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Beschreibung

GEBIET DER ERFINDUNG:

[0001] Diese Erfindung betrifft funktionalisierte Kohlenwasserstoff-Harzzusammensetzungen mit ähnlichen 
physikalischen Eigenschaften wie natürliches Kolophonium und Verfahren zu ihrer Herstellung. Spezieller be-
trifft diese Erfindung Säure-modifizierte flüssige C5-Kohlenwasserstoff-Harzzusammensetzungen, die aus Pi-
perylen und ungesättigten Carbonsäuren oder Anhydriden hergestellt sind, und deren Verwendung als Alter-
native zu natürlichem Kolophonium.

HINTERGRUND DER ERFINDUNG:

[0002] Kolophonium ist ein Naturharz, das aus Kiefern extrahiert wird, und ist ein nicht flüchtiges Harz, das 
typisch aus Harzgummi nach Abdestillation von Terpentin erhalten wird. Kolophonium ist eine Mischung von 
monocarboxylischen Diterpensäuren. Kolophonium wird häufig durch seine Farbe, seinen Erweichungspunkt 
und seine Acidität charakterisiert. Die Kolophoniumqualität variiert mit vielen Faktoren, wie der Kieferart, dem 
Alter und der Größe eines Baums, dem Klima, dem Anzapfverfahren usw.

[0003] Natürliches Kolophonium weist typisch einen Erweichungspunkt von etwa 70°C bis etwa 85°C und 
eine Säurezahl im Bereich von 150 bis 190 mg KOH/g auf. Diese Eigenschaften können durch Verarbeitungs-
techniken, wie Hydrierung, Disproportionierung, Polymerisation und chemische Reaktion geändert werden, 
was eine große Zahl von Derivaten liefert.

[0004] Da Kolophonium ein saures Material ist, wird seine Säurefunktionalität in vielen kommerziellen Anwen-
dungen verwendet. Kolophoniumharze werden häufig bei der Herstellung von Klebstoffen, Papierschlichtemit-
teln, Druckfarben, Lötmitteln und Flussmitteln, verschiedenen Oberflächenbeschichtungsmitteln, Isoliermate-
rialien für die Elektronikindustrie, synthetischem Gummi, Kaugummis, Seifen und Detergenzien verwendet.

[0005] Die Eigenschaften von Kolophonium als natürlichem Produkt variieren jedoch. Es sind Versuche vor-
genommen worden, einen synthetischen Ersatz für natürliches Kolophonium bereitzustellen. Zum Beispiel 
kann die Polymerisation von olefinischen Kohlenwasserstoffen verwendet werden, um einen synthetischen 
Harzersatz für die natürlich vorkommenden Harz in Kolophonium zu produzieren. Eine nachträgliche Modifika-
tion von olefinischen Kohlenwasserstoffen, wie durch die Carbonsäure- oder Anhydrid-Addition, kann verwen-
det werden, um die gewünschte Acidität bereitzustellen. Derartige Modifikationen können jedoch auch andere 
Eigenschaften des modifizierten Harzes ändern, wodurch es als Kolophonium-Alternative unannehmbar ge-
macht wird.

[0006] Zum Beispiel beschreibt das U.S. Patent Nr. 3,005,800 die Maleinsäureanhydrid-Modifikation eines 
Erdöldestillats mit einer Destillation von 90 % unterhalb von 125°C. Die Friedel-Crafts-Polymerisation des De-
stillats lieferte ein Wasserdampf-gestripptes Harz mit einem Erweichungspunkt im Bereich von 70 bis 100°C 
und ein ungestripptes Harz mit einem Erweichungspunkt im Bereich von 50 bis 60°C. Etwa 10 bis 28 Gewichts-
prozent Maleinsäureanhydrid wurden zu diesen Harzen gegeben. Die Maleinsäureanhydrid-Modifikation er-
höhte jedoch den Erweichungspunkt auf mehr als 110°C, was diese modifizierten Harz als natürlichen Kolo-
phonium-Ersatz ungeeignet machten.

[0007] Das U.S. Patent Nr. 3,450,560 beschreibt eine bis zu 1 %-ige Maleinsäureanhydrid-Modifikation eines 
Kohlenwasserstoffharzes, um die Haftungs- und Färbbarkeitseigenschaften des Harzes zu verbessern. Das 
Harz weist jedoch ein großes Molekulargewicht von mindestens 50.000 Dalton zur Verwendung als färbbarer 
Film auf Aluminiumgegenständen auf. Ein Harz mit einem derartig hohen Molekulargewicht kann als Klebstoff 
nützlich sein, ist aber aufgrund seines hohen Molekulargewichts als Kolophonium-Alternativ nicht annehmbar.

[0008] Das U.S. Patent Nr. 3,655,629 beschreibt ein Kohlenwasserstoffharz mit verbesserter Haftung im Ver-
gleich zu natürlichen Terpenharzen. Das Kohlenwasserstoffharz wird durch eine 5 bis 10 gewichtsprozentige 
Maleinsäureanhydrid-Addition an ein Kohlenwasserstoff-Harz erhalten, das aus gekrackten Benzin- oder 
Leichtöl-Zusammensetzungen erhalten wird. Obwohl das Patent ein maleiertes Harz mit einem breiten Bereich 
von Säurezahlen, d.h. 30 bis 250, und Erweichungspunkten, d.h. 0 bis 150°C, beschreibt, weist kein speziell 
beschriebenes Harz natürlichem Kolophonium ähnliche Eigenschaften auf. Die offenbarten Harze, die ähnliche 
Erweichungspunkte wie natürliches Kolophonium aufweisen, zeigen jedoch niedrigere Säurezahlen als jene 
von natürlichem Kolophonium. Weiter zeigen offenbarte Harze, die ähnliche Säurezahlen wie natürliches Ko-
lophonium aufweisen, jedoch niedrigere Erweichungspunkte als jene von natürlichem Kolophonium.
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[0009] Das GB-Patent Nr. 1,356,309 beschreibt die Umsetzung von 25 bis 35 Gewichtsprozent Maleinsäure-
anhydrid mit einem Butadien-Cyclopentadien-Copolymer. Das maleierte Copolymer weist Säurezahlen von 
etwa 200 bis 370 und einen Erweichungspunkt von etwa 44 bis 112 auf. Diese maleierten Copolymere weisen 
jedoch Säurezahlen auf, die höher sind als jene, die für natürliches Kolophonium typisch sind.

[0010] Das U.S. Patent Nr. 3,905,948 beschreibt die Umsetzung von 5 bis 20 Gewichtsprozent Maleinsäure-
anhydrid mit einem Kohlenwasserstoffharz, das aus der Friedel-Crafts-Polymerisation eines Kohlenwasser-
stoffstroms mit einem Siedepunkt von 30 bis 300°C gebildet wird. Das Reaktionsprodukt weist Erweichungs-
punkte von mehr als 160°C und niedrige Säurezahlen von 20 bis 40 auf. Derartige niedrige Säurezahlen sind 
für natürliches Kolophonium nicht typisch.

[0011] Das U.S. Patent Nr. 3,933,720 beschreibt Säure-modifizierte Kohlenwasserstoffharze mit guten Haf-
tungseigenschaften im Vergleich zu Alkylphenolharzen. 0,1 bis 30 Gewichtsprozent Maleinsäure oder -anhyd-
rid werden mit einem Harz umgesetzt, das durch Friedel-Crafts-Polymerisation eines gekrackten Kohlenwas-
serstoffstroms erhalten wird, der bei 140°C bis 280°C oder 20°C bis 140°C siedet. Die Säure-modifizierten Har-
ze wurden mit Polychloropren vereinigt, um Klebstoffzusammensetzungen bereitzustellen. Die Harze dieses 
Patents wiesen jedoch vor der Säuremodifikation mit 7 bis 10 Gewichtsprozent Maleinsäureanhydrid höhere 
Erweichungspunkte als natürliches Kolophonium auf.

[0012] Das U.S. Patent Nr. 4,230,840 beschreibt ein Säure-modifiziertes Kohlenwasserstoffharz, das aus der 
Umsetzung eines Kohlenwasserstoffharzes mit etwa 0,1 bis etwa 5 Gewichtsprozent ungesättigtem Dicarbon-
säureanhydrid erhalten wird. Das Kohlenwasserstoffharz wurde aus einem Kohlenwasserstoff-Strom gebildet, 
der 25 bis 75 Gewichtsprozent kationisch polymerisierbare aromatische Kohlenwasserstoffe enthielt. Nach 
Säure-Modifikation wurden Erweichungspunkte von etwa 130°C erhalten, welche die typischen Werte von na-
türlichem Kolophonium überschreiten.

[0013] Das EP-Patent Nr. 074 273 beschreibt Säure-modifizierte Kohlenwasserstoffharze, die aus dem Re-
aktionsprodukt von 0,1 bis 33 Gewichtsprozent ungesättigter Dicarbonsäure oder ungesättigtem Dicarbonsäu-
reanhydrid mit Kohlenwasserstoffharz gebildet sind. Die maximale dem Harz zugesetzte Menge an Säure in 
jedem angegebenen Beispiel betrug jedoch lediglich etwa 2 Gewichtsprozent. Während Säurewerte von 0,1 
bis 150 und Erweichungspunkte von 60°C bis 180°C beschrieben werden, wurden lediglich Säurezahlen von 
weniger als 15 und Erweichungspunkte von mehr als 94°C für Säure-modifizierte Harze demonstriert. Weiter 
enthalten die Säure-modifizierten Harze dieses Patents signifikante Mengen an 9,10-Dihydrodicyclopentadien, 
um die Harzeigenschaften, wie Erweichungspunkt, zu steuern.

[0014] Das U.S. Patent Nr. 4,407,791 beschreibt ein Säure-modifiziertes Kohlenwasserstoffharz, das zur Ver-
wendung als Bindemittel in Druckfarben geeignet ist. Das Harz ist ein Reaktionsprodukt von 3 bis 20 Gewichts-
prozent Dicarbonsäure-Einheiten, einem Alkylphenol-Aldehyd-Harz und einem Kohlenwasserstoff-Strom, der 
reich an olefinisch ungesättigten Aromaten oder Cyclopentadien ist. Die Säure-modifizierten Harze weisen Er-
weichungspunkte von 120°C bis 180°C und Säurezahlen von 30 bis 50 auf. Derartige Erweichungspunkte und 
Säurezahlen sind jedoch für natürliches Kolophonium nicht typisch.

[0015] Das EP-Patent Nr. 300 624 beschreibt ein in Wasser dispergierbares Klebrigmacherharz, das mit etwa 
2,5 Gewichtsprozent Maleinsäureanhydrid säuremodifiziert werden kann, um Säure-modifizierte Harze mit ei-
nem Erweichungspunkt von etwa 70–140°C und einer Säurezahl von etwa 10 bis 30 bereitzustellen. Das Harz 
wird aus Dicyclopentadien, Styrol und Terpen-Monomeren hergestellt. Das Patent beschreibt die Möglichkeit 
für ein Säure-modifiziertes Harz mit einem Erweichungspunkt unter 150°C und mit einer Säurezahl von 10 bis 
150. Derartige Eigenschaften werden jedoch in dem Patent nicht demonstriert. Maleierte Harze wiesen Erwei-
chungspunkte von 70 bis 140°C auf, hatten aber Säurezahlen von weniger als 30.

[0016] Das EP-Patent Nr. 311 402 beschreibt eine Druckfarbenzusammensetzung, die aus einem cyclischen 
oder dicyclischen Pentadien, einem ungesättigten olefinischen Aromaten und ungesättigten Carbonsäuren 
oder -anhydriden gebildet ist. Erweichungspunkte von 150 bis 170°C und Säurezahlen von etwa 10 bis 15 wur-
den mit 3 bis 5 gewichtsprozentiger Säure-Modifikation erhalten.

[0017] Das U.S. Patent Nr. 3,953,407 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung eines Säure-modifizierten 
Kohlenwasserstoffharzes für die Steuerung von Papierschlichten. Das Harz wird aus Kohlenwasserstoffen mit 
5 bis 10 Kohlenstoffatomen gebildet. Das Harz wird mit bis zu 20 Gewichtsprozent ungesättigter Dicarbonsäure 
oder ungesättigtem Dicarbonsäureanhydrid, wie Maleinsäure oder -anhydrid, säuremodifiziert. Die Säure-mo-
difizierten Harze weisen Erweichungspunkte von 50 bis 95°C auf. Diese Harze weisen Verseifungszahlen von 
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etwa 80 bis etwa 190 auf. Diese Harze müssen jedoch in Anwesenheit von Wasser oder einem Alkalimetallhy-
droxid erwärmt werden, um die Verseifungszahl auf etwa 60 bis 140 zu verringern, damit sie als Ersatz für na-
türliches Kolophonium zur Steuerung von Papierschlichten nützlich sind.

[0018] Trotz der Versuche des Standes der Technik blieb ein Kohlenwasserstoffharz, das als Kolophoni-
um-Ersatz geeignet war, illusorisch. Es gibt einen Bedarf, ein Kohlenwasserstoffharz mit den physikalischen 
Eigenschaften von natürlichem Kolophonium, einschließlich der Säurefunktionalität von natürlichem Kolopho-
nium, bereitzustellen. Ein derartiges Kohlenwasserstoffharz würde als Kolophonium-Alternative dienen.

ZUSAMMENSETZUNG DER ERFINDUNG

[0019] Die vorliegende Erfindung ist eine Kohlenwasserstoff-Zusammensetzung, die als Kolophonium-Alter-
native nützlich ist, und ein Verfahren zur Herstellung derselben. Die Kohlenwasserstoff-Zusammensetzung 
schließt ein Kohlenwasserstoffharz ein, das mit Maleinsäureanhydrid gepfropft ist. Das Kohlenwasserstoffharz 
wird aus einem Friedel-Crafts-polymerisierten Erdölstrom hergestellt. Der Erdölstrom ist ein vorwiegend 
C5-Kohlenwasserstoff-Strom, der Piperylen-Monomere enthält. Der vorwiegend C5-Kohlenwasserstoff-Strom 
wird mit einem Kettenübertragungsmittel, wie C4- oder C5-Olefinen und/oder -Dimeren, polymerisiert. Eine Ma-
leinsäureanhydrid-Additionsreaktion wird thermisch bei etwa 240°C über 2 bis 4 Stunden durchgeführt. Die 
physikalischen Eigenschaften der Harze werden durch eine Ausgewogenheit zwischen den Eigenschaften des 
Vorstufenharzes, der Menge des auf dieses Vorstufenharz gepfropften Maleinsäureanhydrids und der Steue-
rung von Nach-Pfropf-Verfahrensprozeduren gesteuert. Zum Beispiel können mit einer zusätzlichen Wasser-
dampfbehandlung nach dem Additionsschritt der Erweichungspunkt und die Viskosität des erfindungsgemä-
ßen Säure-modifizierten Harzes weiter variiert und gesteuert werden. Überraschend ist es so möglich, Harze 
mit einem gewünschten Erweichungspunkt, einer gewünschten Viskosität und Säurezahl unabhängig vonein-
ander zu erhalten.

[0020] In einem Aspekt weist das Säure-modifizierte Harz der vorliegenden Erfindung die folgenden Eigen-
schaften auf: 

a. einen Mettler-Tropferweichungstemperatur (MDSP)-Erweichungspunkt, der von 40°C bis 140°C variiert;
b. eine Viskosität bei 120°C (Brookfield) zwischen 1.000 bis 100.000 mPa·s;
c. ein Zahlenmittel des Molekulargewichts (Mn) von 600 bis 1.200 Dalton, ein Gewichtsmittel des Moleku-
largewichts (Mw) von 900 bis 3.000 Dalton, ein Z-Mittel des Molekulargewichts (Mz) von 1.200 bis 7.000 
Dalton und eine Polydispersität (Mw/Mn) unter 3,0; und
d. eine Säurezahl zwischen 0,1 und 200 mg KOH/g.

[0021] In einem weiteren Aspekt der vorliegenden Erfindung wird ein Säure-modifiziertes Harz mit ähnlichen 
physikalischen Eigenschaften wie natürliches Kolophonium mit den folgenden Eigenschaften erhalten: 

a. einem MSDP-Erweichungspunkt, der von 75°C bis 90°C variiert;
b. einer Viskosität bei 120°C (Brookfield) zwischen 1.500 bis 23.000 mPa·s;
c. einem Mn von 600 bis 800 Dalton, einem Mw von 900 bis 1.200 Dalton, einem Mz von 1.000 bis 1.500 
Dalton und einem Mw/Mn unter 2,0; und
d. einer Säurezahl zwischen 140 und 170 mg KOH/g Harz.

[0022] Die Säure-modifizierten Harze der vorliegenden Erfindung weisen ein ähnliches Löslichkeitsverhalten 
in einer Ätzalkalilösung wie Kolophonium auf, zeigen weniger Abweichungen der Eigenschaften nach Zurück-
gewinnung aus der Ätzalkalilösung, weisen eine bessere thermische Stabilität auf und besitzen elastischere 
Eigenschaften als natürliches Kolophonium. Diese Harze können in zahlreichen Anwendungen, in denen rei-
nes Kolophonium verwendet wird, wegen ihrer speziellen physikalischen Eigenschaften als Kolophonium-Al-
ternative verwendet werden.

[0023] Die Säure-modifizierten Harze der vorliegenden Erfindung können durch Säuremodifikation eines po-
lymeren Kohlenwasserstoffharzes hergestellt werden. Ein vorwiegend C5-Kohlenwasserstoff-Strom, der unge-
sättigte aliphatische Monomere enthält, wird bereitgestellt. Die ungesättigten aliphatischen Monomere umfas-
sen eine Kombination von Piperylen-Monomeren, weniger als etwa 15 Gew.-% Cyclopentadien- und Dicyclo-
pentadien-Monomere und weniger als etwa 3 Gew.-% Isopren. Ein zweiter Kohlenwasserstoff-Strom mit einem 
Isoolefin-Monomer wird bereitgestellt. Diese Ströme werden so vereinigt, dass man ein Gewichtsverhältnis des 
Isoolefin-Monomers zu den ungesättigten aliphatischen Monomeren von 0,25/1 bis 0,75/1 erhält. Die vereinig-
ten Ströme werden bei einer Temperatur von 25°C bis 75°C polymerisiert, um ein Polymerharz zu bilden. Das 
Polymerharz wird mit Dicarbonsäure oder -anhydrid in einem Gewichtsverhältnis von 0,15 bis 0,45 der Dicar-
bonsäure oder des Dicarbonsäureanhydrids zu den ungesättigten aliphatischen Monomeren und dem Isoole-
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fin-Monomer angesäuert. Das Säure-modifizierte Polymerharz wird dann gewonnen.

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG:

[0024] Die Kohlenwasserstoff-Polymerharze der vorliegenden Erfindung werden durch Friedel-Crafts-Poly-
merisation hergestellt, in der eine Kombination einer gekrackten Erdöleinspeisung und eines Kettenübertra-
gungsmittels in einem inerten Lösungsmittel mit 0,1 bis 8,0 Gewichtsprozent eines Katalysators, wie Alumini-
umchlorid, Aluminiumbromid, Aluminiumfluorid, Bortrifluorid oder Lösungen, Aufschlämmungen oder Komple-
xen davon, behandelt wird. Die Reaktionstemperaturen für die Polymerisation betragen 0°C bis 100°C.

[0025] Die Polymerisationseinspeisung enthält 20 bis 60 und bevorzugt 30 bis 50 Gewichtsprozent eines Erd-
öl-Einspeisungsstroms, 0 bis 20 Gewichtsprozent Kettenübertragungsmittel und 40 bis 80 Gewichtsprozent in-
ertes Lösungsmittel, wie Toluol. Eine nützliche Polymerisationseinspeisung enthält zwischen 30 bis 50 Ge-
wichtsprozent und bevorzugt zwischen 35 und 45 Gewichtsprozent polymerisierbare Monomere. Polymerisier-
bare Monomere umfassen, ohne jedoch darauf beschränkt zu sein, Isobutylen, Isopren, Isoamylen (2-Me-
thyl-2-buten), trans-Piperylen (trans-1,3-Pentadien), cis-Piperylen (cis-1,3-Pentadien), Cyclopentadien und Di-
cyclopentadien. Die Ausbeute bezüglich der Gesamteinspeisung, ausschließlich Lösungsmittel, beträgt 50 bis 
90 Gewichtsprozent. Die Harzausbeute aus den polymerisierbaren Monomeren beträgt typisch, ohne jedoch 
darauf beschränkt zu sein, 70 bis 100 Gewichtsprozent. Eine nahezu vollständige oder 100 gewichtsprozentige 
Umwandlung der polymerisierbaren Monomere ist bei der vorliegenden Erfindung nützlich.

[0026] Die Erdöl-Einspeisungsströme enthalten ungesättigte Kohlenwasserstoffe, die aus C4- bis C10-Olefi-
nen und/oder -Diolefinen bestehen, welche im Bereich von 20 bis 200°C, bevorzugt 30 bis 180°C sieden. Der-
artige Ströme sind häufig aus der Erdölraffinierung oder von petrochemischen Komplexen im Handel erhältlich. 
Derartige Ströme können aus dem katalytischen Kracken von Rohölkomponenten oder dem Wasserdampfkra-
cken von leichten Kohlenwasserstoffen resultieren. Ein vorwiegend C5-Kohlenwasserstoffstrom, der Piperyle-
ne enthält, ist ein besonders nützlicher Kohlenwasserstoffstrom. Destillation ist eine Technik, die üblicherweise 
verwendet wird, um die Piperylene von anderen Kohlenwasserstoffen zu konzentrieren.

[0027] Die Mengen von Cyclopentadien und Methylcyclopentadien können durch gleichmäßige Erwärmung 
der C4- bis C10-olefinischen und -diolefinischen Fraktion bei Temperaturen von 100°C bis 160°C gesteuert wer-
den. Während der gleichmäßigen Erwärmung werden das Cyclopentadien und Methylcyclopentadien zu ihren 
entsprechenden Dicyclo-Dimeren dimerisiert. Die Fraktionierung der erhaltenen Dimere durch Destillation ent-
fernt die Dimere von der gleichmäßig erwärmten Erdöleinspeisung. Es wird jedoch gefunden, dass Einsatzma-
terialien, die cycloolefinische und cyclodiolefinische Komponenten, wie Cyclopentadien und Dicyclopentadien 
enthalten, so gut funktionieren wie Ausgangsmaterialien ohne diese Komponenten. Typische Zusammenset-
zungen der nützlichen Erdöl-Einspeisungsströme vor und nach dem gleichmäßigen Erwärmen werden nach-
stehend beschrieben.

[0028] Typische Olefine umfassen Isobutylen, 1-Penten, 2-Methyl-1-penten und trans- und cis-2-Penten.

[0029] Typische Cylcoolefine umfassen Cyclopenten und Cyclohexen.

[0030] Typische Diolefine umfassen cis- und trans-Piperylen, 1,4-Pentadien, Isopren, 1,3-Hexadien und 
1,4-Hexadien.

[0031] Typische Cyclodiolefine umfassen Cyclopentadien, Dicyclopentadien, Methyl- und Ethyl-substituierte 
Derivate beider Komponenten und Codimere derselben.

[0032] Ein nützlicher Erdölstrom enthält mindestens 70 Gewichtsprozent polymerisierbare Monomere mit 
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mindestens 50 Gewichtsprozent Piperylen (Pentadienen). Darüber hinaus kann der Strom Isopren enthalten, 
so dass Isopren-reiche Piperylen-Ströme ebenfalls verwendet werden können. Diese Ströme werden norma-
lerweise als "rohe" C5-Ströme bezeichnet.

[0033] Ein Kettenübertragungsmittel umfasst im Allgemeinen Isobutylen, 2-Methyl-1-buten, 2-Methyl-2-buten 
oder deren dimere Oligomere. Die Kettenübertragungsmittel werden verwendet, um Harze mit einer niedrigen 
und engen Molekulargewichtsverteilung zu erhalten. Die Kettenübertragungsmittel können in im Wesentlichen 
reiner Form oder in einem inerten Lösungsmittel, wie Toluol oder anderen nicht reaktiven C4- bis C6-Kompo-
nenten, verwendet werden. Die Verwendung von Isoamylen (2-Methyl-2-buten) als Kettenübertragungsmittel 
hat höhere Erweichungspunkte bei einem ähnlichen Molekulargewicht im Vergleich zu anderen Kettenübertra-
gungsmitteln zum Ergebnis. Die Zugabe von höheren Mengen an Kettenübertragungsmittel verringert typisch 
sowohl den Erweichungspunkt als auch das Molekulargewicht des Erdölharzes.

[0034] Der Katalysator für die Polymerisation wird zu 0,1 bis 8,0 Gewichtsprozent, bevorzugt 0,2 bis 3,0 Ge-
wichtsprozent und bevorzugter 0,3 bis 2,0 Gewichtsprozent verwendet, bezogen auf die Menge an polymeri-
sierbaren Monomeren in der Polymerisationseinspeisung. Kationische Polymerisation ist nützlich, aber andere 
nützliche Polymerisationstechniken, wie anionische Polymerisation, thermische Polymerisation, Koordinati-
onspolymerisation unter Verwendung von Ziegler-Natta-Katalysatoren und dergleichen, können ebenfalls mit 
der vorliegenden Erfindung praktiziert werden.

[0035] Die Polymerisationstemperaturen liegen typisch bei 0°C bis 100°C. Wünschenswerte Polymerisations-
temperaturen betragen 40°C bis 80°C. Die Polymerisationsreaktion ist typisch exotherm. Um die Reaktions-
temperatur bei einer gewünschten Temperatur aufrechtzuerhalten, wird häufig Wärme durch einen Kühlme-
chanismus, wie eine Wärmeaustauscher-Ausrüstung, aus einem Reaktionsgefäß entfernt. Weiter kann die Re-
aktionsmischung aus Monomeren mit einem Lösungsmittel, wie Toluol oder anderen nicht reaktiven Kohlen-
wasserstoffen, verdünnt werden. Die Verdünnung der Reaktionsmischung mit 40 bis 80 Gewichtsprozent Koh-
lenwasserstoff-Lösungsmittel ist nützlich.

[0036] Die Polymerisation kann in einem kontinuierlichen Verfahren oder im Chargenmodus durchgeführt 
werden. Die Reaktionszeit der Polymerisation beträgt typisch 1,0 bis 4,0 Stunden.

[0037] Nach der Polymerisation kann der rückständige Katalysator zum Beispiel durch Zugabe und Extraktion 
mit Wasser entfernt werden. Die erhaltenen Polymer-Lösungsmittel-Mischungen können gestrippt werden, um 
unumgesetzte Kohlenwasserstoffe, Lösungsmittel und Oligomere mit niedrigem Molekulargewicht zu entfer-
nen.

[0038] Harze, die so erhalten werden und wünschenswerterweise zur Verwendung als Polymerharz für eine 
Maleinsäureanhydrid-Pfropfung gemäß dieser Erfindung hergestellt werden, weisen auf: 

a. eine Mettler-Tropferweichungstemperatur (MDSP), die von flüssig bis 110°C variiert;
b. eine Harzviskosität bei 25°C von mehr als 1.000 mPa·s;
c. ein Mn von 400 bis 1.200, ein Mw von 600 bis 3.000 Dalton, ein Mz von 800 bis 6.500 und ein Mw/Mn 
unter 3,0; und
d. einen gemischten Cyclohexan-Trübungspunkt (MMAP) von 60°C bis 100°C.

[0039] Anders als Verbindungen mit niedrigem Molekulargewicht, bei denen das Molekulargewicht in einer 
Probe gleichförmig ist, sind die Polymere der vorliegenden Erfindung polydispers. Die Harze sind aus Polymer-
ketten variierender Länge zusammengesetzt und zeigen deshalb häufig eine Verteilung von Molekulargewich-
ten. Als solche werden die Harze häufig durch verschiedene Molekulargewichtsausdrücke gekennzeichnet, 
wie nachstehend beschrieben:  
Zahlengewicht des Molekulargewichts, 

 Gewichtsmittel des Molekulargewichts, 

 und  
Z-Mittel des Molekulargewichts, 
6/16



DE 601 18 384 T2    2006.11.09
 worin Mi Molekulargewicht ist, ni die Zahl der Mol ist und wi das Gewicht der i Komponentenmoleküle des Po-
lymers ist. Wie hierin verwendet, bezeichnen der Ausdruck Polydispersität und seine Varianten ein Verhältnis 
von Molekulargewichten des Harzes, d.h. Mw/Mn.

[0040] Moleküle mit größerer Masse tragen mehr zum Mz-Molekulargewicht bei als weniger massive Mole-
küle. Das Mn-Molekulargewicht ist im Hinblick auf die Anwesenheit von Schwänzen mit niedrigem Molekular-
gewicht empfindlich. Das Mz gibt eine Anzeige eines Schwanzes von hohem Molekulargewicht in dem Harz 
und weist eine ausgeprägte Auswirkung auf die Kompatibilität des Harzes in einem Klebstoff-Grundpolymer 
auf. Hohes Mz ist im Allgemeinen unerwünscht. Mw ist eine Anzeige des durchschnittlichen Molekulargewichts 
des Harzes. Mn liefert eine Information über die Teile mit niedrigem Molekulargewicht des Harzes. Die Poly-
dispersität beschreibt die Breite der Molekulargewichtsverteilung und ist das Verhältnis von Mw/Mn. Mz, Mn 
und Mw können durch Größenausschlusschromatographie unter Verwendung eines Brechungsindex-Detek-
tors bestimmt werden.

[0041] Ein Kohlenwasserstoffharz mit den folgenden Eigenschaften ist ebenfalls nützlich: 
a. einer Harzviskosität bei 25°C von 2.000 bis 6.000 MPa·s;
b. einem Mn von 500 bis 600, einem Mw von 600 bis 900 Dalton, einem Mz von 800 bis 1.200 und einem 
Mw/Mn unter 1,5; und
c. einem MMAP-Trübungspunkt zwischen 55°C und 70°C.

[0042] Ein besonders wünschenswertes Polymerharz zur Verwendung als Vorstufenharz für eine Maleinsäu-
reanhydrid-Pfropfung weist die folgenden, nachstehend beschriebenen typischen Eigenschaften auf: 

[0043] Das Molekulargewicht des Harzes kann teilweise durch die Menge an Kettenübertragungsmittel ge-
steuert werden. Die Viskosität kann teilweise durch Wasserdampfstrippen des Harzes gesteuert werden. Die 
typischen Polymerisationsbedingungen und die Zusammensetzungsanalyse des oben erwähnten Vorstufen-
harzes werden nachstehend beschrieben. 

[0044] Wünschenswerterweise sollte die Menge an Kettenübertragungsmittel (Isobutylen), bezogen auf ge-
samtes polymerisierbares Material, etwa 25 % betragen.

MDSP-Erweichungspunkt (°C) flüssig
Viskosität bei 25°C (Brookfield) 5.690
MMAP (°C) 61
Farbe 50 % in Toluol (Gardner) 5,7
Mn (Dalton) 513
Mw (Dalton) 671
Mz (Dalton) 930

Temperatur 60°C
Katalysatormenge 0,4 Gew. bezüglich Gesamt-Einspeisung
Polymerisationseinspeisung: Gewichtsprozent
Isobutylen* 12,5
Isoamylen* 2,2
trans-Piperylen* 15,2
cis-Piperylen* 8,8
Cyclopentadien* 0,8
Dicyclopentadien* 4,3
Cyclopenten 6,3
Toluol 40,3
cis-2-Penten 0,6
trans-2-Penten 0,2

Cyclopentan 1,7
andere C5 1,7
andere C9/C10 5,4
gesamtes polymerisierbares Material (*) 43,8
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[0045] Die oben beschriebenen Kohlenwasserstoffharze können in einer nachträglichen Modifikationsreakti-
on unter Verwendung von Maleinsäureanhydrid als Pfropfmittel verwendet werden. Die Maleinsäureanhyd-
rid-Pfropfung kann thermisch oder katalytisch durchgeführt werden. Das Kohlenwasserstoffharz und das Ma-
leinsäureanhydrid werden wünschenswerterweise thermisch am wahrscheinlichsten durch die EN-Reaktion 
umgesetzt. Die Mischung von Maleinsäureanhydrid wird auf Temperaturen zwischen 180°C und 260°C, bevor-
zugt zwischen 200°C und 240°C erwärmt. Die Menge an Maleinsäureanhyrid kann zwischen 0,1 und 30 Ge-
wichtsprozent, bezogen auf die Gesamtmischung, variieren. Die Reaktion wird bei dieser Temperatur gehalten, 
bis sie im Wesentlichen vollständig ist. Maleinsäureanhydrid-Pfropfung hat erhöhte Erweichungspunkte zur 
Folge. Die Pfropfung ist im Wesentlichen vollständig, wenn der Erweichungspunkt im Lauf der Zeit stabil wird, 
im Allgemeinen 2 Stunden, nachdem die Reaktionstemperatur erreicht worden ist. Das Reaktionsprodukt kann 
zusätzlich Wasserdampf-gestrippt werden, um flüchtige Komponenten und unumgesetztes Maleinsäureanhy-
drid zu entfernen.

[0046] So erhaltene, gemäß der Erfindung hergestellte Harze weisen auf: 
a. einen MSDP-Erweichungspunkt, der von 40°C bis 140°C variiert;
b. eine Viskosität bei 120°C (Brookfield) zwischen 1.000 bis 10.000 mPa·s;
c. ein Mn von 600 bis 1.200 Dalton, ein Mw von 900 bis 3.000 Dalton, ein Mz von 1.200 bis 7.000 Dalton 
und ein Mw/Mn unter 3,0; und 
d. eine Säurezahl zwischen 0,1 und 200 mg KOH/g Harz.

[0047] Wünschenswerterweise weisen die Harze eine Säurezahl von 30 bis 200 mg KOH/g Harz nach Pfrop-
fen mit Maleinsäureanhydrid auf.

[0048] Ein mit 25 Gew.-% Maleinsäureanhydrid gepfropftes Harz ist als Kolophonium-Alternative nützlich und 
weist die folgenden Eigenschaften auf: 

a. einen MSDP-Erweichungspunkt, der von 75°C bis 95°C variiert;
b. eine Viskosität bei 120°C (Brookfield) zwischen 1.500 bis 3.000 mPa·s;
c. ein Mn von 600 bis 800 Dalton, ein Mw von 900 bis 1.200 Dalton, ein Mz von 1.000 bis 1.500 Dalton und 
ein Mw/Mn unter 2,0; und
d. eine Säurezahl zwischen 140 und 170 mg KOH/g Harz.

[0049] Ein besonders wünschenswertes Harz mit 25 Gewichtsprozent Maleinsäureanhydrid-Addition zur Ver-
wendung als synthetische Kolophonium-Alternative weist die folgenden typischen Eigenschaften auf: 

[0050] Das Harz beruhte auf einer 25 gewichtsprozentigen Maleinsäureanhydrid-Addition bei 240°C. Das 
Produkt wurde 10 Minuten bei 240°C mit Wasserdampf gestrippt, und die Gesamtausbeute der Additionsreak-
tion betrug 92 Gewichtsprozent. Die physikalischen Eigenschaften, wie die Viskosität bei 120°C, der Erwei-
chungspunkt und die Säurezahl dieses Harzes sind mit natürlichem Kolophonium sehr vergleichbar. Die Lös-
lichkeit in Ätzalkali, die thermische Stabilität und die Rückgewinnung aus Ätzalkalilösung waren ebenfalls mit 
natürlichem Kolophonium vergleichbar oder sogar günstiger, wie es in den Beispielen gezeigt ist.

[0051] Die Harze der vorliegenden Erfindung werden wünschenswerterweise durch chemische Umsetzung 
eines vorwiegend C5-Kohlenwasserstoff-Stroms, der ungesättigte aliphatische Monomere enthält, mit einem 
zweiten Kohlenwasserstoff-Strom mit einem Isoolefin-Monomer hergestellt. Die ungesättigten aliphatischen 
Monomere umfassen eine Kombination von Piperylen-Monomeren, weniger als etwa 15 Gew.-% Cyclopenta-
dien- und Dicyclopentadien-Monomere und weniger als etwa 3 Gew.-% Isopren. Die Ströme werden so verei-
nigt, dass man ein Gewichtsverhältnis des Isoolefin-Monomers zu den ungesättigten aliphatischen Monome-
ren von 0,25/1 bis 0,75/1 erhält.

[0052] Die vereinigten Ströme werden bei einer Temperatur von 25 bis 75°C zur Bildung eines Polymerharzes 
polymerisiert. Das Polymerharz ist Säure-modifiziertes Harz mit Dicarbonsäure oder -anhydrid in einem Ge-

MSDP-Erweichungspunkt (°C) 86,6
Viskosität bei 120°C (Brookfield) 2.020
MMAP (°C) 24
Farbe 50 % in Toluol (Gardner) 15,6
Säurezahl (mg KOH/g Harz) 157
Mn (Dalton) 717
Mw (Dalton) 925
Mz (Dalton) 1.243
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wichtsverhältnis von 0,15 bis 0,45 Dicarbonsäure oder -anhydrid zu den ungesättigten aliphatischen Monome-
ren und dem Isoolefin-Monomer. Das Säure-modifizierte C5-Harz wird nach Waschen desselben mit Wasser 
gewonnen. Das Harz kann auch zur Steuerung der Viskosität mit Wasserdampf gestrippt werden.

[0053] Eine nützliche Dicarbonsäure oder ein nützliches Dicarbonsäureanhyrid schließt Maleinsäureanhydrid 
ein. Ein nützliches Isoolefin-Monomer schließt Isobutylen, Isoamylen und deren Kombinationen ein.

[0054] Das Verfahren der vorliegenden Erfindung schließt weiter einen Schritt der Bereitstellung von 0,1 bis 
8 Gew.-% eines Friedel-Crafts-Katalysators für die kationische Polymerisation der Kohlenwasserstoff-Ströme 
ein. Die kationische Polymerisation ist nützlich, aber andere nützliche Polymerisationstechniken, wie anioni-
sche Polymerisation, thermische Polymerisation, Koordinationspolymerisation unter Verwendung von Zieg-
ler-Natta-Katalysatoren und dergleichen, können ebenfalls mit der vorliegenden Erfindung praktiziert werden.

[0055] In einem Aspekt des Verfahrens der vorliegenden Erfindung werden die Kohlenwasserstoff-Ströme in 
einem Gewichtsverhältnis des Isoolefin-Monomers zu den ungesättigten aliphatischen Monomeren von etwa 
0,25/1 bis etwa 0,75/1 zur Bildung eines Kohlenwasserstoffharzes vereinigt. Das Kohlenwasserstoffharz wird 
mit 0,15 bis 0,45 Gewichtsprozent Dicarbonsäure oder -anhydrid zu den ungesättigten aliphatischen und Iso-
olefin-Monomeren modifiziert. Die so erhaltenen, gemäß der vorliegenden Erfindung hergestellten Säure-mo-
difzierten Harze weisen einen MSDP-Erweichungspunkt, der von 40°C bis 140°C variiert; eine Viskosität bei 
120°C (Brookfield) zwischen 1.000 bis 10.000 mPa·s; ein Mn von 600 bis 1.200 Dalton, ein Mw von 900 bis 
3.000 Dalton, ein Mz von 1.200 bis 7.000 Dalton und ein Mw/Mn unter 3,0 auf.

[0056] In einem weiteren Aspekt des Verfahrens der vorliegenden Erfindung werden die Kohlenwasser-
stoff-Ströme in einem Gewichtsverhältnis des Isoolefin-Monomers zu den ungesättigten aliphatischen Mono-
meren von 0,35/1 bis 0,50/1 zur Bildung eines Kohlenwasserstoffharzes vereinigt. Nach Pfropfen des Kohlen-
wasserstoffharzes mit etwa 25 Gewichtsprozent Dicarbonsäure oder -anhydrid, zum Beispiel Maleinsäurean-
hydrid, weist das Säure-modifizierte Harz diese Aspekts eine Säurezahl von 140 bis 170 mg KOH/g, einen 
Mettler-Tropferweichungspunkt von 75°C bis 95°C und eine Brookfield-Viskosität bei 120°C von 1.500 bis 
3.000 mPa·s auf. Dieses Säure-modifizierte Harz kann auch ein Mn von 600 bis 800 Dalton, ein Mw von 900 
bis 1.200 Dalton, ein Mz von 1.000 bis 1.500 Dalton und eine Polydispersität von 1,2 bis 2,0 aufweisen.

[0057] Die vorliegende Erfindung wird weiter mit Bezug auf die folgenden Beispiele beschrieben.

BEISPIELE

BEISPIEL 1:

[0058] Ein Säure-modifiziertes C5-Kohlenwasserstoffharz wurde aus einem Piperylen-Strom hergestellt. Eine 
typische Komponenten-Analyse des Piperylen-Stroms ist in Tabelle 1 gezeigt. Die in Tabelle 2 gezeigten Ge-
wichtsteile des Piperylen-Stroms, von Isobutylen und Toluol wurden in einem Reaktor vereinigt. Die Menge an 
Toluol, bei dem es sich um nicht reaktives Kohlenwasserstoff-Lösungsmittel handelt, wurde bei etwa 40 Ge-
wichtsprozent eingestellt. Die Mengen des Piperylen-Stroms und von Isobutylen wurden auf ein 0,4/1-Ge-
wichtsverhältnis von Isobutylen zu ungesättigten aliphatischen Monomeren gesteuert. Die ungesättigten ali-
phatischen Monomere schlossen Isopren, cis-Piperylen, trans-Piperylen, Cyclopentadien und Dicyclopentadi-
en ein.

[0059] Die Erdölharz-Einspeisung wurde über einem Calciumchlorid getrocknet und zusammen mit dem Ket-
tenübertragungsmittel mit einer Geschwindigkeit von 1.500 ml/h in einen kontinuierlichen Rührtankreaktor von 
6 Litern gegeben. Etwa 0,4 Gew.-% Katalysator (BF3-Friedel-Crafts-Katalysator) wurden gleichzeitig dazuge-
geben, und die Mischung wurde vom Boden des Reaktors zum Katalysator-Einlasspunkt im Kreis geführt. Die 
Mischung wurde kontinuierlich bei einem Niveau von 3 Litern entfernt, so dass die Reaktionszeit etwa 2 Stun-
den betrug. Die Mischung wurde unter Verwendung von Wasser desaktiviert und in drei Schritten mit Wasser 
gewaschen, bevor sie unter Vakuum gestrippt wurde, um das Lösungsmittel und etwas Material mit niedrigem 
Molekulargewicht zu entfernen.

[0060] Das Harz und das Maleinsäureanhydrid wurden in einen Reaktor gegeben, der aus einem Dreihalskol-
ben bestand, welcher mit einem Rührer, Rückflusskühler, Heizmöglichkeiten, Probeentnahmepunkten und Zu-
gabepunkten bestand. Die Mischung wurde in etwa 2 Stunden auf 220°C erwärmt. Die Mischung wurde bei 
dieser Temperatur gehalten, bis der Erweichungspunkt über die Zeit stabil war (etwa 2 Stunden). Die Tempe-
ratur im Rückflusskühler wurde auf solche Weise gesteuert, dass das Maleinsäureanhydrid flüssig verbleibt 
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und sich nicht verfestigt. Maleinsäureanhydrid weist einen Erweichungspunkt von etwa 53°C und einen Siede-
punkt von etwa 202°C auf. Wasserdampf wurde, wie erforderlich, auf die Reaktormischung angewendet, um 
die gewünschten Eigenschaften zu erhalten.

[0061] Der MDSP-Erweichungspunkt wurde gemäß dem Hercules US Verfahren R25-3C mit dem Mettler To-
ledo FP90-Zentralprozessor und einer FP83HT-Tropfpunktzelle unter Verwendung von MSDP-Bechern mit ei-
nem Loch von 4,5 mm bestimmt.

[0062] Der MMAP (gemischte Methylcyclohexan-Trübungspunkt) wurde unter Verwendung eines modifizier-
ten ASTM D-611-92-Verfahrens bestimmt. Das Methylcyclohexan wird anstelle des im Standard-Testverfahren 
verwendeten Heptans eingesetzt. Das Verfahren verwendet Harz/Anilin/Methylcyclohexan in einem Verhältnis 
von 1/2/1 (5 g/10 ml/5 ml), und der Trübungspunkt wird durch Abkühlen einer erwärmten, klaren Mischung der 
drei Komponenten, bis gerade eine vollständige Trübung auftritt, bestimmt.

[0063] Um die Gardner-Farbe zu bestimmen, wurde das Harz mit Toluol von Reagensgüte bei Raumtempe-
ratur gemischt, bis alles Harz vollständig gelöst war. Die Farbe wurde spektrophotometrisch unter Verwendung 
des Verfahrens ASTM D-1544-80 (auch ISO 4630) in einem LICO 200-Photometer bestimmt, das von Neder-
land B.V., Kesteren, Niederlande, erhältlich ist.

[0064] Die Molekulargewichte Mn, Mw, Mz und die Polydispersität (= Mw/Mn) wurden durch Größenausschi-
usschromatographie unter Verwendung eines Brechungsindex-Detektors bestimmt und gegen Polysty-
rol-Standards kalibriert.

[0065] Die Harzviskosität wurde unter Verwendung eines Brookfield-Viskositätsmessers bei mehreren Tem-
peraturen gemäß ASTM D-3236 bestimmt.

[0066] Die Säurezahl wurde gemäß dem Hercules US R 60-1a-Testverfahren gemessen. Etwa 2 g Harz wur-
den in 100 ml Isopropylalkohol/Toluol-3:1-Mischung gelöst und mit einer methanolischen 0,25 N KOH-Lösung 
titriert. Phenolphthalein wurde als Indikator verwendet. 

Tabelle 1

Typische Komponenten-Analyse des Piperylen-Stroms

Komponente Gewichtsprozent
Isobutylen 0
Isopentan 0
1-Penten 0
2-Methyl-1-buten 0
n-Pentan 0
Isopren 0,4
trans-2-Penten 0,2
cis-2-Penten 0,7
2-Methyl-2-buten (Isoamylen) 4,8
trans-1,3-Pentadien (trans-Piperylen) 40,1
Cyclopentadien 3,4
cis-1,3-Pentadien (cis-Piperylen) 22,3
Cyclopenten 16,7
Cyclopentan 2,4
Dicyclopentadien 8,1
unbekannte 0,8
Insgesamt 100
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BEISPIEL 2:

[0067] Eine zweite erfindungsgemäße Zusammensetzung wurde, wie in Beispiel 1 beschrieben, hergestellt 
und analysiert. Die Menge an Isobutylen wurde auf 16,5 % erhöht, um den Erweichungspunkt zu erniedrigen. 
Das Harz wurde mit 25 Gew.-% Maleinsäureanhydrid säuremodifiziert. Andere Einzelheiten sind in den Tabel-
len 4 und 5 wiedergegeben. 

Tabelle 2

Erfindungsgemäße Harz-Zusammensetzung Nr. 1

Harz-Zusammensetzung Nr. 1
Katalysator, Gew.-% 0,4
Piperylen-Strom 47,2
Isobutylen 12,5
Toluol 40,3
Gesamt-Monomergehalt 43,6
Reaktionstemperatur °C 50
Ergebnisse:
Mettler-Tropferweichungspunkt Flüssigkeit
Gardner-Farbe 5,7
MMAP °C 61
Mn (Dalton) 513
Mw (Dalton) 671
Mz (Dalton) 930
Mw/Mn 1,3

Tabelle 3

Säure-modifizierte erfindungsgemäße Zusammensetzung Nr. 1

Säure-modifizierte Harzzusammensetzung Nr. 1
Maleinsäureanhydrid (Gew.-%) 25,0
Mettler-Tropferweichungspunkt (°C) 86,6
Säurezahl (mg KOH/g) 157
Gardner-Farbe 15,6

MMAP °C 24
Brookfield-Viskosität bei 120°C (mPa·s) 2.020
Mn (Dalton) 717
Mw (Dalton) 925
Mz (Dalton) 1.243
Mw/Mn 1,3

Tabelle 4

Erfindungsgemäße Harz-Zusammensetzung Nr. 2

Harz-Zusammensetzung Nr. 2
Katalysator, Gew.-% 0,4
Piperylen-Strom 42,4
Isobutylen 16,5
Toluol 41,1
Gesamt-Monomergehalt 48,1
Reaktionstemperatur °C 60
Ergebnisse:
Mettler-Tropferweichungspunkt (°C) Flüssigkeit
Gardner-Farbe 6,4
MMAP °C 65
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BEISPIEL 3:

[0068] Die Säure-modifizierten Zusammensetzungen aus den Beispielen 1 und 2 wurden thermisch behan-
delt und mit natürlichem Kolophonium verglichen. Die erfindungsgemäßen Zusammensetzungen wiesen eine 
verbesserte thermische Stabilität im Vergleich zu natürlichem Kolophonium auf, wie durch niedrigere MDSPs 
nach der Wärmebehandlung gezeigt. Die Ergebnisse sind nachstehend in Tabelle 6 gezeigt.

Harz-Zusammensetzung Nr. 2
Mn DRI (Dalton) 489
Mw DRI (Dalton) 607
Mz DRI (Dalton) 790
Mw/Mn 1,2

Tabelle 5

Säure-modifizierte erfindungsgemäße Zusammensetzung Nr. 2

Säure-modifizierte Harz-Zusammensetzung Nr. 2
Maleinsäureanhydrid (Gew.-%) 25
Mettler-Tropferweichungspunkt (°C) 82,7
Säurezahl (mg KOH/g) 134
Gardner-Farbe 15,6
MMAP °C 25
Brookfield-Viskosität bei 120°C (mPa·s) 2.090
Mn (Dalton) 709
Mw (Dalton) 942
Mz (Dalton) 1.373
Mw/Mn 1,3
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BEISPIEL 4:

[0069] Die Eigenschaften der erfindungsgemäßen Säure-modifizierten Harze und von natürlichem Kolopho-
nium wurden nach Rückgewinnung aus Ätzalkalilösung verglichen.

[0070] 25 g Säure-modifiziertes Harz aus Beispiel 2 wurden in einer 13,6 gew.-%-igen NaOH-Lösung bei 
80°C gelöst. Die vollständige Verdünnung dauerte etwa 15 Minuten. Die Mischung wurde auf eine Temperatur 
unterhalb von 25°C heruntergekühlt, und eine 20 gew.-%-ige HCl-Lösung wurde langsam dazugegeben, wäh-
rend die Mischung gerührt wurde. Das Produkt fiel aus. Bei Kolophonium wurde die Zugabe von HCl beendet, 
als der pH der Mischung zwischen 6 und 6,5 lag. Bei der erfindungsgemäßen Zusammensetzung wurde die 
Zugabe bei einem pH von etwa 3,5 beendet. Man ließ die Mischung 24 Stunden stehen. Das ausgefallene Ma-
terial wurde unter Vakuum unter Verwendung eines Büchner-Trichters abfiltriert. Das feste Kolophonium wurde 
in einem Ofen zwischen 50 und 60°C getrocknet. Die Eigenschaften wurden bestimmt.

Tabelle 6
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[0071] Das zurückgewonnene Säure-modifizierte Harz wies vergleichbare Eigenschaften wie ähnlich zurück-
gewonnenes natürliches Kolophonium auf. Die Ergebnisse sind nachstehend in Tabelle 7 gezeigt.

Patentansprüche

1.  Säure-modifiziertes Kohlenwasserstoffharz, das als Alternative zu natürlichem Kolophonium geeignet 
ist, umfassend das Reaktionsprodukt von:  
(a) einem ersten vorwiegend C5-Kohlenwasserstoffstrom, der ungesättigte aliphatische Monomere umfasst 
und weiter eine Kombination von Piperylen-Monomeren umfasst;  
(b) einem zweiten Kohlenwasserstoffstrom, der ein Isoolefin-Monomer umfasst; und  

Tabelle 7

Anfängliche Ergebnisse nach Zurückgewinnung

Ergebnisse nach Erwärmen von zurückgewonnenem Harz auf 200°C

Ergebnisse nach Erwärmen von zurückgewonnenem Harz auf 300°C
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(c) einem sauren Strom, der eine Dicarbonsäure oder ein Dicarbonsäureanhydrid umfasst;  
wobei das Gewichtsverhältnis des Isoolefin-Monomers zu den ungesättigten aliphatischen Monomeren 0,25/1 
bis 0,75/1 beträgt und das Gewichtsverhältnis der Dicarbonsäure oder des Dicarbonsäureanhydrids zu den un-
gesättigten aliphatischen Monomeren und dem Isololefin-Monomer 0,15 bis 0,45 beträgt, was das Harz mit ei-
ner Säurezahl von 30 bis 170 mg KOH/g und einem Mettler-Tropferweichungspunkt von 40°C bis 140°C liefert.

2.  Harz nach Anspruch 1, wobei das Harz eine Säurezahl von 140 bis 170 mg KOH/g des Harzes und einen 
Mettler-Tropferweichungspunkt von 70 bis 95°C aufweist.

3.  Harz nach Anspruch 1, wobei das Harz ein Mn von 600 bis 1.200 Dalton, ein Mw von 900 bis 3.000 Dal-
ton, ein Mz von 1.000 bis 7.000 Dalton und eine Polydispersität von 1,0 bis 3,0 aufweist.

4.  Harz nach Anspruch 1, wobei das Harz ein Mn von 600 bis 800 Dalton, ein Mw von 900 bis 1.200 Dalton, 
ein Mz von

5.  000 bis 1.500 Dalton und eine Polydispersität von 1,2 bis 2,0 aufweist.

6.  Harz nach Anspruch 1, wobei das Harz eine Brookfield-Viskosität bei 120°C von 1.000 bis 10.000 mPa·s 
aufweist.

7.  Harz nach Anspruch 1, wobei das Harz eine Brookfield-Viskosität bei 120°C von 1.500 bis 3.000 mPa·s 
aufweist.

8.  Harz nach Anspruch 1, wobei das Isoolefin-Monomer ausgewählt ist aus der Gruppe bestehend aus Iso-
butylen, Isoamylen und deren Kombinationen.

9.  Harz nach Anspruch 1, wobei das Gewichtsverhältnis des Isoolefin-Monomers zu den ungesättigten ali-
phatischen Monomeren 0,35/1 bis 0,50/1 beträgt.

10.  Harz nach Anspruch 1, wobei die Dicarbonsäure oder das Dicarbonsäureanhydrid Maleinsäureanhyd-
rid ist.

11.  Verfahren zur Herstellung eines Säure-modifizierten Polymerharzes mit einer Säurezahl von 30 bis 170 
mg KOH/g und einem Mettler-Tropferweichungspunkt von 40°C bis 140°C, umfassend:  
(a) Bereitstellen eines ersten vorwiegend C5-Kohlenwasserstoffstroms, der ungesättigte aliphatische Monome-
re umfasst und weiter eine Kombination von Piperylen-Monomeren umfasst;  
(b) Bereitstellen eines zweiten Kohlenwasserstoffstroms, der ein Isoolefin-Monomer umfasst;  
(c) Vereinigen der Ströme auf solche Weise, dass man ein Gewichtsverhältnis von dem Isoolefin-Monomer zu 
den ungesättigten aliphatischen Monomeren von 0,25/1 bis 0,75/1 erhält;  
(d) Polymerisieren der vereinigten Ströme bei einer Temperatur von 25 bis 75°C, um ein Copolymerharz zu 
bilden;  
(e) Ansäuern des Polymerharzes mit Dicarbonsäure oder Dicarbonsäureanhydrid bei einem Gewichtsverhält-
nis von 0,15 bis 0,45 der Dicarbonsäure oder des Dicarbonsäureanhydrids zu den ungesättigten aliphatischen 
Monomeren und dem Isoolefin-Monomer; und  
(f) Gewinnen des Säure-modifizierten Copolymerharzes.

12.  Verfahren nach Anspruch 10, in dem die Dicarbonsäure oder das Dicarbonsäureanhydrid Maleinsäu-
reanhydrid ist.

13.  Verfahren nach Anspruch 10, in dem das Isoolefin-Monomer ausgewählt ist aus der Gruppe bestehend 
aus Isobutylen, Isoamylen und deren Kombinationen.

14.  Verfahren nach Anspruch 10, weiter einschließend den Schritt der Bereitstellung von 0,1 bis 8 Gew.-% 
eines Friedel-Crafts-Katalysators für die kationische Polymerisation der Ströme.

15.  Verfahren nach Anspruch 1, in dem die Vereinigung der Ströme bei einem Gewichtsverhältnis des Iso-
olefin-Monomers zu den ungesättigten aliphatischen Monomeren von 0,35/1 bis 0,50/1 stattfindet und in dem 
weiter das Säure-modifizierte Polymer eine Säurezahl von 140 bis 170 mg KOH/g und einen Mettler-Tropfen-
weichungspunkt von 75°C bis 95°C aufweist.
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16.  Verfahren nach Anspruch 14, in dem das Säure-modifizierte Polymer eine Brookfield-Viskosität bei 
120°C von 1.500 bis 3.000 mPa·s aufweist.

17.  Verfahren nach Anspruch 14, in dem das Säure-modifizierte Polymer ein Mn von 600 bis 800 Dalton, 
ein Mw von 900 bis 1.200 Dalton, ein Mz von 1.000 bis 1.500 Dalton und eine Polydispersität von 1,2 bis 2,0 
aufweist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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