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(57) Tiivistelmd

Fosfiinihapon (jota nimitetddn myds hypofosforihapokkeeksi), kun sitd
kiytetdsn hyvin pienissé mddrissd, esitetiin toimivan katalyyttind kiih-
dyttimi&n hartsin esterdimisreaktion nopeutta pentaerytritolin kanssa.
Keksinndn menetelmdn mukaisesti hartsi saatetaan reagoimaan vihintdén ek-
vivalentin miirin kanssa pentaerytritolia fosfiinihapon ldsnd ollessa n.
180-300°C:n l&mp®tilassa. Kun mintysljyhartsia estertiddén keksinndén me-
netelmi#lli, syntyy esteri ilman olennaista virin huonontumista.

(57) Sammandrag

Fosfinsyran (som &ven kallas hypofosforsyrlighet), s& den anvinds i smi
mingder, visas fungera som en katalysator £8r att accelerera hastigheten
av férestringsreaktionen hos harts med pentaerytritol. Enligt processen av upp-
finningen reageras ett harts med minst en ekvivalent mdngd av penta-
erytritol i n#rvaro av fosfinsyra vid en temperatur fran ca. 180°%C till
ca. 300°C. D& talloljeharts fdrestras enligt processen av uppfinningen
produceras en hartsester utan vidsentlig fdrgfdrsémring.
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Menetelmd hartsin esterdimiseksi pentaerytritolilla ja
t4114 menetelmdlld valmistettu méntydljyhartsiesteri

Keksinndn kohteena on menetelmd hartsin esterdimi-
seksi pentaerytritolilla. Erityisesti keksintd koskee
menetelm#s, jossa hartsin ja pentaerytritolin reaktiossa
kaytetasn katalyyttind fosfiinihappoa (H;PO,), mik& lyhen-
t44 reaktioaikaa hartsi-pentaerytritoliesterin muodostumi-
seksi. N#4in saadaan my8s miantydljyhartsia esterditdessa
hartsin pentaerytritoliesteri, jolla on parantunut vari.

Hartsi on p##asiallisesti seos, jossa on C,  -mono-
karboksyylihappoja, joissa on kondensoitu rengas ja joista
tyypillisimpisd ovat 1levopimaarihappo ja abietiinihappo,
joista kumpikin on herkk#d lukuisille kemiallisille muutok-
sille. Hartseja, joita keksint® koskee, ovat kolofoni,
puuhartsi ja mé&ntyodljyhartsi.

Puun jalkikerroksesta perdisin olevan mahlan ja
sen sukuisten kasvinesteiden joidenkin hydrofiilien kompo-
nenttien luonnollinen erottuminen ja vahitellen tapahtuva
muuttuminen lis&&ntyvdsti hydrofobisiksi kiinteksi aineiksi
ovat yleiset prosessit, joilla muodostuu erilaisia kumeja,
hartseja ja vahoja. Tyypillinen pihkavdlituote tdsséa pro-
sessissa on sandarakki, jota juoksee etelédisen keltamannyn
hakatuista rungoista Yhdysvaltojen kaakkoisosissa, Ranskas-
sa ja muissa maissa. Sandarakki sis#&ltd8 n. 80 % (kumi)-
hartsia ja n. 20 % tarpattia.

Hartsaantuminen pihkasta voi olla seuraus joko 6ljyn
luonnollisesta haihtumisesta ulostydntyneestd aineksesta
tai hitaasta ker#d&ntymisestd tiehyeisiin pintapuussa ja
syddnpuussa. Pinus-kannot ovat kyllin arvokkaita korjatta-
viksi talteen, hakattaviksi ja uutettaviksi heksaanilla
tai korkeammalla kiehuvilla parafiineilla antamaan puuhart-
sia, puutédrpattid ja muita terpeenin sukuisia yhdisteita
jakotislauksella. Kraft- eli sulfaattisellutusmenetelmdssa

paperin valmistamiseksi m&ntypuuta uutetaan emdkselld
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tuottamaan raakamdnty®ljya ja raakaa sulfaattitdrpattia
sivutuotteina. Raa'an ménty®ljyn jakotislaus antaa minty-
6ljyhartsia ja rasvahappoja.

Pihka-, puu- ja ménty8ljyhartsin kemiallinen muun-
taminen, jota tdm& keksintd koskee on esterdiminen. Edul-
liset tuoteominaisuudet, jotka on saatu hartsiesterdinnill#
erilaisiin ké&yttotarkoituksiin, ovat johtaneet monien
esterbimismenetelmien Kkehittdmiseen, erityisesti késit-
telyihin polyhydrisilli alkoholeilla. US-patenttijulkai-
suissa 2 369 125, 2 590 910 ja 2 572 086 esitetd#sn hartsin
esterdinti glyserolilla ja pentaerytritolilla sekid muilla
polyhydrisilld alkoholeilla, mit# tavallisesti edeltis
hartsin disproportiointivaihe.

Tekniikan tasolla on yleisesti tunnettua, ett# eris
merkittdvd haitta mintydljyhartsin pentaerytritoliesterdin-
nistd verrattuna glyseroliesterdintiin on hartsin varin
pilaantuminen edellisen menetelm#n tuotteessa. Manty6ljy-
hartsille, jonka lahtévari on 8 Gardner-asteikolla, penta-
erytritoliesterille vdri olisi 13 - 18, kun se taas glyse-
roliesterille olisi 8 - 9. Mantydljyhartsi-pentaerytrito-
liestereiden valmistukseen vaaditaan myds &di8rimméisen
pPitkid reaktioaikoja (30 - 48 tuntiin asti) verrattuna
mantySljyhartsi-glyseroliesterien valmistukseen samanlai-
sissa olosuhteissa (10 - 12 tuntia). Juuri t4m& ongelma
johti t&m&n keksinnén tekemiseen.

US-patenttijulkaisuissa 3 780 012 ja 3 780 013 esi-
tetddn, ettd méntydljyhartsi, vastakohtana pihka- tai
puuhartsille, tummenee merkitsevisti pentaerytritolieste-
réinnin j&lkeen, ja ehdotetaan vaihtoehtoisia ratkaisuja.
US-patenttijulkaisu 3 780 012 esitt#4 hartsin esikésittelyd
paraformaldehydill8, mit# seuraa tislaaminen ennen esterdi-
misreaktiota. US-patenttijulkaisu 3 780 013 esitt#4 fenoli-
sulfidiyhdisteen differentiaalista lis##mistd ester®innin
aikana. Ndiden menetelmien tuotteen vidrin viitettiin olevan
M (U.S. D. A.-asteikko), mik4 vastaa 11 - 12 Gardner-as-
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teikolla. N#iden julkaisujen esimerkeissa kdytettiin myds
20 %:n ekvivalenttiylim#&r#s pentaerytritolia.

US-patenttijulkaisussa 2 729 660 mydnnetdsn myOs
tummenemisilmi®, jonka tavallisesti esterdimiskatalyytit,
kuten wvahvat hapot aiheuttavat tuotteeseen esterdinnin
aikana. Tamid julkaisu esitt#s kiytettsvaksi 0,5 - 5 % fos-
forihapon alifaattisia tail aromaattisia estereitd katalyyt-
tin4d korkeampien rasvahappojen tai hartsihappojen tai
niiden seosten esterdintii varten. Huomattavan vdrinmuodos-
tumisen valttimisen lis8ksi esterdinnin aikana havaitaan
lyheneminen reaktioajassa. T&m#n menetelm&n erds selvéd
haitta on alkoholin, jota k#ytet##n fosfiittiesterikatalyy-
tin valmistamiseen, dissosioituminen esterdinnin aikana,
mistd on seurauksena sietdm&tdn haju.

US-patenttijulkaisussa 3 172 070 esitetdidn aryyli-
sulfonihapon k#yttd perinndisten emdksisten esterdimis-
katalyyttien, kuten kalsiumoksidin asemesta lyhent&mdadn
aikaa mintydljyhartsi-pentaerytritoliestertintid varten
hartsiesterin saamiseksi, jolla on parantunut hapenkesta-
vyys, vdri ja pehmenemispiste. T&m&n tuloksen kumoaa kui-
tenkin ep&dtavallisen suuri kdytetty madra pentaerytritolia
(35 %:n ekvivalenttinen ylim#srd), joka itse merkitsevasti
lis#4 happoluvun alentumism#ir&s. Saatiin tuotteita, joiden
rengas-kuula-pehmenemispisteet olivat 77 - 86,5°C. Hartsien
normaalit kaupalliset pentaerytritoliesterit pehmenevat
valilla 95 - 105°C.

T4m&n Keksinndn tavoitteena on aikaansaada uusi
menetelmi hartsin pentaerytritoliesterien valmistamiseksi
kdyttden katalyyttisd, joka kiihdyttaa hartsi-pentaerytrito-
lireaktionopeutta niin, ettd reaktioaika lyhenee. Edelleen
t4m#n keksinn®dn tavoitteena on mahdollistaa reaktiossa
kiytettdvdn pentaerytritolimd#ridn vdhentéiminen, mista on
seurauksena v#hentyneet kustannukset ja korkeammat, edul-
lisemmat pehmenemispisteet, ts. 95 - 105°C. Erityisena
timin keksinndn tavoitteena on aikaansaada menetelmd manty-
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6ljyhartsin pentaerytritoliestreiden valmistamiseksi,
joilla on saman arvoinen viri kuin mantydljyhartsin glyse-
roliestereills.

Kaikki edelld mainitut tavoitteet saavutetaan kek-
sinndn mukaisella menetelm#lly, joka perustuu siihen ha-
vaintoon, etti fosfiinihappo (jota nimitet#in myds hypofos-
forihapokkeeksi), kun siti kdytetddn pienissd8 m#drissi,
toimii katalyyttind kiihdytt#en harsin Jja pentaerytritolin
vdlisen reaktion nopeutta. Erityisesti kun minty®ljyhartsi
saatetaan reagoimaan v&hint##n ekvivalentin m#&rin kanssa
pentaerytritolia siten, ett4 1l#snid on hartsin painosta
laskettuna 0,05 %:sta alle 0,5 %:iin fosfiinihappoa, n.
180 - n. 300°C:n l&mpotilassa, saadaan mantydl jyhartsieste-
ri, jonka v3ri on ainoastaan 0 - 2 Gardner-yksikké4d tummem-
pi kuin l&ht&hartsilla.

Fosfiinihappo on vahva pelkistivi happo, joka on
kdyttokelpoinen hapettumista estivien ja vdrid vihentivien

ominaisuuksiensa ansiosta kirkkaan varisten rasvahappo—'-

tauraattien (US-patenttijulkaisu 3 232 968), karboksyyli-
happojen ja poly(oksialkyleeni)yhdisteiden esterien (GB-
patenttijulkaisu 979 673 ja US-patenttijulkaisu 3 071 604)
valmistuksessa tai kirkkaanvdrisisss alkyylihartseissa
(JP-patenttijulkaisu 12 997). Fosfiinihappoa on k#ytetty
my0s mantySljyn késittelyaineen muuttamaan siini olevat
epdpuhtaudet ja viriaineet tislautumattomaan muotoon ja
edistdmisn lisndolevien hartsihappojen dekarboksylointia
(US-patenttijulkaisu 2 441 197).

Keksinndn kohteena on uusi menetelm# hartsin este-
réimiseksi pentaerytritolilla, jossa menetelmissi kdytetddn
fosfiinihappoa ainoana esterdimiskatalyyttini.

Pihka-, puu- ja minty®ljyhartsiainekset, Jjoita tamd
keksint® koskee, on voitu saattaa muihin kdsittelyihin
ennen esterdintid. Esimerkiksi tislauskdsittelyn lis#ksi,
johon viitattiin fraktiointiuuttoprosesseissa, hartsiaines
on voitu saattaa disproportionointiin, hydraukseen tai
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polymerisointiin tai joihinkin n&iden ja/tai muiden kdsit-
telyjen yhdistelmiin.

Yleensd esterdinti toteutetaan viemdlld hartsi,
korkeintaan 18 %:n ekvivalenttiylim8&rid pentaerytritolia
ja 0,01 %:sta alle 0,5 $%:iin fosfiinihappoa, laskettuna
hartsin painosta, reaktioastiaan. Reaktiol&mpdtila noste-
taan n. 180°C:sta n. 300°C:seen, edullisesti n. 250°C:sta
n. 280°C:seen noin 25 tunnin ajaksi tai kunnes hartsin
happoluku on pienentynyt n. 15:sta tai sen alle. Edullinen
mddrd fosfiinihappokatalyyttid on n. 0,1 - n. 0,25 % las-
kettuna hartsin painosta, eikd mitdi8n etua saavuteta sillé,
ettd fosfiinihappoa k&ytetddn 0,5 % tai t#4t4 suurempina
maarind.

Edullisesti estertimisreaktio voidaan toteuttaa
inertissd atmosfddrissd, joka on aikaansaatu huuhtelemalla
reaktioastia typelld ennen reagoivien aineiden lisddmisté&
ja johtamalla reaktioastiaan typped reaktion aikana. Koska
vaalea v&8ri on hartsiesterin toivottu ominaisuus ja vé&ri
on herkkd happialtistukselle, t&llainen altistaminen tulisi
minimoida.

My8s koska fosfiinihappokatalyytin erés etu on hyvin
vdhdinen vérin pilaantuminen esterdinnin aikana, riippuu
hartsiesterin vdri ensisijaisesti 1l&htohartsin védrista.
Kun esterdidddn méntybljyhartsia, mahdollistaa keksinnén
mukaisen menetelmén katalyytti sen, ettd saadaan esteri,
joka on ainoastaan 0 - 2 Gardner-viriyksikkd3 tummempi
kuin l&htdhartsi. Siten méntydljyhartseista, joiden Gard-
ner-vdri on 5, saadaan estereitd, joiden vdri on 5 - 7.
Mdntydljyhartseista, joiden Gardner-vdri on 10, saadaan
estereitd, joiden vdri on 10 - 12.

Keksinndén mukaisen menetelmén edullisessa suoritus-
muodossa hartsil8httaine sydtetddn inerttiin atmosfdiriin
reaktioastiaan, minkd j#dlkeen lisdtdsdn 0,2 % (laskettuna
hartsin painosta) fosfiinihappoa (50-%:isen aktiivinen
vedessd) ja 15 - 18 %:n ekvivalenttiylim#ir3d pentaerytrito-



10

15

20

25

30

35

6 79341

lia. Hyvin v3hdinen inerttikaasun, kuten typen suihkutus
ylldpidetddn, kun seos kuumennetaan 275°C:seen, joka lampd-
tila yllipidet#dsn koko reaktion ajan, n. 18 - 24 tuntia.
Noin 18 - 20 tunnin kuluttua reaktion aloittamisesta inert-
tikaasusuihkutus korvataan hdyrysuihkutuksella, minkéd
jédlkeen lisdtdsn n. 0,053 % kiintedd8 natriumhydroksidia
laskettuna hartsin painosta fosfiinihappokatalyytin neutra-
loimiseksi ja seos jddhdytetddn. (Vaihtoehtoisesti voidaan
kdyttdd 50-%:ista vesipitoista natriumhydroksidiliuosta,
mutta se tulisi lis&td ennen hdyrysuihkutuksen aloittamis-
ta). Er#dssid edullisemmassa suoritusmuodossa, jossa hartsi-
aines on mi#nty6ljyhartsia, tulisi lopullisella tuotteella
jéshdyttamisen jdlkeen olla vdri 0 - 2 Gardner-vdriyksikon
sisdlld lahtdhartsin vdristd, ja rengas-kuula-pehmenemis-
piste n. 95 - n. 105°C.

Seuraavat esimerkit valaisevat odottamatonta vdrin
parannusta hartsi-pentaerytritoliestereissi, jotka on
valmistettu keksinndn mukaisella menetelmdlld, sekd myds
lyhentynyttd reaktioaikaa. Ellei toisin ole mainittu, ovat
kaikki osat paino-osia.

Esimerkki 1

Sopivaan reaktioastiaan lisdttiin 100 osaa méntydl-
jyhartsia, jonka Gardner-vidri oli 10, 11,5 osaa pentaeryt-
ritolia ja 0,2 osaa 50-%:isen aktiivista fosfiinihappoa
vedessd. Seosta kuumennettiin 250 -260°C:ssa 20 tuntia
antamaan esteri, jonka happoluku oli 13, rengas-kuula-
pehmenemispiste 97°C ja Gardner-v&ri 1ll.

Esimerkki 2

Reaktio toteutettiin kuten esimerkissd 1, paitsi
ettd lihtdhartsin v3ri oli 5. Tuotteen happoluku oli 15,
pehmenemispiste 96°C ja Gardner-v&ri 6+.

Esimerkki 3

Reaktio toteutettiin kuten esimerkissd 1, paitsi
ettd fosfiinihappoa ei 1lis&atty. Aika, joka tarvittiin
happoluvun 12 saavuttamiseksi, oli 45 tuntia, ja lopullinen
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Gardner-viri oli 18+. T&m# reaktio, verrattuna esimerkkei-
hin 1 ja 2, on esimerkki fosfiinihapon eduista verrattuna
siihen, ettd ei k#iytetd katalyyttia.

Esimerkki 4

Sopivaan reaktioastiaan pantiin 100 osaa méntydljy-
hartsia, jonka Gardner-vdri oli 6, 12,3 osaa pentaerytri-
tolia ja 0,1 paino-% 100-%:isen aktiivista kalsiumhydroksi-
dia, jota k#ytettiin katalyyttind (esitetty US-patenttijul-
kaisussa 3 780 013) fosfiinihapon asemesta. Seosta kuumen-
nettiin 270°C:ssa 24 tuntia antamaan esteri, jonka happo-
luku oli 5, rengas-kuula-pehmenemispiste 102°C ja vari 13.

Tam4 reaktio, verrattuna esimerkkeihin 1 ja 2, on esimerkki
fosfiinihapon eduista verrattuna standardi esterdimiskata-
lyyttiin.

Esimerkki 5

Reaktio saatettiin tapahtumaan kuten esimerkissa
4, paitsi ettd katalyyttid ei kdytetty ollenkaan. Tuotteen
happoluku oli 10, pehmenemispiste 99°C, véri 12 ja se vaati

24 tuntia reaktioldmpdtilassa.

Esimerkki 6

Sopivaan laitosmittakaavaiseen esterdimisreaktoriin
pantiin 100 osaa m3nty8ljyhartsia, jonka Gardner-viri oli

7+, 12,2 osaa pentaerytritolia ja 0,2 osaa 50-%:isen ak-
tiivista fosfiinihappoa vedessd. Seosta kuumennettiin
280°C:ssa 17,5 tuntia antamaan esteri, jonka happoluku
oli 8,9, rengas-kuula-pehmenemispiste 96°C ja vari 8.
Esimerkki 7
Sopivaan reaktioastiaan pantiin 100 osaa kaupallista

osittain hydrattua puuhartsia, jonka Gardner-vari oli 5+,
12,3 osaa pentaerytritolia ja 0,2 osaa 50-%:isen aktiivista
fosfiinihappoa vedessd. Seosta kuumennettiin 270°C:ssa 17,5
tuntia antamaan esteri, jonka happoluku oli 14, rengas-
kuula-pehmenemispiste 94°C ja véri 6,5.



10

15

20

25

8 79341
Esimerkki 8
Reaktio toteutettiin kuten esimerkissi 7, paitsi
ettd kdytettiin hydrattua méntydljyhartsia, jonka Gardner-
vari oli 4+. Tuotteen happoluku oli 14, pehmenemispiste

93°C, vdri 8+ ja se vaati 17,5 tuntia reaktiolampdtilassa.
Esimerkki 9

Reaktio toteutettiin kuten esimerkissi 7, paitsi
ettd kdytettiin disproportionoitua mantydl jyhartsia, jonka
Gardner-vdri oli 4+, ja kaytettiin huippuldmpdtilaa 250°C.
Tuotteen happoluku oli 12, pehmenemispiste 90°C, v&ari 6,5
ja se vaati 39 tuntia reaktioldmp&dtilassa.

Esimerkki 10

Sopivaan reaktioastiaan pantiin 100 osaa pihkahart-

sia, jonka Gardner-viri oli 10, 11,5 osaa pentaerytritolia
ja 0,2 osaa 50-%:isen aktiivista fosfiinihappoa vedessi.
Seosta kuumennettiin 270°C:ssa 16 tuntia antamaan esteri,
jonka happoluku oli 12, rengas-kuula-pehmenemispiste
102,5°C ja Gardner-viri 8-.

Esimerkki 11

Keksinnén mukaisen menetelmdn mukaisesti valmistet-
tiin pentaerytritoliestereiti manty®tl jyhartsindytteists,
joita oli per&kkdin disproportionoitu ja tislattu. Yhteen
hartsindytteeseen oli lisatty 0,2 % fosfiinihappokatalyyt-
tid hartsin ollessa vield kuuma tislauksen jdlkeen, mink&
Jédlkeen naytetta sekoitettiin puoli tuntia 177°C:ssa ennen
j88hdyttdmistd. Kummankin ndytteen Gardner-vidri oli 2-.

Tulokset on esitetty seuraavassa taulukossa.
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Pentaerytritoliesterif®

Lahto- Happo- Pehmenemis- Gardner- Huomautuksia

hartsi luku piste, °C vari

5559-7B 12,3 97 6- c)

5559-8Ac!® 12,3 96 12 d)
10,4 96 7 1/2 e)

a) Kaikki esterit valmistettu kdyttden huippul8mpd-
tilaa 260°C

b) Sisdltds 0,2 % fosfiinihappoa

c) Lis&atty 0,5 % fosfiinihappoa

d) Katalyyttid ei lisé&tty

e) Lisdtty 0,3 % fosfiinihappoa

Esteri, joka oli tehty piddttyneestd hartsista,
joka sisdlsi 0,2 % katalyyttid, oli yleisesti huonompi
vdriltddn kuin tuoretta katalyyttid kdyttden tehty esteri.
Silloinkin kun lis&ttiin 0,3 tuoretta 1lisdkatalyyttis,
tuote oli tummempi.

Esimerkit 7, 8, 9, 10 ja 11 ovat todiste fosfiini-
hapon katalyyttisestd aktiivisuudesta sekd hartsin (muun
kuin ma&nty®dljyhartsin) ettd hartsien, jotka on saatettu
aikaisempaan modifioimisreaktioon, estertinnille.

Samalla kun keksinttd on téssid selostettu ja valais-
tu viitaten erilaisiin spesifisiin aineisiin, menetelmiin
Ja esimerkkeihin, on ymmdrrettdvd, ettd keksintd el rajoitu
niihin nimenomaisiin aineisiin, aineyhdistelmiin ja mene-
telmiin, jotka t&dtd tarkoitusta varten on valittu. Tdllais-
ten yksityiskohtien 1lukuisia muunnoksia voidaan kdyttéd,

kuten alaan perehtyneille on selvéi.
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Patenttivaatimukset:

1. Menetelmd hartsin esterdimiseksi vihintdin vh-
delld ekvivalentilla pentaerytritolia, tunne¢t tu
siitd, ettd hartsia ja pentaerytritolia kuumennetaan fos-
fiinihappokatalyytin 14snd ollessa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n -

nettu siitd, ettd reaktio saatetaan tapahtumaan iner-
tissd ympdristtssd 18-20 tunnin aikana 180—300°C:ssa 0,01 -~
alle 0,5 %:n fosfiinihappoa lisni ollessa, miti seuraa hoy -~
ryruiskutus ja natriumhydroksidin lis&&minen mddrissi, jo-
ka on riittdvd neutraloimaan fosfiinihapon.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t u n
nettu siitd, ettd hartsi esterdiddin 15-18 %:n ekviva-
lenttiylimd&r&114 pentaerytritolia 250-280°C:ssa.

4. Patenttivaatimuksen 1, 2 tai 3 mukainen menetel-
mi, tunnettu siitd, ettd hartsi valitaan ryhméstd,
joka késittdd mdntydljyhartsin, pihkahartsin ja puuhartsin.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd hartsi valitaan ryhmédstd,
joka k&dsittdd disproportionoidun hartsin, hydratun hart-
sin ja puuhartsin.

6. Patenttivaatimuksen 4 mukaisella menetelmdlld
valmistettu tuote, t unnettu siitd, ettd se on
mdntydljyhartsiesteri, jonka vdri on 0 - 2 Gardner-vdri-
yvksikk8d médntySljyhartsin vdrin yldpuolella ja rengas-

. o
kuula-pehmenemispiste 95 - 105°C.
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Patentkrav

1. Férfarande for forestring av harts med atminstone
en ekvivalent pentaerytritol, kdnnetecknat
dirav, att hartset och pentaerytritol uppvdrmes i ndrvaro
av fosfinsyrakatalysator.

2. Fbrfarande enligt patentkravet 1, k & nn e -
tecknat dirav, att reaktionen utfdres i en inert
omgivning under 18 - 20 timmar vid 180 - 300°C - i n&rvaro
av 0,01 - under 0,5 % fosfinsyra, vilket atfdljes av ang-
tillférsel och tillsats av natriumhydroxid i en mdngd
tillracklig att neutralisera fosfinsyran.

3. Forfarande enligt patentkravet 1, k &8 nn e -
tecknat dirav, att hartset férestras med ett 15-
18 % ekvivalentstverskott av pentaerytritol vid 250-
280°C.

4. Forfarande enligt patentkravet 1, 2 eller 3,
kdnnetecknat ddrav, att hartset védljes fran
gruppen bestdende av talloljaharts, gummiharts och tra-
harts.

5. Férfarande enligt patentkravet 4, k &d&nne -
tecknat ddrav, att hartset v#ljes fran gruppen
bestadende av disproportionerat harts, hydrogenerat harts
och tréharts.

6. Produkt som framst#llts med forfarandet enligt
patentkravet 4, kdnnetecknad didrav, att den
dr en talloljahartsester, vars fdrg ligger O - 2 Gardner-
fdrgenheter ¢ver talloljahartsets fdrg och vars ring-kula-
mjukpunkt &r 95 - 105°C.

Viitejulkaisuja-Anfdrda publikationer

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: USA(US) 3 071 604 (260-410,6),
4 172 070 (C 09 F 1/04).

Muita julkaisuja:-Andra publikationer:

Chemical Abstracts vol. 64 (1966), 6836f, JP 12997.
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