70 kierrosta mi-

nuutissa.
Aine Paino-osaa
*
SBR 70
* %
Polybutadieeni 30
GPT-noki 70

Tdyteaine 35
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* Happo/alumiinisulfaatti -koaguloituu lateksi SBR 1712,
joka sisdlt&d 1,25 phr Wigstay 29™ (p-orjentoitunut sty-
renoitu difenyyliamiini) stabilisaattorina.

** Budene 1207TM The Goodyear Tire & Rubber Company.

Rikki ja katalysaattori lisdttiin seokseen kolman-
nessa 3 minuutin Banbury-sekoituksessa kierrosnopeudella
40 1/min. SBR-lateksi saatiin kaupallisena toimituksena
ja koaguloitiin kuivaksi rouheeksi ilman normaalia aro-
maattisen tuotantodljyn lis#dystd. Vertailuaineiden ja ter-
misen 81jyn lisdykset tehtiin suoraan Banbury-laitteeseen
erillisessd sekoitusvaiheessa.

Vertailuaineita tai termistd 8ljyd tdytedljynd
sisdltdvdn 70/30 SBR/PBD-kulutuspintakoostumuksen kovettu-
mista ja vulkanoidun kumin ominaisuuksia verrataan taulu-
kossa V. Vertailuaineet ovat kaupallisesti saatu tdytedl-

jy, seos n:o 1 ja terminen 6ljy A, seos n:o 2.
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Taulukko V

Kovettumiskdyttdytyminen ja vulkanoidun kumin ominaisuudet

78451

Vertailuaineet
Seos n:o 1 2 3 4
Tdyteaine Aromaat- Terminen 81jy
tinen 8ljy A B C

Happoluku 4 45 23 8
ML/4€@ 100°C 58 66 61 58
Reometri Maks. vaantd- 61 57 55 56
149oC momentti
—_— Min. vd3ant&mo-12 14 12 12

mentti

A-vddntdmo- 49 43 43 44

mentti

T90 17 23 23 21

T2 6,5 7,0 7,0
Kuormitus- TS, MPa 17,7 17,3 16,7 16,6
jénnitys EB, % 430 500 530 490

Shore A 67 67 67 66

Tiedot taulukossa V osoittavat, ettd tdmidn kek-
sinndn mukaan valmistetut termiset 8ljyt ovat vertai-
lukelpoisia kaupalliseen aromaattiseen tdyte8ljyyn ja
ilman katalysaattoria valmistettuun 8ljyyn n&hden.

Edelld kuvatun menetelmd@n mukaan aromaattinen
8ljy ja termiset 8ljyt lisdttiin 70/30 SBR/PBD-kulu-
tuspintakoostumukseen. Alkuperdisen ja vanhennetun

koostumuksen ominaisuuksia verrataan taulukossa VI.
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Taulukko VI

78451

Alkupriisen ja vanhennetun vulkanoidun kumin_ominaisuudet

Seos n:o 5 3 4
Tdyteaine Aromaat-4 Terminen 81jy
tinen B C
61jy
Happoluku 4 23 8 ]
ML/4€ 100°C 56 61 | 58
Reometri Maks. vddntdmomentti 56 55 56
149°C Min. vddntSmomentti 11 12 12
) -vaantdmomentti 45 43 44
Ty 18 23 21
T2 7,5 7,¢ 7,0
Kuormitus- TS, MPa 15,7 16,7 16,6
jénnitys, EB, % 460 530 |490
alkuperdi- M200' MPa 4,8 4,1 4,5
men Shore A 66 67 66
Kuormitus- TS, MPa 12,2 14,3 14,0
jdnnitys, EB, % 270 280 (250
vanhennus 3d MZOO’ MPa 8,8 10,4 11,7
ilmauuni 1009 Shore a 74 81 | 81
Kuormitus- TS, MPa 13,1 14,6 14,4
jannitys, EB, % 350 390 |360
vanhennus 5d MZOO' MPa 5,7 5,8 6,3
Nz—pommi,1220CShore a 67 70 | 71
Kimmojousta- |Kylmdnd % 53,9 50,6f 54,5
vuus Kuumana % 69,6 65,7, 69,0
Dynaamiset Moduli, kg/cm2 72,1 75,2 71,0
ominaisuudet {Kimmoisuus, % 39,3 36,2 39,0
100°¢ Sis.visk. kP 28,4 | 32,3| 28,2
ﬁtfigigiiﬁe“ Hx 112,4 |123,4{111,3
kumi Hf 96,8 97,6/ 98,8 |
Dynaamiset Moduli, kg/cm2 85,2 |116,4{127,4
ominaisuudet |[Kimmoisuus, % 41,5 36,3 38,0
100°¢ Sis.visk. Pa.s 60,0 | 49,7/52,0
Vanhennus 3d {Hx 128,0 |190,4{202,3
Ilmauuni HE 79,0 62,9] 55,9
100°¢

(jatkuu...)
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Taulukko VI (jatkoa)

Seos n:o 5 3 4
Tdyteaine Aromaatti+ Terminen 81ljy
nen 8ljy B C

Happoluku 4 23 8
Dynaamiset Moduli, kg/cm2 65,6 94,1 92,9
ominaisuudet| Kimmoisuus, $% 42,0 37,2 37,4
100°¢ Sis.visk. kP 24,0 39,3 38,5
Vanhennus 5d | Hx 97,8 151,8 149,14
N,-pommi Hf 101,6 76,7 77,5
122°%

Aromaattisen 8ljyvertailuaineen (seos n:o 5) ja ter-
mistd 81jyd sisdltdvien koendytteiden (seokset n:o 3 ja 4)
ovat hyvin vertailukelpoisia, paitsi hiukan pitemm&n ajan
suhteen, jona aikana saavutetaan 90 % kovettumisesta (TQO)'
Alkuperdiset rasitusjédnnitysominaisuudet ja typelld van-
hennetun tuotteen rasitusjdnnitysominaisuudet ovat hiukan
erilaiset vertailuaineen ja koeaineen v&lilld, kun taas
ilmauunissa vanhennetut ndytteet osoittavat suurempaa ve-
tolujuutta ja 200 %-modulia koendytteille.

Alkuperdiset dynaamiset ominaisuudet vertailu- ja
koendytteille ovat erittdin vertailukelpoiset, paitsi et-
td dynaaminen kimmoisuus koendytteessd osoittaa laskua,
kun happoluku alenee 23:sta 8:aan. Vanhennetun tuotteen
dynaamiset ominaisuudet osoittavat korkeampaa dynaamista
modulia ja alhaisempaa dynaamista kimmoisuutta koendyt-
teille kuin vertailuaineille.

Vaikka tiettyjd edustavia suoritusmuotoja ja yksi-
tyiskohtia on esitetty tarkoituksena valaista keksintdd,
on tdhdn alaan perehtyneille ilmeistd, ettd niissd voidaan

tehdd erilaisia muutoksia ja muunnelmia poikkeamatta keksin-

ndn alueesta.
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Patenttivaatimukset

1. Kumissa kdytettdvd tdytedljy, joka on valmistet-
tu hartsia dekarboksyloimalla, t un n e t t u siitd, ettd
kdytetddn Vinsol-hartsia, rasvahappoja ja/tai orgaanisia
sulfideja nopeuttamaan dekarboksylointia.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen tdyte&ljy, t u n-
nettusiitd, ettd rasvahappokatalysaattoria on ldsna
1 & - 10 %.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen tdytedljy, t u n-
nettusiitd, ettd orgaanista sulfidia on ldsnd
1 % -5 %.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen tdyte8ljy, t u n-
nettusiitid, ettd happoluku on alle 30.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen tdyte&ljy, t u n-
nettusiitid, ettd kuumennuskdsittelyn aika on 12 - 24
tuntia.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen tdytedljy, t u n-
hettusiitd, ettd reaktorin l&mpdtila on 300°C - 360°C.

7. Menetelm#d puun hartsihappojen dekarboksyloimi-
seksi, t unne t t u siitd, ettd puun hartsihappoa kuu-
mennetaan l14mpdtilassa 300 - 450°C 2 - 24 tuntia ainakin
yhden dekarboksyloivan katalysaattorin ldsndollessa, joka
on valittu ryhmistd, johon kuuluvat difenyylisulfidi,
bentsyylifenyylisulfidi, ditolyylisulfidi, dinaftyylisul-
fidi, diheptyylisulfidi, steariinihappo, 8ljyhappo, li-
nolihappo, linoleenihappo, palmitiihihappo, lauriinihap-

po ja nonaanihappo.
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Patentkrav

1. Utdrygningsolja f8r anvdndning i gummi och fram-
stdlld genom dekarboxylering av harts, k d nneteck -
n a d ddrav, att Vinsol-harts, fettsyror och/eller orga-
niska sulfider anvdnds f®r acceleration av dekarboxyle-
ringen.

2. Utdrygningsolja enligt patentkravet 1, k d n -
netecknad didrav, att fettsyrakatalysatorn dr ndr-
varande i en mdngd av 1 % - 10 %.

3. Utdrygningsolja enligt patentkravet 1, k & n -
netecknad ddrav, att organiskt sulfid dr ndrvaran-
de i en mdngd av 1 % - 5 &.

4. Utdrygningsolja enligt patentkravet 1, k d n -
netecknad ddrav, att syratalet &r under 30.

5. Utdrygningsolja enligt patentkravet 1, k & n -
netecknad dirav, att tiden f8r vidrmebehandlingen
dr 12 - 24 timmar.

6. Utdrygningsolja enligt patentkravet 1, k d n -
netecknad ddrav, att reaktortemperaturen &r
300°c - 360°c.

7. F8rfarande f8r dekarboxylering av trdhartssyror,
k dnnetecknat ddrav, att trdhartssyran uppvdrms
vid en temperatur av 300 - 450°C £8r en tid av 2 - 24
timmar i ndrvaro av dtminstone en dekarboxylerande kataly-
sator, vilken valts ur gruppen bestdende av difenylsulfid,
bensylfenylsulfid, ditolylsulfid, dinaftylsulfid, dihep-
tylsulfid, stearinsyra, oljesyra, linolsyra, linolensyra,

palmitinsyra, laurinsyra och nonansyra.

Viitejulkaisuja-Anfdrda publikationer

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: USA(US) 2 311 200 (260-106),
3 377 334 (260-98).

Muita julkaisuja:-Andra publikationer:

Finska Kemistsamfundets meddelanden, vol. 57 (1948) nro 1-2, Enqvist, T.,

Mdkeld, K., Lubricating oil from pine far and fall oil. 2nd report:
The effect of catalysts on the decarboxylation of resin acids from fall
oil and fall oil pitch, p. 21-61,
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