(19)

(10)

(12)

(21)

(51)

SUOMI - FINLAND
Fl

(FI) 2

PATENTTI- JA REKISTERIHALLITUS (23)
PATENT- OCH REGISTERSTYRELSEN (41)

FINNISH PATENT AND REGISTRATION OFFICE  (43)
(32) (33) (31) Etuoikeus - Prioritet - Priority

"

(72)

(74

(54

F1 760602 A7

JULKISEKSI TULLUT PATENTTIHAKEMUS
PATENTANSOKAN SOM BLIVIT OFFENTLIG
PATENT APPLICATION MADE AVAILABLE TO THE
PUBLIC

Patenttihakemus - Patentansékan - Patent application 760602

Kansainvélinen patenttiluokitus - Internationell patentklassifikation -
International patent classification

Co8G

Tekemispéivéa - Ingivningsdag - Filing date 09.03.1976
Saapumispaiva - Ankomstdag - Reception date 09.03.1976
Tullut julkiseksi - Blivit offentlig - Available to the public 12.09.1976
Julkaisupdivéa - Publiceringsdag - Publication date 12.06.2019

11.03.1975 FR 7507480

Hakija - S6kande - Applicant

1+Les Derives Resiniques et Terpeniques, 30. rue Gambetta Dax, France, RANSKA, (FR)

Keksija - Uppfinnare - Inventor

1+Lahourcade, Bernard, France, RANSKA, (FR)

2 +les Fargeres, Bonneau Gustave, France, RANSKA, (FR)

Asiamies - Ombud - Agent

Kolster Oy Ab, Salmisaarenaukio 1, 00180 Helsinki

Keksinndn nimitys - Uppfinningens benédmning - Title of the invention

Menetelma terpeeni-fenolihartsien valmistamiseksi
Forfarande for framstélining av terpenfenolhartser



7%@602‘ . g -3 1916

Les Derives Resiniques et Terpeniques 30, rue Gambetta, 40102 Dax, Ransgka

Menetelmi terpeeni-fenolihartsien valmistamigeksi - Forfarande for framstill-

ning av terpenfenolhartser

Tamd keksintd koskee menetelmii parannettujen terpeeni-fenolihartsien
valmistamiseksi, jotka erityigsesti ovat kéyttdkelpoiset liima-aineina.

Useita valmistusmenetelmii terpeeni-fenolihartgien valmistamiseksi
on aikaisemmin esitetty ja, erityisesti, intialainen patentti no: 126 350
kuvailee valmigtusmenetelmiii terpeeni-fenolihartsin valmistamiseksi, jossa
A3-kareeni saatetaan reagoimsan fenolin kanssa Friedel-Crafis-tyyppisen
katalysaattorin lisndollessa. Kuitenkin, aiemmat menetelmidt ja erityisesti
y11l4 mainitussa intialaisessa patentissa esitetty menetelmi, ei anna mah-
dollisuutta tuottas hartseja riittidvdlld saannolla, kun tavoitteessa on
lopputuote, jolla on erinomaiset viri- ja pehmenemispisteominaisuudet,
Jjohtuen erikoisesti kareenien huonosta reaktiokyvysti.

Nyt on havaittu,ettid kun reaktio fenolin ja kareenin v&lilld suori-
tetaan miZrdtyissdi olosuhteigsa, on mahdollista tuottaz kirkas hartsi,

joka erittidinhyvin liukenee useimpiin orgaanisiin liuottimiin ja Jjoka sopii



hyvin yhteen useisiin elastomeereihin ja synteettisiin hartséihin ja joka,
huomioiden sen terminen pysyvyys ja hapetus kestidvyys on erityisen sopiva
kdyttoon liima-aineisiin.

Keksinnén kohteena on terpeeni-fenolihartisin valmistusmenetelmi,
jossa fenoli saatetaan reagoimaan kareenin kanssa happamen kondensaatio-
katalysaattorin lédsndollessa, nimittdin:

a) saattamalla 1 mooliosa fenolia, jossa on vihintidin 2 reaktiivistae
ryhmii, reagoimaan 0,4 -~ 0,6 mooliosan kanssa kareenia, happamen konden-
saagtiokatalysaattorin lisndollessa;

b) Antamalls reaktiotuotteen, joka saatiin vaiheessa a), reagoida
0,4 - 0,6 mooliosan kanssa edelld mainittua kareenia, edelld mainitun
katalysaattorin ldsndollessa, ja

¢) antamalla tuotteen, joka saatiin vaiheessa b), reagoida reaktio-
kykyisen terpeenin kanssa, mainitun reaktiokykyisen terpeenin ja vaiheessa
b) lisétyn kareenin vilisen moolisuhteen ollessa 0,5 - 5.

Keksinnon erdin kohdan mukaan, mahdollinen katalysaattorijédédnnés
poistetaan kohdassa c¢) saadusta tuotteesta.

Muut piirteet ja edut tdged keksinnbdgsid tulevat ilmi seuraavasta
yksityiskohtaisesta kuvauksesta.

Keksinnén muksaisen terpeenifenolihartsin valmistusmenetelmdn mukaan
ensin saatetaan fenoli reagoimaan kareenin kanssa kahdessa vaiheessa, jol-
loin ensimmiisessi vaiheessa koko fenolimiiri saatetaan reagoimaan suun-
nilleen kareenin puolen midrdn kanssa katalysaattorin lisndollessa, toi-
sén puolen kareenista reagoidessa tdmin jhdlkeen kondensaatiotuotteen
kansga, joka muodostui ensimmiisessi vaiheessa, ylld mainitun katalysaat-
terin lédsniiollessa. Saatu fenoli-kareenihartsi saatetaan sitten reagoimaan
reaktiokykyisen terpeenin kanssa, jolloin haluttu parannettu hartsi syntyy.

Keksinntn mukaisessa menetelmissd kidytetyn fenolin pitdd sisdltdd
vihintddn kaksi reaktiivistd ryhmdi, jotks voivat ottaa osaa kondensaa-
tioon, ts. kaksi vapaata fenoli -OH ryhmdd, Kiytttkelpoisiin fenoleihin
kuuluvat tavallinen fenoli (hydroksibentseeni), kresolit, ksylenolit ja
tynoli, useimmiten ki#ytetyn ja halvimman fenolildhtBaineen ollessa taval-
linen fenoli, joka sisdltid kolme reaktiivista ryhm&i.

Kiyttékelpoisiin kareeneihin kuuluvat puhtaassa muodossa olevat A3*
kareeni ja Az-kareeni, tai kareeni, joka on sastu minnyn hartsisljystid
tal paperinvalmistustehtaiden 81jyistd. Viimemainitusea tapauksessa to-
dettiin, ettei ollut aivan vilttimidtontd deodonisoida (hoyryttdi) oljy,
kogka sulfidij&d&nntsten lédsndololla ei ole vaikutusta hartsien valmigtus-
menetelmiédn. On kuitenkin vialttédmitontd kdyttdsd stripattua ainetta, ts.
ainetta josta kevyt pahanhajuinen merkaptaaniosuus, a-pineenijae ja raskas

pohjajae on erotettu.



Puhtaslls Aa-kareenilla tarkoitetaan téssi ainetta, jonka kromatograa-
fisesti mddritty pitoisuus on yli 95 %.

Kekeinndn mukaisesss menetelmiissid suositeltu kdytettivd kareeni on
A3-kareeni, puhtaassa muodossa, eli gtripattuna kareenijakeena, jossa on

55 - 95 % kareenia.
Tillainen jae vol esimerkiksi sisdltdi:

a-pineenid 0,3 %
B-pineenii 3,4 %
A>-kareenia 76 %
dipenteenii 11,7 %
muita monosyklisii 6,5 %
hiilivetyjé

parasymeenii 2,1 %

Ensimméisessi kondensaatiovaiheessa yksi mooliosa fenolia saatetaan
reagoimasn 0,4 - 0,6 mooliosan kanssa kareenia, jolloin syntyy difenoli-
terpeenii.

T8md reaktio suoritetaan parhaiten ldmpStilassa 90 - 110°C, Lewisin
hapon taikka Friedel-~Crafts-tyyppisen katalysaattorin lisnidollegsa, Suosi-
teltava katalysaattori on booritrifluoridi kdytettyni sellaisenaan taikka
jonakin sen tavallisena (so. etikkahappo~, eetteri- tai fenoli-kompleksina.

Kareenin lisiys voi tapahtua missi tahansa lédmpétilasss vdlilli
20 ja 100°C, mieluiten 60 - 70°C:ssa. Itse reaktio lipivieddsn 80 - 120°C:ssa,
mieluiten 90 - 110°C: gsa ja pidetdin tissd riittdvin ajan (yleensd noin
2 tuntia) jotta haluttu difenoli-kareeni syntyy.

Fenolin ja kareenin vdlinen reaktio suoritetaan yleensi sopivan
livottimen lisndollegsa, kuten aromasattisen hiilivedyn, esimerkiksi toluee-
nin tai ksyleenin ldsniollessa.

Reaktio pitd#d suorittaa kuivilla reagensseilla, joissa el ole liésni
hydroperoksidia, metallisuoloja tai oksideja, kuten rautaoksidia.

Jotta veden pddsy reaktioseokseen estyisi, menetelmin eri reaktio-
vaiheet suoritetaan suojakaasun, kuten esim. typen, hiilidioksidin tai
argonin ldsniollessa.

Ensimmiisgen reaktiovaiheen padtytiyi, 0,4 - 0,6 mooliosuutta kareenia
lisdtidn reaktioseokseen, mieluiten aromaattisen hiilivedyn liuoksena,
mydskin lisdtdsn katalysaattoria, ja kondensaatio saa jatkua, limpstilassa
80 - 120°C, mieluiten 90 - 110°C:ssa.

Kondensaation pd&tyttyd saatu kondensaatiotuote saa reagoida bisyk-
lisen tai monosyklisen reaktiokykyisen terpeenin kanssa, joka voi olla esi-.
merkiksi a- tai f-pineeni, limoneeni, dipenteeni, isolimoneeni tai kam-

feeni.



Tissd vaiheessa c) lisdtyn reaktiivisen terpeenin ja edellisessid,
toisessa kondensaatiovaiheessa (vaihe b), lisdtyn kareenin vilisti mooli-
suhdetts pidetddn vililld 0,5 ja 5, mieluiten vdlilli 2 ja 4.

On huomiocitava, etti edelliimainituissa reaktioisgsa, kareeni tulisi
eroittaa reaktiokykyisesti terpeenisti; to., etti kareenin ja fenolin
vdlinen reaktio tulisi suorittaas pdiosissa ilman ettd reaktiokykyinen
terpeeni on lidsnid, joka siind tapauksessa, ettd kdytetty raaka-aine on
saatu paperitehtaiden 61ljyistd, joka sisdltdi sekd kareenia ettd a-pineenii,
vaatii edeltdvii jakeisiin erottamista, jotta mahdollisimman tehokas a-
pineenin eroittaminen kareenista saastaisiin aiksan. Kondensaatioreaktio
reaktiokykyisen terpeenin kanssa suoritetaan mieluiten molempien alku~
vaiheiden mukaisessa ldmpotilassa, esimerkiksi vdlilld 80 Jja 120°c.

Y114 mainittu menetelmi antaa, hyvin korkealla saannolla, terpeeni-
fenolihartsin, jolla on puhdas pysyvd vidri ja tyydyttdvi pehmenemispiste,
suuruusluokkaa 95 - 97°C. Rengas-pallo-standardimenetelmin (NF.T 66008)
mukaan. Mainitut hartsit, jotka liukenevat useimpiin ei-hydroksyylisiin
orgaanigiin livottimiin, sopivat erinomaisesti yhteen useman elastomeeriin
ja tekohartsiin. Ne ovat termisesti pysyvid ja hapetusta vastustavia ja
niille 1léytyy hyddyllistid kidytt6d liima-~alalla; ne ovat mytskin parempia
kuin tavalliset hartsit, erityisesti polyterpeenihartseja paremmat,
Saadut hartsit ovat hyvin vdhién polaariset.

Jotta viltettdisiin sellaisia pulmia kuin valmiin tuotteen viarjiyty-
minen, on suosgiteltava, etti reaktion pddtyttyid, erotetaan hapon kata-
lysaattori joka saattaa olla lidsnd hartsissa joka saatiin kolmannessa
reaktiovaiheessa.

Mainittu erotus voi tapahtua milli tahansa sopivalla keinolla, tyyp-
pisesti 1is##m#115 korotetussa limpstilassa (noin 100°C) lipedd johon on
lisdtty piimaata, tdmi johtaa seki happamuuden poistoon ettd mahdolligesti

hartsissa lisndolevien virillisten aineiden poistoon.

Livottimen poisto kolmannessa reaktiovaiheessa saadusta tuotteesta
tapahtuu vakuumitislaamalla taikka tislaamalla mormaalipaineessa. Mainittu
tislaus mahdollistaa mySskin pienen yl&djakeen poiston, jossa on sivutuot-
teita, kuten diterpeeneji ja muutamia pienen molekyylipainon omaavia
terpeeni-~fenoleja.

Kekainndn mukainen menetelmi on erityisen arvokas, sentakia, ettid
fenoli kdytetddn kokonaan, kuten kaikki muutkin reagenseit, ja liuotin
otetaan talteen. Timid antaa erittidin merkittivin taloudellisen edun, ja

menetelmd on lisikasi turvallinen ja ympiristdystidvillinen.



Seuraavat esimerkit jotka eivdt rajoita sovellutuksia valaisevat
keksinnon mukaista menetelmdi.

Esimerkki 1
(a) Seuraavat ldhtbaineet lisdtdin ruostumattomaan teridsresktariin:

Fenoli 12 kg
Tolueeni 10 kg
Boopritrifluoridi 0,2 kg
(etikkakompleksina )

jonka jdlkeen ligdtddn hitaasti
Kareenia 8,400 kg

60°Ci1ssa, jolloin lidmpdtila pidetdin 60°C:ssa, jddhdyttden mik&li tarpeen.
Kun lisdys on tapahtunut, limpdtila nostetaan 100°C:een ja keitetdidn
2 tuntia mainitussa 1Empotilagsa
(b) Timin jdlkeen lisitiin seuraavat aineet, 100°C: ssa:

Booritrifluoridi 0,3 kg
kompleksi

Tolueeni > kg
Kareeni (useissa 8,4 kg
erissi)

ja, koko kareenimdfrin kondensoitua,
(e) a~pineeni 31,2 kg
lisitdsn ja seos keitetdsn 120°Cissa 3 tuntia.
Saatu tuote laimennetaan 15 - 20 kg:lla tolueenia ja kdsitellddn

sitten 100°C:ssa

lipedlld 0,5 kg
piimaalls 1,6 kg
suodatusapuaineella 0,1 kg

Suodatettu aine tislataan vakuumissa tai normealipaineessa ja stri-
pataan tdten liuottimesta ja pienestd yldjakeesta jossa on diterpeeneji ja
hyvin pienen molekyylipainon omaavia terpeeni-fenoleja.

Erittdin kirkas hartsi, jolla on puhdas pysyvi viri, erotetaan tis-
lauslaitteesta. Saanto on 90 - 92 %, rengaspallo-arvo on 95° - 97°C.

Y114 mainitulla hartsilla on seursavat ominaisuudet:

Laatu 3A-kiteinen
HEappamuus nolla
Rengas-pallo~arvo 95 - 97°C
Hydroksyyliluku 20 - 30

Keskimiiriinen mole=
kyylipaino noin 600



Ilmoitettu laatu on Ranskalaisen vdriassteikon mukaan luonnosgsa esiin-
tyville rosiineille,

Mainittu hartsi on erittdin hyvin liukoinen useimpiin livottimiin
(alifaattisiin ja aromaattisiin hiilivetyihin, ketoneihin, estereihin,
kloorattuihin liuwottimiin, korkeampiin alkoholeihin ja vastaaviin) paitsi
metanoliin ja etanoliin.

Hartsi sopii erittdin hyvin yhteen monien elastomeerien ja synteettis-
ten hartsien kanssa kuten luonnonkumin, SBR kumi, neopreeni, polyisobuty-
leenien, etyyli/vinyyliasetaatti kopolymeerien, joittenkin polyamidien,
polyetyleenivahojen, tavallisten luonnossa esiintyvien hartsien, maadljypoh-
jaisten hartsien kuten isopreeni-pipenyleenikopolymeerien, polyterpeeni-
hartsien, esterikumien ja erilaisten muunneltujen tai muuntamattomien
rosiiniesterien ja vastaavien kanssa.

Huomioiden sen terminen kestivyys ja hapetuskestivyys paineessa,
tdmid hartsi soveltuu kiyttson erinomaisesti liima, "hot-melts", ja itse-
kiinnittyvien. liimojen aloilla, n#illi se on osoittautunut ylivoimaiseksi
tavallisiin hartseihin verrattuna, erityisesti tavallisiin polyterpeeni-
hartseihin verrattuna.

Esimerkki 2

Esimerkin 1 valmistusmenetelmdd kidytetdidn, paitsi ettd a-pineeni
korvatasan samalla midrillsi 95 %:sti puhdasta B-pineenii (kaupallista
laatua). Saadaan hartsi, jolla on pididpiirteissiin samat laatuominaisuudet
kuin mitd saadaan esimerkissi 1 a-pineenii kiytettiessi; saanto 92 %,

Esimerkki 3

Esimerkin 1 valmistusmenetelmidd noudatetaan, paitsi ettd a-pineeni

korvataan tislausjakeella jolla on seuraava kokoomus:

o-pipeeni 22 ~ 23 9%
Pyroneenit 40 - 43 %
Dipenteeni 25 - 26 %
Muuta 8 - 10 %

Hartsi, jonka rengas-~pallo-arvo on 9800, saadaan 92 % saannolla.

Esimerkki 4

Esimerkin 1 valmistusmenetelmdd noudatetaan, paitsi etti a-pipeeni
korvataan vastaavalla painomidrilli isolimoneenia tai 2,8-p.mentadieenii,
jolloin saadaan 82 % saannolla 2A-laatuista hartsia; rengas-pallo-arvo on
95°C. |

Esimerkki 5

Egimerkin 1 valmistusmenetelmii noudatetaan, paitsi etti a~pineeni
korvataan vastaavalla painom#irdlld limoneenii, jolloin saadaan 83 - 85 %

saannolla hartsi, jolla on sama rengas-pallo-arvo kuin esimerkin 1 hartsilla.



Esimerkki 6

Esimerkin 1 valmistusmenetelmii noudatetaan, paitsi ettd «-pineeni

korvataan vagtaavalla painonmiirilli kamfeeniZ, jolloin sgadaan 88 ~ 90 %
saannolla hartsi, jolla on samaa suuruusluokkaa oieva rengas-pallo-arvo
kuin esimerkin 1 hartsilla.

Egimerkki 7

Esimerkin 1 valmistusmenetelm#i noudatetaan, paitsi ettd femoli (12 kg)

korvataan 13,6 kg:lla meta-kresolia, kaikkien muitten raska-aineiden ja
kasittelyolosuhteiden ollessa samat, jolloin saadaan pehmed, erittdin kir~
kas hartsi jolla on erinomaiset tartuntaominaisuudet ja joka on erittdin

pyeyvi. Hartsin ominaisuudet ovat seuraavat

Saanto 84 %
Hydroksyyliluku 14
Happamuus nolla

Keskimiiriinen mole-
kyylipaino noin 500 ’

Esimerkki 8

Jotta molaarinen suhde'n’yhté kuin reaktiokykyinen terpeeni/kareeni

Jja sen vaikutus tulisi ndkyviin, sarja kokeita suoritettiin tuotteella

jota sgatiin valmistusvaiheessa (a) esimerkissa 1, kidyttien eri a-pineeni/
3

A

~kareeni suhteellisis mddrii.

Saadut tulokset on taulukoitu alla esitetyssd taulukossa.

Taulukko
Tuote. Miira ’ T< _.Hartéi | Rengas=pallo-
(kg) (saanto %) arvo (°C)
o &3.. kareeni 20 _ :
(1) 0.75 83.5 950
B oA~ pineeni 15
03—- kareeni -'18 .-
o{ — pineeni 20 : :
3 | | '
A" = kareeni 10 . .
3) 1 2.5 87.5 . 950
o\ - pineeni 25 . _ o _
A kareeni 8.4 o " : v
(4) 3.7 »90 95¢
(Ex.1) - pineeni 31.2 . -




Patenttivaastimukset:

1. Menetelmi terpeeni-fenolihartsin valmistamiseksi saattamalla
kareeni reagoimaan fenolin kanssa happamen katalysaattorin lidsniollessa,
tunnettu siitd, ettd

(a) saatetaan 1 mooliosa fenolia, jossa on vihint#in kaksi reaktiivis-
ta kohtaa, reagoimaan 0,4 - 0,6 mooliosan kanssa kareenia, happaman kata-
lysagttorin lidsndollessas

(b) saatu reaktiotuote saatetaan reagoimaan 0,4 - 0,6 mooliosan
kanssa mainittua kareenia, mainitun kataltsaattorin ldsndollessa;ja

(c) annetaan niin muodostuneen tuotteen reagoida reaktiokykyisen
terpeenin kanssa reaktiokykyisen terpeenin/kareenin jota lisgdttiin vai-
heessa (b) moolisuhteen ollessa alueella 0,5 - 5.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t unne t t u siiti,
ettd mahdollinen jid#&nnoskatalysaattori poistetaan valmistusvaiheessa (c)
saadusts tuotteesta.

2. Patenttivaatimuksen 1 valmigtusmenetelmid kuten patenttivaatimuk-
sessg 1, tunnet tu siitd, etti fenoli valitaan hydroksibentseenisti,
kresoleista, ksylenoleista ja tymolista.

4. Patenttivaatimuksen 1 - 3 valmistusmenetelmi kuten missi tahanss
edelld mainituista patenttivaatimuksigta, tunne t tu giiti, ettd
kareeni on Aa-kareeni, Ag-kareeni tai kareeni, jota on saatu médntyhartsi-
6ljysti tai paperinvalmistustehtaiden 61jyistd, jossa on noin 55 - 95 %
kareenisg,

5. Patenttivaatimukgen 1 - 4 valmistusmenetelmi kuten migsi tahansa
edelld mainituista patenttivaatimuksista, t unn e t t u siiti, ettd
reaktiokykyinen terpeeni on a- tai P-pineeni, limoneeni, isolimoneeni,
dipenteeni, kamfeeni tai seos tdsti.

6. Patenttivaatimuksen 1 - 5 valmistusmenetelmi kuten missi tahansa
edelld mainituista patenttivaatimuksista, t unne t t u siiti, ettd
vaiheet (a) - (¢) suoritetaan lampstilassa 80 - 190°C,

7. Patenttivaatimuksen 1 - 6 valmistusmenetelmi kuten missi tahansa
edelld mainituista patenttivaatimuksista, t unne t tu siiti, ettd
vaiheet (a) - (¢) suoritetaan liuottimen lisniollessa.

8. Patenttivaatimuksen 7 valmistusmenetelmid, t u nne t t u siits,
ettd liuotin on aromaattinen hiilivety.

9. Patenttivaatimuksen 8 valmistusmenetelmi, t unne t tu siitd,
ettd aromaattinen hiilivety on tolueeni.

10. Valmistusmenetelmi kuten missi tahansa edelli mainituista patent-



tivaatimuksista, t unne t t u siitd, ettd katalysaattori on booritri-

fluoridi, sellaisenaan tai sen kompleksina.
11. Valmistusmenetelmid kuten missd tahansa edelli mainituista patent-

tivaatimuksista, t unn e t t u siiti, ettd osa katalysaattorista lisdtidin

vaiheessa (a) ja loput vaiheessa (b).
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Patentkrav:

1. Forfarande for framstdllning av terpen-fenolhartser genom reak-
tion av ett karen med en fenol i nidrvaro av en sur kondensationskatalysator,
kinnetecknat dirav, att det omfattar:

a) reagerande av en moldel fenol med Atminstone tvAd reaktiva stdll-
ningar, med 0,4-~0,6 moldelar karen, i ndrvaro av en sur kondensationskataly-
gator;

b) reagerande av reaktionsprodukten frén steg (a) med 0,4-0,6 mol-
delar av nidmnda karen, i ndrvaro av nidmnda katalysator; och

¢) ddrefter reagerande av produkten frin steg (b) med ett reaktivt
terpen, varvid molférhdllandet reaktivt terpen till méngden karen tillsatt
i steg (b) ligger i omrddet frin 0,5 till 5.

2. Porfarande enligt patentkravet 1, k @&nnetecknat dédrav,
att &terstoden av katalysatorn, ifall féreliggande, avligsnas frin produk-
ten, som erhdllits i steg (c).

3. Forfarande enligt patentkravet 1, k E&nnetecknat dirav,
att fenolen &r vald bland hydroxibensen, kresolerna, xylenolerna och tymol.

4, Forfarande enligt ndgot av fioregdende patentkrav, k &nn e t e ck-

3

n a t dédrav, att karenet dr A--karen, Azwkaren eller karen deriverat frén
tallhartsoljor eller oljor frdn pappersbruk, vilka oljor innehéller frén
ca, 55 till ca. 96 % karen.

5. Forfarande enligt négot av foreglende patentkrav, k @ nn e -
tecknat d&rav, att de reaktiva terpenerna #r o- eller f~pinen, limonen,
isolimonen, dipenten, kafen eller en blandning av dessa.

6. Forfarande enligt ndgot av foregdende patentkrav, k Enn e t e ck-
n a t dirav, att stegen (a)-(c) utfdres vid en temperatur av 80-120°¢.

7. Forfarande enligt ndgot av foreglende patentkrav, k &nn e t e ck -
n at didrav, att stegen (a)-(c) utfdres i n#rvaro av ett lOsningsmedel.

8., Forfarande enligt patentkravet 7, k E&nnetecknat dirav,
att l6sningsmedlet &r ett aromatiskt kolvite.

9. Forfarande enligt patentkravet 8, k Ennetecknat darav,
att det aromatiska kolvitet &r toluen.

10. Forfarande enligt ndgot av foregdende patentkrav, k Enn e t ec k-
n at ddrav, att katalysatorn &r bortrifluorid som sddan eller som komplex.

11, Férfarande enligt nédgot av foregdende patentkrav, X & nnet eck-
n a t didrav, att en del av katalysatorn tillsdtts i steg (a) och 4terstoden
i steg (b).
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