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Les résines selon I'invention comprennent un copolymére constitué essentiellement de 81 & 99 % en poids de motifs alcény-
laromatiques et de 1 a 19 % en poids de motifs terpéniques, et sont en outre caractérisées par la présence de 0,1 2 0,7 % d'hydro-
génes liés a des carbones insaturés non-aromatiques. Elles peuvent étre préparées par un procédé comprenant une premiére étape
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poids d'une coupe comprenant au moins un monomeére terpénique. Les résines selon I'invention sont utiles comme composants
de formulation adhésive.




AT
AU
BB
BE
BF
BG
BJ
BR
CA
CF
cG
CH
CI
M
cs
CZ
DE
DK
ES

UNIQUEMENT A TITRE D’INFORMATION

Codes utilisés pour identifier les Etats parties au PCT, sur les pages de couverture des brochures
publiant des demandes internationales en vertu du PCT.

Autriche

Australic

Barbade

Belgique

Burkina Faso
Bulgaric

Bénin

Brésil

Canada

République Centraficaine
Congo

Suisst

Coie d’ivoire
Camcroun
Tehécoslovaguic
République tehéque
Allemagne
Dancmark

Espagne

FI
FR
GA
GB
GN
CR
HU
IE
IT
JP
Kp

KR
LI
LK
LU
mC
MG
ML

Finlande

France

Gabon

Royaume-Uni
Guinée

Gréee

Hongric

Irlande

Italic

Japon

République populaire démocratique
de Corée

Républigue de Corée
Liechtenstein

Sri Lanka
Luxembourg

Monaco

Madagascar

Mali

MN
MR
MW
NL
NO
NZ
PL

RO
RU
sD
SE
SK
SN
suU
™
TG
ua
us

Mongolic

Mauritanic

Malawi

Pays-Bas

Norvége
Nouvelie-Zélande
Pologne

Portugal

Roumanice
Fédération de Russic
Soudan

Suéde

Républigue slovague
Sénégal

Union soviétique
Tchad

Togo

Ukraine

Etats-Unis d’Amérique

o

P



10

15

20

25

30

35

WO 93/06143

_]..

RESINES DE PETROLE THERMIQUEMENT STABLES, LEUR PROCEDE DE
PREPARATION ET LEUR APPLICATION A LA FORMULATION D'ADHESIFS
THERMOFUSIBLES.

" La présente invention concerne de nouvelles résines de pétrole
thermiquement stables, essentiellement aromatiques et utiles pour la
formulation d'adhésifs thermofusibles, ainsi que leur préparation.

On connait déja par la demande de brevet EP-A-011.398 des
résines de pétrole possédant des points de ramollissement de 70°C & 160°C
et une couleur Gardner de 2 & 3 obtenus en copolymérisant (a) une coupe
d'oléfines et dioléfines ayant 5 & 6 atomes de carbone, ladite coupe
provenant du craquage du pétrole et (b) du limonéne en l'absence de
carvestréne. Ce document décrit comme préférées des résines comprenant
au moins 50,1 % en poids de pipéryléne et/ou isopréne, le restant étant
constitué de limonéne et le cas échéant, de monoméres aromatiques
insaturés.

On connait également par la demande de brevet EP-A-132.291
des résines de pétrole utiles pour formuler des adhésifs thermofusibles,
comprenant un copolymeére contenant : ; |

- de 5 8 80 % en poids de composé aromatique & insaturation

oléfinique,

- de 5 4 80 % en poids d'oléfines et/ou dioléfines Cg - Cg, et

- de 7 a 45 % en poids de terpénes,
ce copolymére étant obtenu par copolymérisation d'un mélange contenant
moins de 2 % en poids de (di) cyclopentadiéne.

Ce document décrit des résines ayant des couleurs Gardner de
1,6 & 3 et des points de ramollissement de 60 & 120°C. '

Enfin, on connait par la demande de brevet EP-A-233.074 des
résines majoritairement & entiérement aromatiques, ayant un point de
ramollissement de 75° & 160°C et une couleur Gardner de 16 a 4
caractérisées (par RMN du proton et du carbone 13) par la présence de :

- 14 15 %, de préférence 2 & 8 %, d’hydrogénes liés a des

carbones insaturés non-aromatiques,

- 50 & 80 %, de préférence 62 & 72 %, d’hydrogénes liés a des

carbones saturés, et

- 15 a 35 %, de préférence 22 a 32 %, d'hydrogénes liés a des

carbones aromatiques.

PCT/FR91/00739
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Toutes les résines décrites par ces trois documents souffrent
d'une stabilité thermique insuffisante et/ou, dans le cas des deux premiers
documents cités, des inconvénients liés & la présence de proportions
significatives d'oléfines et/ou dioléfines.

Le probléme technique que la présente invention s'est attachée
4 résoudre consiste & définir des résines de pétrole possédant une stabilité
thermique supérieure & celle des résines connues, notamment par les
documents déja cités, ne présentant pas les inconvénients liés & la présence
de proportions significatives d'oléfines et/ou dioléfines et possédant toutes
les propriétés habituellement exigées pour leur formulation dans des

adhésifs thermofusibles.
De maniére surprenante, il a ét€ découvert que rensemble de

ces contraintes techniques peut étre résolu par des résines comprenant un
copolymére constitué essentiellement de 81 & 99 % en poids de motifs
alcénylaromatiques et de 14 19 % en poids de motifs terpéniques, lesdites
résines étant en outre caractérisées (par RMN du proton et du carbone 13)
par la présence de 0,1 & 0,7 % environ, de préférence de 0,1 a 05 %,

- d'hydrogénes liés a des carbones insaturés non-aromatiques.

De telles résines possédent généralement une couleur Gardner
(mesurée 4 50 % en masse dans le toluéne) comprise entre 1 et 4 et un
point de ramollissement compris entre 80° et 150°C environ, plus
précisément entre 85°C et 110°C environ. Elles possédent une stabilité
thermique remarquablement supérieure 2 celles des résines connues, ainsi
que l'ensemble des propriétés physiques favorables permettant de les
formuler avec succés dans les adhésifs thermofusibles, notamment en vue
d'applications telles que la reliure de livres, le collage de papier, de métaux,
de verre, de résines synthétiques thermoplastiques, de matériaux tissés ou
non-tissés, efc.

Comme exemples de motifs alcénylaromatiques pouvant entrer
dans 1a constitution des résines selon l'invention, on peut citer notamment
les motifs dérivés du styréne, de l'alphaméthyistyréne, de lindéne, du
vinyltolune, des méthylindénes, du bétaméthylstyréne et du
paratertiobutylstyréne. Comme exemples de motifs terpéniques pouvant
entrer dans la constitution des résines selon linvention, on peut citer
notamment les motifs dérivés de terpénes cycliques insaturés, de
préférence monoinsaturés, notamment monocycliques tels que le I1-p-
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menthéne et le tétraméthylcyclohexéne et bicycliques monoinsaturés tels
que les pinénes, carénes, le limonéne, le 4(10)-thujéne, le 5-
isopropylbicyclo[s.1;0]hex-2-éne, le 4-méthylénepinane, le 2-bornéne, le
2,2,7-triméthyl-2-norbornéne et le camphéne ainsi que certains terpénes
monocycliques bi-insaturés tels que les menthadiénes. Ces motifs peuvent
étre introduits dans le copolymére des résines selon l'invention soit sous la
forme de monomeéres purs soit, le plus souvent, sous la forme de coupes
essentiellement terpéniques telles que des essences de térébenthine
contenant des mélanges d'un grand nombre de terpénes.

_, Le copolymeére des résines selon I'invention ne comprend que
des motifs terpéniques et alcénylaromatiques. S'il advient qu'il contienne
des motifs de diénes aliphatiques, cela ne peut étre qu'a titre d'impureté
résiduelle imparfaitement éliminée au cours de sa préparation et, en tous
les cas, en proportion inférieure & 0,2 % en poids.

Un second objet de la présente invention consiste en un
procédé de fabrication des résines décrites précédemment, comprenant
une premiére &tape de traitement d'une coupe de monoméres
alcénylaromatiques en vue d'éliminer de cette coupe l'essentiel des
composés chromophores, par exemple des composés aliphatiques et/ou
cycloaliphatiques insaturés, susceptibles de colorer la résine et/ou d'altérer
ses propriétés, puis une seconde étape de copolymérisation cationique d'un
mélange comprenant (a) de 88 % & 99 % en poids environ de la coupe
traitée obtenue & lissue de la premiére étape et (b) de 1 & 12 % en poids
environ d'une coupe comprenant au moins un monomére terpénique. A
l'issue de cette seconde étape, on extrait la résine voulue en débarasssant le
produit de copolymérisation des traces d'amorceurs cationiques présents.
Les méthodes de traitement de la premiére étape, de copolymérisation
cationique de la seconde étape et de post-traitement final sont bien connues
dans le domaine des résines de pétrole.

Les résines selon l'invention peuvent comprendre, outre le
copolymére alcénylaromatique/terpénique décrit précédemment, une
quantité efficace d'au moins un agent stabilisant contre la dégradation par la
lumiére et/fou la dégradation thermique, tel que par exemple le
pentaerythritol diphosphite, des polyalkylpipéridines comme décrites dans
le brevet US-A-4 863 981, des dérivés de 2266-tétraméthyl 4-
pipéridinyle comme décrits dans le brevet JP-A-58/104 942 (en particulier

PCT/FR91/00739
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le bis (tétraméthyl-2,2,6,6 pipéridinyl-4) sebacate cité par la demande de
brevet EP-A-155 912) et leurs mélanges en toutes proportions. Par quantité
efficace on entend généralement leur introduction & raison de jusqud 2 %
environ en poids par rapport au copolymére. Lorsque de tels agents
stabilisants sont présents dans la résine selon linvention, ils sont de
préférence introduits aprés l'étape de post-traitement pour I'élimination
des résidus catalytiques.

Enfin, un dernier objet de la présente invention consiste en
J'utilisation comme composant d'une formulation adhésive d'une résine de
péirole thermiquement stable comprenant un copolymere constitué
essentiellement de 81 & 99 % en poids de motifs alcénylaromatiques et de 1
4 19 % en poids de motifs terpéniques, ladite résine étant en outre
caractérisée (par RMN du proton et du carbone 13) par la présence de
0,1% a 07 % d'hydrogénes liés a des carbones insaturés aromatiques. Plus
particuliérement, la résine décrite ci-dessus peut entrer dans la
composition d'une formulation adhésive thermofusible comprenant en
oufre:

a) un copolymére déthyléne et d'acétate de vinyle ou d' acrylate
ou méthacrylate d'alkyle, ou bien un terpolymére d'éthyiene,
de (méth)acrylate d'alkyle et d'anhydride maléique, et

b) un tiers composé choisi parmi les cires polymeres micro-
cristallines, les paraffines et les esters d'acides
colophaniques hydrogénés d'alcool lourd.

Généralement ladite formulation comprend, pour 100 parties
en poids, de 20 & 45 parties de résine de pétrole, de 20 & 70 parties de
polymére (a) et de 5 & 45 parties de composé (b). Elle peut en outre
comprendre une quantité efficace d’au moins un antioxydant tel que par
exemple un dérivé de phénol ou un phosphite. Dans une telle formulation, la
résine de pétrole selon linvention joue le role dune résine dite

“tackifiante".
Les résines selon linvention peuvent également étre utilisées

comme résines renforcantes ou éventuellement tackifiantes dans des
formulations adhésives comprenant du caoutchouc naturel ou des
caoutchoucs synthétiques tels que le polyisopréne, les caoutchoucs butyle,
chlorobutyie, bromobutyle, le chloropréne, les élastomeéres
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éthyléne/propyléne/diéne et les copolyméres, linéaires ou en étoile, & blocs
styréne/isopréne ou styréne/butadiéne.

Les exemples suivants sont donnés & titre illustratif et non
limitatif de la présente invention. Sauf indication contraire, les quantités et
proportions sont exprimées en poids.

Exemple 1

100 parties d'une coupe aromatique ayant une coloration de 6-
7G et comprenant 14 % de styréne, 94 % de vinyltoluénes, 10,6 %
d’indéne, 6,5 % de méthyl indénes, 1,3 % d'alphaméthylstyréne, 28 % de
bétaméthylstyréne et le solde d'aromatiques alkylés sont prépolymérisées
par 0,3 partie de H2SO4 & 96 % a 70°C pendant 30 minutes.

Aprés neutralisation par la soude et lavage & l'eau, le
prépolymérisat est distillé sous pression réduite pour éliminer le
prépolymére dans la fraction lourde de distillation et récupérer 514 %
parties d'une coupe traitée de faible coloration (<1G) et composée
essentiellement de styréne (11,2 %) vinyltoluénes (142%) indéne
(156 %), méthylindénes (3,1 %), alphaméthylstyréne (1,8 %),
bétaméthylstyréne (4,7 %), non identifiés polymérisables (6 %) et le solde
d’'aromatiques alkylé's. A cette fraction (50 parties) sont additionnées 4,7
parties d'alphapinéne et 69 parties de solvants aromatiques (comme
Xylénes et toluéne) et polymérisées en présence de 0,082 partie de BFg a
40°C pendant 45 minutes. Aprés neutralisation et lavage on récupére aprés
extraction sous pression réduite, 33 parties de résine ayant une coloration
(en solution a 50 % en masse dans le toluéne) de 2 Gardner et un point de
ramollissement de 103°C.

La composition essentielle de la résine est déterminée par
pyrolyse : styréne 164 %, vinyltoluénes 209 %, indéne 238 Y%,
méthylindéne 4,6 %, alphaméthylstyréne 2,8 %, bétaméthylstyréne 54 %,
alphapinéne 13,6 % et non identifiés (12,5 %).

L'analyse de cette résine par résonance magnétique nucléaire
du proton et du carbone 13 montre la répartition suivante des atomes
d’hydrogéne :

- 03 % dhydrogénes liés & des carbones insaturés non-

~ aromatiques,

- 63,7 % d’hydrogénes liés a des carbones saturés, et

- 36 % d’hydrogénes liés & des carbones aromatiques.

PCT/FR91/00739
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Exemple 2
On utilise la résine de lexemple 1 pour réaliser la formulation

adhésive thermofusible suivante:
- résine : 1 partie
5 - copolymére éthyléne/acétate de vinyle d’indice de fluidité 50
dg/min, & 23 % d'acétate, commercialisé par DUPONT DE
NEMOURS sous l'appellation ELVAX 310: 1 partie
- cire microcristalline commercialisée par MOBIL OIL sous
I'appellation MW 145 : 1 partie
10 Cette formulation a les caractéristiques ci-apres :
. point de ramollissement (ASTM E 28) = 78°C
. viscosité & 175°C & 4,65 s-1 = 5700 mPa.s
. point de trouble = 67°C
. Traction sur joints (ASTM D638)
15 . modules = 49,4 MPa
. contrainte & la rupture = 4,3 MPa
. allongement & la rupture = 144 %
Cisaillement sur assemblages hétre (NF 76-107) :
. contrainte maximale = 2,6 MPa
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REVENDICATIONS

1. Résines de péi:role thermiquement stables comprenant un copolymeére
constitué essenticllement de 81 & 99 % en poids de motifs
alcénylaromatiques et de 1 & 19 % en poids de motifs terpéniques,
lesdites résines étant en outre caractérisées par la présence de 0,1 & 0,7
% d'hydrogénes liés a des carbones insaturés non-aromatiques.

2. Résines de pétrole selon la revendication 1, caractérisées par une couleur
Gardner comprise entre 1 et 4.

3. Résines de pétrole selon I'une des revendications 1 et 2, caractérisées
par un point de ramollissement compris entre 80°C et 150°C.

4, Résines de pétrole selon I'une des revendications 1 & 3, caractérisées en
ce que les motifs alcénylaromatiques sont choisis parmi ceux dérivés du
styréne, de l'alphaméthylstyréne, de l'indéne, du vinyltoluéne, des
méthylindénes du bétaméthylstyréne et du paratertiobutylstyréne.

5. Résines de pétrole selon I'une des revendications 1 & 4, caractérisées en
ce que les motifs terpéniques proviennent d'essences de térébenthine.

6. Procédé de fabrication de résines de pétrole selon l'une des
revendications 1 4 5, comprenant une premiére étape de traitement

d'une coupe de monoméres alcénylaromatiques en vue d'éliminer de -

cette coupe l'essentiel des composés chromophores susceptibles de
colorer la résine et/ou d'altérer ses propriétés, puis une seconde étape
de copolymérisation cationique d'un mélange comprenant (a) de 88 a 99
% en poids de la coupe traitée obtenue a l'issue de la premiére étape et
(b) de 1 & 12 % en poids dune coupe comprenant au moins un
monomeére terpénique. |

7. Utilisation d'une résine de pétrole selon l'une des revendications 1 & 5
comme composant d'une formulation adhésive.

- 8, Utilisation selon la revendication 7, caractérisée en ce que la formulation

adhésive comprend en outre :

(a) un copolymére d'éthyléne et d'acétate de vinyle ou d' acrylate ou
méthacrylate d'alkyle, ou bien un terpolymeére d'éthyléne, de (méth)
acrylate d'alkyle et d'anhydride maléique, et

(b) un tiers composé choisi parmi les cires polyméres micro-cristallines,
les paraffines et les esters d'acides colophaniques hydrogénés et

d‘alcool lourd.

PCT/FR91/00739
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g, Utilisation selon la revendication 8, caractérisée en ce que la formulation
adhésive comprend, pour 100 parties en poids, de 20 & 45 parties de
résine de pétrole, de 20 & 70 parties de polymeére (a) et de 5 & 45 parties
de composé (b).

5 10, Utilisation selon la revendication 7, caractérisée en ce que la
formulation adhésive comprend en outre du caoutchouc naturel ou un
caoutchouc synthétique choisi parmi le polyisopréne, les caoutchoucs
butyle, chlorobutyle, bromobutyle, o chloropréne, les élastomeéres
éthyléne/propyléne/diéne et les copolymeéres & blocs, linéaires ou en

10 étoile, styréne/isopréne ou styréne/butadiéne.
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