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Menetelmd@ kolofonihartsien valmistamiseksi jatkuvatoimi-

sesti

Keksint® koskee kolofonihartsien keskeytymdtdntéd
valmistusmenetelmdsd, sen avulla saatavia kolofonihartseja
sekd niiden kdyttdd painovdrihartseina.

Painovidriteollisuutta varten hartsit valmistetaan
pddasiassa kolofoniin perustuen. Ndm# kolofonihartsit syn-
tyvdt kolofonin hartsihappojen reaktioiden, kuten polykon-
densaation, Diels~Alder-liittymisreaktion, addition, este-
réinnin ja suolanmuodostuksen, kautta. N&m& reaktiot ta-
pahtuvat osittain rinnakkain ja osittain perdkkdin ja ne
toteutetaan tavallisesti keskeytyvdsti, mahdollisesti mo-
nessa vaiheessa, 150 - 300 °C:n l&mpdtilassa. T&mdn tyds-
kentelytavan etu on, ettd reagoivien aineiden ja tuottei-
den homogeeninen jakautuminen ja tasainen lampdtila katti-
lassa on aina taattu. Reaktiota voidaan seurata masrittéa-
malld yksinkertaiset tunnusluvut. Reaktion p&&dttymisen
jédlkeen valmis hartsi poistetaan kattilasta ja saatetaan
kadsiteltdvddn muotoon (esim. hiutaleiksi tai pastilleik-
si). Talldin kdytetddn usein jatkuvatoimista jaahdytyskul-
jetinta. Poistettaessa sulatetta kuumasta reaktiokattilas-
ta havaitaan usein sen viskositeetin epédstabiilisuutta,
joka johtuu ilmeisesti muodostumis- tai hajoamisreaktiosta
hartsin molekyylikoon (moolimassan muutos) muuttuessa. Téa-
md8 johtaa hartsin ja siitd valmistettujen tuotteiden omi-
naisuuksien vaihteluun.

Siten tehtdvé@nd oli keksid menetelm&, joka johtaa
kolofonihartseihin, joilla on muuttumattomat tuoteominai-
suudet. Keksinndén mukaisesti t&mad tehtdvd voitiin ratkais-
ta kdyttdm&lla ndihin reaktioihin keskeytyméténtd menetel-
maa.

Keskeytymdttoimdt menetelmdt kemiallisten aineiden
valmistamiseksi ovat tunnettuja. Niitd k&ytetddn esimer-
kiksi valmistettaessa polymeereja kysymyksessd olevien



ese v oee so0
L]
ee oo

.o
.
.

.

10

15

20

25

30

35

monomeerien polyaddition tai polykondensaation avulla.
Talloin reaktiotuotteiden taytyy olla kuitenkin reaktio-
olosuhteissa stabiileja, mikd tarkoittaa téss&, ettd reak-
tion p&ddttymisen jdlkeen moolimassassa ei end8 saa tapah-
tua muutosta. Koska kolofonihartseissa havaitaan t&dllainen
muutos ajan funktiona poistettaessa niitd reaktiokattilas-
ta kondensaatiovaiheen jdlkeen, keskeytymdatdtn menetelmd
ndyttdd t&ssd8 reaktiossa olevan epdedullinen t&llaisen
laitteiston viipymdspektrin perusteella. Sen vuoksi tek-
niikassa kdytetddnkin vain keskeytyvid menetelmid.

Keksintd koskee nyt keskeytymdtdntd menetelmidd ko-
lofonihartsien valmistamiseksi, jolloin reaktioseos saate-
taan reagoimaan jatkuvatoimisessa reaktiokattilasarjassa,
jossa on v&hint88n kaksi kattilaa, edullisesti v&hintdi3n
kolme kattilaa.

Yhdessa suoritusmuodossa (katso kuviota 1, tdysin
keskeytymdatdn menetelmd) ladhtdaineita annostellaan keskey-
tym&ttoémdsti sydttdjohtojen 1, 2, 3 ja 4 kautta ensimm&i-
seen sdilidédn 5. S&ilid on varustettu sekoittimella 6 ja
kuumennuskierukalla 7. T&ssa sdailitssd 5 ldhtbaineet rea-~
goivat jo osittain, ne joutuvat johtoa 13 pitkin annoste-
lulaitteen 14 ja lédmmdnvaihtimen 15 kautta reaktoriin 16
ja sen jdlkeen edullisesti v&hintddn yhteen muuhun reakto-
riin 27, jossa ne saatetaan reagoimaan edelleen samanlai-
sissa olosuhteissa kuin ensimmé@isessd reaktorissa. Kat-
tilassa 16 reaktion annetaan tapahtua sekoittaen sekoit-
timella 17 ja kuumentamalla kuumennuskierukalla 18. T&l-
16in johdetaan vettd, mahdollisesti yhdessd vetoaineen
(Schleppmittel) kanssa, haihdutushéyryputken 21 kautta
jéddhdyttimeen 22. Erotuslaittessa tai yksinkertaisessa
kolonnissa 23 vesi ja vetoaine erotetaan, vetoaine johde-
taan takaisin putkea 26 pitkin annostelulaitteen 25 kautta
edullisesti reaktiocaineen yl&pinnan alapuolelle kattilaan
16. Reaktioaine kattilasta 16 johdetaan putken 19 ja an-

nostelulaitteen 20 kautta reaktoriin 27 ja se saatetaan
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reagoimaan edelleen sekoittaen sekoittimella 28 ja kuumen-
tamalla kuumennuskierukalla 29. Putken 30 kautta wvoidaan
annostella muita lisdaineita. Reaktio kattilassa 27 tapah-
tuu edullisesti alennetussa paineessa, jolloin alipaine
saadaan aikaan putken 38 avulla. Haihdutushdéyryputken 33
kautta tislataan veden ja vetoaineen seos kuten edellises-
sd kattilassa, haihdutush6yryt kondensoidaan lamménvaihti-
messa 34 ja vesipitoinen ja orgaaninen faasi erotetaan
vedenerotuslaitteessa 35 (tai yksinkertaisessa kolonnis-
sa). Orgaaninen faasi (vetoaine, mahdollisesti haihtuvat
reagoivat aineet) johdetaan johdon 38 ja pumpun 39 kautta
nestepinnan alapuolelle. Tuote poistetaan reaktorista put-
kea 31 pitkin, se voidaan saattaa reagoimaan edelleen sa-
manlaiseen reaktoriin 27! tai useampiin samanlaisiin reak-
toreihin 27!, 27%,...,27%, tai se voidaan poistaa pumpun 32
kautta joko suoraan jd&hdytyskuljettimelle 49, jossa se
kovettuu tai se voidaan saattaa reagoimaan edelleen reak-
tion saattamiseksi tdydellisesti p&adtdkseen putkireakto-
riin 40. Edullisesti pitkittdin jdrjestetty putkireaktori
40 on varustettu kuumennuskierukalla 45 ja kdynnissad ole-
valla siipisekoittimella, jossa on siivet 42. S&&dettédvan
padon 46 avulla voidaan s&&tdd viipymdaika putkireaktoris-
sa. Syottdjohdon 43 kautta voidaan 1lis&td mahdollisesti
muita aineita, johdon 44 kautta johdetaan pois haihtuvat
reaktiotuotteet, mahdollisesti tyhjépumpun avulla, jota ei
ole esitetty kuviossa. Poistaminen putkireaktorista tapah-
tuu tuotejohdon 47 kautta pumpun 48 1l&pi j&&hdytyskuljet-

timelle 49.
Erityisen edullisesti tdmd& menetelmd toteutetaan

siten, ettéd
- ladhtdaineita annostellaan keskeytymédttOmésti kuu-
mennettuun sekoitusreaktoriin 5 ja niitd sekoitetaan 140 -
180 °C:n l&mpdotilassa ja 0,1 - 0,6 MPa:n (1 - 6 bar)
paineessa keskimddrdisen viipymdajan ollessa 2 - 10 tuntia

ja saatetaan ne reagoimaan osittain;
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- seosta pumpataan sitten keskeytymdttdtmésti annos-
telulaitteen 14 ja lammdnvaihtimen 15 kautta sekoitusreak-
toriin 16;

- tdssd reaktorissa 16 reaktiota jatketaan keskey-
tymdttSmédsti nestepinnan ollessa muuttumaton, jolloin kes-
kimdidrdinen viipymdaika on 2 - 10 tuntia, l&dmpbétila on
240 - 300 °C ja paine 0,01 - 0,6 MPa (0,1 - 6 bar);

- reaktiotuotetta pumpataan keskeytymdttdmédsti toi-
seen (27) tai useampaan muuhun reaktoriin (27, 272, ...,
27") ja siella sitd kondensoidaan edelleen samoissa olosuh-
teissa, kuten edelld on mainittu, ja

- reaktiotuote jadlkik&sitell&&n mahdollisesti eri-
tyisessd suurviskoosireaktorissa 40 ja sitten

- poistetaan keskeytymdttOmadsti ja&hdytyskuljetti-
men 49 kautta.

Keksinnén aiheena on lisdksi myds puolikeskeytymi-
t6n menetelmd (katso kuvio 2). Tdssd ldhtbaineet annostel-
laan sytttdjohtojen 1, 2, 3 ja 4 kautta ensimmidiseen s&i-
1i6é6n 5 keskeytyvadsti. S&8ilid on varustettu sekoittimella
6 ja kuumennuskierukalla 7. Téssd s8ilitssd 5 l&htdaineet
saatetaan reagoimaan jo osittain, ne joutuvat johtoa 8
pitkin annostelulaitteen 9 kautta vdlis&iliéén 10, joka on
varustettu sekoittimella 11 ja Kkuumennuslaitteella 12.
Sieltd ne annostellaan keskeytymdttomdsti johdon 13 ja
annostelupumpun 14 ja l&mménvaihtimen 15 kautta ensimméi-
seen reaktoriin 16. My®6s tdmd reaktori on varustettu se-
koituslaitteella 17 ja kuumennuslaitteella 18. Kattilassa
16 aineiden annetaan edelleen reagoida. T&l1l16in johdetaan
vettd, mahdollisesti yhdessid vetoaineen kanssa, haihdutus-
hoyryputken 21 kautta j&&dhdyttimeen 22. Erotuslaitteessa
23 vesi ja vetoaine erotetaan, vetoaine johdetaan takaisin
putkea 26 pitkin annostelulaitteen 25 kautta edullisesti
reaktiocaineen yl&dpinnan alapuolelle kattilaan 16. Katti-
lasta 16 reaktiocaine johtetaan putken 19 ja annostelulait-

teen 20 kautta reaktoriin 27 ja se saatetaan reagoimaan
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rukalla 29. Putken 30 kautta voidaan annostella muita 1li-
sdaineita. Kattilassa 27 reaktio tapahtuu edullisesti
alennetussa paineessa, jolloin alipaine saadaan aikaan
putken 36 avulla. Haihdutushdyryputken 33 kautta veden ja
vetoaineen seos tislataan, kuten edellisessd kattilassa,
haihdutushtyry kondensoidaan lamménvaihtimessa 34 ja vesi-
pitoinen ja orgaaninen faasi erotetaan vedenerotuslait-
teessa 35. Orgaaninen faasi (vetoaine, mahdollisesti haih-
tuvat reagoivat aineet) johdetaan takaisin johdon 38 ja
pumpun 39 kautta nestepinnan alapuolelle. Tuote poistetaan
putkea 31 pitkin reaktorista 27, se voidaan saattaa rea-
goimaan edelleen joko samanlaiseen reaktoriin 27 (tai
useampaan samanlaiseen reaktoriin 27, 27%, ..., 27") tai se
voidaan poistaa pumpun 32 kautta joko suoraan ja&hdytys-
kuljettimelle 49, jossa se kovettuu, tai reagoimaan edel-~
leen reaktion saattamiseksi té&ydellisesti p&&tdkseen put-
kireaktoriin 40. Edullisesti pitkitt&in jarjestetty putki-
reaktori on varustettu kuumennuskierukalla 45 ja k&ynnissd
olevalla siipisekoittimella 41, jolla on siivet 42. Siir-
rettdvdn padon 46 avulla voidaan sdadtda viipymdaikaa put-
kireaktorissa. Sydttdjohdon 43 kautta voidaan lis&td@ mah-
dollisesti muita aineita, johtoa 44 pitkin johdetaan pois
haihtuvat reaktiotuotteet, mahdollisesti tyhjdpumpun kaut-
ta, jota ei ole esitetty kuviossa. Poistaminen putkireak-
torista 40 tapahtuu tuotejohtoa 47 pitkin pumpun 48 kautta
jd8hdytyskuljettimelle 49.

Edullisesti t&ssd menetelméssa

- ldhtbdaineet sekoitetaan kuumennetussa s&8ilidss& 5
ja niiden annetaan reagoida osittain 140 - 180 °C:n l&mpd-
tilassa 0,1 - 0,6 MPa:n (1 - 6 bar) paineessa keskimd&rédi-
sen viipym8ajan ollessa 1 - 5 tuntia,

- seos pumpataan sitten toiseen kuumennettuun ja

sekoitettavaan vdlis&ili6éon 10, josta sitd pumpataan kes-
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keytymdttémdsti annostelulaitteen 14 ja ldmmonvaihtimen 15
kautta putkireaktoriin 16,

- tdssd reaktorissa 16 reaktiota jatketaan edelleen
keskeytymdttOmésti nestepinnan ollessa muuttumaton viipy-
mdajan ollessa 2 - 10 tuntia 240 - 300 °C:n lampdtilassa
ja 0,01 - 0,6 MPa:n (0,1 - 6 bar) paineessa,

- védlituotetta pumpataan keskeytym&ttomésti yhteen
(27) tai useampaan muuhun reaktoriin (27!, 272, ..., 27") ja
sielld sitd8 kondensoidaan edelleen samanlaisissa olosuh-
teissa, kuten edelld on mainittu, ja

- se jdlkik&dsitell&ddn mahdollisesti yhdessé erityi-
sessd suurviskoosireaktorissa 40,

- tuote poistetaan viimein keskeytymé&ttomd&llad ta-
valla jashdytyskuljettimen 49 kautta.

Keksinn6n mukaisesti kolofonihartsien valmistami-
seksi kaytetddn tavanomaisia ldhtdaineita. Ndmd ovat kolo-
foni itse, dienofiilit, jotka voivat reagoida hartsihappo-
jen kanssa Diels-Alder-additioreaktion tapauksessa, hyd-
roksyylifunktionaaliset yhdisteet, kuten yksi- ja moniar-
voiset alkoholit ja fenolit, yhdisteet, joilla on aktivoi-
tuja hiili-hiili-kaksoissidoksia, kuten syklopentadieeni
tai sen oligomeerit, joihin hartsihapot voidaan liitté&a
karboksyylifunktionaalisuuden kautta, jne. Keksinnén kan-
nalta edullisia ovat kolofonihartsit, jotka valmistetaan
k8yttdmdlla yksivaiheista tai monivaiheista reaktiota ko-
lofonista, karboksifunktionaalisista dienofiileistd jJa
kaksi- tai useampiarvoisista alkoholeista ja/tai fenoleis-
ta. Erityisen edullisia ovat kolofonihartsit, joita val-
mistetaan kdytté&m&ll& reaktiota maleiinihappoanhydridin,
moniarvoisten alkoholien ja resolien kanssa.

Kolofonia saadaan havupuiden raakapihkasta, niiden
juurten uutteista tai m&ntydljystd. Kysymyksessd on hart-
sihappojen seos, josta abietiinihappo ja sen isomeeri le-
vopimaarihappo muodostavat suurimman osan. Seoksessa néméa

hapot ovat jadhmettyneet lasimaisiksi. Kolofonin vdri on
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kulloinkin alkuper&n mukaan vaaleankeltaisen ja tumman-
ruskean vdliltd. Kaikki teknisesti tavanomaiset kolofoni-
laadut ovat kayttokelpoisia tdmédn keksinndén kannalta. Pai-
novdrisektorilla kéytetdadn edullisesti wvaaleita laatuja.
Abietiinihapolla ja levopimaarihapolla on kaksi yhden yk-
sinkertaisen sidoksen erottamaa hiili-hiili-kaksoissidos-
ta. Yhdisteet, joilla on yksi hiili-hiili-kaksoissidos,
joka on vieressd olevien elektronegatiivisten ryhmien ak-
tivoima, voidaan liittdd Diels-Alder-additioreaktion ta-
pauksessa abietiinihappoon ja sen isomeereihin. Jos dieno-
fiilind k&ytet8&n olefiinisesti tyydyttymdttdém&n karbok-
syylihapon anhydridi&, kuten esimerkiksi maleiinihappoan-
hydridi&, niin karboksyylifunktionaalisuus 1lisdantyy ja
lisdreaktiot tulevat mahdollisiksi. T&lla tavalla maleii-
nihappoanhydridilld muunnetun kolofonin esterdinti alkoho-
liaineosan kanssa johtaa muihin tuotteisiin kuin kolofonin
samanaikainen reaktio maleiinihappoanhydridin ja alkoholi-
aineosan kanssa.

Erityisen sopivia kéytettdvdksi painovdrihartseina
ovat kolofonihartsit, jotka valmistetaan saattamalla kolo-
foni reagoimaan dienofiilien kanssa Diels-Alder-liitté&mis-
reaktion tapauksessa ja moniarvoisten alkoholien ja/tai
resolien kanssa.

Keksintdon sopivia dienofiilejd ovat aineet, joilla
on hiili-hiili-kaksois- tai kolmoissidos, joka on elektro-
negatiivisten aineiden aktivoima. Sopivia elektronegatii-
visia aineita ovat esimerkiksi hiilihappo- ja hiilihappo-
anhydridiryhmdt, aldehydi- ja ketoniryhm&t ja syaaniryh-
mdt. Edullisia dienofiilej& ovat siten esimerkiksi maleii-
nihappoanhydridi, (met)akryylihappo, itakonihappo, p-bent-
sokinoni, (met)akroleiini ja tetrasyaanietyleeni, erityi-
sen edullisia ovat hapon aktivoimat dienofiilit, kuten
maleiinihappoanhydridi.

Hydroksiyhdisteet, alkoholit ja fenolit, on valittu
kaksi- tali useampiarvoisista alifaattisista, sykloalifaat-
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tisista ja aralifaattisista alkoholeista ja yksi- tai mo-
niytimisistd kaksi- tai useampiarvoisista hydroksiaromaa-
teista, jolloin useammat aromaattiset ytimet voivat olla
sitoutuneina toisiinsa suorien sidosten kautta tai kaksi-
arvoisten ryhmien, kuten alkyleeni-, eetteri-, ketoni- tai
sulfoniryhmien, kautta. Edullisia ovat moniarvoiset ali-
faattiset alkoholit, kuten glyseriini, neopentyyliglykoli,
pentaerytriitti ja sorbiitti.

Keksinnén kannalta sopivia resoleja saadaan konden-
soimalla emdksisesti fenoli tai substituoidut fenolit
formaldehydin kanssa. Resolit reagoivat ensi sijassa muo-
dostaen metyleenisiltoja hartsihappojen dieenirakenteen
steerisesti mahdollisimman vdh&n estettyyn paikkaan.

Yhdisteet, joilla on elektroneja runsaasti sis8lté-
vid hiili-hiili-kaksoissidoksia, reagoivat hartsihappojen
kanssa 1liitt&m&lld karboksyyliryhm&n kaksoissidokseen.
Edullisia yhdisteitd, joilla on runsaasti elektroneja si-
sdltavid hiili-hiili-kaksoissidoksia, ovat esimerkiksi
syklopentadieeni tai sen oligomeerit, joita markkinoidaan
esimerkiksi kauppanimelld PEscorez.

Keksinndn mukainen menetelmd toteutetaan siis joko
tdysin keskeytymdttomésti (kuvion 1 ja selityksen mukaan)
tai puolikeskeytymédttémésti (kuvion 2 ja selityksen mu-
kaan). T&ysin keskeytymdattOmdssd menetelmdssd kaikki 1&h-
tbaineet annostellaan kiinteind tai nestemd@isind s8iliddn
5 ja sulatetaan mahdollisesti sielld. L&ht&aineisiin lis&-
tddn myds esterdimiskatalyytit, joista sopivia ovat esi-
merkiksi alkali- ja maa-alkalimetallien oksidit.

PuolikeskeytymdttOmdssd menetelmdssd lahtdaineet
lisdtd88n perdjidlkeen s&ilittn 5 ja sulatetaan mahdollises-
ti sielld. T&lldin voi jo tapahtua reaktioita. Homogenoitu
seos kuljetetaan sitten johtoa 8 pitkin v&dlisdiliodn 10.
S4ilitstd 5 (keskeytymdttOmasss menetelmidssd) tai vdlis&i-
1idstd 10 seos joutuu hammaspySrdpumpun 14 ja lammdnvaih-

timen 15 avulla ensimmdiseen reaktiokattilaan 16, jossa
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sitd pidetd&n sekoittaen 2 - 10 tuntia lé&mpdtilassa, joka
on 240 - 300 °C, edullisesti 250 - 270 °C, ja erityisen
edullisesti 255 - 265 °C, ja paineessa, joka on 0,01 -~
0,6 MPa (0,1 - 6 bar), edullisesti 0,09 - 0,13 MPa (0,9 -
1,3 bar), ja erityisen edullisesti 0,095 - 0,11 MPa
(0,95 - 1,1 bar). N&dissd8 reaktio-olosuhteissa tapahtuu
esterityminen, t&116in reaktiovesi tislautuu pois. Reak-
tion saattamiseksi taydellisesti p&&dtbkseen reaktiovesi
voidaan tislata pois lisd&@mdlld vetoainetta, vetoaine an-
nostellaan edullisesti nestepinnan alapuolelle jalleen
kattilaan 16 pumpun 25 avulla. Vesi ja vetoaine voidaan
erottaa yksinkertaisessa kolonnissa 23, jolloin vetoaine
johdetaan takaisin.

Ensimmédisestd reaktiokattilasta 16 massa kuljete-
taan hammaspy®rdpumpun 20 avulla toiseen reaktiokattilaan
27 ja se saatetaan jadlleen reagoimaan lampdtilassa, joka
on 240 - 300 °C, edullisesti 250 - 270 °C, ja erityisen
edullisesti 255 - 265 °C, ja paineessa, joka on 0,01 -
0,6 MPa (0,1 - 6 bar), edullisesti 0,01 - 0,13 MPa (0,1 -
1,3 bar), ja erityisen edullisesti 0,01 - 0,11 MPa (0,1 -
1,1 bar), mahdollisesti sekoittaen seindidn asennetulla
(wandgéngig) suurviskoosisekoittimella, keskimddrédisen
viipymdajan ollessa 2 - 10 tuntia, edullisesti 4 - 6 tun-
tia.

Mahdollisesti reaktorin 27 j&lkeen voidaan jé&rjes-
td8 muita samanlaisia reaktoreita, joilla on sama ulkoke-
hd. Tdssd tapauksessa reaktiotuote kuljetetaan reaktorista
27 hammaspy®6rdpumpun 32 kautta reaktoriin 27! ja sielti
hammaspy&rédpumpun 32! kautta reaktoriin 27° jne.

Muuna muunnelmana saataessa erittdin viskoosista
sulatetta viimeisesta reaktiokattilasta 27 (tai 27, 272
jne.) tuotetta voidaan kuljettaa keskeytymattomasti putki-
reaktoriin 40, joka on jarjestetty edullisesti pitkitt&in.
Tdmd reaktori on varustettu pakkokuljetuslaitteella, voi-

daan kayttdd esimerkiksi meloilla 42 tai siivillid varus-
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tettua keskusakselia 41. Patojen 46 avulla voidaan s&d&t&id
viipymdaika putkireaktorissa. Putkireaktoria kdytetdan
samoilla l&mp&dtila-alueilla kuin toista reaktiokattilaa
27. Esterdintireaktiota voidaan tukea k&gytt&m&lld alipai-
netta t#dssi yksikdssid, tavanomainen on painealue 0,01 -
0,1 MPa (0,1 - 1,0 bar), edullisesti 0,01 - 0,05 MPa
(0,1 - 0,5 bar). Viipymdaika tdssd reaktorissa asetetaan
haluttujen tuoteominaisuuksien mukaan, tavallisesti se on
0,5 - 6 tuntia, edullisesti 1 - 3 tuntia.

Reaktorista 27 valmis kolofonihartsi poistetaan
hammaspy®rdpumpun 32 kautta jatkuvatoimiselle j&a&hdytys-
kuljettimelle 49. Muunnelmatapauksia varten poistaminen
viimeisestd reaktorista 27" tapahtuu hammaspy&rdpumpun 32"
kautta tai putkireaktorista hammaspyordpumpun 48 kautta.
T&ll6in hartsi kovettuu hiutaleiden muodossa tai edulli-
sesti pastillien muodossa.

Reaktoriin 27 (tai 27! jne. sek& putkireaktoriin 40)
voidaan lis&td johtojen 30 (tai 30' jne. sekd 43) kautta
lisdaineita.

Muun menetelmd&muunnelman mukaan vain kolofonihartsi
ja dienofiili 1lis&td8n ennen ensimmdistd sdilidtd 5 kyt-
kettyyn reaktoriin, ndin voidaan vdlttda varmasti karbok-
sifunktionaalisen dienofiilin ennenaikainen reaktio hyd-
roksyylifunktionaalisen aineosan kanssa. Vasta kun Diels-
Alder-liittymisreaktio on tapahtunut té&ydellisesti, lisa-
tddn hydroksifunktionaalinen aineosa mahdollisesti yhdis-
telmdssd esterdimiskatalyytin kanssa. Tuotteelle, joka
valmistetaan keksinntén mukaisesti, on tunnusomaista vakaat
tuoteominaisuudet ja vaalea vdri erityisesti wverrattuna
tavanomaisen menetelmé&n mukaan keskeytyvésti valmistettuun
tuotteeseen. Lisdksi kemiallisen koostumuksen ollessa sama
keskeytymdttoémédn menetelm@n mukaisesti wvalmistetut tuot-
teet antavat painovidreille, edullisesti painovareille,
jotka on tarkoitettu kuvasyvdpainoa varten toluolin kans-

sa, painamisen j&lkeen kiillon edullisen ja paremman Kke-
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hittymisen kuin painovédrit, jotka on formuloitu k&yttéden
keskeytyvin menetelmdn mukaan valmistettuja sideainehart-
seja. Tdmd ero ei ollut ennustettavissa ja sen vuoksi sita
on pidettdvd erinomaisen yllatt&vana.

Lisdksi keskeytymdttdmdn toimintatavan avulla voi-
daan jattda pois lukuisat erien tarkistukset, jotka ovat
valttadmattdmia keskeytyvédssd toiminnassa. Menetelmd on jo
lyhyen ajan kuluttua stabiili.

Keksinnén mukaisen menetelmén etua kuvataan seuraa-
vien esimerkkien avulla.

Esimerkit

Koetarkoituksia varten rakennettiin laitos, joka on
sopiva muunnettujen kolofonihartsien keskeytymédtontd val-
mistusta varten. Se koostuu oleellisesti yhdestd 1 m’:n
sekoitusreaktorista 5, joka on yhdistetty kuumennettavan
johdon 13, hammaspydrdpumpun 14 ja l&mmoénvaihtimen 15
kautta toiseen 1 m’:n kattilaan 16. Reaktori 16 on yhdis-
tetty putkijohdon 19 kautta, jossa on hammaspySr&pumppu
20, toiseen 1 m’:n kattilaan 27 ja t&m& lopulta putkijohdon
31 kautta, jossa on hammaspydrdpumppu 32, jadahdytyskuljet-
timeen 49.

Kaikki reaktorit on varustettu sekoittimella, tis-
lauslaitteella ja vedenerotuslaitteella. Siten reaktioseos
voidaan homogenoida hyvin ja seoksen haihtuvat aineosat,
kuten esimerkiksi vesi ja hartsitljyt, voidaan tislata
pois tuotevirrasta.

Sekoitusreaktoria 5 voidaan t&ytt&& keskeytymdttd-
masti 1l1l&hto6raaka-aineilla sopivien annostelulaitteiden
(esim. pumppujen tai kuljetuskierukoiden) avulla.

Tyotapa edellyttdd, ettd raaka-aineet annostellaan
sekoitusreaktoriin 5 siten, ettd sielld keskimd&rdiselld
viipymdajalla V reaktioseoksella on mé&ratty koostumus
(annettuna massapitoisuutena tai massaosuutena prosenteis-
sa, jolloin kaikkien kdytettyjen raaka-aineiden summa on

100 %) halutussa lampdtilassa T ja paineessa P.
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Reaktoriin 16 joutuneella tuotevirralla on sielld
keskimddrdinen viipym8aika V, l&mpdtilassa T, ja paineessa
P, ja reaktorissa 27 viipym&aika V, lampdtilassa T, ja pai-
neessa P,.

Keskimddraisid viipymdaikoja (tunnit, h) sd&dell&an
hammaspyérdpummpujen kuljetusnopeuden ja reaktoreiden nes-
tepinnan avulla, l&mp&ttilaa (°C) kattilan kuumennuksen
avulla, joka voi tapahtua hdyrylld tai ladmménsiirtodljyl-
14. Paineet, jotka ovat yli 0,1 MPa (1 bar), aiheutetaan
inertin kaasun (esim. typen) paineella tai tuotevirran
hoéyrynpaineella, paineet, jotka ovat alle 0,1 MPa (1 bar)
tuotetaan tyhj®pumpulla.

Kokeita varten valittiin kulloinkin 120 tunnin toi-
minta-aika. Noin 15 - 20 tunnin toiminta-ajan j&dlkeen
muuttumattomat ominaisuudet omaava tuote oli asettunut,
mikd todettiin 5 tunnin vdlein jdahdytyskuljettimelta ote-
tuista hartsin8dytteistd ja m8&ritt&médlld spesifiset omi-
naisuudet. Tam& tapahtui niiden liuosviskositeetin avulla
tavanomaisissa painovédrihartseilla ké&dytetyiss8 vehikke-
leissd, kuten toluolissa, kuvasyvépainovdrien sideaine-
hartsien osalta, tai pellavadljyssd tai mineraalibljyssé
offset-painovdrien sideainehartsien osalta.

Ellei ole toisin mainittu, kadytettdessd maleiini-
happoanhydridid sitd ei annosteltu suoraan, vaan sen tun-
netun kolofonin kanssa saadun reaktiotuotteen muodossa.

Viskositeetit m&@&ritettiin tavanomaisella rotaatio-
viskometrilld menetelm&n DIN 53229 mukaan ja hartsien vaa-
leus jodiluvun avulla menetelmdn DIN 6162 mukaan.

Fenoli-formaldehydi-kondensaatiotuotteetvalmistet-
tiin tavanomaisten fenolihartsikemiassa tunnettujen mene-
telmien mukaan.

Esimerkki 1

Sideainehartsin valmistus kuvasyvdpainovdreja var-
ten toluolin kanssa

Sekoitusreaktori 5: reaktioseos, jossa on

72,6 % kolofonia
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3,5 % maleiinihappoanhydridia

9,8 % pentaerytriittia

1,2 % glyseriiniéa

5,2 % vesipitoista p-t-butyyli-fenoli-formaldehy-
dikondensaattia
mPa+.s/23 °C)

(70-%:inen vedessd, viskositeetti 280

5,8 % vesipitoista fenoli-formaldehydi-kondensaat-
tia (70-%:inen vedessid, viskositeetti 300 mPa-.s/23 °C)

1,9 % sinkkioksidia

V=5hT-=160 °C, P = 0,15 MPa (1,5 bar)

Reaktori 16: V,
(1 bar)

5 h, T, = 255 °C, P, = 0,1 MPa

Reaktori 27: V,
(200 mbar)

I
(8,1

h, T, = 255 °C, P, = 20 kPa

Jadhdytyskuljetin 49: hartsin viskositeetti,
50-%:inen toluolissa: 430 - 520 mPa.s/23 °C.
Esimerkki 2

Esimerkin 1 mukainen menetelmd, paitsi muutettu
paine reaktorissa 2
Sekoitusreaktori 5:

72,6 % kolofonia

reaktiosseos, jossa on

3,5 % maleiinihappoanhydridia
9,8 % pentaerytriittia
1,2 % glyseriinia

5,2 % vesipitoista p-t-butyyli-fenoli-formaldehy-

dikondensaattia (70-%:inen vedessd, viskositeetti 280

mPa:s/23 °C)

5,8 % vesipitoista fenoli-formaldehydi-kondensaat-

viskositeetti 300 mPa-s/23 °C)
1,9 % sinkkioksidia

V=5h,  T=160 °C, P = 0,15 MPa (1,5 bar)
Reaktori 16: V,

6 h, T, = 255 °C, P, = 0,1 MPa

(1 bar)

Reaktori 27: V,

6 h, T, = 255 °C, P, = 10 kPa

(100 mbar)
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Jddhdytyskuljetin 49: hartsin viskositeetti,
50-%:inen toluolissa: 750 - 910 mPa.s/23 °C.
Esimerkki 3

Sideainehartsin valmistus offset-painovdreja varten
Sekoitusreaktori 5: reaktioseos,
67,8 % kolofonia

jossa on

3,2 % maleiinihappoanhydridia
9,2 % pentaerytriittia
19,0 % vesipitoista nonyylifenoli/difenylolipropaa-

ni-formaldehydi-kondensaattia (70-%:inen vedessi, viskosi-
teetti 270 mPa-.s/23 °C)

0,8 % magnesiumoksidia

V=5h T=160 °C, P = 0,15 MPa (1,5 bar)
Reaktori 16: V,

6 h, T, = 265 °C, P, = 0,1 MPa

(1 bar)

Reaktori 27: VvV, = 5 h, T, = 255 °C, P, = 10 kPa
(100 mbar)

Jadhdytyskuljetin 49; hartsin viskositeetti,

35-%:inen pellavadljyssad: 450 - 710 drPa-s/23 °C.
Esimerkki 4
Sideainehartsin valmistus offset-painovdrejd varten
Sekoitusreaktori 5: reaktiosseos,
58,2 % kolofonia

5,2 % glyseriinia

jossa on

26,5 % nonyylifenolia

2,0 % difenylolipropaania

0,6 % magnesiumoksidia

7,5 % paraformaldehydia

V=5h,T=160 °C, P = 0,4 MPa (4 bar)

Reaktori 16: VvV, = 5 h, T, = 240 °C, P, = 0,1 MPa

(1 bar). Vesi poistetaan tislaamalla atseotrooppisesti
ksylolin kanssa.

Reaktori 27: V, = 2 h, T, = 230 °C,

= P, = 10 kPa
(100 mbar)
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Jadhdytyskuljetin 49: hartsin viskositeetti,
35-%:inen mineraali®ljyss&d, jonka kiehumisalue on 240 -
270 °C ja aniliinipiste 72 °C: 350 - 510 dPa-s/23 °C.

Jodiluku: 80 mg jodia/100 cm®.

Esimerkki 5

Sideainehartsin valmistus offset-painovidrejd varten

Sekoitusreaktori 5: reaktiosseos, jossa on

45,4 % kolofonia

4,7 % disyklopentadieenihartsia

2,4 % maleiinihappoanhydridia

7,1 % kookosrasvaa

6,5 % pentaerytriittia

26,4 % nonyylifenolia

0,6 % magnesiumoksidia

6,9 % paraformaldehydiéd

V=5h, T= 160 °C, P = 0,4 MPa (4 bar)

Reaktori 16: VvV, = 5 h, T, = 250 °C, P, = 0,1 MPa
(1 bar). Vesi poistetaan tislaamalla atseotrooppisesti
ksylolin kanssa.

Reaktori 27: VvV, = 2 h, T, = 250 °C, P, = 10 kPa
(100 mbar)

Jaadhdytyskuljetin 49: hartsin viskositeetti,
30-%:inen mineraalitljyssd&, jonka kiehumisalue on 240 -
270 °C ja aniliinipiste 72 °C: 100 - 150 drPa-.-s/23 °C.

Vertailuesimerkki 1

Kédyttden esimerkin 1 koostumusta valmistetaan feno-
lihartsilla muunnettu kolofonihartsi keskeytyv&dlld tavalla
tavanomaisessa laitteessa, jossa on sekoitin ja tislaus-
laite:

Kolofonia ja maleiinihappoanhydridid kuumennetaan
30 minuutin ajan 160 °C:n lampdtilassa. Sitten lis&dtdan
pentaerytriitti, glyseriini, molemmat fenoli- ja p-t-bu-
tyylifenoli-formaldehydikondensaatiotuotteet sekd sinkki-
oksidi. Sitten seos kuumennetaan 255 °C:n l&mp6tilaan tis-

laten vettd. Kun happoluku on laskenut alle arvon 50 mg
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KOH:a/g hartsia, evakuoidaan 10 kPa:n (100 mbar) painees-
sa, Kunnes hartsin viskositeetti on noussut arvoon 430 -
520 mPa.s/23 °C (50-%:inen toluolissa).

Kdyttétekninen vertailu

Valmistetaan tavanomaisten menetelmien mukaisesti
kulloinkin esimerkin 1 sideainehartsista (vdri A) ja ver-
tailuesimerkin 1 sideainehartsista (vdri B) dispergoimalla
puoli tuntia kuulamyllysséa

24 g:sta sideainehartsia

9 g:sta Litholrubin-pigmenttid (BASF AG)

67 g:sta toluolia
vadrejd kuvasyvédpainoa varten ja painetaan paperille syva-
painomenetelmdsséd. Oikovedosten kiilto, jonka pité&isi olla
mahdollisimman suuri hyvdn painoteknisen tuloksen kannal-
ta, mitataan sitten 1laboratorioreflektometrill& Langen
menetelmdn mukaan tulosdteilyn kulman ollessa 60°. Vari A
tuottaa selvidsti kiiltdvammé&n oikovedoksen heijastuneen
valon m&&dré&n ollessa 57 % kuin vdri B, jolla heijastuneen
valon m&drd on 52 %.

Vertailuesimerkki 2

Kayttden esimerkin 4 sideainehartsin koostumusta
valmistetaan fenolihartsilla muunnettu kolofonihartsi kes-
keytyvdlls tavalla tavanomaisessa 12 m®’:n kattilassa, jossa
on sekoitin ja tislauslaite:

Kolofonia, glyseriinid, nonyylifenolia ja difenylo-
lipropaania, magnesiumoksidia ja paraformaldehydid kuumen-
netaan 3 tunnin ajan 160 °C:n lampdtilassa, jolloin paine
asetetaan arvoon 0,4 MPa (4 bar). Sitten kattila saatetaan
paineettomaksi ja sisdltd kuumennetaan 240 °C:n lamp&dti-
laan, jolloin saavutettaessa 200 °C:n lampotila muodostuva
vesi ja ksyloli vetoaineena tislataan pois atseotrooppi-
sesti. Kun happoluku on laskenut alle arvon 30 mg KOH:a/g
hartsia, evakuoidaan haihtuvaa osuutta 30 minuutin ajan
10 kPa:n (100 mbar) paineessa. Sitten kattilan sis&ltd
tyhjennetddn jaadhdytyskuljettimelle, jolloin kattilan
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saannon ollessa 7,5 t tarvitaan noin 7,5 - 5 tuntia. Suo-

raan tyhjent@misen alussa otetun hartsindytteen wviskosi-

teetti on 490 dPa.s (35-%:inen mineraalitljysséd, jonka

kiehumisalue on 240 - 270 °C ja aniliinipiste 72 °C), kun

taas tyhjentdmisen lopussa otetun hartsindytteen viskosi-

teetti on vain 125 dPa-s. Tasalaatuista valmistusta varten

t3m& ero on liian suuri.

Lis&ksi hartsi, jonka jodiluku on 110 mg jodia /

100 cm®, osoittaa ep&dedullisesti suurempaa varjdystd kuin
esimerkin 4 hartsi.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd kolofonihartsien valmistamiseksi kes-
keytymattémésti, tunnettu siitd, ettd reaktioseos
saatetaan reagoimaan keskeytymdttbmdsti toimivaan reaktio-
kattilasarjaan, jossa on vdhintdan kaksi kattilaa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siita, ettd keskeytymdttomdsti toimiva
reaktiokattilasarja koostuu vdhint&éidn kolmesta kattilasta.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd reaktio toteutetaan yhteensa
kolmessa keskeytymédttdmdsti sarjana toimivassa kattilassa.

4. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd lahtotuotteita annostellaan
keskeytymédttémdsti ensimmmdiseen kattilaan ja ne saatetaan
reagoimaan sielld osittain.

5. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd reaktioseos kuljetetaan en-
simmdisestd keskeytym&ttomdsti toimivasta kattilasta an-
nostelulaitteen ja lamménvaihtimen kautta toiseen reaktio-
kattilaan.

6. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd reaktiotuote saatetaan edel-
leen reagoimaan toisesta reaktiokattilasta ainakin yhteen
muuhun reaktiokattilaan.

7. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd reaktio toteutetaan ensimmdi-
sessd kattilassa 140 - 180 °C:n l&mpotilassa ja 0,1 -
0,6 MPa:n (1 - 6 bar) paineessa keskimddrédisen viipymdajan
ollessa 2 - 10 tuntia.

8. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmda,
tunnettu siitd, ettd reaktio toteutetaan toisessa
ja sitd seuraavissa astioissa 240 - 300 °C:n lampotilassa
ja 0,01 - 0,6 MPa:n (0,1 - 6 bar) paineessa keskimddrdisen
viipymdajan ollessa 2 - 10 tuntia.
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9. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd keskeytymdttOSmésti toimivan
reaktiokattilasarjan viimeinen kattila on korvattu putki-
reaktorilla, joka on jarjestetty edullisesti pitkittédin ja
on varustettu pakkokuljetuslaitteella, jolloin viipym8aika
tdssd reaktorissa on muuttuva kuljetuslaitteen geometrisen
muutoksen avulla sekd@ tuottamalla patoja tuotevirtaan.

10. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmé,
tunnettu siitd, ettd 1lahtotuotteet sekoitetaan
ennen keskeytymdtdntd reaktiota kuumennetussa reaktorissa
ja saatetaan reagoimaan keskeytyvdsti jo osittain.

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd reaktiomassa kuljetetaan kes-
keytyvdsti toimivasta ensimmlisestd Kkattilasta v&lis&i-
1i66n, josta ne kulkevat keskeytymdttomasti reaktiokatti-
lasarjan l&dpi, jossa on vdhintddn kaksi kattilaa.

12. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelmd,
tunnettu siitsd, ettd reaktiota jatketaan ensim-
médisess8 keskeytymdttomédsti toimivassa kattilassa 240 -
300 °C:n lampodtilassa ja 0,01 - 0,6 MPa:n (0,1 - 6 bar)
paineessa keskimddrdisen viipymdajan ollessa 2 - 10 tun-
tia.

13. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd reaktiomassa kuljetetaan en-
simmdisestd keskeytymdttdmédsti toimivasta kattilasta aina-
kin yhteen muuhun keskeytymattémdsti toimivaan reaktiokat-
tilaan, jossa reaktiota jatketaan l&mp&dtilan, paineen ja

viipym&ajan reaktioparametrien samojen rajojen puitteissa
ja jolloin valitaan sama paine tai matalampi paine Kkuin
edellisessd kattilassa ja/tai sama tai erilainen l&mpdtila
ja/tai sama tai erilainen viipymdaika kuin edellisessa
kattilassa.

14. Patenttivaatimuksen 11 mukainen menetelmd,

tunnettu siitd, ettd reaktio toteutetaan kahdessa
keskeytym&ttomédsti toimivassa reaktiokattilassa.
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15. Patenttivaatimuksen 11

mukainen menetelms,
tunnettu siits,

ettd reaktio toteutetaan kahdessa
keskeytymattomdsti toimivassa reaktiokattilassa ja yhdessé

niitd seuraavassa putkireaktorissa, joka on jadrjestetty

edullisesti pitkittdin ja on varustettu pakkokuljetuslait-

teella, jolloin viipym&aika tdssd reaktorissa on muuttuva

kuljetuslaitteen geometrisen muutoksen avulla tai tuotta-
malla patoja tuotevirtaan.

16. Kolofonihartsit, tunnettu siitd, ettd

ne ovat saatavissa yhden edelld esitetyistd patenttivaati-
muksista mukaisen menetelm&n mukaan.

17. Yhden patenttivaatimuksista 1 - 15 mukaisesti

valmistettujen kolofonihartsien kdyttd painovdrihartseina.
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