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Ved en fremgmngsmide til decarboxylering af trazkolofoniumsyrer
under opvarmning opvarmes trakolofoniumsyren til en tempe-~
ratur pd 300-450°C i 2-24 timer i narvzrelse af mindst &n
decarboxyleringsaccelerator valgt blandt diphenylsulfid,
benzylphenylsulfid, ditolylsulfid, dinaphthylsulfid, na-
triumsulfid, kaliumsulfid, lithiumsulfid, diheptylsulfid,
magnesiumsulfid, calciumsulfid, jernsulfid, stearinsyre,
oliesyre, linolsyre, linolensyre, palmitinsyre, laurinsyre,
ponansyre og tallolie med hgjt svovlindhold.

Herved fis der pd gkonomisk ogq effektiv méde ud fra en va-
rig carbonhydridkilde et materiale, der er egnet til ad-
skillige anvendelser, isar gummiblandinger.
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Den foreliggende opfindelse angar en strakkeolie til
gummi fremstillet ved decarboxylering ved opvarmning af en
blanding af decarboxyleringsaccelerator og trzkolofonium-
syrer. Opfindelsen angdr ogsa en fremgangsmade til fremstil-
1ling af denne strakkeolie ved decarboxylering af kolofonium-
syrer.

Det har vist sig, at hastigheden af decarboxylering
af kolofoniumsyrer kan fremskyndes med forskellige forbin-
delser, der forbliver i strzkkeolien og er forenelige med
gummipolymere.

Kolofonium er et fast harpiksagtigt materiale, der
forekommer naturligt i fyrretrzer. Der er tre vasentlige

kilder til kolofonium, (1) gummi-kolofonium fra oleokolo-

foniumekssudatet fra levende fyrretrzer, (2) traz-kolofo-

nium fra oleokolofonium indeholdt i @ldede trazstubbe, og
(3) tallolie-kolofonium fra spildevandet, der fads som bi-
produkt ved kraftpapirfremstilling.

Kolofonium er den rest, der bliver tilbage efter
fjernelse af de flygtige olier fra rd terpentinolie ved
dampdestillation. Det bestér hovedsagelig af abietinsyre,
der er et meget sprgdt fast stof, der knzkker med et glas-
agtigt brud.

Eldede stubbe af naturfyr er kilden til trzkolofo-
nium. Stubben far lov at forblive i jorden i ca. 10 ar,
si3ledes at dens bark og splintved kan nedbrydes og falde
af og -efterlade kerneveddet rigt pd harpiks. Hercules
Inc., Wilmington, Delaware, har fundet frem til, at pro-
duktionen af fyrrestub-trakolofonium kan stimuleres kun-
stigt ved injicering af herbicidet paraquat i den nedre
del af levende trazer. Denne behandling af stubben giver
"Pinex"-kolofonium.

Kolofonium fra b&de oleoharpiks og zldet stubtra
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er sammensat af ca. 90% harpikssyrer og 10% ikke-sure kom-

. ponenter. Kolofoniumsyrer er monocarboxylsyrer med den ty-

piske molekylformel CZOH3002‘ I lgbet af &rene er nomenkla-
turen for de enkelte syrer blevet @ndret. Ud over trivial-
navne som abietinsyre, levopimarinsyre etc. er der blevet
anvendt tre forskellige nummereringssystemer. Ifglge IUPAC-
-nomenklaturen betegnes kolofoniumsyrer som derivater af
abietan. Abietinsyre har fglgende strukturformel:

abietinsyre

N,
COOH

hvori den rumlfge placering af substituenter ved asymme- -
triske carbonatomer angives ved o eller B, alt efter om
substituenterne er over eller under papirets plan. For
eksempel betegner a-methyl en methylgruppe under papirets
plan og reprasenteres ved en stiplet linie, medens PB-me--
thyl- er en methylgruppe over papirets plan og reprasente-
res ved en optrukket linie.

Kolofoniumsyrer forenes til dannelse af harpikssy-
rer, der er karakteriseret ved h¢j molekylvagt, sadvan-
ligvis en varierende molekylvegt af kolofoniumsyremoleky-
lerne, som er indeholdt i dem, og en gummiagtig eller klea-
brig konsistens ved visse temperaturer. Harpikserne, der
beskrives i den foreliggende beskrivelse, er ikke de synte-
tiske harpikser, der er kendt fra polymerkemien. ‘

Harpikssyremolekylet har to kemisk reaktive centre,
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dobbeltbindingerne og carboxylgruppen. Via disse kan der
opnds mange modifikationer af strukturen og adskillige
derivater. Da harpiks er sammensat af et antal forskellige
kolofoniumsyrer, er dens reaktionskemi relativt kompleks.

Ud over dobbeltbindingsreaktioner kan kolofonium-
syrer ogsi undergd typiske carboxylgruppereaktioner. Sal-
te og estere af kolofonium er vigtige kommercielle deri-
vater af kolofonium. Andre reaktioner involverer reduk-
tion af carboxylgruppen til alkohol og omdannelse af carb-
oxylgruppen til nitril.

Den strukturelt hindrede natur af kolofoniumsyre-
-carboxylgruppen gg¢r det ngdvendigt at anvende f.eks. hgje
temperaturer for at fremkalde decarboxylering og sadvanlig-

-‘vis fuldstendig aromatisering, hvilket-uheldigvis giver hgjt-

smeltende hvide faste stoffer.

Forskellige typer af kolofoniumsyrer er blevet an-
vendt som strazkkemidler til SBR med h¢j molekylvagt, jf.
"Properties of GR-S Extended With Rosin Type Acids", L.H.
Howland, J.A. Reynolds og R.L. Provost, Industrial and
Engineering- Chemistry, bind 45, nr. 5, maj 1953. Flere
andre syrer end kolofoniumsyrer, herunder talgfedtsyre,
oliesyre og naphthensyre, blev ogs& inkluderet i disse fgr-
ste undersggelser. Rimeligt gode fysiske egenskaber efter
herdning kan opnds med syrer af kolofoniumtypen, medens
der opnds relativt ringe fysiske egenskaber med andre sy-
rer end kolofoniumsyrer. Problemer, som er knyttet til an-
vendelsen af kolofoniumsyrer, er forsinkelse af hardningen,
hg¢j klabrighed og ringe egenskaber ved lav temperatur,
hvilket begraznser deres anvendelse som strazkkemiddel i gum-
miblandinger. .

I US patentskrift nr. 3.985.701 beskrives et olie-
holdigt gummi fremstillet ved blanding af et gumnmi valgt
blandt naturgummi, homopolymere af konjugerede diolefiner-
og copolymere af konjugerede diolefiner med ethylenisk )
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umettede monomere, med mineralolie indeholdende mindst
10 vagt-% aromatisk forbindelse, der. f&s ved en sarlig ke-
misk proces.

I US patentskrift nr. 4.324.710 beskrives anvendel-
sen af naturligt forekommende termoplastiske harpikser som
erstatninger for procesolier. Harpikserne er afledt af rat
trakolofonium, der har et syretal mellem 40 og 105.

I US patentskrift nr. 1.852.244 beskrives en frem-
gangsmade til fremstilling af kolofoniumolie (termisk olie),
der bestdr i at opvarme kolofoniumsyrerne i nzrverelse af
en katalysator af valkejord.

Anvendelsen af varme som det eneste middel til de-
carboxylering af tra-kolofonium er meget ueffektivt og
energikravende. Introduceringen af katalysatorer ved pro-
duktionen af kolofoniumolie eller termisk olie har medfgrt
mange forbedringér, bdde med hensyn til nedsat reaktions-
tid og forbedret kvalitet. Kendte fremgangsmédder til frem-
stilling af decarboxyleret trazkolofonium, f.eks. ifglge
US patentskrift nr. 1.852.244, har det problem, at der er
en rest af katalysator i den termiske olie eller kolofo-
niumolien. Nar den termiske olie er beregnet til anvendel-
se i gummi, vil selv ganske smd mengder af fremmede stof-
fer, sésom katalysatorrester, have en skadelig virkning pé
egenskaberne af det fazrdige produkt.

Kolofoniumolier eller termiske olier er blevet frem-
stillet ved nedbrydning af kolofoniumsyrer ved hgje tempe-
raturer, og det er kendt at fremstille en neutral kolofo-
niumolie ved behandling af kolofonium med varme og hydro-
geniodidsyre eller jernspaner. Desuden destilleres olien
undertiden over alkali for at befri den fuldstandig for ko-
lofoniumsyrer.

Ifplge den foreliggende opfindelse har det uventet
vist sig, at naturligt forekommende kolofonium~ eller har-
pikssyrer kan decarboxyleres helt eller delvist pd gkono-
misk og effektiv made til dannelse af et materiale, der er
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egnet til anvendelse i gummiblandinger. Den kendte teknik

antyder eller beskriver ikke anvendelsen af decarboxylerings-

acceleratorer, sasom talloliekolofonium med hejt svovlind-
hold, "vinsol®"-harpiks, fedtsyrer, organiske sulfider og
uorganiske sulfider.

opfindelsen angar saledes en strzkkeolie til gummi
fremstillet ved decarboxylering ved opvarmning af en blanding
af decarboxyleringsaccelerator og trzkolofoniumsyrer, hvilken
strzkkeolie er ejendommelig ved; at decarboxyleringen er
foretaget af en blanding af trzkolofoniumsyrer med mindst
én decarboxyleringsaccelerator valgt blandt talloliekolofo-
nium med mindst 300 ppm svovl, merke termoplastiske harpikser
afledt af rat trzkolofonium, fedtsyrer og organiske og uor-
ganiske sulfider. .

Opfindelsen angar ogsd en fremgangsmade til fremstil-
ling af denne strazkkeolie ved decarboxylering af trazkolofo-
niumsyrer, hvilken fremgangsmade er ejendommelig ved, at
trzkolofoniumsyren opvarmes til en temperatur pa 300-450°C
i 2-24 timer i nearvarelse af mindst én decarboxyleringsac-
celerator valgt blandt diphenylsulfid, benzylphenylsulfid,
ditolylsulfid, dinaphthylsulfid, natriumsulfid, kaliumsulfid,
lithiumsulfid, diheptylsulfid, magnesiumsulfid, calciumsul-
fid, jernsulfid, stearinsyre, oliesyre, linolsyre, linolen-
syre, palmitinsyre, laurinsyre, nonansyre og tallolie med
mindst 300 ppm svovl.

. Med udtrykket termisk olie eller kolofoniumolie me-
nes der i den foreliggende beskrivelse det flydende mate-
riale, der fremkommer ved decarboxylering af kolofoniumsy-
rer, harpikssyrer eller "Pinex"-kolofonium. Disse olier har
et lavere syretal end udgangsmaterialerne og er generelt
viskose vasker. Reprasentative for trzkolofoniumsyrerne,
der kan decarboxyleres ved anvendelse af den her omhandlede

fremgangsmidde, er abietin-, levopimarin-, neocabietin-, pa-
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lustrin-, dehydroabietin-, dihydroabietin-, tetrahydroabie-
tin~, pimarin-, isopimarin-, A-isopimarin-, elliotin- og
sandaracopimarinsyre. )

Fremgangsmdden ifglge opfindelsen giver en metode
til gkonomisk og effektiv produktion af olier, der ikke in-
deholder uheldige mangder af accelerator- eller katalysa-
torrester. Det vil forstds af en fagmand inden for gummiom-
radet, at katalysatorrester, sisom valkejord som beskrevet
i Us patentskrift nr. 1.852.244, kan have en skadelig virk-
ning pad vulkanisaternes fysiske egenékaber.

Temperaturomradet ved fremstillingen af strakkeolien
kan vare 250-450°C, fortrinsvis 275L375°C og iszr 300-360°C.
Acceleratorerne, der anvendes ved fremstilling af strazkkeoli-
erne ifplge opfindelsen, giver en acceptabel decarboxylering
inden for en rimelig reaktionstid. Reaktionstiden kan variere
fra 2 til 24 timer afhangig af det e¢nskede syretal af den
termiske olie og/eller anvendelsen af en bestemt accelerator.
Det vil forstas af en fagmand, at hastigheden, hvormed syre-
tallet af den termiske olie falder, vil aftage, efterhinden
som reaktionen skrider frem. Imidlertid giver acceleratorerne,'
der anvendes ved fremstilling af strzkkeolierne ifelge den
foreliggende opfindelse, en termisk olie med et lavere syretal
end en termisk olie fremstillet uden acceleratorer under de
samme reaktionsbetingelser.

De termoplastiske harpikser, der er anvendelige som
acceleratorer, er megrke materialer afledt af rat trzkolofo-
nium. Rat trazkolofonium er det produkt, der bliver tilbage,
efter at en oplesningsmiddelekstrakt af fyrretrazsflis er blevet
adskilt i genvundet oplesningsmiddel, terpentin, fyrreolie og
andre terpener. Det rd trazkolofonium adskilles i blegt kolofo-
nium og en harpiksagtig fraktion indeholdende det merktfarvede
materiale. Det er af dette merke harpiksagtige materiale der af-
ledes en accelerator, der anvendes ved fremstilling af strak—r
keolien ifglge den foreliggende opfindelse. Et specifikt
eksempel pad en termoplastisk harpiks er "Vinsof:>" (Her-
cules Corp.), der har et blgdggringspunkt pad ca. 100 til ca.
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130°C (Hercules-dribemetoden) og et syretal pd ca. 95. De
termoplastiske harpikser er oplgselige i de fleste pblare
oplgsningsmidler, men uoplgselige i vand, aliphatiske car-
bonhydrid-oplgsningsmidler, fedtstoffer og olier. De termo-
plastiske harpikser kan beskrives som en kompleks blanding
af hgjmolekylazre phenolforbindelser, harpikssyrer, neutra-
le materialer og adskillige komponenter i mindre mengder.
Syretallet er generelt fra ca. 40 til ca. 105 og fortrins-
vis fra ca. 90 til ca. 105, og blgdggringspunktet ligger i
omradet fra ca. 110 til ca. 130°C. Bestanddelene omfatter
hgjmolekylare phenoler, carboxylsubstituerede phenoler, sub-
stituerede phenylethere og polyphenoler. De indeholder sure
materialer afledt af harpikssyrer og oxiderede harpikssyrer.
Hgjmolekylazre neutrale forbindelser, sésom polymeriserede
terpener og naturlige voksarter, er til stede. Naturligvis
kan materialet variere fra den ene fyrretrasskov til den an-
den, fra det ene landomride til det andet og afhangigt af
den szrlige udvindingsproces, der anvendes.

Det har ogsa vist sig, at talloliekolofonium indehol-
dende svovl er en anvendelig decarboxyleringskatalysator
ved den foreliggende opfindelse. Talloliekolofonium (et
harpiksholdigt produkt fra en sulfatproces) fas som et bi-
produkt fra papirmassefremstilling ved kraft-processen (sul-
fatprocessen) ud fra ndletrasflis, isar af Georgia-fyr (sump-
fyr). Talloliekolofonium, der anvendes ved opfindelsen, er
en moderat farvet harpiks med hejt bledgeringspunkt. Det
har typisk et syretal pa 163 bestemt ifplge ATM D803-65, et
fedtsyreindhold pa 3,0% bestemt ifelge ASTM D1585-63 og et
bledgeringspunkt pa ca. 73°C og et svovlindhold pa 300-700
vegt-ppn.

Det er ngdvendigt, at talloliekolofoniet indeholder
mindst 300 vagt-ppm svovl for at veare anvendeligt ved den
her omhandlede fremgangsmade. Hvis indholdet af svovl el-
ler fedtsyre er lavt eller nul, kan talloliekolofonium-

-decarboxyleringen fremskyndes ved anvendelse af et orga-
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nisk eller uorganisk sulfid eller en fedtsyre. ,

Reprasentative organiske sulfider, der er anvende-
lige ved den foreliggende opfindelse, er diphenylsulfid,
benzylphenylsulfid, ditolylsulfid, dinaphthylsulfid, di-
heptylsulfid, diisoamylsulfid og organiske sulfider med
kogepunkter over 250°cC.

Reprasentative uorganiske sulfider, derrer anvende-
lige ved den foreliggende opfindelse er natriumsulfid, ka-
liumsulfid, lithiumsulfid, magnesiumsulfid, calciumsulfid,
zinksulfid, jernsulfid og uorganiske sulfider af metaller,
der er forenelige med gqummi og polymere systemer.

Reprasentative fedtsyrer, der er egnede til anven-
delse ved den foreliggende opfindelse, er stearinsyre,
oliesyre, linolsyre, linolensyre, palmitinsyre, laurinsyre,
nonansyre og fedtsyrer med kogepunkter over 250°¢C.

FOI'S¢S .

Fremstilling af termisk olie ud fra talloliekolofonium

uden tilsat accelerator.

En 1 liters trehalset kolbe udstyres med et nitro-
gentilledningsrgr og et termometer. En luftkglet svaler
fastggres, og i kolben anbringes 454 g knust talloliekolo-
fonium ("WestvacoC) Rosin S", svovlindhold mellem 300 og
700 vagt-ppm) . Der tilfgres varme via en varmekappe, og en
afgangsgasledning forbindes til luftsvaleren. Reaktions-
temperaturen haves langsomt til at begynde med til smelt-
ning af kolofoniet og derefter hurtigere. Ved ca. 270°C
observeres der udvikling af hydrogen og vand med betyde-
lig sprgjtning, idet en del af vandet kontinuerligt til-
bagesvales til det varme flydende kolofonium. Temperatu-
ren haves til 350°C, og aet Observeres, at en olie destil-
leres over sammen med vandet. Gasudviklingen standser ef-
ter en opholdstid pa& 12 timer. Reaktionskolben opvarmes i
i alt 16 timer. Mazngden af overgdende olie er 25 g med
12 g overgadende vand. Syretallet for den overgdende olie
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bestemmes til 39. Syretallet for den 16 timers termiske
olie bestemmes til 11, og den er meget flydende. Ved anven-
delse af den samme procedure decarboxyleres "pinex"-kolo-
fonium meget langsommere (tabel I).

Ved anvendelse af samme procedure som ovenfor er
der anfgrt en sammenligning af decarboxyleringshastighe-
derne for "Pinex"- og talloliekolofonium i tabel I, idet
varme er det eneste middel til decarboxylering. Et lavere
syretal viser, at der er sket mere decarboxylering.

Tabel I

(Kontroller uden tilsat accelerator)

Gardner-
-viskositet,

Olie " Bemarkninger Syretal poise
"Pinex"~ko- fast stof, ingen op- 163 -
lofonium varmning
tallolie~ fast stof, ingen op- 168 -
-kolofonium varmning
prgve nr. 1 12 timer/350°C, "Pinex" 65 714,8
prgve nr. 2 24 timer/350°C, "Pinex" 45 4,63-6,34
prgve nr. 3 36 timer/350°C, "Pinex" 23 4,63
prgve nr. 4 16 timer/350°C, tall- 11 0,435

oliekolofonium, svovl-
indhold 300 vagt-ppm

Det er kendt, at anvendelsen af en adelmetalkatalysa-
tor fremmer decarboxyleringen af abietinsyre eller dehydro-
abietinsyre, hvilket medfgrer fuldstendig aromatisering af
phenanthrenstrukturen til dannelse af reten, der er et
hvidt fast stof og sdledes ikke anvendeligt som procesolie.
Decarboxylering ledsages af dehydrogenering og demethane-

ring.



10

15

20

25

30

35

CH3 COOH CH

DK 166326 B

10

©
Pd 3
I::l‘::l
A
3

abietinsyre reten

NMR-analyse af reten viser et lavt forhold mellem

aliphatiske og aromatiske protoner p&d 10/8 (1,15/1), me-
dens dehydroabietinsyre giver et forhold pd 8/1. IR-ana-
lyse af reten viser et fuldstendigt tab af carboxylisk
carbonyl.

Ved anvendelse af fremgangsmiden ifglge opfindelsen

sker decarboxyleringen af abietinsyre ved 350°cC, og phen-
anthrenstrukturen aromatiseres ikke ud over C-ringen. Der
sker sdledes ingen demethanering.

CHy cis1 O
350°C }
-Hz Y COZ
CH3 COOH ‘ CH3
abietinsyre termisk olie
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Den termiske olie viser sig ved NMR-analyse at ha-
ve et forhold mellem aliphatiske og aromatiske protoner
pa 8,3/1, hvilket er meget lig forholdet for abietinsyre
(8,0/1) . IR-analyse af den termiske olie viser, at carb-
oxylisk carbonyl falder langsomt med opholdstiden ved
350°C. To meget sm& carbonylbind erstatter det kraftige
carboxyliske carbonyl, efterhénden som decarboxyleringen
sker. Disse to carbonylb&nd antyder, at en lille mangde

syreanhydrid ogsa dannes i systemet.

Bedste udfgrelsesform for opfindelsen.

Forsgg I.

Decarboxylering af "Pinex" med accelerator og tallolie-

kolofonium.
Bt talloliekolofonium med hgjt svovlindhold (300-
-700 vegt-ppm svovl) fra Westvaco varmebehandles ved 350°C

og viser sig at decarboxylere meget hurtigere end "Pinex"-
-kolofonium (se tabel I, prgve nr. 3 og 4). Ved anvendelse
af proceduren beskrevet for kontrollerhe blandes tallolie-
kolofonium med "Pinex"-kolofonium i mangder pa 1, 10 og

50 vagt-% af det samlede kolofonium. Blandingen varmebe-
handles ved 350°C. Talloliekolofoniet med hgjt svovliind-
hold viser sig uventet at accelerere decarboxyleringen af
"pinex"~kolofonium (tabel II).

Decarboxylering af "pinex"~kolofonium accelereres
med et organisk sulfid (diphenylsulfid) og et uorganisk
sulfid (natriumsulfid) ved separate forsgg. Hastigheden
af decarboxyleringen forgges i forhold til "pinex"-kolo-
fonium alene ved 350°C (tabel II).

Oliesyre og stearinsyre viser sig ogsad at accele-
rere decarboxylering af "Pinex", jf. pre¢ve 11—13; tabel
II. Termoplastiske harpikser ("VinsolC)"-harpiks) viser sig
ogsa at accelerere decarboxylering af "pinex"~-kolofonium

(tabel II).
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Tabel II
Gardner-
Prove -viskositet
nr. Bemerkninger (% efter vagt) Syretal (poise)
5 1% talloliekolofonium™ i 23 76,34
"Pinex", 24 timer
6 10% talloliekolofonium™ i 23 76,34
"Pinex", 24 timer
7 50% talloliekolofonium®™ i 8 0,884-1,07
"Pinex", 24 timer
8 1% Nazs i "Pinex", 24 timer 13 714,8
9 1% diphenylsulfid i "Pinex", 24 6,34~-9,85
24 timer
10 1% oliesyre i "Pinex", 24 714,8
24 timer
11 1% stearinsyre i "Pinex", 27 714,8
24 timer
12 3% stearinsyre i "Pinex", 15 2,7
24 timer
13+ 10% stearinsyre i "Pinex", 24 4,63-6,34
24 timer
14 17% "Vinsol™" i "Pinex", 20
9 timer
15 17% "Vinsol™" i "Pinex", 6 -
24 timer
#) ‘talloliekolofonium indeholdende 300-700 vagt-ppm
svovl
+) syretallet p& 24 viser et overskud af stearinsyre
i den resulterende termiske olie.
Forsg¢g II.

Ved anvendelse af apparaturet og proceduren, der er

beskrevet ovenfor, decarboxyleres blandinger af tallolie

og "Pinex" ved anvendelse af lav temperatur (280-320°C) og/-

eller kort opholdstid. "Pinex" decarboxyleres ogsd med na-

triumsulfid som accelerator. Resultaterne er anfgrt i ta-
bel III.
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Forsgg III.

I tabel IV er decarboxyleringshastigheden anfgrt som
som funktion af opholdstiden ved 3509C. Resultaterne viser,

at talloliekolofonium 09 stearinsyre kan accelerere decarb-
oxyleringen af "Pinex".
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Det fremgar af resultaterne i tabel III og.IV, at
en reaktionstemperatur pa 300°C eller mindre ikke vil gi-
ve en gkonomisk metode til fremstilling af olien i kommer-
ciel malestok.

Fors¢g Iv.

Fremstilling og anvendelse af en termisk olie i en gummi-

blanding.

Ved anvendelse af fremgangsmdden ifglge opfindel-

sen fremstilles flere termiske olier og inkorporeres i en
gummiblanding.

Termisk olie A er en kontrol, der fremstilles ved
at anbringe 2,0 kg trakolofonium i en glasreaktionsbehol-
der og opvarme det til 350°C under nitrogen i 24 timer.

Den fremkomne termiske olie vejer 1,73 kg og har et syre-
tal bestemt ifglge ASTM D-465 p& 45.

Termisk olie B fremstilles ved at anbringe 0,045 kg
talloliekolofonium (300-700 vagt-ppm svovl) og 0,41 kg
"Pinex" i en glasreaktionsbeholder og opvarme til 350°C
under nitrogen i 24 timer. Den fremkomne olie véjer 0,39 kg
og har et syretal pd 23.

Termisk olie C fremstilles ved at anbringe 0,45 kg
"Pinex"-trakolofonium og 0,0045 kg natriumsulfid i en glas-
reaktionsbeholder og opvarme til 350°C under nitrogen i
24 timer. Den fremkomne olie vejer 0,36 kg og har et syre-
tal pa 13.

Termisk olie D fremstilles ved at anbringe 0,23 kg
"Pinex"-trazkolofonium og 0,23 kg talloliekolofonium (300-
~700 ppm svovl) i en glasreaktionsbeholder og opvarme til

"350°C i 24 timer under nitrogen. Den fremkomne olie vejer

0,395 kg og har et syretal p& 8.
En gummiblanding indeholdende de nedenfor anfgrte
materialer fremstilles i en BR Banbury ved anvendelse af

to separate passager i tre minutter ved 70 o/m.
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Materiale Vagtdele
SBR™ 70
Polybutadienxx 30
GPT~-Carbonsort 70
Strazkkemiddel 35

%) Syre/alun-koaguleret latex af "SBR 1712" inde-
holdende 1,25 dele pr. 100 dele gummi af
"Wingstay 29" (p-orienteret styreneret diphe-
nylamin) som stabilisator.

b33 “BudeneC)1207", The Goodyear Tire & Rubber

Company .

Svovlet og acceleratoren sattes £il blandingen ved
en tredie Banbury-blanding i 3 minutter ved 40 o/m. SBR-
—-latexen fas fra en handelsvirksomhed og koaguleres til et
tgrt smuld uden den normale tilsatning af aromatisk proces-
olie. Tilsatningerne af kontroller og termisk olie sker di-
rekte til Banbury-blanderen under det ikke-produktive blan-
dingstrin. Hardningsopfgrslen og vulkanisategenskaberne af
70/30—SBR/PBD—5lidbaneformuleringen, der indeholder kontrol-
ler og termisk olie som strazkkeolie, er sammenlignet i ta-
bel V. Kontrollerne er en kommercielt accepteret strzkke-
olie, materiale nr. 1 og termisk olie A, materiale nr. 2.
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Tabel V
Herdeopfgrsel og vulkanisategenskaber

Kontroller
Blanding nr. 1 2 3 4 5
Strazkkemiddel Aromatisk ——~=—- Termisk olie~===—=-
olie A B . C D
Syretal 4 45 23 13 8
ML/4 ved 100°C | 58 66 61 58 58
Rheometer maks. moment 61 57 55 . 55 56
149°¢ min. moment 12 14 12 11 12
/A moment 49 43 43 44 44
T9O 17 23 23 23 21
T2 6,5 6 7,0 7,5 7,0
Mekaniske TS, MPa 17,5 17,3 16,7 15,1 16,6
Egenskaber EB, % 430 500 530 490 490
Shore A 67 67 67 67 66
TS = trakstyrke, EB = brudforlangelse

Resultaterne i tabel V viser, at termiske olier frem-

stillet ifglge den foreliggende opfindelse er sammenligneli-

ge med en kommercielt accepteret, aromatisk strakkeolie og

olie fremstillet uden accelerator.

Ifglge den ovenfor beskrevne procedure sattes aroma-

tisk olie og termisk olie B, C og D til en 70/30-SBR/PBD-slid-
baneformulering. Udgangsegenskaberne og egenskaberne efter

2ldning er sammenlignet i tabel VI.
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Tabel VI

'Vulkanisategenskaber, oprindelig og efter aldning

DK 166326 B

Blanding nr. 6 3 4 5
strazkkemiddel Aromatisk ~---Termisk olie---
olie B C D
Syretal 4 23 13 8
ML/4 ved 100°C 56 61 58 58
Rheometer maks.moment 56 55 55 56
149°¢ min. moment 11 12 11 12
\ moment 45 43 44 44
Tyo 18 23 23 21
T, 7,5 7,0 7,5 7,0
Mekaniske TS, MPa 15,7 16,7 15,1 16,6
Egenskaber EB, % 460 530 490 490
Oprindeligt M,/ MPa 4,8 4,1 4,2 4,5
Shore A 66 67 67 66
Mekaniske TS, MPa 12,2 14,3 13,5 14,0
Egenskaber EB, % 270 280 270 250
Eldet 3 dage MZOO’ MPa 8,8 10,1 10,0 11,7
Luftovn, 100°¢C Shore 74 81l 80 81
Mekaniske TS, MPa 13,1 14,6 12,9 14,4
Egenskaber EB, % 350 390 350 360
Eldet 5 dage MZOO' MPa 5,7 5,8 5,9 6,3
N, -hombe; 122°C  shore A 67 70 69 71

TS = trakstyrke, EB = brudforlangelse



10

20

25

30

35

20

Tabel VI (fortsat)

DK 166326 B

Vulkanisategenskaber, oprindelig og efter zldning

Blanding nr. 6 3 4 5
Strazkkemiddel Aromatisk =---Termisk olie---
olie B c D
Syretal 4 23 13 8
Tilbagespring ~koldt, % 53,9 50,6 53,4 54,5
varmt, % 69,6 65,7 67,4 69,0
Oprindeligt
Dynamiske modulus, kg/cm2 72,1 75,2 71,2 71,0
Egenskaber eftergiveliched, % 39,3 36,2 38,1 39,0
100°¢ int. visk., kp. 28,4 32,3 29,0 28,2
Hx 112,4 123,4 113,3 111,3
HE 96,8 97,6 100,1 98,8
Efter ®ldning
Dynamiske modulus, kg/cm2 85,2 11l6,4 116,9 127,4
Egenskaber  eftergivelighed, % 41,5 36,3 37,7 38,0
100°C int. visk., pa.S 60,0 49,7 48,1 52,0,
Eldet 3 dage Hx 128,0 190,4 187,1 202,3
Luftovn 100°C Hf 79,0 62,9 61,3 55,9
Dynamiske modulus, kg/cm® 65,6 94,1 96,7 92,9
Egenskaber eftergivelighed, $ 42,0 37,2 39,7 37,4
100% int. visk., kp. 24,0 39,3 37,7 38,5
Eldet 5 dage Hx 97,8 151,8 149,7 149,4
N,-bombe ved 122°C  Hf 101,6 76,7 71,7 77,5

Herdeopfgrslen af kontrollen med aromatisk olie

(blanding nr. 6) og forsggsprgverne indeholdende termisk
olie (blanding nr. 3, 4 og 5) svarer godt til hinanden, bort-
set fra en lidt langere tid til opndelse af 90%'s hardning

(Tyq) -

Der er kun lille forskel mellem kontrolprgverne og

fors¢gsprgverne med hensyn til oprindelige mekaniske egen-

skaber og egenskaber efter zldning under nitrogen, medens
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de luftovnsaldede forsggsprgver udviser hgjere trakstyrke
og 200%'s modulus.

De oprindelige dynamiske egenskaber af kontrol- og
forsgpgsprgverne svarer godt til hinanden, bortset fra den
dynamiske eftergivelighed af forsggsprgverne udviser et
fald, nar syretallet sankes fra 23 til 8.

Med hensyn til de dynamiske egenskaber efter eld-
ning udviser forsggsprgverne en hgjere dynamisk modulus og

en lavere dynamisk eftergivelighed end kontrollen.
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Patentkraw.

1. Strzkkeolie til gummi fremstilles ved decarboxy-
lering ved opvarmning af en blanding af decarboxyleringsac-
celerator og trzkolofoniumsyrer, k e nde tegnet
ved, at decérboxyleringen er foretaget af en blanding af
trzkolofoniumsyrer med mindst én decarboxyleringsaccelerator
valgt blandt talloliekolofonium med mindst 300 ppm svovl,
meorke termoplastiske harpikser afledt af rat trakolofonium,
fedtsyrer og organiske og uorganiske sulfider.

2. Strzkkeolie ifglge krav 1, k e ndet egne t
ved, at talloliekolofoniumacceleratoren er til stede i en
mzngde pa 1-100 vagt-%.

3. Strazkkeolie ifplge krav 1, kende tegnet
ved, at fedtsyreacceleratoren er til stede’ i en m®ngde pa
1-10 vagt-%. '

4. Strzkkeolie ifplge krav l, k ende tegne t
ved, at sulfidet er til stede i en mezngde pa 1-5 vagt-%.

5. Strzkkeolie ifglge krav 1, k ende t egne t
ved, at decarboxyleringen af trazkolofoniumsyrerne er fore-
taget indtil deres syretal er under 30.

6. Strazkkeolie ifglge krav 1, kende tegnet
ved, at opvarmnings-opholdstiden er fra 12 til 24 timer.

7. Strekkeolie ifglge krav l, kende tegnet
ved, at reaktortemperaturen er 350-360°C.

8. Fremgangsmade til fremstilling af strzkkeolie
1f¢lge krav 1 ved decarboxylering af trakolofonlumsyrer,
kendetegnet ved, at trzkolofoniumsyren opvarmes
til en temperatur p& 300-450°C i 2-24 timer i narvarelse af
mindst én decarboxyleringsaccelerator valgt blandt diphenyl-
sulfid, benzylphenylsulfid, ditolylsulfid, dinaphthylsulfid,
natriumsulfid, kaliumsulfid, lithiumsulfid, diheptylsulfid,
magnesiumsulfid, calciumsulfid, jernsulfid, stearinsyre,
oliesyre, linolsyre, linolensyre, palmitinsyre, laurinsyre,
nonansyre og tallolie med mindst 300 ppm svovl. .
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