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Beschreibung

GEBIET DER ERFINDUNG

[0001] Diese Erfindung betrifft Klebrigmacher-Harzzusammensetzungen für die Verwendung in Klebstoffen 
und Verfahren zur deren Herstellung. Insbesondere betrifft diese Erfindung mit Aromaten modifizierte C5-Koh-
lenwasserstoffzusammensetzungen mit wenig Farbe, die aus Piperylenkonzentrat und aromatischen Vinylver-
bindungen hergestellt werden, sowie deren Verwendung in Klebeanwendungen.

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

[0002] Klebrigmacherharze können zur Herstellung von thermoplastischen Klebstoffen bzw. Schmelzkleb-
stoffen, wie Schmelzklebern (HMA) und druckreaktiven Schmelzklebern (HMPSA) verwendet werden. Ein 
Schmelzkleber ist ein festes, thermoplastisches Material, das bei Erwärmung rasch schmilzt. Ein Schmelzkle-
ber erstarrt dann beim Abkühlen zu einer festen bzw. stabilen Verbindung. Ein druckreaktiver Schmelzkleber 
behält beim Abkühlen seine Klebrigkeit bei. Die meisten anderen Typen von Klebstoffen werden durch Ver-
dampfung eines Lösemittels oder von Frei-Radikal-Härtungsmechanismen fest. Schmelzkleber bieten ein ra-
sches Verkleben, was sie für zahlreiche automatisierte Vorgänge sehr geeignet macht. Die Schmelzkleber be-
stehen aus Elastomeren, Blockcopolymeren, Ethylen-Vinylacetat (EVA) oder amorphen Polyolefinen zusam-
men mit niedermolekulargewichtigen Oligomer-Klebrigmachern.

[0003] Ein Klebrigmacher muss allgemein mit der Klebeanwendung kompatibel sein. Klebrigmacher werden 
gewählt, um eine beträchtliche Haftfestigkeit zu verleihen, die Substratbenetzung zu unterstützen und allge-
mein die Klebeleistung zu verstärken. Klebrigmacher werden üblicherweise durch Polymerisation von unge-
sättigten aliphatischen Benzinkohlenwasserstoff-Einsatzmaterialien, wie Einsatzmaterial von Ethylen-Cra-
ckern in Erdöl- oder petrochemischen Verarbeitungsanlagen hergestellt.

[0004] Insbesondere werden Klebrigmacher häufig aus ungesättigten C5-Kohlenwasserstoffen mit zwei Dop-
pelbindungen, wie C5-Dienen und C5-Cyclodienen, hergestellt. Die C5-Harze werden üblicherweise unter Ver-
wendung von AlCl3-Katalysator bei einer Reaktionstemperatur von etwa 30°C bis etwa 70°C hergestellt. Diese 
Harze besitzen einen Erweichungspunkt von 70°-120°C für eine ausreichende Benetzung eines Substrats, für 
die Beibehaltung von Hafteigenschaften und für eine leichte Verpackung. Diese Harze besitzen jedoch häufig 
eine Gardner-Farbe von etwa 5 bis etwa 7 oder höher, die häufig eine zu dunkle Farbe für zahlreiche Klebe-
anwendungen ist.

[0005] Eine Verringerung der Menge der C5-Cyclodiene in einem C5-Harz verbessert oder verringert allge-
mein die Gardner-Farbe, doch es können auch die Hafteigenschaften des C5-Harzes, wie ein niedrigerer Er-
weichungspunkt und verminderte Hafteigenschaften, beeinflusst werden. Für Klebrigmacher mit wenig Farbe 
mit einem reduzierten C5-Cyclodien-Gehalt können Aromaten dem C5-Harz zugegeben werden zur Verbesse-
rung der Haftcharakteristika des Harzes. Solche Harze mit geringem Cyclodien-Gehalt erfordern häufig auch 
die Verwendung eines Terpens, eines ungesättigten cyclischen C10H16-Kohlenwasserstoffs, um die Haftungs-
anforderungen zu erfüllen, wie Farbe und Erweichungspunkt. Siehe zum Beispiel das US-Patent Nr. 4 994 516, 
in dem ein C5-Harz erforderlich ist, das aus C5-Piperylenen, ungesättigten Vinylaromaten und Terpenen erhal-
ten wird, um eine ausreichend geringe Farbe ohne Verlust des Erweichungspunkts zu erhalten. Die Verwen-
dung von Terpenen verlangt allerdings häufig die Aufbereitung des Zuführstroms, wie die Reinigung oder das 
Hydrotreating der Zufuhr vor dem Gebrauch, was der Einsatz von Terpenen häufig zu einem kostspieligeren 
und komplizierteren Herstellungsverfahren macht.

[0006] C5-Harze mit einer aromatischen Substitution weisen oft eine kräftige Farbe auf und erfordern eine 
Harz-Nachhydrierung oder -Hydrotreating. Siehe zum Beispiel das US-Patent Nr. 4 952 639, in dem mit einfach 
ungesättigten Vinylaromaten substituierte C5-Harze dunkle Gardner-Farben von etwa 5 bis 7 vor der Hydrie-
rung und eine Gardner-Farbe von weniger als 2 nach der Hydrierung des C5-Harzes aufweisen. Siehe auch 
das US-Patent Nr. 5 817 900, in dem das Hydrotreating eines mit Aromaten modifizierten C5-Kohlenwasser-
stoffharzes erforderlich war zur Verringerung der Gardner-Farbe des Harzes von etwa 7 auf etwa 2.

[0007] C5-Harze mit wenig Farbe sind ohne die Anwendung einer Harz-Nachhydrierung oder -Hydrotreating 
vorgeschlagen worden. Solche Harze sind aber häufig in dem Grad der aromatischen Substitution beschränkt. 
Zum Beispiel beschreibt das US-Patent Nr. 5 853 874 ein mit Aromaten modifiziertes C5-Harz mit wenig Farbe 
mit einer Gardner-Farbe von etwa 3, beschreibt aber lediglich eine Substitution von etwa 5 bis 15 Gew.-% eines 
Monovinylaromaten in das Harz. Ein derartiger Substitutionsbereich für aromatische Monovinyl-Substitution 
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schränkt die Nützlichkeit dieser C5-Harze als Klebrigmacher in bestimmten Heißklebeanwendungen ein.

[0008] Andere Harze sind mit höheren Graden einer aromatischen Monovinyl-Substitution vorgeschlagen 
worden, erfordern aber den Einsatz eines BF3-Katalysators, welcher weniger aktiv ist als der häufiger verwen-
dete AlCl3-Katalysator, was zu einer erhöhten Herstellungskomplexität und Kosten führt. Zum Beispiel be-
schreibt das US-Patent Nr. 5 177 163 durch Monovinylaromat substituierte C5-Harze mit wenig Farbe mit min-
destens 30 Gew.-% einer aromatischen Monovinylkomponente, die mit einem BF3-Katalysator gebildet ist. Der 
BF3-Katalysator muss jedoch mit Chemikalien, wie Kalk oder NH4OH, neutralisiert werden, was kostspieliger 
ist im Vergleich mit einer Wasserwaschneutralisation der häufiger verwendeten AlCl3-Katalysatoren. Die Re-
aktionstemperatur, die für C5-Harze mit wenig Farbe erforderlich ist, beträgt etwa 0°C bis etwa 10°C mit den 
BF3-Katalysatoren, welche allgemein niedriger ist als die Reaktionstemperaturvoraussetzungen des AlCl3-Ka-
talysators, was zu längeren Reaktionszeiten und zu einer kostspieligeren Verarbeitung führt. Überdies führt die 
Erhöhung der Reaktionstemperatur des BF3-Katalysatorsystems für wirtschaftlichere Bedingungen häufig zu 
unerwünschten Molekulargewichten des resultierenden C5-Harzes.

[0009] Somit besteht ein Bedarf an mit Monovinyl-Aromat substituierten C5-Harzen mit wenig Farbe und gu-
ten Hafteigenschaften ohne die oben erwähnten Nachteile einer komplizierten oder kostspieligen Harzbil-
dungsverarbeitung.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0010] Die vorliegende Erfindung betrifft eine statistische Copolymer-Kohlenwasserstoffzusammensetzung, 
welche als Klebrigmacher nützlich ist. Die erfindungsgemäßen Harze sind in Schmelzklebern und in druckre-
aktiven Schmelzklebern nützlich, wie etwa mit Blockcopolymeren von Styrol-Isopren-Styrol (SIS), Blockcopo-
lymeren von Styrol-Butadien-Styrol (SBS), Mehrfachblock-(SB)n, worin n 100 bis 1000 ist, amorphen Polyole-
finen, Ethylen-Vinylacetat-(EVA-)Polymeren und ataktischen Polyalphaolefinen (APAO).

[0011] Gemäß einem Aspekt der vorliegenden Erfindung wird ein Kohlenwasserstoff bereitgestellt, welcher 
ein Reaktionsprodukt eines ersten vornehmlichen C5-Kohlenwasserstoff-Stromes, welcher ungesättigte ali-
phatische Monomere, wie Piperylenmonomere, weniger als etwa 2 Gew.-% Cyclopentadien- und Dicyclopen-
tadienmonomere und weniger als etwa 1 Gew.-% Isopren enthält; und eines zweiten Kohlenwasserstoffstroms 
ist, welcher ein aromatisches C8- bis C12-Monovinylmonomer einschließt. Das Gewichtsverhältnis aus den un-
gesättigten aliphatischen Monomeren zu den aromatischen C8- bis C12-Monovinylmonomeren beträgt 1,5/1 bis 
6/1, um ein einzigartiges Harz mit einer Gardner-Farbe von weniger als etwa 4 und mit einem Ring- und Ku-
gel-Erweichungspunkt von 85°C bis 100°C zu ergeben. Erwünschtermaßen ist das aromatische C8- bis 
C12-Monovinylmonomer α-Methylstyrol. Das erfindungsgemäße Harz kann weiter 0 bis 15 Gew.-% Isobutylen, 
Isoamylen oder Kombinationen davon einschließen. Das Harz besitzt eine Mz von 2000 bis 4000 und eine Po-
lydispersität von 1,7 bis 2,0. Ein Harz mit einer Mz von 2500 bis 3700 ist ebenfalls nützlich.

[0012] Gemäß einem weiteren Aspekt der vorliegenden Erfindung wird ein Kohlenwasserstoffharz bereitge-
stellt, welche ein Reaktionsprodukt eines ersten vornehmlichen C5-Kohlenwasserstoff-Stromes ist, welcher 
einschließt: (i) ungesättigte aliphatische Monomere, wie Piperylenmonomere; (ii) weniger als etwa 2 Gew.-% 
Cyclopentadien- und Dicyclopentadienmonomere; und (iii) weniger als etwa 1 Gew.-% Isopren; und eines 
zweiten Kohlenwasserstoffstroms, welcher ein aromatisches C8- bis C12-Monovinylmonomer einschließt. Das 
Gewichtsverhältnis aus den ungesättigten aliphatischen Monomeren zu den aromatischen C8- bis C12-Monovi-
nylmonomeren beträgt erwünschtermaßen etwa 15/1 bis etwa 50/1. Gemäß diesem Aspekt der Erfindung be-
sitzt dieses Harz eine Gardner-Farbe von weniger als etwa 4 und weist einen Ring- und Kugel-Erweichungs-
punkt von etwa 85°C bis etwa 100°C auf. Erwünschtermaßen ist das aromatische C8- bis C12-Monovinylmono-
mer α-Methylstyrol. Das erfindungsgemäße Harz kann weiter etwa 15 bis etwa 25 Gew.-% Isobutylen, Isobmy-
len oder Kombinationen davon einschließen. Das Harz besitzt eine Mz von 2500 bis 4000 und eine Polydis-
persität von 1,7 bis 2,0. Ein Harz mit einer Mz von etwa 3000 bis 3500 ist ebenfalls nützlich.

[0013] Die erfindungsgemäßen Kohlenwasserstoff-Copolymerharze können hergestellt werden durch (a) Be-
reitstellen eines ersten vornehmlichen C5-Kohlenwasserstoff-Stromes, enthaltend: (i) ungesättigte aliphatische 
Monomere, wie Piperylenmonomere; (ii) weniger als etwa 2 Gew.-% Cyclopentadien- und Dicyclopentadien-
monomere; und (iii) weniger als etwa 1 Gew.-% Isopren; (b) Bereitstellen eines zweiten Kohlenwasserstoffstro-
mes, umfassend ein aromatisches C8- bis C12-Monovinylmonomer; (c) Vereinigen der Ströme zum Erhalt eines 
Gewichtsverhältnisses aus den ungesättigten aliphatischen Monomeren zu den aromatischen C8- bis C12-Mo-
novinylmonomeren von etwa 1,5/1 bis etwa 25/1; (d) Polymerisieren der vereinigten Ströme bei einer Tempe-
ratur von etwa 25 bis etwa 75 °C; und (e) Gewinnen des Copolymerharzes.
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[0014] Die erfindungsgemäßen Kohlenwasserstoffharze können auch durch Bereitstellen eines C4- bis 
C5-Isoolefins hergestellt werden, welches ebenfalls ein ungesättigtes aliphatisches Monomer ist. Erwünschter-
maßen wird das C4- bis C5-Isoolefin als Isobutylen bereitgestellt und das aromatische C8- bis C12-Monovinyl-
monomer wird als α-Methylstyrol bereitgestellt. Gemäß einem weiteren Aspekt der vorliegenden Erfindung 
werden das Isobutylen und das α-Methylstyrol im Wesentlichen in Reinform, d. h. im Wesentlichen frei von an-
deren Kohlenwasserstoffen, bereitgestellt.

AUSFÜHRLICHE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

[0015] Die vorliegende Erfindung ist ein statistisches Copolymer-Kohlenwasserstoffharz, welches als Klebrig-
macher nützlich ist. Die erfindungsgemäßen Harze haben wenig Farbe und geeignete Hafteigenschaften für 
die Verwendung als Klebrigmacher in Schmelzklebern und druckreaktiven Schmelzklebern.

[0016] Die erfindungsgemäßen Harze sind mit Aromaten modifizierte Kohlenwasserstoffharze mit wenig Far-
be. Diese Harze sind ein Polymerisationsreaktionsprodukt von ungesättigten aliphatischen Monomeren und 
aromatischen C8- bis C12-Monovinylmonomeren. Ungesättigte aliphatische Monomere schließen ein, sind aber 
nicht beschränkt auf, Isobutylen, Isopren, Isoamylen (2-Methyl-2-buten), trans-Piperylen (trans-1,3-Pentadi-
en), cis-Piperylen (cis-1,3-Pentadien), Cyclopentadien und Dicyclopentadien. Erwünschtermaßen sind die 
Mengen von Cyclopentadien- und Dicyclopentadienmonomeren darauf beschränkt, die Gardner-Farbe des 
C5-Harzes zu verringern. Darüber hinaus enthalten die C5-Harze der vorliegenden Erfindung weniger als etwa 
2 Gew.-% Cyclopentadien- und/oder Dicyclopentadienmonomere. Erwünschtermaßen enthält das erfindungs-
gemäße C5-Harz weniger als etwa 1,2 Gew.-% Cyclopentadien- und/oder Dicyclopentadienmonomere.

[0017] Viele der ungesättigten aliphatischen Monomere werden mittels eines konzentrierten Pipery-
len-Stroms bereitgestellt. Der konzentrierte Piperylen-Strom enthält erwünschtermaßen etwa 60 Gew.-% oder 
mehr cis- und trans-Piperylene, um zum Teil ein Kohlenwasserstoffharz mit wenig Farbe bereitzustellen. In der 
vorliegenden Erfindung enthalten nützliche konzentrierte Piperylen-Ströme auch etwa 1 Gew.-% oder weniger 
Isopren und etwa 2 Gew.-% oder weniger Cyclopentadien und/oder Dicyclopentadien. Das Beschränken des 
Anteils des Isopren, Cyclopentadien und Dicyclopentadien in diesen Bereichen trägt zu einer verbesserten hel-
leren Farbe des Copolymer-Kohlenwasserstoffharzes bei.

[0018] Nützliche aromatische C8- bis C12-Monovinylmonomere in der vorliegenden Erfindung schließen ein, 
sind aber nicht beschränkt auf, Styrol, meta-Methylstyrol, para-Methylstyrol, α-Methylstyrol, meta-Me-
thyl-α-methylstyrol, para-Methyl-α-methylstyrol, tert-Butylstyrol und dergleichen. Gemäß einem Aspekt der vor-
liegenden Erfindung ist α-Methylstyrol als das aromatische C8- bis C12-Monovinylmonomer in den erfindungs-
gemäßen Harzen erwünscht.

[0019] Die erfindungsgemäßen Harze können auch ein C4- bis C5-Isoolefin enthalten, d. h. Isobutylen oder 
Isoamylen. Der Einschluss des C4- bis C5-Isoolefins verengt den Molekulargewichtsbereich der statistischen 
Copolymere, die aus der Polymerisationsreaktion der ungesättigten aliphatischen Monomere und der aroma-
tischen C8- bis C12-Monovinylmonomere gebildet werden.

[0020] Gemäß einem Aspekt der vorliegenden Erfindung umfasst ein Kohlenwasserstoff-Copolymerharz ein 
Reaktionsprodukt von (a) einem ersten vornehmlichen C5-Kohlenwasserstoff-Strom, der ungesättigte aliphati-
sche Monomere enthält, und (b) einem zweiten Kohlenwasserstoff-Strom, welcher ein aromatisches C8- bis 
C12-Monovinylmonomer umfasst. Die ungesättigten aliphatischen Monomere schließen eine Kombination von 
(i) Piperylenmonomeren; und (ii) weniger als etwa 2 Gew.-% Cyclopentadien- und/oder Dicyclopentadienmo-
nomeren; und (iii) weniger als etwa 1 Gew.-% Isopren ein. Das Harz hat ein Gewichtsverhältnis aus den unge-
sättigten aliphatischen Monomeren zu den aromatischen C8- bis C12-Monovinylmonomeren von 1,5/1 bis 6/1, 
um ein erfindungsgemäßes Harz mit einer Gardner-Farbe von weniger als etwa 4 und mit einem Ring- und 
Kugel-Erweichungspunkt von 85°C bis 100°C zu ergeben.

[0021] Dieses Harz hat eine Mz von etwa 2000 bis 4000 und eine Polydispersität von 1,7 bis 2,0, um dem 
Harz die erwünschten Haftcharakteristika zu verleihen. Ein Harz mit einer Mz von 2500 bis 3700 ist ebenfalls 
als ein Harz mit wenig Farbe nützlich. Im Unterschied zu Verbindungen mit niedrigem Molekulargewicht, bei 
denen das Molekulargewicht in einer Probe einheitlich ist, sind die Copolymere der vorliegenden Erfindung po-
lydispers. Die Harze sind aus Polymerketten von unterschiedlicher Länge aufgebaut und zeigen somit häufig 
eine Verteilung der Molekulargewichte. Als solche werden die Harze häufig durch unterschiedliche Molekular-
gewichtsausdrücke charakterisiert, wie weiter unten beschrieben ist: 
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worin Mi das Molekulargewicht ist, ni die Zahl der Mole ist wi das Gewicht der i-Komponentenmoleküle des Po-
lymers ist. Wie hierin verwendet, bezieht sich der Ausdruck Polydispersität und dessen Varianten auf das Ver-
hältnis der Molekulargewichte des Harzes, nämlich Mw/Mn.

[0022] Moleküle von größerer Masse tragen stärker zu dem Mz-Molekulargewicht bei als weniger massenrei-
che Moleküle. Das Mn-Molekulargewicht ist gegenüber dem Vorhandensein niedermolekulargewichtiger 
Schwänze empfänglich. Das Mz liefert einen Hinweis auf einen Schwanz mit einem hohen Molekulargewicht 
in dem Harz und besitzt eine deutliche Wirkung auf die Kompatibilität des Harzes in einem Klebstoffbasispoly-
mer. Ein hohes Mz ist allgemein unerwünscht. Das Mw ist ein Hinweis auf das durchschnittliche Molekularge-
wicht des Harzes. Mn liefert Informationen über die Teile mit niedrigerem Molekulargewicht des Harzes. Die 
Polydispersität beschreibt die Breite der Molekulargewichtsverteilung und ist das Verhältnis von Mw/Mn. Mz, 
Mn und Mw können durch Größenausschlusschromatographie mit Hilfe eines Brechungsindex-Detektors be-
stimmt werden.

[0023] Ein besonders nützliches aromatisches C8- bis C12-Monovinylmonomer ist α-Methylstyrol, welches 
zum Teil wenig Farbe und gute Haftcharakteristika bei dem Harz vorsieht. Das Harz kann weiter etwa 0 b is 
etwa 15 Gew.-% eines Isoolefinmonomers, wie Isobutylen, Isoamylen und Kombinationen davon, einschlie-
ßen. Wenn das Isoolefinmonomer in der Reaktionszusammensetzung eingeschlossen wird, gilt das Isoolefin-
monomer als ein Teil der ungesättigten aliphatischen Monomere in dem oben beschriebenen Gewichtsverhält-
nis des Harzes.

[0024] Gemäß einem weiteren Aspekt der vorliegenden Erfindung wird ein Kohlenwasserstoff-Copolymer-
harz hergestellt als ein Reaktionsprodukt von: (a) einem ersten vornehmlichen C5-Kohlenwasserstoff-Strom, 
welcher ungesättigte aliphatische Monomere enthält, und (b) einem zweiten Kohlenwasserstoff-Strom, welcher 
ein aromatisches C8- bis C12-Monovinylmonomer umfasst. Die ungesättigten aliphatischen Monomere schlie-
ßen eine Kombination von Piperylenmonomeren, weniger als etwa 2 Gew.-% Cyclopentadien- und/oder Dicy-
clopentadienmonomere und weniger als etwa 1 Gew.-% Isopren ein. Das Harz hat erwünschtermaßen ein Ge-
wichtsverhältnis aus den ungesättigten aliphatischen Monomeren zu den aromatischen C8- bis C12-Monovinyl-
monomeren von 15/1 bis 50/1, um ein Harz mit einer Gardner-Farbe von weniger als etwa 4 und mit einem 
Ring- und Kugel-Erweichungspunkt von 85°C bis 100°C zu ergeben. Das Harz besitzt eine Mz von 2500 bis 
4000 und eine Polydispersität von 1,7 bis 2,0. Ein Harz mit einer Mz von 3000 bis 3500 ist ebenfalls nützlich. 
Dieses Harz kann weiter 15 bis 25 Gew.-% eines Isoolefinmonomers, wie Isobutylen, Isoamylen und Kombi-
nationen hiervon, einschließen.

[0025] Die erfindungsgemäßen Kohlenwasserstoff-Copolymerharze der vorliegenden Erfindung, die eine 
Gardner-Farbe von weniger als etwa 4 haben und einen Ring- und Kugel-Erweichungspunkt von 85°C bis 
100°C aufweisen, können hergestellt werden durch (a) Bereitstellen eines ersten vornehmlichen C5-Kohlen-
wasserstoff-Stromes, der ungesättigte aliphatische Monomere enthält; (b) Bereitstellen eines zweiten Kohlen-
wasserstoffstromes, der ein aromatisches C8- bis C12-Monovinylmonomer einschließt; (c) Vereinigen der Strö-
me zum Erhalt eines Gewichtsverhältnisses aus den ungesättigten aliphatischen Monomeren und den aroma-
tischen C8- bis C12-Monovinylmonomeren von etwa 1,5/1 bis etwa 25/1; (d) Polymerisieren der vereinigten Strö-
me bei einer Temperatur von etwa 25°C bis etwa 75°C; und (e) Gewinnen des Copolymerharzes. Die ungesät-
tigten aliphatischen Monomere umfassen eine Kombination von Piperylenmonomeren, Cyclopentadien- 
und/oder Dicyclopentadienmonomeren in Mengen von weniger als 2 % und weniger als 1 Gew.-% Isopren.

[0026] Gemäß der vorliegenden Erfindung fand man heraus, dass ein nützlicher konzentrierter Pipery-
len-Strom erwünschtermaßen etwa 60 Gew.-% oder mehr cis- und trans-Piperylene enthält, um zum Teil ein 
Kohlenwasserstoffharz mit wenig Farbe vorzusehen. Wie zuvor angegeben, enthält der konzentrierte Pipyery-
len-Strom auch 1 Gew.-% oder weniger Isopren und 2 Gew.-% oder weniger Cyclopentadien und/oder Dicyc-
lopentadien. Ein Begrenzen der Anteile des Isopren, Cyclopentadien und Dicyclopentadien verbessert die Far-
be des Copolymer-Kohlenwasserstoffharzes. Erwünschtermaßen ist der konzentrierte Piperylen-Strom ein 
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durchgewärmter Strom, um den Cyclodien-Gehalt darin zu verringern. Während des Durchwärmungsbetriebs 
wird Cyclopentadien zu Dicyclopentadien ohne beträchtlichen Verlust der erwünschten Piperylene umgewan-
delt. Die Durchwärmung erfolgt bei niedriger Temperatur, wie 30°C, für Zeiträume, wie bis zu 6 Wochen. Der 
durchwärmte Piperylen-Strom wird danach destilliert, um einen beträchtlichen Teil des Dicyclopentadien zu 
entfernen. In der vorliegenden Erfindung bilden Piperylen-Ströme mit geringen Anteilen an Cyclopentadien und 
Dicyclopentadien, wie durchwärmte Piperylen-Ströme, Harze mit wenig Farbe.

[0027] Der Piperylen-Strom enthält häufig andere C5-Kohlenwasserstoffe, wie C5-Monoolefine und C5-Paraf-
fine. Die C5-Monoolefine, wie, aber nicht beschränkt auf, 1-Penten, trans-2-Penten, cis-2-Penten und Cyclo-
penten, können in gewissem Grade reagieren und bilden einen Teil des Harzcopolymers. Durch Herstellen ei-
nes Harzes mit einem konzentrierten Piperylen-Strom werden die reaktiven C5-Monoolefine auf niedrigere An-
teile reduziert im Vergleich mit einem nicht-konzentrierten Piperylen-Strom. Die Begrenzung der Menge von 
reaktiven C5-Monoolefinen stellt ein Harz bereit, das durch das Verfahren der vorliegenden Erfindung mit einem 
noch schmaleren Bereich der Polydispersität hergestellt wird. Ein solch schmaler Bereich der Polydispersität 
ist häufig für die Kompatibilität des Harzes mit dem Basispolymer des Klebstoffs erwünscht. Piperylen-Ströme 
sind häufig von Erdölraffinations- oder petrochemischen Komplexen verfügbar. Solche Ströme können aus 
dem katalytischen Cracken von Rohölkomponenten oder dem Dampf-Cracken von leichten Kohlenwasserstof-
fen resultieren. Die Destillation ist eine Technik, die üblicherweise zum Konzentrieren der Piperylene von an-
deren Kohlenwasserstoffen angewandt wird.

[0028] Ein nützlicher Piperylen-Strom für die praktische Durchführung der vorliegenden Erfindung schliesst –
auf Gewichtsbasis – etwa 0,4 % Isopren, etwa 0,8 % trans-2-Penten, etwa 1,8 % cis-2-Penten, etwa 6,6 % 
2-Me-2-buten (Isoamylen), etwa 43,3 % trans-1,3-Pentadien (trans-Piperylen), etwa 1,2 % Cyclopentadien, 
etwa 23,9 % cis-1,3-Pentadien (cis-Piperylen), etwa 17,1 % Cyclopenten, etwa 3,4 % Cyclopentan und etwa 
0,1 % Dicyclopentadien ein.

[0029] Nützliche aromatische C8- bis C12-Monovinylmonomere in der vorliegenden Erfindung schließen ein, 
sind aber nicht beschränkt auf, Styrol, meta-Methylstyrol, para-Methylstyrol, α-Methylstyrol, meta-Me-
thyl-α-methylstyrol, para-Methyl-α-methylstyrol, tert-Butylstyrol und dergleichen. Gemäß einem Aspekt der vor-
liegenden Erfindung wird ein α-Methylstyrol-Strom für die Verwendung als aromatisches C8- bis C12-Monovi-
nylmonomer für die Verwendung in dem erfindungsgemäßen Verfahren vorgesehen. Erwünschtermaßen ist 
der α-Methylstyrol-Strom im Wesentlichen rein, d. h. im Wesentlichen frei von anderen aromatischen C8- bis 
C12-Monovinylmonomeren, ungesättigten aliphatischen Monomeren und reaktiven Monoolefinen. Die Verwen-
dung eines im Wesentlichen reinen α-Methylstyrol-Stroms unterstützt die Herstellung eines Harzes mit wenig 
Farbe durch Reduzieren der Verunreinigungen darin. Erwünschtermaßen enthält der α-Methylstyrol-Strom 
mindestens etwa 98 Gew.-% α-Methylstyrol. Stärker erwünscht enthält der α-Methylstyrol-Strom mindestens 
etwa 99 Gew.-% α-Methylstyrol.

[0030] Die erfindungsgemäßen Harze können auch ein C4- bis C5-Isoolefin, d. h. Isobutylen oder Isoamylen, 
enthalten. Der Einschluss der C4- bis C5-Isoolefine ist häufig nützlich bei der Vorsehung eines C5-Harzes mit 
einem schmalen Molekulargewichtsbereich der statistischen Copolymere, die aus der Polymerisationsreaktion 
der ungesättigten aliphatischen Monomere und der aromatischen C8- bis C12-Monovinylmonomere gebildet 
werden. Ein typischer konzentrierter Piperylen-Strom kann gewisse Mengen an Isoamylen, wie bis zu etwa 10 
Gew.-% Isoamylen, enthalten. Zusätzliche Mengen von C4- bis C5-Isoolefinen können vorteilhafter Weise der 
Reaktionsmischung zugegeben werden zur Regulierung des Molekulargewichts und der Polydispersität des 
Harzes. Die zusätzlichen Mengen von C4- bis C5-Isoolefinen werden erwünschtermaßen als im Wesentlichen 
reiner Isobutylen- oder ein reiner Isoamylenstrom zugegeben werden zur Vermeidung der Einführung von Ver-
unreinigungen, welche die Farbe des daraus gebildeten Copolymerharzes erhöhen können. Erwünschterma-
ßen erleichtert das Vorsehen eines Stroms von 98 Gew.-% reinem Isobutylen oder Isoamylen die Erzeugung 
von Harzen mit wenig Farbe. Noch stärker erwünscht ist ein Strom aus 99 Gew.-% reinem Isobutylen oder Iso-
amylen.

[0031] Gemäß einem Aspekt vereinigt das Verfahren der vorliegenden Erfindung den ungesättigten aliphati-
schen Monomer-Strom, den Strom aus aromatischem C8- bis C12-Monovinylmonomeren und den Strom aus 
C4- bis C5-Isoolefin, falls vorhanden, in einem Gewichtsverhältnis von ungesättigten aliphatischen Monomeren, 
einschließlich C4- bis C5-Isoolefinen, zu den aromatischen C8- bis C12-Monovinylmonomeren im Bereich von 
etwa 23/1 bis etwa 25/1 zur Vorsehung eines Copolymerharzes mit einer Gardner-Farbe von 4 oder weniger, 
einem Ring- und Kugel-Erweichungspunkt von etwa 90°C bis 100°C, einer Mz von 2500 bis 4000 Dalton und 
einer Polydispersität von 1,7 bis 2,0.
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[0032] Gemäß einem weiteren Aspekt vereint das Verfahren der vorliegenden Erfindung den ungesättigten 
aliphatischen Monomerstrom, den Strom aus aromatischem C8- bis C12-Monovinylmonomer und den Strom 
aus C4- bis C5-Isoolefin, falls vorliegend, in einem Gewichtsverhältnis von ungesättigten aliphatischen Mono-
meren, einschließlich C4- bis C5-Isoolefinen, zu den aromatischen C8- bis C12-Monovinylmonomeren im Bereich 
von 3/1 bis 5/1 zur Vorsehung eines Copolymerharzes mit einer Gardner-Farbe von 4 oder weniger, einem 
Ring- und Kugel-Erweichungspunkt von 85°C bis 95°C, einer Mz von 2700 bis 4000 Dalton und einer Polydis-
persität von 1,7 bis 2,0.

[0033] Gemäß noch einem weiteren Aspekt der vorliegenden Erfindung vereint das Verfahren der vorliegen-
den Erfindung den ungesättigten aliphatischen Monomerstrom, den Strom aus aromatischem C8- bis C12-Mo-
novinylmonomer und den Strom aus C4- bis C5-Isoolefin, falls vorliegend, in einem Gewichtsverhältnis von un-
gesättigten aliphatischen Monomeren, einschließlich C4- und C5-Isoolefinen, zu den aromatischen C8- bis 
C12-Monovinylmonomeren im Bereich von 1,5/1 bis 2,5/1 zur Vorsehung eines Copolymerharzes mit einer 
Gardner-Farbe von 4 oder weniger, einem Ring- und Kugel-Erweichungspunkt von 85°C bis 95°C, einer Mz 
von 2000 bis 3800 Dalton und einer Polydispersität von 1,7 bis 2,0.

[0034] Die Harze der vorliegenden Erfindung werden erwünschtermaßen hergestellt durch chemisches Rea-
gieren des ungesättigten aliphatischen Monomerstroms, des aromatischen C8- bis C12-Monovinylmono-
mer-Stroms und des C4- bis C5-Isoolefin-Stroms, falls vorhanden, bei den oben beschriebenen Gewichtsver-
hältnissen von ungesättigten aliphatischen Monomeren, einschließlich C4- bis C5-Isoolefinen, zu den aromati-
schem C8- bis C12-Monovinylmonomeren. Insbesondere werden Monomere in den Strömen polymerisiert zur 
Bildung der erfindungsgemäßen Harze. Die kationische Polymerisation der Ströme ist nützlich, doch es kön-
nen auch andere nützliche Polymerisationstechniken, wie die anionische Polymerisation, thermische Polyme-
risation, Koordinationspolymerisation, unter Nutzung von Ziegler-Natta-Katalysatoren und dergleichen mit der 
vorliegenden Erfindung ebenfalls praktisch durchgeführt werden.

[0035] Gemäß einem Aspekt schliesst das Verfahren der vorliegenden Erfindung den Schritt des Vorsehens 
von 1 bis 4 Gew.-% eines Friedel-Crafts-Katalysators zum kationischen Polymerisieren der reaktiven Monome-
re ein. Erwünschtermaßen ist der Friedel-Crafts-Katalysator ein verflüssigter AlCl3/H2O/Trimethylbenzol-Kom-
plex. Ein besonders nützlicher Komplex besitzt ein Molverhältnis von AlCl3 zu H2O von 3/1 bis 7/1 und ein Mol-
verhältnis von Trimethylbenzol zu H2O von 3/1 bis 7/1.

[0036] Das Verfahren der vorliegenden Erfindung kann bei jeder zweckmäßigen Reaktionstemperatur, wie 
von 0°C bis 100°C, durchgeführt werden. Eine nützliche Reaktionstemperatur beträgt 30°C bis 70°C. Eine Re-
aktionstemperatur von etwa 50°C ist ebenfalls nützlich.

[0037] Die Polymerisationsreaktion ist typischerweise exotherm. Um die Reaktionstemperatur auf einer er-
wünschten Temperatur zu halten, wird häufig Wärme aus dem Reaktionsbehälter durch einen Kühlungsme-
chanismus, wie eine Wärmetauschergerätschaft, abgezogen. Außerdem kann eine Reaktionsmischung von 
Monomeren mit einem Lösemittel, wie Toluol oder anderen nichtreaktiven Kohlenwasserstoffen, verdünnt wer-
den. Eine Verdünnung der Reaktionsmischung mit etwa 40 bis 80 Gew.-% Kohlenwasserstofflösemittel ist 
nützlich.

[0038] Die Polymerisationsreaktion wird in einem Reaktionsbehälter, wie einem Batch- bzw. Chargenreaktor 
oder einem kontinuierlichen Rührtankreaktor (CSTR) reguliert. Der Polymerisationskatalysator wird in den Re-
aktor zur Initiierung der katalytischen Polymerisation zugegeben. Der Reaktor ist mit einem Wärmetauscher 
zur Regulierung der Reaktionstemperatur ausgerüstet. Die durchschnittliche Verweildauer in einem Reaktor ist 
von etwa 15 Minuten bis etwa mehrere Stunden. Die vorliegende Erfindung ist nicht auf den Einsatz eines ein-
zelnen Reaktors beschränkt, sondern es können mehrere Reaktoren in Reihe oder parallel für die Herstellung 
der erfindungsgemäßen Harze betrieben werden.

[0039] Der Reaktorabfluss wird in eine Mischer/Abscheider-Kombination ablaufen gelassen, in welcher die 
Polymerlösung mit Wasser gewaschen wird. Das Waschen und Absetzen erfolgt zur Deaktivierung und Entfer-
nung des gesamten Katalysators, wie AlCl3, aus der Polymerlösung. Die Polymerlösung wird in einen Ver-
dampfer eingespeist zur Entfernung unerwünschter Kohlenwasserstoffe, wie dem Kohlenwasserstofflösemit-
tel, aus der Polymerisationsmischung durch Destillation unter vermindertem Druck. Der Produktabfluss des 
Verdampfers in der Form eines Stroms aus geschmolzenem Harz wird in einen erwärmten Sammeltank ge-
pumpt. Aus diesem Tank bilden sich kleine Harztropfen und verfestigen auf einem Kühlband. Die verfestigten 
Harztröpfchen sind eine zweckmäßige kommerzielle Form der erfindungsgemäßen Harze.
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[0040] Die vorliegende Erfindung wird weiter unter Bezugnahme auf die folgenden nichteinschränkenden Bei-
spiele beschrieben.

BEISPIELE

BEISPIEL 1:

[0041] Ein mit Aromaten modifiziertes C5-Kohlenwasserstoffharz mit wenig Farbe wurde aus einem Pipery-
len-Strom hergestellt. Eine typische Komponentenanalyse des Piperylen-Stroms ist in Tabelle 1 aufgeführt. 
Gewichtsteile, wie in Tabelle 2 aufgeführt, des Piperylen-Stroms, α-Methylstyrol, Isobutylen und Toluol wurden 
in einem Reaktor vereint. Die Menge an Toluol, das ein nichtreaktives Kohlenwasserstofflösemittel ist, wurde 
auf etwa 60 Gew.-% eingestellt. Die Mengen des Piperylen-Stroms, des α-Methylstyrol und Isobutylen wurden 
auf ein Gewichtsverhältnis von 96/4 von ungesättigten aliphatischen Monomeren zu aromatischen Monovinyl-
monomeren reguliert. Die ungesättigten aliphatischen Monomere schlossen Isobutylen, Isopren, Isoamylen, 
trans-Piperylen, Cyclopentadien und Dicyclopentadien ein. Das aromatische Monovinylmonomer schloss 
α-Methylstyrol ein.

[0042] Etwa 3 Gew.-% Katalysator wurden dem Reaktor zugegeben. Der verwendete Katalysator war ein ver-
flüssigter AlCl3/H2O/Trimethylbenzol-Komplex in einem Molverhältnis von 5/1/0,5.

[0043] Unter Beibehaltung einer Reaktionstemperatur von etwa 50°C wurde ein Polymerisationsreaktionspro-
dukt nach etwa zwei Stunden gewonnen. Dieses Produkt, d. h. die erfindungsgemäße Zusammensetzung Nr. 
1, hatte eine Gardner-Farbe von etwa 3,5. Die Gardner-Farbe wurde durch Mischen von gleichen Gewichtstei-
len des Produkts mit Toluol von Reagens-Güteklasse bei Raumtemperatur bis zur Auflösung des Produkts be-
stimmt. Die Gardner-Farbe des Produkts wird gemäß dem Verfahren ASTM D-1544-80 (auch ISO 4630) auf 
einem LICO-200-Photometer, erhältlich von Nederland B.V., Kesteren, Niederlande, bestimmt. Die Farbwerte 
bei diesem Test reichen von etwa 1 bis etwa 18, wobei 18 der dunkelste ist. Eine Farbe von weniger als Gard-
ner 1 zeigt eine wasserweiße Lösung an.

[0044] Das Produkt hatte einen Ring- und Kugel-Erweichungspunkt von 97°C, wie gemäß der Verfahrenswei-
se ASTM E28-67 gemessen.

[0045] Darüber hinaus hatte das Produkt einen MMAP-Trübungspunkt von 86°C. MMAP ist ein Gemisch-
ter-Methylcylohexan-Anilin-Trübungspunkt, wie durch eine modifizfierte ASTM D 611-Verfahrensweise be-
stimmt. Methylcyclohexan wurde für Heptan in der ASTM D 611-Testverfahrensweise substituiert. Die modifi-
zierte Verfahrensweise verwendete eine Probe von Produkt/Anilin/Methylcyclohexan in einem Verhältnis von 
1/2/1 (Gewicht/Volumen/Volumen).

[0046] Die Probe wird erwärmt und anschließend gekühlt, bis gerade eine völlige Trübung eintritt, bei der es 
sich um den ausgewiesenen MMAP-Trübungspunkt handelt.

[0047] DACP ist ein Diaceton-Trübungspunkt und wird durch Kühlen einer erwärmten Lösung von gleichen 
Gewichtsteilen von Harz, Xylol und Diaceton bis zu einem Punkt, wo die Lösung trübe wird, ermittelt. Die er-
findungsgemäße Zusammensetzung hatte einen DACP-Trübungspunkt von 45°C.

[0048] Die Molekulargewichte wurden durch Größenausschlusschromatogaphie gemessen und werden zu-
vor hierin definiert. 
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BEISPIEL 2:

[0049] Eine zweite erfindungsgemäße Zusammensetzung wurde wie in Beispiel 1 hergestellt und analysiert. 
Das Gewichtsverhältnis von ungesättigten aliphatischen Monomeren zu aromatischen Monovinylmonomeren 
wurde dagegen auf 80/20 reguliert. Das Produktharz hatte eine Gardner-Farbe von 3,8 und einen Ring- und 
Kugel-Erweichungspunkt von 91°C. Andere Einzelheiten werden in Tabelle 3 präsentiert. 

Tabelle 1

Typische Komponentenanalyse des Piperylen-Stroms

Komponente Gewichtsprozent
Isobutylen 0
Isopentan 0
1-Penten 0
2-Methyl-1-penten 0
n-Penten 0
Isopren 0,4
trans-2-Penten 0,8
cis-2-Penten 1, 8
2-Me-2-buten (Isoamylen) 6,6
trans-1,3-Pentadien (trans-Piperylen) 43,3
Cyclopentadien 1,2
cis-1,3-Pentadien (cis-Piperylen) 23,9
Cyclopenten 17,1
Cyclopentan 3,4
Dicyclopentadien 0,1
Unbekannte Komponenten 1,4
Gesamt 100

Tabelle 2

Erfindungsgemäße Zusammensetzung

Zusammensetzung
Nr. 1

Katalysator, Gew.-% 3,0
Piperylen-Strom 30,4
α-Methylstyrol, 99,9 Gew.-% Reinheit 1,8
Isobutylen, 99,9 Gew.-% Reinheit 7,8
Toluol 60
Gesamtmonomergehalt 40
Ungesättigte aliphatische/aromatische 96/4
Monovinylmonomere
Reaktionstemperatur °C 50
Ergebnisse:
Harzausbeute 43,1
Erweichungspunkt, Ring und Kugel (°C) 97
Gardner-Farbe 3,5
MMAP °C 86
DACP °C 45
Mn DRI (Dalton) 1066
Mw DRI (Dalton) 1764
Mz DRI (Dalton) 3100
Mw/Mn 1,7
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BEISPIEL 3:

[0050] Eine dritte erfindungsgemäße Zusammensetzung wurde wie in Beispiel 1 hergestellt und analysiert. 
Das Gewichtsverhältnis von ungesättigten aliphatischen Monomeren zu aromatischen Monovinylmonomeren 
wurde dagegen auf 65/35 eingestellt. Darüber hinaus wurde Isobutylen nicht in den Reaktor hinzu gegeben. 
Das Produktharz hatte eine Gardner-Farbe von 3,1 und einen Ring- und Kugel-Erweichungspunkt von 90°C. 
Andere Einzelheiten werden in Tabelle 4 präsentiert. 

Tabelle 3

Erfindungsgemäße Zusammensetzung Nr. 2

Zusammensetzung
Nr. 2

Katalysator, Gew.-% 2,4
Piperylen-Strom 28,8
α-Methylstyrol, 99,9 Gew.-% Reinheit 7,9
Isobutylen, 99,9 Gew.-% Reinheit 3,3
Toluol 60
Gesamtmonomergehalt 40
Ungesättigte aliphatische/aromatische 80/20
Monovinylmonomere
Reaktionstemperatur °C 50
Ergebnisse:
Harzausbeute 42,3
Erweichungspunkt, Ring und Kugel (°C) 91
Gardner-Farbe 3,8
MMAP °C 75
DACP °C 26
Mn DRI (Dalton) 938
Mw DRI (Dalton) 1754
Mz DRI (Dalton) 3540
Mw/Mn 1,9

Tabelle 4

Erfindungsgemäße Zusammensetzung Nr. 3

Zusammensetzung
Nr. 3

Katalysator, Gew.-% 2,1
Piperylen-Strom 26
α-Methylstyrol, 99,9 Gew.-% Reinheit 14
Isobutylen, 99,9 Gew.-% Reinheit 0
Toluol 60
Gesamtmonomergehalt 40
Ungesättigte aliphatische/aromatische 65/35
Monovinylmonomere
Reaktionstemperatur °C 50
Ergebnisse:
Harzausbeute 42,4
Erweichungspunkt, Ring- und Kugel (°C) 90
Gardner-Farbe 3,1
MMAP °C 52
DACP °C 7
Mn DRI (Dalton) 890
Mw DRI (Dalton) 1500
Mz DRI (Dalton) 2730
Mw/Mn 1,7
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BEISPIEL 4:

[0051] Die Zusammensetzungen der Beispiele 1, 2 und 3 wurden zu Styrol-Isopren-Styrol-Druckreakti-
ven-Schmelzkleber-(SIS HMPSA)-Formulierungen kombiniert, wie in Tabelle 5 gezeigt ist. Kraton® D-1160 ist 
ein Styrol-Isopren-Styrol-Blockcopolymer, verfügbar von Shell Co., oder das Kraton Co. Shellflex® 451 FC ist 
ein raffiniertes Öl auf Erdölbasis, verfügbar von der Shell Co. Irganox® 1010 ist ein gehindertes-Phenol-Antio-
xidans, verfügbar von der Ciba-Geigy.

[0052] SIS HMPSA-Formulierungen wurden auch mit Piccotac® 212, einem kommerziellen Kohlenwasser-
stoffharz, verfügbar von Hercules Inc., und Escorez® 2203 LC, einem kommerziellen modifizierten aliphati-
schen Harz, verfügbar von Exxon-Mobil, hergestellt.

[0053] Die SIS HMPSA-Formulierungen mit den Zusammensetzungen der Beispiele 1, 2 und 3 erwiesen sich 
als wirksame Kleber. Insbesondere wiesen die Formulierungen mit den erfindungsgemäßen Zusammenset-
zungen eine verbesserte Klebrigkeit auf, wie durch eine niedrigere Rollkugel-Klebrigkeit (roll ball tack) und 
niedrigere Schlingenklebrigkeit (loop tack) angezeigt. Die Scherhaftung-Versagenstemperatur (SAFT) ist eine 
Messung der Temperatur, bei welcher eine Überlappungsscherverbindung unter Belastung versagt. 

 

BEISPIEL 5:

[0054] Zusätzliche SIS HMPSA-Formulierungen wurden unter Verwendung von weniger Shellflex® 451FC im 
Vergleich mit Beispiel 4 hergestellt, was allgemein zu viskoseren Formulierungen führte. Die SIS HMPSA-For-
mulierungen, die aus den Zusammensetzungen der Beispiele 1, 2 und 3 gebildet wurden, hatten verbesserte 
Hafteigenschaften im Vergleich mit den anderen Formulierungen.

Tabelle 5

HMPSA SIS-Formulierungen
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BEISPIEL 6:

[0055] Die Zusammensetzungen der Beispiele 1, 2 und 3 wurden zu Styrol-Butadien-Styrol-Druckeakti-
ven-Schmelzkleber-(SBS HMPSA-)Formulierungen kombiniert, wie in Tabelle 7 gezeigt ist. Kraton® D-1102 ist 
ein Styrol-Butadien-Styrol-Blockcopolymer, verfügbar von Shell Co., oder Kraton Co. Europren® 1205 ist ein 
statistisches Styrol-Butadien-Copolymer und verfügbar von Enichem. Die Formulierungen mit den erfindungs-
gemäßen Zusammensetzungen hatten eine verbesserte Klebrigkeit oder Ablösehaftung im Vergleich mit For-
mulierungen, die Escorez® 2203, ein modifiziertes Kohlenwasserstoffharz, verfügbar von Exxon-Mobil, oder 
Wingtack® 86, ein modifiziertes C5-Kohlenwasserstoffharz, verfügbar von Goodyear Chemical Co enthielten.

Tabelle 6

HMPSA SIS-Formulierungen
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BEISPIEL 7:

[0056] Die Zusammensetzungen der Beispiele 1, 2 und 3 wurden zu Ethylen-Vinylacetat-(EVA-)Formulierun-
gen kombiniert, wie in Tabelle 8 gezeigt ist. Evatane® 18150 ist ein Ethylen-Vinylacetat-Polymer, verfügbar von 
Elf Atochem. Paraffinwachs 58/60 ist ein Paraffinwachs mit einem Schmelzpunkt von etwa 60°C, verfügbar von 
BP Oil Co und Exxon-Mobil. Die EVA-Formulierungen, basierend auf den Zusammensetzungen von den Bei-
spielen 1, 2 und 3, hatten ausreichende Haftcharakteristika im Vergleich mit anderen Formulierungen.

Tabelle 7

HMPSA SBS-Formulierungen
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BEISPIEL 8:

[0057] Die Zusammensetzungen der Beispiele 1, 2 und 3 wurden zu EVA-Formulierungen kombiniert, wie in 
Tabelle 8 gezeigt. Evatane® 28420 ist ein Ethylen-Vinylacetat-Polymer, verfügbar von Elf Atochem. Die 
EVA-Formulierungen, basierend auf den Zusammensetzungen der Beispiele 1, 2 und 3, wiesen ausreichende 
Haftcharakteristika im Vergleich mit anderen Formulierungen auf.

Tabelle 8

EVA-Formulierungen
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Patentansprüche

1.  Verfahren zur Herstellung eines Kohlenwasserstoff-Copolymerharzes mit einer Gardner-Farbe von we-
niger als 4 und mit einem Ring- und Kugel-Erweichungspunkt von 85 bis 100°C, umfassend:  
(a) Bereitstellen eines ersten vornehmlichen C5-Kohlenwasserstoff Stromes, der ungesättigte aliphatische Mo-
nomere enthält, wobei die ungesättigten aliphatischen Monomere eine Kombination von Piperylenmonomeren, 
weniger als 2 Gew.-% Cyclopentadien und Dicyclopentadienmonomere und weniger als 1 Gew.-% Isopren um-
fassen;  
(b) Bereitstellen eines zweiten Kohlenwasserstoffstromes, umfassend ein aromatisches C8- bis C12-Monovinyl-
monomer;  
(c) Vereinigen der Ströme zum Erhalt eines Gewichtsverhältnisses aus den ungesättigten aliphatischen Mono-
meren zu den aromatischen C8- bis C12-Monovinylmonomeren von 1,5/1 bis 25/1;  
(d) Polymerisieren der vereinigten Ströme bei einer Temperatur von 25 bis 75°C; und  
(e) Gewinnen des Copolymerharzes, wobei das Copolymerharz eine Mz von 2 000 bis 4 000 Dalton und eine 
Polydispersität von 1,7 bis 2,0 besitzt.

Tabelle 9

EVA-Formulierungen
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2.  Verfahren gemäß Anspruch 1, wobei das ungesättigte aliphatische Monomer ferner ein C4- bis C5-Isoo-
lefin einschließt.

3.  Verfahren gemäß Anspruch 1, wobei das Vereinigen der Ströme in einem Gewichtsverhältnis von den 
ungesättigten aliphatischen Monomeren zu den aromatischen C8- bis C12-Monovinylmonomeren von 23/1 bis 
25/1 geschieht, und wobei ferner das Copolymerharz einen Ring- und Kugel-Erweichungspunkt von 90° bis 
100°C aufweist.

4.  Verfahren gemäß Anspruch 1, wobei das Vereinigen der Ströme in einem Gewichtsverhältnis von den 
ungesättigten aliphatischen Monomeren zu den aromatischen C8- bis C12-Monovinylmonomeren von 3/1 bis 
5/1 geschieht, und wobei ferner das Copolymerharz einen Ring- und Kugel-Erweichungspunkt von 85° bis 
95°C aufweist.

5.  Verfahren gemäß Anspruch 4, wobei das Copolymerharz eine Mz von 2 700 bis 4 000 Dalton und eine 
Polydispersität von 1,7 bis 2,0 aufweist.

6.  Verfahren gemäß Anspruch 1, wobei das Vereinigen der Ströme in einem Gewichtsverhältnis von den 
ungesättigten aliphatischen Monomeren zu den aromatischen C8- bis C12-Monovinylmonomeren von 1,5/1 bis 
2,5/1 geschieht, und wobei ferner das Copolymerharz einen Ring- und Kugel-Erweichungspunkt von 85° bis 
95°C aufweist.

7.  Verfahren gemäß Anspruch 6, wobei das Copolymerharz eine Mz von 2 000 bis 3 800 Dalton und eine 
Polydispersität von 1,7 bis 2,0 aufweist.

8.  Verfahren gemäß Anspruch 2, wobei das Isoolefin Isobutylen ist.

9.  Verfahren gemäß Anspruch 8, wobei das Isobutylen in einem dritten Strom vorgesehen wird, wobei der 
dritte Strom im Wesentlichen frei von den Monomeren ist.

10.  Verfahren gemäß Anspruch 9, wobei der dritte Strom mindestens 99 Gew.-% des Isobutylens enthält.

11.  Verfahren gemäß Anspruch 1, wobei das aromatische C8- bis C12-Monomervinylmonomer α-Methylsty-
rol ist.

12.  Verfahren gemäß Anspruch 11, wobei der zweite Strom mindestens 99 Gew.-% des α-Methylstyrols 
enthält.

13.  Verfahren gemäß Anspruch 1, ferner den Schritt der Bereitstellung von 1 bis 4 Gew.-% eines Frie-
del-Craft-Katalysators zur kationischen Polymerisierung der Ströme einschließend.

14.  Verfahren gemäß Anspruch 13, wobei der Friedel-Crafts-Katalysator verflüssigter AlCl3/H2O/Trimethyl-
benzol-Komplex ist.

15.  Verfahren gemäß Anspruch 14, wobei der Komplex ein Molverhältnis von AlCl3 zu H2O von 3/1 bis 7/1 
und ein Molverhältnis von Trimethylbenzol zu H2O von 3/1 bis 7/1 aufweist.

16.  Klebrigmacher, der durch das Verfahren von Anspruch 1 hergestellt wird.

17.  Kohlenwasserstoff-Copolymerharz, umfassend ein Reaktionsprodukt von:  
(a) einem ersten vornehmlichen C5-Kohlenwasserstoffstrom, der ungesättigte aliphatische Monomere enthält, 
wobei die ungesättigten aliphatischen Monomere eine Kombination von Piperylenmonomeren, weniger als 2 
Gew.-% Cyclopentadien und Dicyclopentadienmonomeren und weniger als 1 Gew.-% Isopren umfassen; und  
(b) einem zweiten Kohlenwasserstrom, der ein aromatisches C8- bis C12-Monovinylmonomer umfasst;  
wobei das Gewichtsverhältnis der ungesättigten aliphatischen Monomeren zu den aromatischen C8- bis 
C12-Monovinylmonomeren 1,5/1 bis 6/1 beträgt, um das Harz mit einer Gardner-Farbe von weniger als 4 und 
mit einem Ring- und Kugel-Erweichungspunkt von 85° bis 100°C zu erhalten, und wobei das Copolymerharz 
eine Mz von 2 000 bis 4 000 Dalton und eine Polydispersität von 1,7 bis 2,0 aufweist.

18.  Harz gemäß Anspruch 17, wobei das Harz eine Mz von 2 000 bis 4 000 und eine Polydispersität von 
1,7 bis 2,0 aufweist.
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19.  Harz gemäß Anspruch 17, wobei das aromatische C8- bis C12-Monomer α-Methylstyrol ist.

20.  Harz gemäß Anspruch 17, ferner umfassend etwa 0 bis etwa 15 Gew.-% eines Isoolefinmonomeren, 
wobei das Isoolefinmonomer aus der Gruppe gewählt wird, welche aus Isobutylen, Isoamylen und Kombinati-
onen davon besteht, und ferner, wobei das Isoolefinmonomer als die ungesättigten aliphatischen Monomere 
in dem Gewichtsverhältnis eingeschlossen ist.

21.  Kohlenwasserstoffcopolymerharz, umfassend ein Reaktionsprodukt von:  
(a) einem ersten vornehmlichen C5-Kohlenwasserstoffstrom, der ungesättigte aliphatische Monomere enthält, 
wobei die ungesättigten aliphatischen Monomere eine Kombination von Piperylenmonomeren, weniger als 2 
Gew.-% Cyclopentadien und Dicyclopentadienmonomere und weniger als 1 Gew.-% Isopren umfassen; und  
(b) einem zweiten Kohlenwasserstrom, der ein aromatisches C8- bis C12-Monovinylmonomer umfasst;  
wobei das Gewichtsverhältnis der ungesättigten aliphatischen Monomeren zu den aromatischen C8- bis 
C12-Monovinylmonomeren 15/1 bis 50/1 beträgt, um das Harz mit einer Gardner-Farbe von weniger als 4 und 
mit einem Ring- und Kugel-Erweichungspunkt von 85° bis 100°C zu erhalten, und wobei das Copolymerharz 
eine Mz von etwa 2 000 bis etwa 4 000 Dalton und eine Polydispersität von 1,7 bis 2,0 aufweist.

22.  Harz gemäß Anspruch 21, wobei das aromatische C8- bis C12-Monovinylmonomer α-Methylstyrol ist.

23.  Harz gemäß Anspruch 21, ferner umfassend etwa 15 bis etwa 25 Gew.-% eines Isoolefinmonomeren, 
wobei das Isoolefinmonomer aus der Gruppe gewählt wird, die aus Isobutylen, Isoamylen und Kombinationen 
davon besteht, und wobei ferner das Isoolefinmonomer als die ungesättigten aliphatischen Monomere in dem 
Gewichtsverhältnis eingeschlossen ist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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