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Tiivistelmd - Sammandrag

Keksintd kohdistuu alkeenisubstituoituihin syklisiin
karboksyylihappoanhydrideihin, jotka muodostuvat
syklisen karboksyylihappoanhydridin, edullisesti meri-
pihkahappoanhydridin, ja olefiiniseoksen reaktiotuot-
teesta. Olefiiniseos muodostuu sisdisistd lineaarisista ja
haaroittuneista olefiineista ja lineaarisista ja/tai haa-
roittuneista c-olefiineista, jossa seoksessa olefiinit
sisdltavat 13 - 25 hiiliatomia ja sisiisid ja a-olefiineja
on suhteessa 5 - 95 %/95 - 5 %. Keksintd kohdistuu
my0s ndidea yhdisteiden valmistamismenetelmiin kar-
boksyylihappoanhydridisti ja em. olefiiniseoksesta,
joka on valmistettu oligomeroimalla 1- ja 2-buteeneja
sisiltivdd ns. raffinaatti I -virtaa, pyrolysoimalla
korkeamolekyylipainoista polyeteenid ja erottamalla
saadusta tuotteesta padosin 13 - 25 hiiliatomia sisiltiva
olefiinijae tai dehydraamalla sopivien alkoholien seos
em. olefiiniseokseksi.

Saatua alkeenisubstioitua syklista karboksyylihappoan-
hydridid voidaan ertyisesti kayttad paperin liimaukseen
sopivan ASA-liiman valmistukseen, jolla liimalla on
havaittu olevan erinomainen vedenlipiisykykyi eh-

kiisevi vaikutus.

Uppfinningen avser cykliska alkensubstituerade kar-
boxylanhydrider, som bestir av en reaktionprodukt av
en cyklisk karboxylsyra-anhydrid och en olefinbland-
ning. Olefinblandningen bestir av lineariska och/eller
forgrenade interna och alfa-olefiner, i vilken bland-
ning olefinerna har 13 - 25 kolatomer och proportio-
nen mellan interna och alfa-olefiner ir 5-95%/95-5%.
Uppfinningen avser ocks4 forestillningsmetoder av
dessa foreningar frin karboxylsyra-anhydrider och
ovannimnda olefinblandningen, som ir framstllts
genom att oligomera sc. Raffinat II -strém som inne-
héller 1- och 2-buten, genom att pyrolysera polyeten
med hég molekylvikt och ta av produkten den frakti-
on som innehéller huvudsakligen 13 - 25 kolatomer,
eller dehydrera en limplig alkoholblandning till den
ovannimnda olefinblandning.

Den erhéllna alkensubstituerade cykliska karboxylsy-
ra-anhydriden kan anvandas sarskilt for att framstilla
ett ASA-limmedel for att limma papper. Detta lim-
medel har observerats att ha ett utomordentligt infly-
tande att forhindra vattenpermeabilitet.
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Alkeenisubstituoituja syklisia karboksyylihappoanhydrideja ja niiden kiytté paperin

hydrofobisessa liimauksessa

Esilld oleva keksintd koskee uusia alkeenisubstituoituja syklisia karboksyylihappojen
anhydridejd. Naiistd erityisesti alkeenisubstituoituja meripihkahapon anhydrideja eli ns.
ASA-liimoja kéytetddan mm. paperin hydrofobiliimauksessa. Keksintd koskee myos
menetelmada nididen anhydridien valmistamiseksi. Lisdksi keksinndn kohteena on paperin
hydrofobiliimausmenetelmi neutraalilla tai alkaalisella pH-alueella kdyttien keksinnon

mukaisella menetelmélla valmistettuja ASA-liimoja.

Paperi- ja kartonkimateriaali kisitelld4n tavallisesti valmistuksen tai viimeistelyn yhteydes-
sd ns. liimausaineilla hydrofobisen paperimateriaalin aikaansaamiseksi. Télld toimenpiteel-

14 vahennetiddn veden ja muiden nesteiden, kuten musteen, tunkeutumista ja imeytymisté

- paperiin. Ainoastaan liimakésitelty paperi soveltuu painatus- ja kirjoituskdytt6on.

Paperi- ja kartonkimateriaalin hydrofobiliimauk{seen kéytetddn yleisesti substituoituja
syklisid karboksyylihappojen anhydrideja, joista ta\"allisimmin kéytetyt ovat substituoituja
meripihkahapon anhydrideja. Substituentteina voivat olla alkyyli-, alkeeni-, aralkyyli- tai
aralkeeniryhmia, kuten esimerkiksi US patenttijulkaisussa 3 102 064 on esitetty. Tavalli-

simmin kiytettyjd ovat erityyppiset alkeenisubstituentit.

Alkeenisubstituoidut meripihkahapon anhydridit valmistetaan yksinkertaisella menetelmalla
antamalla alkeeniyhdisteen reagoida maleiinianhydridin kanssa 150 - 250 °C:n lampétilas-

sa.

US-patenttijulkaisussa 3 821 069 esitetdadn paperin liimakisittelyyn alkeenisubstituoitu
meripihkahapon anhydridi, jonka alkeenisubstituentti kisittd4 sisdisen olefiinin, jossa on
edullisesti 14 - 22 hiiliatomia. Olefiinin kaksoissidos on hiiliketjussa vahintiin asemassa

6.

GB-patenttijulkaisussa 2 015 612 esitetiidn paperin neutraaliliimaukseen buteeni-oligomee-
risubstituoidun meripihkahapon anhydridin vesiemulsion kéytt6a. Oligomeeri kisittaa 16 -

40 hiiliatomia ja se on saatu oligomeroimalla 1-buteenia, 2-buteenia tai isobutyleenia
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viimemainitun ollessa edullisin. Vesiemulsion muodostamiseksi kiytetdin edullisesti
kationista tirkkelystd. Liimaustehokkuuden parantamiseksi kdytetdin julkaisun mukaisessa
menetelmissi kationista retentioainetta, mm. kaupallisesti saatavissa olevaa vesiliukoista

ristisilloittunutta polyamidoamiinia.

US-patenttijulkaisussa 4 576 680 esitetdiin paperin liimaukseen kdytettavaksi maleiinian-
hydridin ja haaroittuneen, sisdisen 14 - 36 hiiliatomia sisdltivdn olefiinioligomeerin
reaktiotuotetta. Oligomeeri on muodostettu yhdestd tai useammasta 6 - 18 hiiliatomia
sisiltdvastd olefiinista. Kaksoissidos on ketjussa vihintiin asemassa 3. Liima-aine-
emulsion valmistamiseksi tarvitaan lisdksi dispergointiainetta, kuten esimerkiksi kationista
tairkkelystd sekd emulgointiainetta, kuten tiettyja rasvahappoja, eettereitd, fenoleita,

estereiti sekd niiden asetyloituja tuotteita.

" JP-patenttijulkaisussa 61 172 866 esitetidin paperin liimaukseen alkeenisubstituoitu

meripihkahapon anhydridi, jossa alkeenisubstituentti on 12 - 22 hiiliatomia sisaltiva
suoraketjuinen 1-olefiini, joka on saatu oligomeroimalla eteenid, dehydroklooraamalla

kloorattua paraffiinia tai hajoittamalla vahaa tms.

EP-patenttijulkaisun 522564 mukaisessa menetelmdssd kidytetddn paperin liimaukseen
substituoidun meripihkahappoanhydridin alkeenisubstituenttina 16 - 20 C-atomia sisaltivid

suoraketjuisia, sisdisid olefiineja.

JP-patenttijulkaisussa 57 154 496 meripihkahapon anhydridin alkeenisubstituentti koostuu
my0s lineaarisista, sisdisistd olefiineista. Mikili kuitenkin ASA-liimojen valmistukseen
kédytetddn sisdisid olefiineja, saadaan liimatuotteita, joilla voidaan havaita suuri reaktiivi-
suus paperikuidun suhteen, mutta toisaalta niilld on myds suuri hydrolyysinopeus vedessa
ja ndin ollen paperin valmistuksen kannalta riittivén stabiilin emulsion aikaansaaminen on
vaikeaa. Emulsion huono pysyvyys aiheuttaa siis sen, ettd emulsion kayttéika on lyhyt ja

ASA-neutraaliliima on vaikea saada paperin pintaan tasalaatuisena.

Lisdksi on huomattava, ettd mainittujen patenttijulkaisujen GB 2 015 612 ja US 4 576 680
mukaan buteeniolefiineista, erityisesti t-buteenista valmistettu oligomerointituote ei sovellu

sellaisenaan ASA-neutraaliliimaan ldhtGaineeksi, vaan lisdksi tarvitaan muita lisdaineita
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tavanomaisen kationisen tiarkkelyksen liséksi hyvin liimaustehon aikaansaamiseksi.

Edelld esitettyjen haittojen estimiseksi nyt esilld olevan keksinnén tarkoituksena on

valmistaa uusia alkeenisubstituoituja syklisid karboksyylihappojen anhydrideja.

Keksinndn tarkoituksena on myds esittdd uusia menetelmii alkeenisubstituoitujen syklisten

karboksyylihappojen anhydridien valmistamiseksi.

Erityisesti keksinndn tarkoituksena on aikaansaada uusia alkeenisubstituoituja meripihkaha-

pon anhydrideji kdyttden keksinnén mukaisia valmistusmenetelmia.

Liséksi keksinndn tarkoituksena on valmistaa paperin hydrofobiliimausta varten alkeenime-
ripihkahappotyyppisii eli ns. ASA-liimoja, joita voidaan kdyttdd neutraalilla tai alkaalisella
pH-alueella ja jotka mahdollistavat mm. kalsiumkarbonaattityyppisten edullisten tiyteainei-

den kdyton paperissa.

Keksinnon tarkoituksena on edelleen aikaansaada ASA-tyyppisid neutraaliliimoja, joista
valmistettujen emulsioiden hydrolyysinopeus on paperin valmistuksen kannalta optimaali-

nen ja jotka emulsiot saadaan paperin pintaan tasalaatuisena.

Keksinnon tarkoituksena on liséksi 10ytdd menetelma paperin tehokkaaksi ja optimaaliseksi

hydrofobiseksi liimaamiseksi.

Vield erddna keksinnOn tarkoituksena on aikaansaada alkeenisubstituoituja meripihkahapon
anhydridejd, joita kdytetidn erilaisina lisiaineina mm. palonestomuoveissa, epoksihartsien
kovettumisessa sekd suoloina esim. PVC:n limpdstabiloinnissa ja imideind poltto- ja

voiteluaineiden dispersanttina.

Nyt on ylldttien havaittu, etti esilld olevan keksinndn mukaisia uusia alkeenisubstituoituja
syklisid karboksyylihappojen anhydridejd voidaan valmistaa kdyttden keksinnon mukaisia
olefiinilahtbaineita, jotka on valmistettu keksinndn mukaisilla menetelmilld. Erityisesti
edelld mainitut mm. paperin liimauksen kannalta mahdollisimman optimaaliset ominaisuu-

det saadaan aikaan kiyttien keksinnén mukaisia uusia alkeenisubstituoituja meripihkaha-
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pon anhydridejad. Keksinnon mukaisille alkeenisubstituoiduille syklisille karboksyylihappojen
anhydrideille on tunnusomaista se, miti on esitetty patenttivaatimuksen 1 tunnusmerkki-osassa,
jossa syklisten alkeenisubstituoitujen karboksyylihappojen anhydridien alkeenisubstituentteja seki
ndisti edelleen syklisia happoanhydridejid voidaan valmistaa menetelmilld, jotka ovat seuraavat: 1)
oligomeroimalla Raffinaatti IT -virtaa, 2) pyrolysoimalla korkeamolekyylipainoista polyeteenia tai
3) dehydraamalla alkoholia joko sellaisenaan tai yhden tai useamman muun olefiinin kanssa.
Tuoteolefiini on seos, joka sisdltdd 5 - 95 % 13 - 25 hiiliatomia siséltdvid lineaarisia ja haaroit-
tuneita sisdisid olefiineja ja 95 - 5 % 13 - 25 hiiliatomia siséltivid lineaarisia ja/tai haaroittuneita
alfa-olefiineja.

Keksinn6én mukaisilla menetelmilla valmistettuja syklisid alkeenisubstituoituja karboksyylihap-
poanhydrideja, erityisesti alkeenisubstituoituja meripihkahappoanhydrideja voidaan kiyttid ns.
ASA-liimoina paperin ja kartongin hydrofobiliimauksessa, kuten on esitetty patenttivaatimuksessa
7. Téall6in on edullista toimia neutraalilla tai alkaalisella pH-alueella.

Valmistettaessa alkeenisubstituoitua meripihkahappoanhydridia annetaan olefiinikomponentin
reagoida maleiinihappoanhydridin kanssa noin 160 - 250 °C:ssa noin 2 - 6 tunnin ajan. Olefiinin ja
maleiinihappoanhydridin suhde on 1 - 4 : 1. Reagoimaton olefiini ja maleiinihappoanhydridi
poistetaan tislaamalla. Olefiinin ja maleiinihappoanhydridin voidaan siis antaa reagoida pelkistiin
lammén avulla. Lopputuotteen puhtauden ja kokonaissaannon kannalta keksinnén mukaisessa
menetelméissd on kuitenkin edullista kdyttdd sivutuotteiden muodostusta ehkiisevid lisdaineita eli

ns. inhibiittoreita. Téllaisia ovat mm. hydrokinonit, steerisesti estyneet fenolit, boorihappo jne.
Erityisen edullista on kiyttda lisdaineena boorihapon ja estyneen fenolin, kuten di-tert-butyylihyd-
roksitolueenin (BHT) seosta, jossa hapon ja fenolin suhde on edullisesti 1 : 1. Seosta voi olla
reaktioseoksessa noin 0,1 - 2,0 p-% laskettuna olefiiniseoksen ja maleiinihappoanhydridin yhteis-

massasta.

Alkeenisubstituoitujen syklisten karboksyylihappoanhydridien, kuten meripihkahappoanhydridien
alkeenisubstituentin valinnalla on merkittiva osuus tuotteen kiyttominaisuuksiin, kuten sen
kayttokelpoisuuteen paperin hydrofobisessa liimauksessa.
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Nyt esilli olevan keksinnn mukaisten alkeenisubstituoitujen syklisten karboksyylihappoan-
hydridien, erityisesti alkeenisubstituoitujen meripihkahappoanhydridien valmistuksessa
kiytettivi olefiinikomponentti, joka on valmistettu jiljempdnd tarkemmin kuvatulla
tavalla, kisittdd 13 - 25 hiiliatomia siséltdvien olefiinien seoksen. Seoksen lukukeskimaa-
rdinen hiililuku on edullisesti 14 - 17, kaikkein edullisimmin se on 15 - 16. Lukukeski-
miirdisen hiililuvun ollessa edullisella 14 - 17 -alueella saadaan parhaat tulokset paperin
ASA-liimauksessa, ts. paperin vedenldpiisevyys pienenee merkittavisti. Olefiiniseos
sisiltidd sekd alfa- etti sisdisid olefiineja hiililuvun ollessa parillinen tai pariton. Sekd o-
etti sisdiset olefiinit voivat olla joko lineaarisia eli suoraketjuisia ja/tai haaroittuneita
olefiineja. e-olefiinien ja sisdisten olefiinien maarin keskindinen suhde olefiiniseoksessa
voi vaihdella laajoissa rajoissa, miki tarkoittaa alfa-olefiinien méérdd noin 5 - 95 %
sisiisten olefiinien méirin ollessa 95 - 5 %. Edullisemmin alfa-olefiineja on olefiiniseok-
sessa 50 - 95 % ja kaikkein edullisimmin 70 - 90 % sisiisten olefiinien méaran ollessa

vastaavasti 5 - 50 %, edullisimmin 10 - 30 %.

Yliittien on nyt havaittu, etti keksinnon mukainen, substituoidun meripihkahappoanhydri-
din lihtoaineena kiytettivi olefiiniseos voidaan valmistaa oligomeroimalla edullista 1- ja
2-buteenien seosta, ns. raffinaatti II - virtaa, josta on poistettu 4-hiilinen isobuteeniolefiini
reagoittamalla se metanolin kanssa. Raffinaatti II:ssa olevien jatkokdytto6n soveltuvien n-
buteenien oligomerointi voidaan suorittaa kiyttien joko panos-, puolipanos- tai jatkuvatoi-
mista menetelmid. Katalyytteind kdytetian joko homogeenisia tai heterogeenisia katalyytte-
ja. Erityisen sopivia homogeenisia katalyyttisysteemejd ovat BF;-alkoholi- tai karboksyyli-
happokompleksit tai erilaiset Al-katalyytit, kuten AICl;-HCl-katalyytti, AICLCH,CH;-
katalyytti tai AlCl,-aromaattikatalyytti. Heterogeenisena oligomerointikatalyyttind taas
voidaan kiyttia synteettistd alumiinisilikaattia. Etenkin poly-n-buteenien olefiiniosan
rakenteeseen ja titen tuotteen ominaisuuksiin voidaan vaikuttaa katalyytin valinnalla.
Haluttu 13 - 25 C-atomia sisaltivid olefiinijae, joka sisaltid keksinnon mukaisesti seké
sisdisid etti alfa-olefiineja, voidaan erottaa tuoteseoksesta tislaamalla. Saatu olefiinijae voi

sisiltdd myos vihidisempid madria alkaaneja inertteind livotinkomponentteina.

Paperin hydrofobista liimausta ajatellen sopiva olefiinildhtoaine meripihkahappoanhydridia
varten saadaan myds dehydraamalla yhtd tai useampaa 6 - 10 C-atomia siséltivad haaroit-

tunutta alkoholia vastaavaksi olefiiniseokseksi ja dimeroimalla kyseinen seos kayttien mm.
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edelld mainittuja happokatalyytteji. Edullisesti dimerointikatalyytti on BF;-alkoholikom-
pleksi. Tulokseksi saadaan olefiiniseos, joka sisdltdd keksinnon mukaisesti 13 - 25
hiiliatomia siséltivid seka alfa- etti sisdisid olefiineja. Erityisen sopivia dehydrattavia
haaroittuneita alkoholeja ovat kaupallisestikin saatavat 2-propyyliheptanoli ja 2-etyylihek-

sanoli.

Alkeenisubstituoitu syklinen karboksyylihappoanhydridi voidaan valmistaa myos olefiinis-
ta, joka on yllittden ja edullisesti valmistettu pyrolysoimalla kierrdtyksen kautta saatua
korkeamolekyylipainoista polyeteenijitettd korkeassa lampdtilassa so. noin 300 - 500
°C:ssa. ASA:n ldhtbaineeksi sopiva seos-olefiini saadaan erottamalla 13 - 25 hiiliatomia
sisdltivien olefiiniketjujen muodostama olefiiniseos pyrolyytistd tislaamalla. Kyseinen
olefiiniseos sisidltdd sekid alfa- ettd sisdisid olefiineja, joista edellisid on noin 50 - 95 %,
edullisemmin noin 70 - 90 % ja jilkimmadisid noin 50 - 5 %, edullisemmin noin 30 - 10
%. Pyrolyysijakeet sisdltivit lisdksi alkaaneja liuotinkomponentteina. Alkaanien ja
olefiinien suhde on vililld 20 : 80 - 80 : 20, edullisemmin vililld 30 : 70 - 70 : 30 ja
kaikkein edullisimmin vililld 40 : 60 - 60 : 40. Télla tavoin valmistetuista olefiineista
valmistettujen ASA-liimojen ominaisuudet ovat yhtd hyvit kuin puhtaista ldhtdaineista
valmistettujen ASA-liimojen ominaisuudet. Lisdksi polyeteenijite saadaan tehokkaasti

hyddynnettyd, miki luonnollisesti vihentdé jitteen kasittelykustannuksia.

ASA-liiman valmistukseen tarvittava keksinnén mukainen olefiiniseoskomponentti voidaan
luonnollisesti valmistaa myds sekoittamalla kaupallisesti saatavia 13 - 25 C-atomia
sisaltdvid alfa- ja sisdisid olefiineja, jotka muodostavat halutun olefiiniseoksen, jossa a-
olefiinin osuus on 5 - 95 %, edullisemmin 50 - 95% ja kaikkein edullisimmin 70 - 90 %

ja lukukeskiméériinen hiililuku on edullisesti 14 - 17, edullisemmin 15 -16..

Edelld kuvatuilla menetelmilld saadaan siis aikaan alkeenisubstituoidun syklisen karboksyy-
lihappoanhydridin, erityisesti ASA-neutraaliliimaukseen kiytt6kelpoisen alkeenisubstituoi-
dun meripihkahappoanhydridin ldhtaineeksi sopivaa olefiinikomponenttia edullisesti mm.
muun tuotannon Ssivutuotteista tai jatteistd. Edelld esitetyilldi menetelmilld aikaansaatu
olefiinikomponentti (olefiiniseos) on hiililuvultaan, seossuhteiltaan ja olefiinien ketjura-
kenteeltaan erityisen sopiva aikaansaamaan paperin hydrofobiliimausta varten erittdin

kayttokelpoiset ominaisuudet neutraalilla ja alkaalisella pH-alueella. Keksinnén mukainen
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ASA-liima mahdollistaa mm. kalsiumkarbonaattityyppisten edullisten tiyteaineiden kdyton

paperissa.

Edelld kuvattuja ASA-liimoja kdytetdan paperin valmistuksessa laimeina emulsioina, jotka
on valmistettu kidyttden kolloidista dispergointiainetta, kuten Kkationista tarkkelystd,
kationista polyakryyliamiinia, poly(di-alkyyli-di-metyyliammoniumkloridia), synteettista
polyamiinia tai polyetyleeni-imini4. Erityisen sopivaa on kiyttdd keksinndn mukaisissa
ASA-liimaemulsioissa kationista tarkkelystd. Tédrkkelyksen suhde ASA-liimaan 0,1 - 10 p-
%:ssa vesiliuoksessa on edullisesti valilla 0,5 - 10 : 1, edullisemmin vililld 1 - 5 : 1
happamalla pH-alueella (pH < 6). Niin valmistetut emulsiot ovat pysyvid huoneen
limpdtilassa jopa yli 7 vrk. Paperi- tai kartonkimateriaalin ASA-liimauksessa esilld olevan
keksinnon mukaisia ASA-liimoja kiyttien on sopiva ASA-liiman mdira kuitumateriaalissa
optimaalisen liimaustehon aikaansaamiseksi valilld 0,1 - 1,5 p-% ASA:a kuidun médrasti,
edullisemmin 0,1 - 1 p-% ASA:a kuidusta ja kaikkein edullisemmin ASA:n méird on
valilld 0,3 - 0,5 p-%.

Seuraavissa esimerkeissi ja kuvissa kuvataan keksintod tarkemmin. Niitd ei tule kuiten-
kaan pitdd keksintdd rajoittavina vaan ne on tarkoitettu ainoastaan havainnollistamaan

keksintoa.

Kuva 1. Paperin vedenldpdisykyky keksinnon mukaisia ASA-liimoja ja tunnettuja ASA-

liimoja kidyttien.

Kuvassa 1 on esitetty ASA-liimakisiteltyjen koepaperiarkkien vedenldpdisevyys mitattuna
ns. COBB 60 -indeksin mukaisella paperinliimaustestilld. Testin mukaisesti on mitattu
paperiin adsorboituneen veden méira 60 sekunnin kuluessa pH:ssa 7. Testeji on suoritettu
kuituun nihden ASA-pitoisuuksilla 0,1, 0,3, 0,5 ja 1 p-% ASA:a kuidun miérasti.

Vertailutestind (ns. nollatesti) tdysin késittelemiton paperi.

Kuvan 1 merkinnit viittaavat esimerkkeihin seuraavasti:
Esimerkki 1 : valkoinen ympyri
2 : valkoinen nelid

3 : valkoinen kolmio
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4a : Kirjellaan oleva valkoinen kolmio
4b : kirjelldan oleva valkoinen nelié
5b : kuusikulmio
6 : puoliksi tummennettu nelié
7a : valkoinen ympyra, jossa rasti
7b : rasti
Nollatesti : kirjellddn oleva kolmio, jossa rasti

Nollatestin tulokseksi saatiin adsorboituneen veden midriksi 420 g/m’.
Esimerkki 1, vertailuesimerkki

Inhibiittorin vaikutus olefiinin ja happoanhydridin véliseen reaktioon.
Parr-korkeapainereaktoriin ladattiin 1-heksadekeeni, joka oli valmistettu eteenid oligome-
roimalla, ja maleiinihappoanhydridi (MHA) moolisuhteissa 1,2:1 sekd mahdollinen
inhibiittori seuraavasti:

a) ei inhibiittoria,

b) inhibiittorina 0,5 p-% boorihappoa, H,;BO,

¢) inhibiittorina 0,5 p-% di-tert-butyylihydroksitolueenia (BHT) d) inhibiittorina H,BO,
0,2 p-% ja BHT 0,2 p-% seos.

Inhibiittorin méiri on laskettu olefiinin ja MHA:n yhteismassasta.

Reaktori suljettiin ja huuhdeltiin typpikaasulla, minkd jilkeen se kuumennettiin 220
°C:seen ja pidettiin tissi limpotilassa 5 h sekoituksen, 600 rpm, ollessa pdalla koko
reaktion ajan. Tuote analysoitiin kaasukromatografisesti. Tulokset on esitetty taulukossa
1.
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Taulukko 1. Inhibiittorin vaikutus ASA-saantoon

Reaktio Inhibiittori ASA-saanto, p-%
a - 62
b 0,5 p-% H,BO, 56
c 0,5 p-% BHT 51
d 0,2 p-% H,BO, 79
0,2 p-% BHT

Tuote puhdistettiin poistamalla reagoimattomat ldhtoaineet, 1-heksadekeeni ja MHA,
vakuumitislauksella.

Niin valmistetusta perinteisesti ASA-tuotteesta valmistettiin ASA-emulsio vesiliuoksena
dispergointiaineen avulla 20 °C:n lampétilassa ja pH:ssa 2,5. Dispergointiaineen ja ASA:n
moolisuhde oli 2 : 1. Dispergointiaineena kiytettiin kationitdrkkelysti tai alalla yleisesti

kiytettyd synteettistd polyamiini-poly-DADMAC-dispergointiainetta.

Emulsion pysyvyytti ja siini tapahtuvia muutoksia tutkittiin selvittimilli emulsion
homogeenisuus (A), emulsiossa esiintyva creaming (B) ja koalesenssi (C) sekd emulsion
hajoaminen (D) kahden eri em. dispergointiaineen eri pitoisuuksilla 20 °C:ssa. Vastaval-
mistettujen emulsioiden pH oli 2,5. Tulokset on esitetty taulukossa 2a ja 2b. Taulukkoon
on merkitty tunteina se aika, joka kului ko. ilmi6n esiintymiseen emulsion valmistumises-

ta. Taulukossa 2a dispergointiaineena on tirkkelys ja taulukossa 2b poly-DADMAC.

Taulukko 2a. Emulsiossa tapahtuneisiin muutoksiin kulunut aika tirkkelyspitoisuuden
funktiona.

disp/ | O 0,05 {0,1 0,2 0,5 1 2 3 4
p-%

A 0 0 0 0 0 0 0 |0 0
B 0,2 [0,2 0,5 1 1 3 * * *
C 4 5 * * * * * * *
D 23 96 * * * * * * *
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Taulukko 2b. Emulsiossa tapahtuneisiin muutoksiin kulunut aika polyDADMAC:n

pitoisuuden funktiona

disp/ |0 0,05 | 0,1 0,2 |05 |1 2 3 4

p-%

A 0 0 0 0 0 0 0 0 0

B 0,01 {1 0,7 02 105 |2 0,2 11,5133

C 1,2 9 1 1 0,8 |3 4 11 |24

D 9 24 24 24 | * * * * *
* =yl 7 vrk

Neutraaliliimauksen testimenetelméni kaytettiin ns. COBB 60 -indeksin mukaista paperin-
liimaustestid. Testin tulos oli 39,10 g/m?, kun ASA-pitoisuus oli 1 p-%. Tdmai on esitetty

kuvassa 1, jossa esimerkin 1 mukaista tulosta on merkitty valkoisella ympyrilla.

Esimerkki 2

Kaupallisen, heksadekeenin ja oktadekeenin seoksen, joka sisidlsi 2,3 % tetradekeenid,
74,2 % heksadekeenid ja 23,5 % oktadekeenid, ja jossa lineaaristen olefiinien osuus oli
90-95% ja sisdisten olefiinien osuus oli 5-10% seké haaroittuneitten olefiinien osuus 5-
10%, annettiin reagoida MHA :n kanssa inhibiittorin (0,2 p-% H,BO, ja 0,2 p-% BHT:td)
lasndollessa. Reaktiotuote emulgoitiin kayttden dispergointiaineena kationitirkkelysta.
Veden ldpiisevyys mitattiin ASA-pitoisuuksilla 0,3, 0,5 ja 1 p-% ASA:a kuidun méarasta.
Tloksiksi saatiin vedenlipiisyksi COBB 60-testilld 16,5, 18,6 ja 13,5 g/m?, kun vastaavat
ASA-pitoisuudet olivat 0,3, 0,5 ja 1,0 p-%. Néin valmistetun ASA-liimaemulsiokisitellyn
paperin vedenldpaisykyky esimerkiksi pitoisuudella 1 p-% ASA:a kuidun méérista oli siis
noin 20 Kertaa alhaisempi kuin kisittelemittdomédn paperin, mikd ilmenee kuvasta 1

(tulokset merkitty kérjellddn olevalla kolmiolla, jossa rasti).

Esimerkki 3

2-Propyyli-heptanolia dehydrattiin katalyyttisesti Al,O,-katalyytin avulla 1dmpdtilassa 300 -
500 °C. Tulokseksi saatiin olefiiniseosta, joka sisdlsi 60 % 2-propyyli-1-hepteenid ja 40
% saman perushiilirakenteen omaavia sisiisid olefiineja. Tétd dekeeniseosta oligomeroitiin

kayttden katalyyttind BF;-butanolikompleksia 10 - 40 °C:n lampétilassa, 0,5 - 3 barin BF,-

paineessa 0,5-4 tunnin ajan. Syntyneesti oligomeeriseoksesta erotettiin dimeerijae
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vakuumitislauksella.

Dimerointituotteen annettiin reagoida MHA :n kanssa lataamalla Parr-korkeapainereaktoriin
dimerointituote (150,2 g, 0,67 mol), MHA (44,0 g, 0,45 mol) seki 0,4 g H;BO;:a ja 0,4
g BHT:td. Reaktori suljettiin ja huuhdeltiin typpikaasulla, minki jilkeen se kuumennettiin
220 °C:seen ja pidettiin tissd lampotilassa 5 h sekoituksen ollessa koko reaktion ajan
péalla. Reagoimattomat ldhtdaineet poistettiin vakuumitislauksella. Saadun alkeenisubstitu-

oidun meripihkahappoanhydridin saannoksi saatiin 67 %.

Edelld kuvatun mukaisesti valmistettu ASA:a emulgoitiin kuten edelld. Saadulla emulsioila
suoritettiin paperin neutraaliliimaus. Talld keksinnon mukaisella menetelmilld valmistetulla
ASA-liimalla késitellyn paperin, jossa oli 0,3 p-% ASA:a kuidun méiristi, vedenli-
piisevyys oli 85,6 g/m?, mikd on merkitty kuvassa 1 valkoisella kolmiolla.

Esimerkki 4

Ns. Raffinaatti II -virtaa, joka sisilsi 14 % 1-buteenia, 28 % 2-buteenia, 7-% iso-buteenia
ja 51 % butaania ja muita epdpuhtauksia oligomeroitiin kiyttden katalyyttini synteettisti
silika-aluminaa ja jatkuvatoimista reaktoria. Limpdétila-alueella 250 - 450 °C normaalipai-
neessa kiehuvan olefiinijakeen, joka sisilsi sekd haaroittuneita sisiisi etti alfa-olefiineja,

hiililuku oli alueella 14 - 25.

a) Syntyneesté oligomeeriseoksesta erotettiin vakuumitislauksella jae, jonka kiechumispiste-
alue normaalipaineessa on 280 - 300 °C, miki vastaa lukukeskimiirdiseltd hiililuvultaan
C¢-hiilivetyjd. Taméd vakuumitislauksesta saatu seos, 146,3 g reagoitettiin MHA:n, 53,6
g kanssa 200 °C:n ldmpétilassa 23 tunnin ajan. Reaktiossa kiytettiin 0,4 g BHT:ti ja 0,4
g H;BO;:a laskettuna MHA:n ja olefiinin yhteismassasta. Syntyneen ASA:n saanto oli
61,6 g.

b) Syntyneesti oligomeeriseoksesta erotettiin vakuumitislauksella jae, jonka kiehumispiste-
alue normaalipaineessa on 270 - 340 °C, mika vastaa lukukeskimairiiseltd hiililuvultaan
Cyg-hiilivetyjd. Tdma vakuumitislauksesta saatu seos, 75,8 reagoitettiin MHA:n, 23,8 g,
kanssa 220 °C lampétilassa 4 tunnin ajan. Reaktiossa kiytettiin 0,2 p-% BHT:a ja 0,2 p-
% H,BO,:a laskettuna MHA:n ja olefiinin yhteismassasta. Syntyneen ASA:n saanto oli
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57,6 %.

c) Syntyneesti oligomeeriseoksesta erotettiin vakuumitislauksella jae, jonka kiehumispiste
normaalipaineessa oli 270 °C, mikd vastaa lukukeskimddrdiseltd hiililuvultaan C-
hiilivetyja. Tami vakuumitislauksesta saatu seos, 76,7 g reagoitettiin MHA:n, 22,9 g,
kanssa 220 °C:n lampdtilassa 4 tunnin ajan. Reaktiossa kéytettiin 0,2 p-% BHT:a ja 0,2
p-% H,BO;:a laskettuna MHA:n ja olefiinin yhteismassasta. Syntyneen ASA:n saanto oli
56,8 %.

Tuotteet kohdista a) ja b) emulgoitiin ja neutraaliliimausvaikutus tutkittiin kuten edelld.
Vedenlipiisykyky COBB 60-testilld oli tapauksessa a) 22,5, 16,4 ja 17,6 g/m?, kun ASA-
pitoisuus oli vastaavasti 0,3, 0,5 ja 1,0 p-%/kuitu, miké on esitetty kuvassa 1 karjelldan
olevalla valkoisella kolmiolla, ja tapauksessa b) vedenlipiisykyky oli 49,6 g/m?, kun

 ASA-pitoisuus oli 0,5 p-%/kuitu, miki on esitetty kuvassa 1 kérjelladn olevalla valkoisella

neliolla.

Esimerkki 5

Esimerkissd 4 esitettyd Raffinaatti II-virtaa oligomeroitiin BF;-ko-katalyyttikompleksilla
20 - 50 °C:n limpdatilassa ja 1 - 10 barin BF,-paineessa 0,5 - 6 tunnin ajan. Syntyneestad
oligomeeriseoksesta erotettiin vakuumitislauksella jakeita, joiden pddasialliset hiililuvut
olivat a) C,,, b) Cj¢ ja ¢) C,,. Taulukossa 3 on esitetty eri jakeiden sisdltimien oligomeeri-

en pitoisuudet.

Taulukko 3. Eri jakeiden sisdltimien oligomeerien pitoisuudet

Cu/p-% Ci/p-% Cy/p-% Cui/p-%
jae a) 85,0 15,0 - -
jae b) 0,5 94,5 5,0 -
jae c) - 6,1 83,0 10,9

Kukin jae sisilsi noin 80 % haaroittuneita sekd sisdisid ettd alfa-olefiineja ja noin 20 %
alkaaneja. Jokainen olefiinijae reagoitettiin MHA:n kanssa moolisuhteessa 1,2 : 1

lampdotilassa 220 °C 4 - 5 tunnin ajan. Reaktiossa kiytettiin 0,2 p-% BHT:a ja 0,2 p-%
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H;BO;:a laskettuna MHA:N ja olefiinin yhteismassasta. ASA-tuotteen saannot olivat:
jaca)C,, 557 %
jaeb) Cx 57,7 %
jaec) Cyy 52,3 %

Jakeen b) (Cy) ja MHA:n vilisessid reaktiossa syntynyt tuote, josta reagoimattomat
lahtoaineet oli poistettu tislauksella, emulgoitiin kationisen tirkkelyksen avulla ja testattiin
kuten edelldi ASA-pitoisuuksilla 0,3, 0,5 ja 1,0 mg ASA/g kuitua. Tulokset olivat
vastaavasti 21,0, 16,3 ja 14,1 g/m?, ja ne on esitetty kuvassa 1 kuusikulmiolla.

Esimerkki 6

ASA:n valmistukseen tarvittava olefiinikomponentti valmistettiin pyrolysoimalla poly-
eteenijtettd 350 - 600 °C:n lampdtilassa ja 1 - 25 barin paineessa. Syntyneesti hiilive-
tyseoksesta erotettiin vakuumitislauksella jae, jossa oli 13 - 16 C-atomia siséltivid
hiiliketjuja ja jonka lukukeskiméddrdinen moolimassa oli noin 200 g/mol. Tassi jakeessa
alkeeni/alkaani-suhde oli 40/60. Tamad hiilivetyjae reagoitettiin MHA :n kanssa 220 °C:n
lampétilassa noin 5 tunnin ajan. ASA:n saannoksi saatiin 59,0 %. Reaktiossa kiytettiin

0,2 p-% BHT:a ja 0,2 p-% H;BO;:a laskettuna olefiinin ja MHA:n yhteismassasta.

Tuote emulgoitiin ja testattiin kuten edelli ASA-pitoisuudella 1,0 p-%/kuitu, jolloin
vedenlédpdisykyvyksi saatiin 62,5 g/m?. Tulos on esitetty kuvassa 1 puoliksi tummenetulla

neliolla.

Esimerkki 7

Esimerkin 2 mukaiseen 16-18 C-atomia sisiltidvien olefiiniketjujen jakeeseen (55,8 g)
liséttiin esimerkin 4 b) mukaista lukukeskimairaiseltd hiililuvultaan 18 olevaa olefiinijaetta
siten, ettd edellisen suhde jdlkimmadiseen oli a) 80 : 20 ja b) 50 : 50. Saadun seoksen
annettiin reagoida MHA:n kanssa 220 °C:n limpétilassa 4,5 tuntia inhibiittorin (0,2 p-%
BHT:ti ja 0,2 p-% H,BO,) lisniollessa.

Tuote emulgoitiin kationisen tirkkelyksen avulla ja testattiin kuten edellid. Tilokset on

esitetty seuraavassa taulukossa
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Esimerkki ASA-pitoisuus) COBB 60-testi
p-% g/m?
7 a) 0,3 16,0
7 a) 0,5 16,4
5 7 a) 1,0 11,8
7 b) 0,3 49,3
7 b) 0,5 19,7
7b) 1,0 15,5

10
Nédma tulokset on merkitty kuvaan 1 tapauksessa (a) valkoisella ympyrilld, jossa on rasti,

ja ja tapauksessa (b) rastilla.



15 96418

Patenttivaatimukset

1. Alkeenisubstituoituja syklisid karboksyylihappoanhydridejd tunnettu siita, ettd ne ovat syklisen
karboksyylihappoanhydridin ja olefiiniseoksen reaktiotuotteita olefiiniseoksen sisdltdessd 5 - 95 %
13 - 25 hiiliatomia sisaltavid lineaarisia ja haaroittuneita sisdisid olefiinejaja95-5 % 13 - 25
hiiliatomia sisaltivid Hneeiarisia ja/tai haaroittuneita alfa-olefiineja ja joka seos on saatu 1) oligome-
roimalla Raffinaatti IT -virtaa, 2) pyrolysoimalla korkeamolekyylipainoista polyeteenia tai 3)
dehydraamalla alkoholia joko sellaisenaan tai yhden tai useamman olefiinin kanssa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukaisia alkeenisubstituoituja syklisid karboksyylihappoanhydrideja
tunnettu siitd, ettd syklinen karboksyylihappoanhydridi on meripihkahappoanhydridi.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukaisia alkeenisubstituoituja syklisid karboksyylihappoanhydrideja
tunnettu siitd, etti sisdisten ja alfa-olefiinien lukukeskimddrdinen hiililuku on vililla 14 - 17,
edullisimmin 15 - 16.

4. Patenttivaatimuksen 1, 2 tai 3 mukaisia alkeenisubstituoituja syklisid karboksyylihappoanhydri-
deja tunnettu siitd, ettd olefiiniseoksessa on alfa-olefiineja 5 - 95 % ja sisdisid olefiineja olefiineja
95 - 5 %, edullisemmin alfa-olefiineja on 50 - 95 % ja sisisid olefiineja 5 - 50 % ja kaikkein
edullisimmin alfa-olefiineja on 70 - 90 % ja sisdisid olefiineja 10 - 30 %.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukaisia alkeenisubstituoituja syklisia karboksyylihappoanhydrideja
tunnettu siitd, ettd olefiiniseos sisiltdd olefiinien lisdksi alkaaneja olefiinien ja alkaanien prosent-
tisuhteen ollessa 80 : 20 - 20 : 80, edullisemmin 70 : 30 - 30 : 70 ja kaikkein edullisimmin 60 :
40 - 40 : 60.

6. Menetelmé jonkin edelld olevan patenttivaatimuksen mukaisten alkeenisubstituoitujen syklisten
karboksyylihappoanhydridien valmistamiseksi antamalla olefiinikomponentin reagoida lamméon
vaikutuksesta vastaavan syklisen kaksoissidoksellisen anhydridin kanssa, edullisesti maleiinihappo-
anhydridin kanssa tunnettu siiti, ettd olefiinikomponentti saadaan oligomeroimalla homogeenisen
tai heterogeenisen katalyytin avulla 1- ja 2-buteenien seosta, ns. Raffinaatti II-virtaa, josta on

poistettu isobuteeni-olefiini reagoittamalla se metanolin kanssa.
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7. Patenttivaatimusten 1 - 5 mukaisten tai patenttivaatimuksen 6 mukaan valmistetun alkeenisubsti-
tuoitujen syklisten karboksyylihappoanhydridien tai meripihkahappoanhydridien kiytté vesiemulsi-

oina eli ns. ASA-liimoina paperi- tai kartonkikuitumateriaalin hydrofobisessa liimauksessa.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen kiyttd neutraalilla tai alkaalisella pH-alueella.

w (LRI R
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Patentkrav

1. Alkensubstituerade cykliska karboxylsyraanhydrider kiinnetecknade dirav, att de 4r reaktion-
produkter av en cyklisk karboxylsyraanhydrid och en olefinblandning, som innehéller 5 - 95 %
lineariska och grenade interna olefiner med 13 - 25 kolatomer och 95 - 5 % lineariska och/eller
grenade alfa-olefiner med 13 - 25 kolatomer och blandningen har erhillits 1) genom att oligomeras
Raffinat II -strdm, 2) genom att pyrolyseras polyeten med hdg molekylvikt eller 3) genom att
dehydreras alkohol antingen allena eller med en eller flera olefiner.

2. Alkensubstituerade cykliska karboxylsyraanhydrider enligt patentkrav 1 kiinnetecknade dirav,
att den cykliska karboxylsyraanhydriden ar barnstensyraanhydrid.

3. Alkensubstituerade cykliska karboxylsyraanhydrider enligt patentkrav 1 eller 2 kiinnetecknade
darav, genomsnittlig kolatomantal av den interna och alfa-olefinen ir mellan 14 - 17, formanligt
15 - 16.

4. Alkensubstituerade cykliska karboxylsyraanhydrider enligt patentkrav 1, 2 eller 3 kiinneteckna-
de dérav, att olefinblandningen innehiller 5 - 95 % av alfa-olefiner och 5 - 95 % av interna ole-
finer, formanligt 50 - 95 % av alfa-olefiner och 5 - 50 % av interna olefiner, och som formanli-
gast 70 - 90 % av alfa-olefiner och 10 - 30 % av interna olefiner.

5. Alkensubstituerade cykliska karboxylsyraanhydrider enligt patentkrav 1 kiinnetecknade dirav,
att olefinblandningen innehaller utan olefiner ocksi alkaner och procentférhillandet mellan olefiner
och alkaner ar 80:20 - 20:80, forménligt 70:30 - 30:70 och som férmanligast 60:40 - 40:60.

6. Forfarande enligt nigot av de forgende kraven for att tillverka alkensubstituerade cykliska
karboxylsyraanhydrider genom att 1ita reageras i medverkan av virme en olefinkomponent med en
respektiv anhydrid med dubbelbindning, forménligt birnstenanhydrid kéinnetecknade dirav, att
olefinkomponenten erhdlls genom att oligomeras med hjilp av en homogen eller heterogen katalyt
en blandning innehéllande 1- och 2-butener, sk. Raffinat II -strdm, varav isobuten-olefinen har

avldgnats med att reageras med metanol.
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7. Anvindning av de cykliska karboxylsyra- eller barnstensyraanhydriderna enligt patentkrav 1 - 5
eller de cykliska karboxylsyra- eller barnstensyraanhydriderna som tillverkats enligt patentkrav 6
som vattenemulsioner eller som sk. ASA-lim i papper- eller kartongmaterialets hydrofobiska

limning.

8. Anvindning enligt patentkrav 7 i neutralt eller alkaliskt pH-omrade.

* [TRYT'HNEE '
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Esimerkkien mukaisten ASA:en Cobb60-indeksi ASA:n eri pitoisuuksilla
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