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Kohlenwasserstoffharz und Verfahren zu seiner Herstellung

TECHNISCHES GEBIET DER ERFINDUNG

‘Die Erfindung betrifft ein Kohlenwasserstoffharz, ein Verfahren zu seiner Herstellung

aus einer cyclischen Diolefinkomponente enthaltend eine cyclische
Diolefinverbindung und einer Aromatenkomponente enthaltend Inden und/oder Ci.4-

Alkylinden, dessen Hydrierung sowie ein hydriertes Kohlenwasserstoffharz.

TECHNISCHER HINTERGRUND DER ERFINDUNG

Kohlenwasserstoffharze werden hiufig als Klebrigmacher in Hei3klebern verwendet.
Klebrigmacher werden {iblicherweise auch als Tackifier bezeichnet. HeiRkieber
weisen ein Basispolymer auf, das die Eigenschaften des Heiklebers im Wesentlichen
bestimmt. Als Basispolymere kommen in HeiRklebern neben Styrol-
Blockcopolymeren (SBC), Polyamid, Polyurethan und Polyester hiufig
Metallocenpolyolefine (mPQ), amorphe Polyalphaolefine (APAO) oder
Ethylenvinylacetat-Copolymere (EVAC) zum Einsatz.

Von besonderem Interesse sind méglichst helle Heikleber mit guten
Verarbeitungseigenschaften. Wesentlich fiir gute Verarbeitungseigenschaften des
Heifdklebers sind eine definierte Vertraglichkeit von Klebrigmacher und Basispolymer.
Die eingesetzten Klebrigmacher sind normalerweise nur mit einer
Basispolymerklasse wie mPO, APAO oder EVAC gut vertriglich, so dass fiir jede
Basispolymerklasse ein eigener Klebrigmacher benétigt wird, wenn gute
Vertréaglichkeit gewiinscht ist. Vorteilhaft wire aber, wenn der Klebrigmacher mit

mdglichst vielen Basispolymerklassen vertraglich wére. Die Vertriglichkeit der
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Komponenten des HeiRklebers kann beispielsweise durch die Ermittlung des

Tritbungspunkts beurteilt werden.

Zur Herstellung moglichst heller und gut verarbeitbarer HeiRkleber ist es wichtig,
dass die dafiir verwendeten zumindest teilweise hydrierten Kohlenwasserstoffharze
méglichst frei von unerwiinschten Nebenprodukten sind. Diese kénnen zu dunklen
Verfarbungen im Kohlenwasserstoffharz und Unvertraglichkeiten mit anderen
Bestandteilen eines Heiffklebers fiihren. Zur Beurteilung von Verfirbungen wird

hiufig die Gardner-Farbzahl, Yellowness Index oder die Hazen-Farbzahl verwendet.

Verfahren zur Herstellung von (hydrierten) Kohlenwasserstoffharzen sind bekannt.
Beispielsweise werden in diesen Verfahren ein Cycloalken mit zwei konjugierten
Doppelbindungen wie Cyclopentadien uhd eine ethylenisch ungeséttigte aromatische
Komponente wie Styrol copolymerisiert und das erhaltene Kohlenwasserstoffharz in
einem weiteren Schritt zumindest teilweise hydriert. Das so erhaltené
Kohlenwasserstoffharz kann allein oder gemeinsam mit weiteren Zusitzen als

Klebrigmacher fiir Heifskleber verwendet werden.

Ein derartiges Verfahren ist in der US 5 502 140 A beschrieben, worin besonders
preiswerte dicyclopentadienhaltige Ausgangsmaterialien verwendet werden. Die
US 5 502 140 A verwendet jedoch kein Inden sondern Vinylaromaten wie Styrol oder

a-Methylstyrol in der Reaktion.

Die EP 2 251 364 B1 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von
Kohlenwasserstoffharzen der eingangs beschriebenen Art, die einen Gehalt an
aromatischen Vérbindungen von 5 bis 25 Gew.-% aufweisen. Auch in der

EP 2 251 364 B1 werden qualitativ hochwertige Harze nur durch den Einsatz eines
reinen Vinylaromaten wie Styrol als ethylenisch ungesittigte aromatische

Komponente erreicht.
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Die EP 0 936 229 B1 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung eines aromatisch
modifizierten aliphatischen Kohlenwasserstoffharzes, worin -
Polymerisationseinspeisungen, die Olefine, aromatische Monomere und
(Di)cyclodiolefine umfassen, einer Friedel-Crafts-Polymerisation unterzogen werden.
Nachteilig an dem Verfahren der EP 0 936 229 B1 ist aber die Anwendung von

halogenhaltigen Katalysatoren, fiir die Herstellung von Kohlenwasserstoffharzen.

Nebenprodukte kénnen bei der Herstellung der Kohlenwasserstoffharze an
verschiedenen Stellen aus unterschiedlichen Ursachen entstehen. Beispielsweise
kénnen sich bei der Polymerisation neben dem erwiinschten Kohlenwasserstoffharz
auch niedermolekulare wachsartige oder hochmolekulare Duromer-artige
Nebenprodukte bilden, die die Qualitit des Endprodukts beeintrichtigen und zu einer

Unvertraglichkeit im HeiRkleber beitragen kénnen.

Auch bei der Aufreinigung und/oder bei der Isolierung von Zwischenprodukten oder
bei der Isolierung des Endprodukts kénnen sich nachteilige Nebenprodukte bilden. So
werden sowohl die Polymerisation als auch die Hydrierung normalerweise in
Gegenwart unterschiedlicher inerter Lésemittel durchgefiihrt, so dass sowohl nach
der Polymerisation als auch nach der Hydfierung teils betrachtliche Mengen an
Losemittel entfernt werden miissen. Das Entfernen der oft hochsiedenden Lésemittel
erfordert meist das Erwirmen auf hohe Temperaturen, wobei Nebenprodukte durch.

Nachreaktionen entstehen kénnen.

Zur Vermeidung von Nebenprodukten sind verschiedene Lésungen vorgeschlagen
worden. So beschreibt die EP 3 124 503 A1 ein Verfahren zur Herstellung von
Kohlenwasserstoffharzen, in dem zur Verbesserung der Vertraglichkeit bei
vertretbarer Kostensteigerung in einer Vorreaktion Dicyclopentadien mit einer
vinylaromatischen Verbindung zu einem Phenylnorbornenderivat umgesetzt wird,
das in der folgenden Polymerisationsreaktion als Starter dient. Das so erhaltene
Kohlenwasserstoffharz wird anschlieRend hydriert. Nachteilig an diesem Verfahren

ist, dass es mit der Vorreaktion einen zusatzlichen Schritt enthdlt, in dem zudem die
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Temperatur in einem engen Fenster gehalten werden muss, um das

Phenylnorbornenderivat mit hoher Selektivitit zu erhalten.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

Der Erfindung liegt folglich die Aufgabe zugrunde, méglichst helle
Kohlenwasserstoffharze bereitzustellen. Eine weitere Aufgabe der Erfindung besteht
darin, Kohlenwasserstoffe bereitzustellen, die eine gute Vertriglichkeit mit
Basispolymeren, insbesondere mit Metallocenpolyolefinen (mPO), amorphen
Polyalphaolefinen (APAO) und/oder Ethylenvinylacetat-Copolymeren (EVAC), dabei
insbesondere mit Metallocenpolyolefinen (mP0), amorphen Polyalphaolefinen
(APAO) und Ethylenvinylacetat-Copolymeren (EVAC), von Heifsklebern aufweisen und
somit als Tackifier dienen. Ferner hat die 'Erfindung die Aufgabe, vein ‘Verfahren
bereitzustellen, mit dem Kohlenwasserstoffharze, die die vorstehend genannte

Vertraglichkeit aufweisen, hergestellt werden kénnen.

Gelost wird diese Aufgabe durch ein Kohlenwasserstoffharz erhaltlich durch

-thermische Polymerisation einer cyclischen Diolefinkomponente enthaltend eine

cyclische Diolefinverbindung mit einer Aromatenkomponente enthaltend Inden
und/oder C1-4-Alkylinden, wobei das Kohlenwasserstoffharz einen

Polydispersititsindex (PDI) von 1 bis kleiner 2,3 aufweist.

Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Verfahren zur Herstellung des
erfindungsgemaRen Kohlenwasserstoffharzes, in dem man eine Monomermischung,
die eine Aromatenkomponente enthaltend Inden und/oder C1.4-Alkylinden und eine
cyclische Diolefinkomponente enthaltend eine cyclische Diolefinverbindung enthilt,
durch Erwirmen auf eine Polymerisationstemperatur von mindestens 180°C zur
Polymerisation bringt, um einen Produktstrom enthaltend Kohlenwasserstoffharz zu

erhalten, wobei Oligomere, die von der cyclischen Diolefinverbindung stammende
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Einheiten und/oder von der Aromatenkomponente stammende Einheiten enthalten,

vom Produktstrom abgetrennt und der Monomermischung wieder zugefithrt werden.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein hydriertes Kohlenwasserstoffharz erhaltlich
durch Hydrierung des erfindungsgemafen Kohlenwasserstoffharzes und/oder durch

das erfindungsgemafie Herstellungsverfahren.

Gegenstand der Erfindung ist ferner eine Zusammensetzung enthaltend

- ein erfindungsgemiRes Kohlenwasserstoffharz oder ein

erfindungsgemafles hydriertes Kohlenwasserstoffharz, und

- -ein Klebstoffbasispolymer, beispielsweise ein Metallocenpélyoleﬁn oder ein
Ethylenvinylacetat-Copolymer oder ein amorphes Polyalphaolefin oder ein

Styrol-Blockcopolymer.

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung eines erfindungsgemaRen
Kohlenwasserstoffharzes oder eines erfindungsgemifen hydrierten
Kohlenwasserstoffharzes als Klebrigmacher oder Tackifier in HeiRklebern,
insbesondere in Heiffklebern basierend auf Metallocenpolyolefin, Ethylenvinylacetat-
Copolymer, amorphen Polyalphaolefinen oder Styrol-Block-Copolymeren, und/oder in
losemittelhaltigen Klebstoffen, insbesondere in l6semittelhaltigen Styrol-Block-

Copolymer Klebstoffen.

Gegenstand der Erfindung ist ferner die Verwendung eines erfindungsgemifen
Kohlenwasserstoffharzes als Modifikationsmittel in Kautschukprodukten,
insbesondere zur Verbesserung der mechanischen und dynamischen Eigenschaften in
Kautschukprodukten, in Bitumen, insbesondere als Additiv und/oder als
Hydrophobiermittel in Bitumen, insbesondere fiir Asphalt, oder als Modifizierungs-

und/oder Hydrophobierungsmittel in Druckfarben.
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Gegenstand der Erfindung ist schliellich die Verwendung eines erfindungsgemafen
hydrierten Kohlenwasserstoffharzes als Additiv in Lack, in Plastik, insbesondere als
Modifikationsmittel in Plastik, in Gummi, in Bitumen, insbesondere als
Hydrophobiermittel in Bitumen, beispielsweise fiir Dachbahnen, in

Polypropylenfolien, insbesondere als Modifizierungs- und/oder Hydrophobiermittel

" in Polypropylenfolien, insbesondere BOPP-Folien, in Kosmetika oder als

Klebrigmacher in Kleberzusammensetzungen, insbesondere fiir Applikationen in der

Hygieneartikelindustrie sowie fiir den Einsatz in Nahrungsmittelverpackungen.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass ein Kohlenwasserstoffharz mit einem
PDI von 1 bis kleiner 2,3, das durch thermische Polymerisation einer cyclischen
Diolefinkomponente mit einer Inden- und/oder Ci-4-Alkylinden-haltigen Komponente
erhalten wird, hervorragende Eigenschaften, insbesondere eine gute Hydrierbarkeit
und/oder nur geringe Verfarbungen, aufweist. Ferner kann durch Hydrierung dieses
Harzes ein hydriertes Harz erhalten werden, das sehr geringe Farbzahlen aufweist
und gute Vertréglichkeiten mit mPO und APAO, oder bevorzugterweise sogar mit

mPO, APAO und EVAC aufweist.

Fig. 1 zeigt eine schematische Darstellung des erfindungsgemafen

Verfahrens.

BEVORZUGTE AUSFUHRUNGFORMEN DER ERFINDUNG

Nachfolgend werden zunichst das erfindungsgemaifie Verfahren zur Herstellung von
Kohlenwasserstoffharzen sowie eine mdgliche anschlieRende Hydrierung

beschrieben.

Vorzugsweise ist im erfindungsgeméiRen Verfahren die Monomermischung wihrend
des Erwdrmens auf eine Polymerisationstemperatur von mindestens 180°C und

wihrend der Polymerisation im Wesentlichen einphasig fliissig. Dadurch werden eine
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gute Durchmischung, eine kiirzere Reaktionszeit sowie ein guter Warmetransfer

innerhalb der Mischung erreicht.

Die cyclische Diolefinkomponente enthélt eine cyclische Diolefinverbindung,
Vorzugsweise enthalt die cyclische Diolefinkomponente 25 Gew.-% oder mehr, 30
Gew.-% oder mehr, bevorzugt 35 Gew.-% oder mehr, weiter bevorzugt 50 Gew.-%

oder mehr, noch weiter bevorzugt 60 Gew.-% oder mehr, noch weiter bevorzugt 70

‘Gew.-% oder mehr, bezogen auf die Gesamtmasse der cyclischen Diolefinkomponente,

der cyclischen Diolefinverbindung,

Die cyclische Diolefinkomponente kann auch aus der cyclischen Diolefinverbindung

bestehen.

Die cyclische Diolefinverbindung enthélt vorzugsweise ein Cycloalken mit mindestens
zwei Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen, die insbesondere konjugiert sein
kénnen. Weiter bevorzugt besteht die cyclische Diolefinverbindung aus einem oder
mehreren Cycloalkenen mit mindestens zwei Kohlenstoff-Kohlenstoff-

Doppelbindungen, die insbesondere konjugiert sein kénnen.

Ein Cycloalken mit mindestens zwei Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen wird
erfindungsgemaf? als Cyclodialken bezeichnet. Ein Cyclodialken, in dem die beiden
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen konjugiert sind, wird erfindungsgem3R als

konjugiertes Cyclodialken bezeichnet.

Cyclodialkene, insbesondere konjugierte Cyclodialkene, weisen vorzugsweise als
Monomer 5 bis 11, insbesondere 5 bis 7, Kohlenstoffatome auf. Beispiele fiir
konj‘ugierte Cyclodialkene sind Cyclopentadien, Cyclopentadienderivate wie
Methylcyclopentadien, Ethylcyclopentadien, Pentamethylcyclopentadien und
Ethyltetraméthylcyc}opentadien.



10

15

20

25

30

WO 2021/160844 -8- PCT/EP2021/053527

Cyclodialkene, insbesondere konjugi‘erte Cyclodialkene kénnen dimerisieren.
Cyclodialkene, insbesondere konjugierte Cyclodialkene kénnen als Monomer, als

Dimer oder als Gemisch von Monomer und Dimer vorliegen. Die Dimerisierung ist

vorzugsweise reversibel. Beispielsweise neigen Cyclopentadien und

Cyclopentadienderivate bei Raumtemperatur zur spontanen Dimerisierung, wobei
sich beim Erhitzen in der Riickreaktion wieder die Monomere bilden. Enthalt die
cyclische Diolefinverbindung eine Mischung von verschiedenen Cyclodialkenen,
insbesondere konjugierten Cyclodialkenen, kénnen Monomere, Dimere und/oder

Codimere vorliegen.

Die vorgenannten Beispiele fiir konjugierte Cyclodialkene kénnen dementsprechend
in Abhéngigkeit von der Temperatur als Monomere, als Dimere oder als Gemisch von
Monomeren und Dimeren vorliegen. In Mischungen von verschiedenen konjugierten
Cyclodialkenen konnen neben Monomeren und Dimeren auch Codimere vorliegen.
Beispielsweise kénnen in Mischungen von Cyclopentadien und Methylcyclopentadien
die beiden Monomere, Cyclopentadien-Cyclopentadien-Dimere,
Methylcyclopentadien-Methylcyclopentadien—Dimere und Cyclopentadien-

Methylcyclopentadien-Codimere vorliegen.

Gemaf einer Ausfilhrungsform ist die cyclische Diolefinverbindung ausgewihlt aus
der Gruppe bestehend aus Cyclopentadien, Cyclopentadienderivate wie
Methylcyclopentadien, Ethylcyclopentadien, Pentamethylcyclopentadien,
Ethyltetramethylcyclopentadien und Mischungen davon.

GeméiR einer weiteren Ausfithrungsform enthélt die cyclische Diolefinverbindung

Cyclopentadien und Methylcyclopentadien.

GemafR einer weiteren Ausfiihrungsform besteht die cyclische Diolefinkomponente
aus der cyclischen Diolefinverbindung, und die cyclische Diolefinverbindung ist

ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus Cyclopentadien, Cyclopentadienderivate
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wie Methylcyclopentadién, Ethylcyclopentadien, Pentamethylcyclopentadien,
Ethyltetramethylcyclopentadien und Mischungen davon.

Gemdf! einer weiteren Ausfihrungsform besteht die cyclische Diolefinkomponente
aus der cyclischen Diolefinverbindung, und die cyclische Diolefinverbindung besteht
aus einem konjugierten Cyclodialken ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Cyclopentadien, Methylcyclopentadien, Ethylcyclopentadien,
Pentamethylcyclopentadien, und Ethyltetramethylcyclopentadien.

Gemaf einer Ausfithrungsform wird im erfindungsgeméfien Verfahren als cyclische
Diolefinkomponente ein Kohlenwasserstoffgemisch, beispielsweise eine
Petroleumfraktion, mit einem Gehalt an konjugierten Cyclodialkenen als cyclischer
Diolefinverbindung von mindestens 25 Gew.-%, insbesondere von 30 bis. 60 Gew.-%,
bezogen auf die Masse des Kohlenwasserstoffgemischs, eingesetzt. Das
Kohlenwasserstoffgemisch kann auch aromatische Verbindungen, beispielsweise
Inden, C14-Alkylinden und/oder ethylenisch ungesattigte aromatische Verbindungen
mit jeweils unabhingig voneinander 8 bis 15, vorzugsweise 8 bis 13,
Kohlenstoffatomen enthalten, vorzugsweise in einer Menge von 10 bis 20 Gew.-%,
bezogen auf die Masse des Kohlenwasserstoffgemischs. Das
Kohlenwasserstoffgemisch kann ferner 20 bis 40 Gew.-% nicht reaktive Komponenten

enthalten, bezogen auf die Masse des Kohlenwasserstoffgemischs.

Die Monomermischung enthilt ferner eine Aromatenkomponente enthaltend Inden
und/oder Ci-4-Alkylinden. C1-4+-Alkylinden bedeutet bevorzugt ein- oder mehrfach,
insbesondere ein- oder zweifach, Ci-+-Alkyl-substituiertes Inden. Beispiele fiir C1-4-
Alkylinden sind Methylinden, Dimethylinden und Ethylinden. Ein wichtiges Beispiel
fiir C14-Alkylinden ist Methylinden. Methylinden schlief3t dabei alle [somere von
Methylinden ein. Beispiele fiir Isomere von Methylinden sind 1-Methylinden und 3-
Methylinden. Es kénnen auch verschiedene Methylindenisomere gleichzeitig in der

Aromatenkomponente vorhanden sein.
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Die Aromatenkomponente kann aus Inden und/oder Ci-4-Alkylinden bestehen. Die
Aromatenkomponente kanh auch ein Aromatengemisch sein, das Inden und/oder C1.4-
Alkylinden und mindestens eine, insbesondere mindestens zwei, ethylenisch
ungeséttigte aromatische Verbindungen mit jeweils unabhéngig voneinander 8 bis 15,

vorzugsweise 8 bis 13, Kohlenstoffatomen enthilt.

Gemaf einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird eine Petroleumfraktion oder ein
Bestandteil aus der Teeraufbereitung enthaltend mindestens 25 Gew.-% an Inden
und/oder Ci-4-Alkylinden und verschiedenen ethylenisch uhgeséttigten aromatischen
Verbindungen, bezogen auf die Gesamtmasse der Petroleumfraktion oder auf die
Gesamtmasse der Fraktion aus der Teeraufbereitung, als Aromatenkomponente

eingesetzt.

Als ethylenisch ungeséttigte aromatische Verbindungen mit 8 bis 15, vorzugsweise 8
bis 13, Kohlenstoffatomen kommen insbesondere ein oder mehrfach C:-Cs-Alkyl-
substituierte Benzolverbindungen mit einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung
auferhalb des aromatischen Rings in Frage. Beispiele fiir solche ethylenisch
ungesittigten aromatischen Verbindungen sind Styrol, a-Methylstyrol, o-Vinyltoluol,
m-Vinyltoluol, und/oder p-Vinyltoluol. Die ethylenisch ungeséttigten aromatischen

Verbindungen werden héufig als Vinylaromaten bezeichnet.

Entsprechend enthilt das Aromatengemisch geméﬁ einer Ausfiihrungsform Inden
und/oder Methylinden und mindestens zwei Vinylaromaten ausgewdhlt aus der
Gruppe bestehend aus Styrol, a-Methylstyrol, o-Vinyltoluol, m-Vinyltoluol,
p-Vinyltoluol oder besteht daraus.

‘Als Aromatengemisch wird gemigR einer Ausfithrungsform ein Gemisch enthaltend

50 Gew.-% oder weniger Vinylaromaten wie Styrol, a-Methylstyrol, o-Vinyltoluol, -
m-Vinyltoluol und p-Vinyltoluol, 30 Gew.-% oder weniger Inden und 15 Gew.-% oder

weniger Ci-4-Alkylinden, bezogen auf die Gesamtmasse des Gemischs, eingesetzt.
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Gemaf einer weiteren Ausfithrungsform wird als Aromatengemisch ein Gemisch
enthaltend 60 Gew.-% oder weniger Inden und/oder Ci-4-Alkylinden, bezogen auf die

Gesamtmasse des Gemischs, eingesetzt.

Die cyclische Diolefinverbindung und Inden und/oder Ci-4-Alkylinden oder das
Aromatengemisch sind vorzugsweise die Monomere der Monomermischung oder

stellen diese bereit,

Die cyclische Diolefinkomponente und die Aromatenkomponente kénnen in
unterschiedlichen Verhiltnissen in der Monomérmischung vorhanden sein. Es wurde
aber gefunden, dass sich bessere Ergebnisse einstellen, wenn die Verhéltnisse von
cyclischer Diolefinkomponente und Aromatenkomponente so eingestellt werden, dass
die cyclische Diolefinverbindung und Inden und/oder Ci-s-Alkylinden und die
ethylenisch ungesittigten aromatischen Verbindungen in bestimmten Verhaltnissen

vorliegen.

Vorteilhafterweise sind die cyclische Diolefinverbindung und die
Aromatenkomponente wie vorstehend definiert, und die Monomermischung enthalt
50 bis 95 Gew.-%, vorzugswei_se 60 bis 95 Gew.-%, oder 65 bis 90 Gew.-% oder 65 bis
85 Gew.-% oder 65 bis 80 Gew.-% der cyclischen Diolefinverbindung, bezogen auf die
Gesamtmasse aus cyclischen Diolefinverbindungen, Inden und/oder C1-4-Alkylinden

und ethylenisch ungeséttigten aromatischen Verbindungen.

Gemaf einer bevorzugten Ausfithrungsform ist die cyclische Diolefinverbindung
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Cyclopentadien, Cyclopentadienderivate
wie Methylcyclopentadien, Ethylcyclopentadien, Pentamethylcyclopentadien,
Ethyltetramethylcyclopentadien und Mischungen davon, und die
Aromatenkomponente ist ein Aromatengemisch, das Inden und/oder C1-s-Alkylinden
und mindestens eine, insbesondere mindestens zwei, ethylenisch ungesattigte
aromatische Verbindungen mit jeweils unabhéngig voneinander 8 bis 15,

vorzugsweise 8 bis 13, Kohlenstoffatomen enthilt, und die Monomermischung enthilt
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50 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 60 bis 95 Gew.-%, oder 65 bis 90 Gew.-% oder 65 bis
85 Gew.-% oder 65 bis 80 Gew.-% der cyclischen Diolefinverbindung, bezogen auf die
Gesamtmasse der cyclischen Diolefinverbindung, Inden und/oder Ci-s-Alkylinden und

ethylenisch ungeséattigten aromatischen Verbindungen.

GemaiR einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform ist die cyclische
Diolefinverbindung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Cyclopentadien,
Cyclopentadienderivate wie Methylcyclopentadien, Ethylcyclopentadien,
Pentamethylcyclopentadien, Ethyltetramethylcyclopentadien und Mischungen davon,
und die Aromatenkomponente ist ein Aromatengemisch, wobei das Aromatengemisch
ein Gemisch enthaltend 50 Gew.-% oder weniger Vinylaromaten wie Styrol,
a-Methylstyrol, o-Vinyltoluol, m-Vinyltoluol und p-Vinyltoluol, 25 Gew.-% oder
weniger Inden und 10 Gew.-% oder weniger C1-+-Alkylinden ist, bezogen auf die
Gesamtmasse des Gemischs, oder ein Gemisch enthaltend 60 Gew.-% oder weniger
Inden und/oder Ci-4-Alkylinden, bezogen auf die Gesamtmasse des Gemischs, ist, und
die Monomermischung enthalt-50 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 60 bis 95 Gew.-%,
oder 65 bis 90 Gew.-% oder 65 bis 85 Gew.-% oder 65 bis 80 Gew.-% der cyclischen
Diolefinverbindung, bezogen auf die Gesamtmasse der cyclischen Diolefinverbindung,
Inden und/oder Ci.4-Alkylinden und ethylenisch ungesittigten aromatischen

Verbindungen.

Vorteilhafterweise sind die cyclische Diolefinverbindung und die
Aromatenkomponente wie vorstehend definiert, und die Monomermischung enthilt 5
bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 35 Gew.-% oder 15 bis 35 Gew.-% oder 25 bis 35
Gew.-% an Inden und/oder Ci.4-Alkylinden und ethylenisch ungesattigten
aromatischen Verbindungen, bezogen auf die Gesamtmasse der cyclischen
Diolefinverbindung, Inden und/oder C1-4-Alkylinden und ethylenisch ungesattigten

aromatischen Verbindungen.

Gemif einer Ausfiihrungsform ist die cyclische Diolefinverbindung ausgewahlt aus

der Gruppe bestehend aus Cyclopentadien, Cyclopentadienderivate wie
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Methylcyclopentadien, Ethylcyclopentadien, Pentamethylcyclopentadien,
Ethyltetramethylcyclopentadien und Mischungen davon, und die
Aromatenkomponente ist ein Aromatengemisch, das Inden und/oder C1-4-Alkylinden
und mindestens eine, insbesondere mindestens zwei, ethylenisch ungesittigte
aromatische Verbindungen mit jeweils unabhingig voneinander 8 bis 15,
vorzugsweise 8 bis 13, Kohlenstoffatomen enthalt, und die Monomermischung enthalt
5 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 35 Gew.-% oder 15 bis 35 Gew.-% oder 25 bis
35 Gew.~% an ethylenisch ungesittigten aromatischen Verbindungen, bezogen auf die
Gesamtmasse der cyclischen Diolefinverbindung, Inden und/oder Ci-s-Alkylinden und

ethylenisch ungesittigten aromatischen Verbindungen.

GemiR einer weiteren Ausfiihrungsform ist die cyclische Diolefinverbindung
ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus Cyclopentadien, Cyclopentadienderivate
wie Methylcyclopentadien, Ethylcyclopentadien, Pentamethylcyclopentadien,
Ethyltetramethylcyclopentadiendimere und Mischungen davon und die
Aromatenkomponente ist ein Aromatengemisch, wobei das Aromatengemisch ein
Gemisch enthaltend 50 Gew.-% oder weniger Vinylaromaten wie Styrol,
a-Methylstyrol, o-Vinyltoluol, m-Vinyltoluol und p-Vinyltoluol, 30 Gew.-% oder
weniger Inden und 15 Gew.-% oder weniger Ci-s-Alkylinden ist, bezogen auf die
Gesamtmasse des Gemischs, oder ein Gemisch enthaltend 60 -Gew.-% oder weniger
Inden und/oder C14-Alkylinden, bezogen auf die Gesamtmasse des Gemiséhs, ist, und
die Monomermischung enthélt 5 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 35 Gew.-% oder
15 bis 35 Gew.-% bder 25 bis 35 Gew.-% an Inden und/oder Ci-4-Alkylinden und
ethylenisch ungesittigten aromatischen Verbindungen, bezogen auf die Gesamtmasse
der cyclischen Diolefinverbindung, Inden und/oder Ci-4-Alkylinden und ethylenisch

ungesittigten aromatischen Verbindungen.

Wird als cyclische Diolefinkomponente ein Gemisch mit einem niedrigen Gehalt an
cyclischer Diolefinverbindung eingesetzt, beispielsweise eine Petroleumfraktion, kann
zusitzlich eine cyclische Diolefinverbindung bestehend aus einer oder mehreren

konjugierten Cyclodialkenen, beispielsweise Cyclopentadien, Methylcyclopentadien,
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Pentamethylcyclopentadien, Ethylcyclopentadien und
Ethyltetramethylcyclopentadien, zugesetzt werden, um die voranstehend
angegebenen Monomerverhéltnisse einzustellen. Entsprechendes gilt fiir die
Aromatenkomponente und Inden und/oder Ci-s-Alkylinden und die ethylenisch
ungesittigten aromatischen Verbindungen mit 8 bis 15, vorzugsweise 8 bis 13,

Kohlenstoffatomen.

Die Monomermischung kann ein nicht polymerisierbares Losemittel enthalten.
Geeignete Losemittel sind aromatische und naphthenische Lésemittel oder deren
Hydrierungsprodukte, Geeignete Losemittel sind folglich beispielsweise Benzol,
Toluol, Xylol, Ethylbenzol, Cyclohexan, Dimethylcyclohexan, Ethylcyclohexan oder
deren Gemische. Vorzugsweise kann das Lisemittel ein- oder mehrfach, insbesondere
ein- oder zweifach, Alkyl-substituierte aromatische Verbindungen mit 7 bis 10
Kohlenstoffatomen enthalten, beispielsweise o-Xylol, m-Xylol, p-Xylol und/oder
Ethylbenzol. Diese haben vorzugsweise einen Siedepunkt von {iber 100°C,
insbesondere liber 130°C. Wird Xylol als Lésemittel eingesetzt, kann dieses als reine
Verbindung oder als Gemisch von zwei oder mehreren der Isomeéren o-Xylol, m-Xylol

und p-Xylol vorliegen.

GemadR einer bevorzugten Ausfithrungsform kann ein Cs-Isomerengemisch als
Lésemittel eingesetzt werden. Das Cs-Isomerengemisch umfasst vorzugsweise ein

Gemisch aus o-Xylol, m-Xylol, p-Xylol und Ethylbenzol.

Petroleumfraktionen und Bestandteile aus der Teerdestillation kénnen bereits nicht
polymerisierbare Bestandteile, beispielsweise nicht polymerisierbare Aromaten wie
Xylole, enthalten. Somit kann auf die Zugabe eines Lésemittels verzichtet werden,
wenn als cyclische Diolefinkomponente eine Petroleumfraktion eingesetzt wird
und/oder als Aromatenkomponente eine Petroleumfraktion oder ein Bestandteil aus

der Teerdestillation eingesetzt wird.
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Die Monomermischung kann nicht polymerisierbare Bestandteile in einer Menge von
0 bis 40 Gew.-% enthalten. Dabei kann das nicht polymerisierbare Lésemittel in einer
Menge von 0 bis 40 Gew.-%, bezogen auf die Masse der Monomermischung, in der
Monomermischung enthalten sein. Vorzugsweise enthilt die Monomermischung 5 bis
35 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 30 Gew.-%, beispielsweise etwa 30 Gew.-%,
nicht polymerisierbares Losemittel, jeweils bezogen auf die Masse der

Monomermischung,

Denkbar ist auch, dass die Monomermischung nicht polymerisierbares Lésemittel und
nicht polymerisierbare Bestandteile zusammen in einer Menge von 0 bis 40 Gew.-%,
bevorzugt 5 bis 35 Gew.-%, weiter bevorzugt 5 bis 30 Gew.-%, beispielsweise etwa 30
Gew.-%, bezogen auf die Masse der Monomermischung, enthalt. Denkbar ist
schlieflich, dass die Monomermischung nicht polymerisierbare Bestandteile in einer

Menge von 0 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 35 Gew.-%, weiter bevorzugt 5 bis 30

Gew.-%, beispielsweise etwa 30 Gew.-%, bezogen auf die Masse der

Monomermischung, enthélt.

Gemaf? einer Ausfithrungsform wird das Verfahren im Wesentlichen unter Ausschluss
von Sauerstoff durchgefiihrt. Dadurch kann die Bildung von Nebenprodukten
reduziert werden. Insbesondere kann die Bildung von Sdure- und Estergruppen im
Produkt vermieden werden. Dies hilft beim Erreichen von méglichst farblosen
hydrierten Kohlenwasserstoffharzen. Vorzugsweise werden die cyclischen
Diolefinkomponenten und/oder die Aromatenkomponenten oder das
Aromatengemisch, insbesondere deren Lagerbehalter, mit einem Schutzgas wie
Stickstoff inertisiert. Vorteilhafterweise werden auch das Kohlenwasserstoffharz
und/oder das hydrierte Kohlenwasserstoffharz, insbesondere die Lagerbehilter fiir
das Kohlenwasserstoffharz und /oder fiir das hydrierte Kohlenwasserstoffharz, mit

einem Schutzgas wie Stickstoff inertisiert.

Im erfindungsgemafien Verfahren kann die Monomermischung schnell auf die

Polymerisationstemperatur aufgeheizt werden. Vorzugsweise erfolgt das Aufheizen
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der Monomermischung bei einer Geschwindigkeit von 20°C/Minute bis
200°C/Minute, bevorzugt 30°C/Minute bis 200°C/Minute, weiter bevorzugt
35°C/Minute bis 200°C/Minute, noch weiter bevorzugt 35°C/Minute bis
140°C/Minute, besonders bevorzugt 35°C/Minute bis 80°C/Minute oder 35°C/Minute
bis 70°C/Minute. Insbesondere werden die vorgenannten Aufheizgeschwindigkeiten
beim Aufheizen der Monomermischung auf die Temperatur, bei der die
Polymerisationsreaktion beginnt einzusetzen, insbesondere bis zu einer Temperatur
von 180°C bis 235°C, eingesetzt. Sobald die Monomermischung eine Temperatur
oberhalb von 180°C oder mehr erreicht hat, kénnen nachfolgendé Temperaturen auch
mit anderen als den vorgenannten Autheizgeschwindigkeiten eingestellt werden. Es

wurde festgestellt, dass bei den erfindungsgemafien Aufheizgeschwindigkeiten die

Menge an Nebenprodukten gering ist und bei einem vorgegebenen Erweichungspunkt

niedrige Mz Werte erreicht werden kénnen.

Obwohl die Polymerisation bereits bei einer Temperatur von 180°C einsetzt, kann die
Polymerisation im erfindungsgemafen Verfahren auch bei héheren Temperaturen
durchgefiihrt werden. Im erfindungsgeméRen Verfahren wird die Polymerisation bei
einer Temperatur von 180°C oder hoher durchgefiihrt. So kann die Polymerisation bei
einer Polymerisationstemperatur von 200°C bis 300°C oder von 230°C bis 300°C oder
von 240°C bis 280°C oder von 250°C bis 270°C, durchgefiihrt werden.

Wihrend der Polymerisation kann die Temperatur verdndert werden. Beispielsweise
kann die Temperatur wihrend der Polymerisation bis zu einer Endtemperatur erhéht
werden. Die Anderungen in der Temperatur kénnen verschieden ausgestaltet sein.
Beispielsweise kénnen die Anderungen in der Temperatur linear oder sprunghaft
sein. Gemag einer Ausfithrungsform sind die vorgenannten Temperaturen
Endtemperaturen. Diese werden zum Ende des Polymerisationsvorgangs erreicht.
GemafR einer Ausfithrungsform wird die Temperatur wihrend der Polymerisation im

Wesentlichen konstant gehalten.
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Es wurde gefunden, dass die Produkte einen niedrigen Erweichungspunkt aufweisen
und wachsartig sein kénnen, wenn die Polymerisation génzlich bei niedrigeren
Temperaturen, insbesondere bei Temperaturen unterhalb von 240°C, durchgefiihrt

wird.

Die Polymerisation kann bei einem Druck von 10 bar oder mehr durchgefiihrt werden.
So kann der Druck beispielsweise 10 bis 25 bar, insbesondere 10 bar bis 20 bar oder
von 13 bar bis 18 bar, betragen. Wird die Polymerisation bei weniger als 10 bar
durchgefiihrt, ist das Endprodukt von geringerer Qualitit. Auferdem ist die Ausbeute
geringer. Ferner kann durch die vorgenannten Driicke das Vorhandensein einer
Gasphase im Wesentlichen vermiedén werden. Dies erméglicht eine bessere Kontrolle

der Reaktion und ermdglicht einen besseren Warmetransport.

Die Polymerisation kann kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefiihrt werden.
Vorzugsweise wird die Polymerisation kontinuierlich durchgefiihrt. Die
kontinuierliche Verfahrensweise hat den Vorteil, dass die Warmeiibertragung besser
ist als im diskontinuierlichen Verfahren. Ferner sind die Betriebskosten bei
kontinuierlicher Durchfiihrung geringer und das Verfahren kann sicherer

durchgefithrt werden.

Die Polymerisation kann in unterschiedlichen Reaktionsbehaltern durchgefiihrt
werden. Bevorzugt wird die Polymerisation kontinuierlich in einem Rohrreaktor
durchgefiihrt. Diese Verfahrensweise hat sich insbesondere bei der kontinuierlichen
Polymerisation als vorteilhaft erwiesen. Im Rohrreaktor kann die Polymerisation
insbesondere wihrend einer Verweilzeit von 30 bis 180 Minuten, insbesondere von

40 bis 120 Minuten oder von 50 bis 90 Minuten, durchgefiihrt werden.

Sollen die Eigenschaften des erfindungsgemaf erhaltenen Kohlenwasserstoffharzes
verdndert werden, kann das erhaltene Kohlenwasserstoffharz teilweise oder
vollstindig in den Rohrreaktor rezykliert werden. Diese MafRnahme wird

beispielsweise dann sinnvoll sein, wenn héhere Molekulargewichte des
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Kohlenwasserstoffharzes erzielt werden sollen. Die Rezyklierung erfolgt vorzugsweise
in die Rohstoffmischung des Eingangsstroms. Die Entnahme fiir die Rezyklierung
erfolgt vorzugsweise nach dem Reaktorausgang und vor dem Abtrennen der
Oligomere vom Produktstrom. Im erfindungsgemaéfien Verfahren kénnen 0 bis 90
Gew.-% des Produktstroms, bevorzugt 25 bis 75 Gew.-%, bezogen auf die Masse des
erhaltenen Produktstroms, in die Monomermischung des Eingangsstroms rezykliert
werden. Eine derartige Rezyklierung ldsst sich bei Rohrreaktoren besonders einfach

durchfiihren.

Im erfindungsgemafen Verfahren werden Oligomere, die von der cyclischen
Diolefinverbindung stammende Einheiten und/oder von der Aromatenkomponente
stammende Einheiten enthalten; vom Produktstrom abgetrennt und der
Monomermischung wieder zugefiihrt. Vorteilhafterweise werden die Oligomere und
das optionale nicht polymerisierbare Losemittel nach der Polymerisation teilweise,
bevorzugt vollstidndig, durch absatzweise oder vorzugsweise kontinuierliche
Verdampfung aus dem Produktstrom entfernt. Vorteilhafterweise werden die
Oligomere nach der Verdampfung absatzweise oder vorzugsweise kontinuierlich
durch vollstindige oder bevorzugt partielle Kondensation vom optionalen nicht
polymerisierbaren Losemittel teilweise oder bevorzugt vollstindig getrennt.
Vorteilhafterweise werden die Oligomere nach der Kondensation absatzweise oder
vorzugsweise kontinuierlich der Monomermischung fiir eine weitere Polymerisation

wieder zugefiihrt.

Die Oligomere konnen insbesondere bei einem Absolutdruck von 100 mbar oder

weniger, insbesondere 50 mbar oder weniger, bevorzugt 30 mbar, und bei einer

‘Temperatur von 80°C oder mehr, bevorzugt von 80°C bis 120°C, weiter bevorzugt von

90°C bis 120°C, noch weiter bevorzugt von 100°C bis 120°C, sieden. Besonders
bevorzugt sieden die Oligomere bei einem Absolutdruck von 50 mbar oder weniger,
bevorzugt 30 mbar, und einer Temperatur von 90°C bis 120°C, insbesondere von

100°C bis 120°C. Die Rickfiihrung der vorgenannten Oligomere kann dadurch erreicht
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werden, dass ein Partialkondensator bei den vorgenannten Bedingungen betrieben

wird, in dem die Oligomere von tiefer siedenden Bestandteilen getrennt werden.

Ferner kénnen die Oligomere vorzugsweise ein Molekulargewicht von 100 bis

600 g/mol, weiter bevorzugt von 130 bis 600 g/mol, besonders bevorzugt von 150 bis

600 g/mol aufweisen.

Es hat sich herausgestellt, dass durch das Abtrennen der Oligomere vom
Produktstrom und das anschlieRende Zufiihren der.Oligomefe in die
Monomermischung ein qualitativ hochwertiges Kohlenwasserstoffharz erhalten
werden kann. Insbesondere kann ein Kohlenwasserstoffharz mit einem PDI von 1 bis
kleiner 2,3 erhalten werden. Dariiber hinaus kann insbesondere ein
Kohlenwasserstoffharz enthaltend Inden und mit einem PDI von 1 bis kleiner 2,3
erhalten werden. Diese Harze zeigen insbesondere nach ihrer Hydrierung eine gute

Vertriglichkeit mit mPO und APAO, insbesondere mit mPO, APAO und EVAC.

Ferner kann durch das Abtrennen der Oligomere vom erhaltenen Produktstrom und
das anschlieende Zufiihren in die Monomermischung im erfindungsgeméien
Verfahren die Polymerisation auch bei einer konstanten Temperatur durchgefiihrt
werden, ohne dass schwerlosliche Produkte entstehen. Ferner kénnen hierdurch
Kohlenwasserstoffharze erhalten werden, die wenig Verfirbungen aufweisen. ;

Schliefilich lasst sich durch das Zuriickfithren der Oligomere die Ausbeute steigern.

Die zurtickgefiihrten Oligomere kdnnen auch nicht polymerisierbare Bestandteile

und/oder Lésemittel enthalten.

Nicht umgesetzte Monomere kdnnen thermisch von dem Lésemittel getrennt und
wieder durch Zugabe in die Rohstoffmischung des Einsatzstroms rezykliert werden.

Dies steigert zusatzlich die Harzausbeute.
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Durch das selektive Abtrennen von Oligomeren, die in den vorstehend genannten
Bereichen sieden oder die vorstehend aufgefiihrten Molekulargewichte aufweisen,
kann das erfindungsgemafe Verfahren gut durchgefithrt werden. Insbesondere kann
das erfindungsgeméifgé Verfahren durch das selektive Abtrennen der Oligomere mit
guten Ausbeuten im stationaren Betrieb durchgefiihrt werden. Dariiber hinaus muss
der Rohstofffeed nicht angepasst werden. Ferner kénnen auch verdiinnte Rohstoffe
wie Petroleumfraktionen oder Fraktionen aus der Teeraufbereitung eingesetzt

werden.

Vorzugsweise lauft die Polymerisation der Monomermischung zum
Kohlenwasserstoffharz {iber eine Kombination aus Diels-Alder-Reaktionen und

radikalischen Verkniipfungen dieser Poly-Diels-Alder-Produkte ab.

Mit dem vorstehend beschriebenen Verfahren kann das erfindungsgeméifie

Kohlenwasserstoffharz erhalten werden.

Das erfindungsgemafie Kohlenwasserstoffharz enthilt vorzugsweise von der
cyclischen Diolefinverbindung stammende Wiederholeinheiten und Inden- und/oder
C1-4-Alkylindeneinheiten. Insbesondere kann das Kohlenwassefstofﬂlarz auch weitere
von der Aromatenkomponente stammende Einheiten enthalten. Beispielsweise kann
das Kohlenwasserstoffharz auch von Styrol, cx-Methylstyrol,_o-Viixyltoluol,

m-Vinyltoluol und/oder p-Vinyltoluol stammende Einheiten enthalten.

Fir die cyclische Diolefinkomponente, die cyclische Diolefinverbindung und die
Aromatenkomponente des effihdungsgemé‘xf&en Kohlenwasserstoffharzes gilt das

vorstehend fiir das erfindungsgemife Verfahren Gesagte entsprechend.

Vorzugsweise weist das erfindungsgeméafie Kohlenwasserstoffharz zumindest

abschnittsweise die allgemeine Strukturformel (I) auf
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wobei jeder R! und jeder R2 unabhingig voneinander ausgewdahlt ist aus der Gruppe
bestehend aus -H, -CHs, -C2Hs, -n-CsH7, -CH(CHz)z, -n-CsHs, -CH2CH(CH3)z,
-CH(CHs3)(C2Hs) und -C(CHz)3,

jeder R3 unabhiingig voneinander -H, -CHs oder -CzHs ist,

P, 4, I, S, t und u unabhingig voneinander ganze Zahlen von 0 bis 8 sind,

jedes n, jedes m und jedes o unabhéngig voneinander ganze Zahlen von 0 bis 6,
vorzugsweise von 0 bis 4 weiter bevorzugt von 0 bis 2, sind, und

jedes a, jedes b, jedes c und jedes d unabhingig voneinander ganze Zahlen von 1 bis 4,
vorzugsweise von 1 bis 2, sind, ;

mit der Maf3gabe, dass das Kohlenwasserstoffharz ein zahlenmittleres
Molekulargewicht Mn von 200 bis 600 g/mol, bevorzugt von 220 bis 500 g/mol,
weiter bevorzugt von 250 bis 400 g/mol, aufweist und Inden- und/oder Ci-4-

Alkylindeneinheiten enthalt.

Demnach ist das Harz bevorzugt ein Copolymer, das durch radikalische Verkniipfung
unterschiedliche Einheiteﬁ, die in der cyclischen Diolefinkomponente und der
Aromatenkomponente enthalten sind oder Diels-Alder-Reaktionsprodukte von
Bestandteilen der cyclischen Diolefinkomponente und/oder der
Aromatenkomponente sind, miteinander verbindet. Die in der Strukturformel (D) mit
der Variablen p bezeichnete Einheit ist durch einfache oder mehrfache Diels-Alder-
Reaktionen von cyclischen Diolefinverbindungen untereinander entstanden. Die in

der Strukturformel (I) mit den Variablen q und r bezeichneten Einheiten sind durch
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Diels-Alder-Reaktion von cyclischen Diolefinverbindungen mit ethylenisch
ungesattigten aromatischen Verbindungen oder Inden bzw. C1-C4—Alky1ihden
entstanden, wobei wahlweise zusatzlich weitere cyclische Diolefinverbindungen
durch Diels-Alder-Reaktionen eingebaut wurden. Die in der Strukturformel (I) mit der
Variablen s bezeichnete Einheit ist eine durch radikalische Verkniipfung eingebaute
cyclische Diolefinverbindung, die keine Diels-Alder-Reaktion eingegangen ist. Die in
der Strukturformel (I) mit der Variablen t bezeichnete Einheit ist eine durch
radikalische Verkniipfung eingebaute, Inden- oder C1-+-Alkylindeneinheit, die keine
Diels-Alder-Reaktion mit einer cyclischen Diolefinverbindung eingegangen ist. Die in
der Strukturformel (I) mit der Variablen u bezeichnete Einheit ist eine {iber
radikalische Verkniipfung eingebaute, aus der ethylenisch ungesittigten aromatischen

Verbindung stammende Einheit, die keine Diels-Alder-Reaktion mit einer cyclischen

Diolefinverbindung eingegangen ist.

In der Strukturformel (I) kénnen sich insbesondere die Reihenfolge, das
Vorhandensein und die Anzahl der Einheiten mit den Variablen p, g, 1, s, t und u fiir
einzelne Copolymermolekiile des Kohlenwasserstoftharzes statistisch unterscheiden.
Die Variablen n, m und o zeigen an, ob in den jeweiligen Einheiten eine oder mehrere
cyclische Diolefinverbindungen durch Diels-Alder-Reaktionen miteinander verbunden
sind. Vorteilhafterweise gilt fiir die mit der Variablen p bezeichnete Einheit in der
Strukturformel (I), dass wenn p groRer als 1 ist, jedes n unabhingig voneinander eine
ganze Zahl von 0 bis 6, vorzugsweise von 0 bis 4, weiter bevorzugt von 0 bis 2, sein
kann. Entsprechendes gilt fiir die mit den Variablen q und r bezeichneten Einheiten in

der Strukturformel (I).

Vorzugsweise betragt die Summe der Variablen p, g, r, s, t und u mindestens 1, weiter
bevorzugt von 1 bis 10, noch weiter bevorzugt von 1 bis 8, besonders bevorzugt von 2

bis 6.

Wie in der Strukturformel (1) gezeigt, konnen die verschiedenen Einheiten substituiert

sein. Die aromatischen Einheiten kénnen insbesondere mehrfach substituiert sein.
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Das erfindungsgemiRe Kohlenwasserstoffharz weist einen PDI von 1 bis kleiner 2,3
auf. Vorzugweise weist das Kohlenwasserstoffharz einen Polydispersititsindex (PDI)
von 1 bis 2,1, bevorzugt von 1,5 bis 2,0, weiter bevorzugt von 1,5 bis 1,95, auf. Es
wurde gefunden, dass Kohlenwasserstoffharze mit den vorgenannten PDIs eine sehr
gute Vertraglichkeit mit Basispolymeren von Heifdklebern, insbesondere mit mPQ,

APAO und EVAC, aufweisen.

Vorzugsweise' enthalt das erfindungsgemafie Kohlenwasserstoffharz 1 bis 20 Gew.-%,
bevorzugf4 bis 20 Gew.-%, weiter bevorzugt 4 bis 16 Gew.-%, noch weiter bevorzugt
5 bis 15 Gew:-%, besonders bevorzugt 7 bis 13 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse
des Kohlenwasserstoffharzes, Inden- und/oder Ci-4-Alkylindeneinheiten. Es wurde
gefunden, das Kohlenwasserstoffharze mit den vorgenannten Mengen an Inden-
und/oder C1-4-Alkylindeneinheiten eine sehr gute Vertraglichkeit mit Basispolymeren

von Heifdklebern, insbesondere mit mPO, APAO und EVAC, aufweisen.

Der Indengehalt im Kohlenwasserstoftharz kann beispielsweise mittels Pyrolyse-
Gaschromatographie mit einem Flammenionisationsdetektor (FID) bestimmt werden.
Mit dieser Methode kann auch der Gehalt der iibrigen Einheiten im

Kohlenwasserstoffharz bestimmt werden.

Vorzugsweise enthalt das Kohlenwasserstoffharz 40 bis 85 Gew.-%, bevorzugt 45 bis
70 Gew.-%, weiter bevorzugt 45 bis 65 Gew.-% von der cyclischen Diolefinverbindung

stammende Einheiten, bezogen auf die Gesamtmasse des Kohlenwasserstoffharzes.

Wird als Aromatenkomponente ein Gemisch enthaltend Inden und/oder Ci-4-
Alkylinden und mindestens eine, inshesondere mindestens zwei, ethylenisch-
ungeséattigte aromatische Verbindungen mit jeweils unabhingig voneinander 8 bis 15,
vorzugsweise 8 bis 13, Kohlenstoffatomen eingesetzt, kann das
Kohlenwasserstoffharz vorzugsweise neben Inden- und/oder Ci-4-

Alkylindeneinheiten auch weitere von den ethylenisch ungeséttigten aromatischen
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Verbindungen stammende Einheiten aufweisen.,Vorzugvsweise enthdlt das
Kohlenwasserstoffharz 5 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 25 Gew.-%, weiter
bevorzugt 15 bis 25 Gew.-% Inden- und/oder Ci-s-Alkylindeneinheiten und von
ethylenisch ungesattigten aromatischen Verbindung stammende Einheiten, bezogen

auf die Gesamtmasse des Kohlenwasserstoffharzes.

Das Kohlenwasserstoffharz weist vorzugsweise ein Mz von 800 bis 2450 g/mol,
bevorzugt von 800 bis 1800 g/mol, weiter bevorzugt von 800 bis 1750 g/mol, noch_
weiter bevorzugt von 800 bis 1700 g/mol, auf.

Dem Fachmann sind verschiedene Molekulargewichte bekannt. So sind ihm das
zahlenmittlere Molekulargewicht Mn, das gewichtsmittlere Molekulargewicht Mw und
das zentrifugenmittlere Molekulargewicht Mz bekannt. Vorliegend wird das
zentrifugenmittlere Molekulargewicht Mz auch als Molekulargewicht Mz abgekiirzt.
Das Verhiltnis Mw/Mn des zahlenmittleren Molekulargewichts Mn und des

gewichtsmittleren Molekulargewichts Mw wird als Polydispersitit PDI bezeichnet,

Verfahren zur Bestimmung der Molekulargewichte Mn, Mw und Mz sind dem
Fachmann bekannt. So kann er die Molekulargewichte Mn, Mw und Mz beispielsweise
mit Hilfe der Gelpermeationschromatographie oder mittels Massenspektrometrie,
bevorzugt mit Gelpermeationschromatographie, bestimmen. Fiir Messungen mit der
Gelpermeationschromatographie wird vorzugsweise THF als Eluent verwendet. Als
Kalibrierungsstandard wird vorzugsweise Polystyrol eingesetzt. Die Messungen mit
der Gelpermeationschromatographie werden vorteilhafterweise mit linearen Saulen
mit einer Porositat von 1000 A durchgefiihrt. Es kommen vorzugsweise
Brechungsindex- und UV Detektoren zum Einsatz. Mit einem UV Detektor kann
zusdtzlich zu der Molmasse auch der Hydriergrad eines Molmasseabschnittes

angezeigt werden.

Ferner weist das Kohlenwasserstoffharz bevorzugt einen Mn von 200 bis 600 g/mo],

weiter bevorzugt von 220 bis 500 g/mol, besonders bevorzugt von 250 bis 400 g/mo],
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auf. Vorteilhafterweise weist das erfindungsgem:ifie Kohlenwasserstoffharz einen Mw
von 300 bis 800 g/mol, vorzugweise von 400 bis 800 g/mol, besonders bevorzugt von
500 bis 800 g/mol, auf. '

Wie fiir den Fachmann ersichtlich, sinéi die fiir die Oligomere angegebenen
Molekulargewichte nicht direkt vergleichbar mit den fiir die erfindungsgemafen
Kohlenwasserstoffharze angegebenen, bevorzugten zahlenmittleren oder
gewichtsmittleren Molekulargewichte. Dies liegt insbesondere daran, dass die
Molekulargewichte fiir die Oligomere absolute Molekulargewichte sind, wihrend die
fiir die erfindungsgemafien Kohlenwasserstoffharze angegebenen, bevorzugten
Molekulargewichte relative Molekulargewichte in Bezug auf Polystyrolstandards mit

den vorgenannten Molekulargewichten sind.

Das Kohlenwasserstoffharz weist vorzugsweise einen Erweichungspunkt, bestimmt
nach der Ring und Kugel Methode gemaf Norm ASTM D3461, von 80°C bis 140°C,
bevorzugt von 90°C bis 130°C, weiter bevorzugt von 100°C bis 120°C, auf.

Das erfindungsgeméafe Kohlenwasserstoffharz kann ferner eine geringfiigige Firbung
aufweisen. Vorzugweise weist das Kohlenwasserstoffharz eine Gardner Farbzahl von
14 oder weniger, bevorzugt von 12 oder weniger, weiter bevorzugt 11 oder weniger,
auf. Dadurch weist das erfindungsgeméfie Kohlenwasserstoffharz eine gute
Hydrierbarkeit und eine gute Vertraglichkeit mit anderen Komponenten,

beispielsweise in HeiRklebern, Kautschukprodukten, Bitumen und Druckfarben auf.

Die Gardner Farbzahl wird vorzugsweise nach I1SO 4630, insbesondere 1SO 4630:2015,

bestimmt.

Das erfindungsgeméfie Kohlenwasserstoffharz ist vorzugsweise nicht hydriert.

Insbesondere kann das erfindungsgemafie Kohlenwasserstoffharz im tH-NMR

Spektrum einen Gehalt an aromatischen Protonen bezogen auf die Gesamtmenge an

Protonen im 'H-NMR Spektrum, von 1% bis 30%, dabei insbesondere von 2% bis 25%
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oder von 3% bis 20% aufweisen. Ferner kann insbesondere das erfindungsgeméifie
Kohlenwasserstoffharz im tH-NMR Spektrum eirien Gehalt an olefinischen Protonen
bezogen auf die Gesamtmenge an Protonen im *H-NMR Spektrum, von 1% bis 20%,
dabei insbesondere von 1% bis 10% oder von 3% bis 10% aufweisen. tH-NMR
Spektren werden vorzugsweise in CDCls gemessen. Aromatische Protonen erscheinen
im *H-NMR Spekirum in CDCl3 vorzugsweise im Bereich von 6,01 ppm bis 8,00 ppm.
Olefinische Protonen erscheinen im 1H-NMR Spektrum in CDCI3 vorzugsweise im

Bereich von 5,00 ppm bis 6,00 ppm.

Ferner ldsst sich das erfindungsgemife Kohlenwasserstoffharz gut hydrieren.
Insbesondere ist das erfindungsgemifle Kohlenwasserstoffharz in einem Gemisch aus
gesittigten, bei Raumtemperatur fliissigen Kohlenwasserstoffen, insbesondere
aromatenfreie raffinierte Benzine, bei Raumtemperatur 1slich. Derartige Gemische
sind im Handel unter der Bezeichnung D40, beispielsweise Exxsol D40 oder Shellsol

D40, erhiltlich.

Ferner kann das erfindungsgeméfie Kohlenwasserstofﬁlarz durch Hydrieren
innerhalb von 0,5 bis 5 Stunden, vorzugsweise von 0,5 bis 3 Stunden, besonders
bevorzugt von 0,75 bis 1,5 Stunden auf einen Yellowness-Index von 5 oder weniger,
vorzugsweise von 3 oder weniger, besonders bevorzugt von 1 oder weniger, gebracht
werden. Der Yellowness Index wird nach der Norm ASTM D1209-05(2011) oder

ISO 6271:2015 bestimmt. Gut hydrierbare Kohlenwasserstoffharze kénnen
verfahrenstechnisch einfacher und kostengiinstiger hydriert werden. Die erhaltenen
hydrierten Kohlenwasserstoffharze sind mit anderen Komponenten, beispie‘lsweise in
HeiRklebern gut vertraglich. Da sie wenige Verfarbungen aufweisen, kénnen sie auch

fiir ein breites Spektrum an Anwendungen eingesetzt werden.

Beim Hydrieren kann ein hoher Hydriergrad erreicht werden. Beispielsweise kann
das erfindungsgemifle Kohlenwasserstoffharz auf einen Restaromatengehalt von

weniger als 0,2 %, vorzugsweise weniger als 0,15 %, besonders bevorzugt weniger als
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0,09% hydriert werden. Niedrige Restaromatengehalte bewirken stabilere

Kohlenwasserstoffharze hinsichtlich Verfarbungen.

Gemaf einer Ausfithrungsform wird das erfindungsgemifie Kohlenwasserstoffharz
durch das erfindungsgeméfe Verfahren, insbesondere durch das voranstehend

beschriebene Verfahren, erhalten.

Das erfindungsgemdfie Kohlenwasserstoffharz kann direkt fiir die hierin genannten

Anwendungen, insbesondere fiir Klebstoff-Anwendungen verwendet werden.

Das erfindungsgemife Kohlenwasserstoffharz kann, insbesondere nach Abtrennen
von Losemittel, nicht umgesetztem Monomer und Oligomeren, auch weiterverarbeitet
werden. Insbesondere kann das erfindungsgemafie Kohlenwasserstoffharz

funktionalisiert und/oder hydriert werden.

Hierzu kann im erfindungsgeméafen Verfahren eine Hydrierung anschlieRend an die
Polymerisation durchgefiihrt werden. Durch Hydrierung des Kohlenwasserstoffharzes
wird ein hydriertes Kohlenwasserstoftharz erhalten. Dementsprechend wird das
Kohlenwasserstoffharz vorzugsweise in einem anschlieRenden Hydrierungsschritt
teilweise oder vollstindig hydriert, um ein hydriertes Kohlenwasserstoffharz zu

erhalten.

Das Kohlenwasserstoffharz kann dabei insbesondere teilweise oder vollstindig
hydriert werden. Die Hydrierung erfolgt vorzugsweise in Gegenwart eines
Katalysators. Als Katalysator kommen verschiedene Katalysatoren in Betracht. So
kénnen in der Hydrierung Nickel-, Palladium-, Kobalt-, Platin- und Rhodium-basierte
Katalysatoren eingesetzt werden. Vorteilhafterweise wird Nickel als Katalysator
eingesetzt. Die vorgenannten Katalysatoren kénnen auf einem Tréger wie
Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Zeolithen, Tonmineralen wie Montmorillonit und
Siliciumcarbid aufgebracht sein. Bevorzugt wird die Hydrierung des

Kohlenwasserstoffharzes in Gegenwart eines Nickelkatalysators durchgefithrt. Gemaf
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einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform wird ein Nickelkatalysator auf einem
Al_uminiumoxid/Siliciumoxid—Tréige_r eingesetzt. Diese Katalysatoren sind im Handel
erhaltlich. Der Nickelkatalysator kann dabei insbesondere in heterogener Form
vorliegen. Dadurch kann er nach Beendigung der Hydrierung durch Filtrieren einfach

entfernt werden kann.

Der Begriff ,teilweise Hydrierung” wird dahingehend verétanden, dass liberwiegend
olefinische Doppelbindungen hydriert werden oder dass auch zusétzlich einige der
aromatischen Einheiten des Kohlenwasserstoffharzes hydriert werden. Vorzugsweise
wird das Kohlenwasserstoffharz in der Hydrierung volistindig hydriert. Bei der
vollstindigen Hydrierung werden vorteilhafterweise mindestens 70%, bevorzugt
mindestens 90%, weiter bevorzugt mindestens 95%, besonders bevorzugt
mindestens 99% der olefinischen Doppelbindungen und vorteilhafterweise
mindestens 70%, bevorzugt mindestens 90%, vorzugsweise mindestens 95%,
besonders bevorzugt mindestens 99% der aromatischen Doppelbindungen hydriert.
In teilweisen Hydrierungen werden vorzugsweise mindestens 70%, bevorzugt
mindestens 90%, weiter bevorzugt mindestens 95%, besonders bevorzugt
mindestens 99% der olefinischen Doppelbindungen und vorteilhafterweise 50% oder
weniger, bevorzugt 30% oder weniger, weiter bevorzugt 10% oder weniger der

aromatischen Doppelbindungen hydriert.

Die vollstindige Hydrierung hat den Vorteil, dass weniger Nebenprodukte durch
Nachreaktionen gebildet werden und somit Verfarbungen im Kohlenwasserstoftharz

moglichst weitgehend vermieden werden kénnen.

Ob das Kohlenwasserstoffharz teilweise oder vollstindig hydriert wurde, kann mittels
NMR Spektroskopie bestimmt werden, insbesondere durch Bestimmung des Gehalts
an aromatischen und/oder olefinischen Doppelbindungen mittels tH NMR
Spektroskopie. Vorzugsweise gibt der Restaromatengehalt den Gehalt an
aromatischen Protonen an, bezogen auf die Gesamtmenge an‘Protonen im H-NMR

Spektrum.
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Die Hydrierung kann in Gegenwart eines Losemittels, insbesondere eines
aliphatischen Lésemittels, durchgefiihrt werden. Ebenfalls kann als Losemittel ein
Gemisch aus gesittigten, bei Raumtemperatur fliissigen Kohlenwasserstoffen
eingesetzt werden, vorzugsweise mit einem Siedepunkt zwischen 155°C und 170°C,
weiter bevorzugt zwischen 160°C und 165°C. Geeignete Losemittel sind
beispielsweise raffinierte Benzine. Solche Gemische sind im Handel unter der
Bezeichnung D40, beispielsweise Exxsol D40 oder Shellsol D40, erhiltlich. Durch
Zugabé des L(‘isemittels kann die Viskositit des Kohlenwasserstoffharzes verringert
werden. Ferner kann mit der Verwendung eines aliphatischen Losemittels wie D40

gegeniiber der Verwendung eines aromatischen Ldsemittels Wasserstoff gespart

werden.

Vorzugsweise kann dem Kohlenwasserstoffharz 80 Gew.-% oder mehr, insbesondere
90 Gew.-% oder mehr oder 100 Gew.-% oder mehr, bezogen auf die Masse an
Kohlenwasserstoffharz, an Losemittel zugegeben werden. Vorzugsweise wird eine
Hydrierungsmischung enthaltend Kohlenwasserstoffharz und Losemittel eingesetzt.
Vorteilhafterweise ist die Hydrierungsmischung eine Losung. Vorzugsweise weist die

Hydrierungsmischung 50% Kohlenwasserstoffharz auf.

Die Hydrierung kann diskontinuierlich oder kontinuierlich erfolgen. Vorzugsweise

-erfolgt die Hydrierung kontinuierlich. Die kontinuierliche oder diskontinuierliche

Hydrierung ist dabei unabhingig von der Polymerisation zum nicht hydrierten
Kohlenwasserstoffharz. So kann die Polymerisation kontinuierlich und die Hydrierung
diskontinuierlich durchgefiithrt werden oder umgekehrt. Ferner kénnen die -
Polymerisation und die Hydrierung kentinuierlich durchgefithrt werden. Schlief8lich
kénnen die Polymerisation und die Hydrierung diskontinuierlich durchgefiihrt

werden.

Vorteilhafterweise kann die Hydrierung in einem Schlaufenreaktor durchgefiihrt

werden. Zweckmafiigerweise wird die Hydrierungsmischung wahrend der
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Hydrierung umgewilzt. Der Schlaufenreaktor weist vorteilhafterweise einen Gas-
Fliissigkeits-Ejektor auf. Durch die Verwendung eines Schlaufenreaktors in
Verbindung mit einem Gas-Fliissigkeits-Ejektor kann eine besonders gute
Durchmischung des zu hydrierenden Kohlenwasserstoffharzes mit Wasserstoff und
dem gegebenenfalls zugesetzten Katalysator erreicht werden, wodurch die

Hydrierdauer verkiirzt werden kann.

Vorzugsweise wird die Hydrierung bei einem Druck von mehr als 60 bar,
insbesondere von 65 bar bis 105 bar oder von 65 bar bis 100 bar oder von 70 bar bis
95 bar, durchgefithrt. Dadurch kann die Hydrierung des Kohlenwasserstoffharzes bis

zum gewiinschten Hydrierungsgrad eingestellt werden.

Die Hydrierung wird ferner bevorzugt bei einer Temperatur von 240°C oder héher,
insbesondere von 240°C bis 300°C oder von 250°C bis 280°C, durchgefiihrt. Es wurde
festgestellt, dass bei einer Hydrierungstemperatur von unter 240°C die Hydrierung
langsam ablauft und sich bei Temperaturen von iiber 300°C wieder vermehrt

Nebenprodukte bilden kénnen.

In einem {iblich grofitechnisch verwendeten Schlaufenreaktor kann die Hydrierung 50
bis 160 Minuten lang, vorzugsweise 60 bis 150 Minuten lang, und besonders
bevorzugt 80 bis 150 Minuten lang, durchgefiihrt werden. Dadurch kénnen der
gewiinschte Hydrierungsgrad des hydrierten Kohlenwasserstoffharzes sowie die

Helligkeit eingestellt werden.

Gemaf: einer besonders bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung ist sowohl nach
der Polymerisation als auch nach der Hydrierung eine Entspannungsstufe vorgesehen.
Die erste Entspannungsstufe nach der Polymerisation dient dem Entfernen von
leichtfliichtigen Komponenten, insbesondere von Lésemittel und/oder nicht
reagiertem Monomer und/oder Oligomer aus dem Produktstrom. Durch das
Ausnutzen des Druckgefilles in der ersten Entspannungsstufe wird der Produktstrom

geflasht, wodurch die leichtfliichtigeren Komponenten entfernt werden. Vorzugsweise
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kann der das Kohlenwasserstoffharz enthaltende Produktstrom in die erste
Entspannungsstufe bei einer Temperatur von 200°C bis 300°C, besonders bevorzugt

bei einer Temperatur von 220°C bis 260°C oder 230°C bis 250°C eingeleitet werden.

Vorzugsweise weist das Kohlenwasserstoffharz nach der ersten Entspannungsstufe
nur noch 3 Gew.-% oder weniger, bevorzugt 1 Gew.-% oder weniger, weiter bevorzugt
0,5 Gew.-% oder weniger an Losemittel und/oder nicht reagiertem Monomer, jeweils

bezogen auf die Masse des Kohlenwasserstoffharzes, auf.

In der ersten Entspannungsstufe kann der Absolutdruck auf 1 bar oder weniger,
vorzugsweise 0,1 bar oder weniger und besonders bevorzugt auf 0,03 bar oder
weniger, gesenkt werden. Durch‘dés’ Abfallen des Drucks kann auf aufwa"indige
gerilihrte Anlagen wie Diinnschichtverdampfer oder Wasser-Strippung-Einrichtungen
verzichtet werden. Dadurch kann das Verfahren kostenglinstiger und weniger anfillig
fiir Ausflle durchgefiihrt werden. Ein Diinnschichtverdampfer kann jedoch im
Verfahren nach der Polymerisation und anschlieffender erster Entspannungsstufe
eingesetzt werden. Hierdurch kann ein niedriger Gehalt an Losemittel in dem
Kohlenwasserstoffharz nach der Polymerisation erreicht werden.

Nach der Hydrierung kann vorzugsweise eine zweite Entspannungsstufe vorgesehen
sein. In der zweiten Entspanhungsstu_fe kann zumindest ein Teil der fliichtigen
Bestandteile, insbesondere des Lésemittels, aus dem hydrierten
Kohlenwasserstofftharz entfernt werden, ohne dass durch zusétzliche thermische
Belastung eine grofle Menge an Nebenprodukten entsteht und sich die Farbzahlen des
Harzes verschlechtern. Bevorzugt weist das hydrierte Kohlenwasserstoffharz nach
der zweiten Entspannungsstufe 2 Gew.-% oder weniger, vorzugsweise 0,5 Gew.-%
oder weniger oder 0,03 Gew.-% oder weniger an Losemittel, jeweils bezogen auf die

Masse des hydrierten Kohlenwasserstoffharzes, auf.

Die Druckabsenkung in der zweiten Entspannungsstufe kann in zwei
Entspannungsschritten vorgenommen werden. Dabei kann in einem ersten

Entspannungsschritt der Absolutdruck auf 0,5 bar oder weniger, vorzugsweise 0,2 bar
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oder weniger, bevorzugt 0,05 bar oder weniger oder besonders bevorzugt auf 0,01
bar oder weniger gesenkt werden. Nach der Hydrierung wird vorzugsweise zunichst
der Katalysator entfernt. Der Katalysator kann beispielsweise durch Filtration
entfernt werden. Die Hydrierungsmischung wird bevorzugt mit einer Temperatur von
190°C bis 270°C, weiter bevorzugt von 200°C bis 260°C, weiter bevorzugt von 210°C
bis 250°C, weiter bevorzugt von 220°C bis 240°C, noch weiter bevorzugt von 230°C in
den ersten Entspannungsschritt eingeleitet. Nach dem ersten Entspannungsschritt
kann die Hydrierungsmischung in den zweiten Entspannungsschritt mit einer
Temperatur von 190°C bis 270°C, vorzugsweise von 200°C bis 260°C, besonders
bevorzugt von 210°C bis 250°C, oder von 220°C bis 240°C eingeleitet werden. Im
zwei’tenvEntspannungsschritt kann der Absolutdruck vorzugsweise auf 0,1 bar oder
weniger, bevorzugt 0,05 bar oder weniger, weiter bevorzugt 0,03 bar oder weniger,

weiter bevorzugt 0,01 bar oder weniger, gesenkt werden.

Zusitzlich kann die Hydrierungsmischung, aus der zuvor gegebenenfalls zugesetzter
Katalysator entfernt wurde, unmittelbar vor der zweiten Entspannungsstufe in eine
Vorentspannungsstufe eingeleitet werden. Die Hydrierungsmischung kann dabei eine
Temperatur von 240°C bis 300°C, vorzugsweise von 250°C bis 290°C und besonders
bevorzugt von 260°C bis 280°C aufweisen. Vorzugsweise kann in der
Vorentspannungsstufe der Uberdruck auf 3 bar oder weniger, bevorzugt 2 bar oder
weniger, weiter bevorzugt 1,5 bar oder weniger, noch weiter bevorzugt 1 bar oder

weniger, abgesenkt werden.

Ist eine Vorentspannungsstufe vorgesehen, wird vorzugsweise die aus der
Vorentspannungsstufe entnommene Mischung in die zweite Entspannungsstufe

eingeleitet.

Durch die Durchfiihrung einer oder mehrerer Entspannungsstufen kann der Zeitraum
verringert werden, in dem das Kohlenwasserstoffharz und/oder das hydrierte
Kohlenwasserstoffharz auf einer hohen Temperatur gehalten wird. Auch diese

Mafinahme kann der Verringerung von Nebenprodukten dienen.
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Gemaf einer Ausfihrungsform sind nach der Hydrierung zwei
Entspannungsverdampfungsschritte vorgesehen. Diese zwei
Entspannungsverdampfungsschritte bilden vorzugsweise die zweite
Entspannungsstufe. Hierzu wird vorzugsweise zunichst der Katalysator entfernt. Der
Katalysator kann beispielsweise durch Filtration entfernt werden. AnschliefRend wird
im ersten Entspannungsverdampfungsschritt die vorzugsweise _kata_lys atorfreie
Hydrierungsmischung in einen ersten Druckbehilter geleitet. Der Druck in dem ersten
Druckbehdélter ist niedriger als der Druck der Hydrierungsmischung. Vorzugsweise
wird der Druck der Hydrierungsmischung im ersten Druckbehilter auf einen
Absolutdruck von 3 bar oder weniger, bevorzugt 2 bar oder weniger, weiter bevorzugt

1,5 bar oder weniger, noch weiter bevorzugt 1 bar oder weniger, abgesenkt.

Hierdurch kann insbesondere Wasserstoff aus der Hydrierungsmischung entfernt

werden.

Im zweiten Entspannungsverdampfungsschritt wird die resultierende Mischung in
einen zweiten Druckbehilter geleitet. Der Druck in dem zweiten Druckbehilter ist
niedriger als der Druck der resultierenden Mischung. Vorzugsweise wird der Druck
der resultierenden Mischung im zweiten Druckbehalter auf 0,1 bar oder weniger,
bevorzugt 0,05 bar oder weniger, besonders bevorzugt 0,03 bar oder weniger,
abgesenkt. Hierdurch kann insbesondere Lésemittel entfernt werden.
Vorteilhafterweise ist nach dem zweiten Entspannungsverdampfungsschritt ein
Diinnschichtverdampfer vorgesehen, der bei 0,01 bar oder weniger, bevorzugt bei
0,005 bar oder weniger, weiter bevorzugt bei 0,003 bar oder weniger betrieben wird.
Auf diese Weise kann das Lésemittel aus dem hydrierten Kohlenwasserstoffharz

weitgehend entfernt werden.

Die Hydrierungsmischung wird bevorzugt mit einer Temperatur von 190°C bis 270°C,
weiter bevorzugt von 200°C bis 260°C, weiter bevorzugt von 210°C bis 250°C, weiter
bevorzugt von 220°C bis 240°C, noch weiter bevorzugt von 230°C in den ersten

Entspannungsverdampfungsschritt eingeleitet. Nach dem ersten
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Entspannungsverdampfungsschritt kann die Hydrierungsmischung in den zweiten
Entspannungsverdampfungsschritt miteiner Temperatur von 190°C bis 270°C,
vorzugsweise von 200°C bis 260°C, besonders bevorzugt von 210°C bis 250°C, oder
von 220°C bis 240°C eingeleitet Werden. Nach dem zweiten
Entspannungsverdampfungsschritt kann die Hydrierungsmischung in den
Diinnschichtverdampfer mit einer Temperatur von 180°C bis 260°C, vorzugsweise
von 190°C bis 250°C, besonders bevorzugt von 200°C bis 240°C, oder von 210°C bis

230°C eingeleitet werden.

Das erfindungsgemife hydrierte Kohlenwasserstoffharz ist erhaltlich durch

Hydrieren eines erfindungsgemafen Kohlenwasserstoffharzes und/oder durch das

hierin beschriebene Verfahren.

Vorzugsweise liegen in dem hydrierten Kohlenwasserstoffharz die olefinischen
Doppelbindungen zu mindestens 70%, bevorzugt mindestens 90% oder mindestens
95% oder mindestens 99%, hydriert vor. Durch teilweises oder vollstindiges
Hydrieren der olefinischen Doppelbindungen kann die Bildung von Verfirbungen im
hydrierten Kohlenwasserstoffharz reduziert werden. Alternativ oder zusétzlich
kénnen die aromatischen Doppelbindungen zu mindestens 70%, vorzugsweise
mindestens 90% oder mindestens 95% oder mindestens 99% hydriert vorliegen.
Durch teilweises oder vollstindiges Hydrieren der aromatischen Doppelbindungen
kann die Bildung von Verfirbungen im hydrierten Kohlenwasserstoffharz reduziert

werden. Es werden stabilere Harze erhalten.

Das hydrierte Kohlenwasserstoffharz weist vorteilhafterweise einen Restgehalt an
olefinischen Doppelbindungen von weniger als 0,1 %, vorzugsweise weniger als
0,05 %, besonders bevorzugt weniger als 0,01%, und einen Restaromatengehalt von
weniger als 0,2 %, vorzugsweise weniger als 0,15 %, besonders bevorzugt weniger als
0,09 %, auf. Der Gehalt an Doppelbindungen kann mittels 'H NMR Spektroskopie

bestimmt werden.



10

15

20

25

30

WO 2021/160844 ‘ -35- PCT/EP2021/053527

Vorzugsweise weist das hydrierte Kohlenwasserstoffharz ein Mz von 800 bis 2500
g/mol, vorzugsweise 800 bis 1800 g/mol, weiter bevorzugt von 800 bis 1600 g/mol,
besonders bevorzugt von 800 bis 1400 g/mol, auf. Ferner weist das hydrierte
Kohlenwasserstoffharz vorteilhafterweise einen Mn von 200 bis 600 g/mol,
vorzugsweise von 220 bis 500 g/mol, besonders bevorzugt von 220 bis 400 g/mol,
auf. Vorzugsweise weist das hydrierte Kohlenwasserstoffharz einen Mw von 300 bis
800 g/mol, weiter bevorzugt von 250 bis 700 g/mol, besonders bevorzugt von 300 bis
600 g/mol, auf. '

Das hydrierte Kohlenwasserstoffharz weist vorzugsweise einen Polydispersititsindex
von 1 bis kleiner 2,3, bevorzugt von 1,5 bis 2,2, besonders bevorzugt von 1,5 bis 2,1,

auf.

Der Erweichungspunkt des hydrierten Kohlenwasserstoffharzes nach der Ring und
Kugel Methode gemifi Norm ASTM D3461 betrigt vorzugsweise von 80°C bis 140°C,
vorzugsweise von 90°C bis 130°C oder von 90°C bis 125°C.

Ferner kann das hydrierte Kohlenwasserstoffharz eine Hazen-Farbzahl von 40 oder
weniger, insbesondere von 25 oder weniger aufweisen. Die Hazen-Farbzah! wird nach
der Norm DIN EN ISO 6271:2016-05 bestimmt. Die Hazen-Farbzahl kann auch als

Platin-Cobalt-Farbzahl bezeichnet werden.

Das hydrierte Kohlenwasserstoffharz weist vorteilhafterweise einen Yellowness Index
von 3 oder weriger, vorzugsweise von 1 oder weniger auf. Der Yellowness Index wird

nach der Norm ASTM D1209-05(2011) bestimmt.
Die oben angefithrten Vorteile des Kohlenwasserstoffharzes, insbesondere die gute
Vertréglichkeit, die geringe Farbung, die vielseitige Anwendbarkeit und die gute

Stabilitit gelten fiir das hydrierte Kohlenwasserstoffharz entsprechend.

Gegenstand der Erfindung ist ferner eine Zusammensetzung enthaltend
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- ein erfindungsgemafies Kohlenwasserstoffharz oder ein
erfindungsgemifies hydriertes Kohlenwasserstoffharz, und

- ein Klebstoffbasispolymer, beispielsweise ein Metallocenpolyolefin oder ein
Ethylenvinylacetat-Copolymer oder ein amorphes Polyalphaolefin oder ein

Styrol-Blockcopolymer.

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung eines erfindungsgemifien
Kohlenwasserstoffharzes oder eines erfindungsgemifen hydrierten
Kohlenwasserstoffharzes als Klebrigmacher oder Tackifier in HeiRklebern,
insbesondere in Heiffklebern basierend auf Metallocenpolyolefin, Ethylenvinylacetat-
Copolymer, amorphen Polyalphaolefinen oder Styrol-Block-Copolymeren, und/oder in
l6semittelhaltigen Klebstoffen, insbesondere in l1dsemittelhaltigen Styrol-Block-

Copolymer Klebstoffen.

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung des Kohlenwasserstoffharzes als
Modifikationsmittel in Kautschukprodukten, insbesondere zur Verbesserung der
mechanischen und dynamischen Eigenschaften in Kautschukprodukten, in Bitumen,
insbesondere als Additiv und/oder als Hydrophobiermittel in Bitumen, insbesondere
fiir Asphalt, oder als Modifizierungs- und/oder Hydrophobierungsmittel in

Druckfarben.

Aufderdem ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung des hydrierten
Kohlenwasserstoffharzes als Additiv in Lack, in Plastik, insbesondere als
Modifikationsmittel in Plastik, in Gummi, in Bitumen, insbesondere als
Hydrophobiermittel in Bitumen, beispielsweise fiir Dachbahnen, in
Polypropylenfolien, insbesondere als Modifizierungs- und/oder Hydrophobiermittel
in Polypropylenfolien, insbesondere BOPP-Folien, in Kosmetika oder als
Klebrigmacher in Kleberzusammensetzungen, insbesondere fiir Applikationen in der

Hygieneartikelindustrie sowie filir den Einsatz in Nahrungsmittelverpackungen.
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BEISPIELE

Nachfolgend wird die Erfindung anhand einer beispielhaften, nicht limitierenden
Herstellung eines Kohlenwasserstoffharzes mit anschlieRender Hydrierung zur
Herstellung eines hydrierten Kohlenwasserstoffharzes néher erlautert. Die

angegebenen Driicke sind Absolutdriicke.

In dem in Figur 1 schematisch dargestellten kontinuierlichen
Polymerisationsverfahren befindet sich im Vorratstank 11 eine Petroleumfraktion
(erhéltlich als BN-200 von Dow Chemical, nachfolgend als BN-200 bezeichnet), die
reich an Dicyclopentadien, Methylcyclopentadien-Dimeren und Cyclopentadien-
Methylcyclopentadien-Dimeren (nachfolgend als cyclische Diolefinverbindung
bezeichnet) ist. Das BN-200 enthalt etwa 50 Gew.-% cyclische Diolefinverbindung,
etwa 2,5 Gew.-% Inden und Ci4-Alkylinden, etwa 6 Gew.-% ethylenisch ungesittigte
aromatische Verbindungen und etwa 41,5 Gew.-% nicht reaktive Komponenten,
jeweils(bezogen auf die Gesamtmasse von BN-200. Im Vorratstank 12 befindet sich
eine weitere Petroleumfraktion (nachfolgend als C9-Fraktion bezeichnet), die reich an
Styrol, Vinyltoluolen, Inden und Methylindenen ist (nachfolgend als ethylenisch
ungesdttigte Aromaten bezeichnet). Die C9-Fraktion ist ein Aromatengemisch. Die C9-
Fraktion enthilt etwa 27 Gew.-% Inden und Alkylindenderivate, 1 Gew.-% Styrol, 12,5
Gew.-% Alkylderivate von Styrol und etwa 59,5 Gew.-% nicht reaktive Komponenten.
Vorratstank 13 enthélt Dicyclopentadien mit einer Reinheit von mindestens 95%.

Vorratstank 14 enthéalt Xylol als inertes Losemittel.

Generelle Versuchsdurchfithrung

Aus den Vorratstanks 11, 12, 13 und 14 wird in der Vorlage 15 eine
Monomermischung hergestellt. Die Monomermischung wird beim Einleiten in der
Vorlage 15 mittels eines statischen Mischers vermischt. Die Voriage 15 kann auch ein
Rithrwerk zur Durchmischung aufweisen. Aus den Vorratstanks 11, 12, 13 und 14

werden die Bestandteile BN-200, C9-Fraktion, reines Dicyclopentadien und Xylol in
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einer solchen Menge entnommen, dass die Monomermischung cyclische
Diolefinverbindung und ethylenisch ungesattigte Aromaten in einem Verhéltnis von
etwa 2:1 bis etwa 4:1 enthalt, bezogen auf die Masse der cyclischen
Diolefinverbindung und ethylenisch ungeséttigten Aromaten in der
Monomermischung. Das Verhaltnis kann insbesondere durch die Zugabe von reinem
Dicyclopentadien aus Vorratstank 13 eingestellt werden. Die Monomermischung
enthalt dartiber hinaus 40% inerte Komponenten, bezogen auf die Masse der

Monomermischung.

Aus der Vorlage 15 wird die Mischung zunéchst mit einem Feedstrom von 10 kg/h in
den Erhitzer 16 eingebracht. Im Erhitzer 16 wird die Monomermischung auf eine
Temperatur von 195°C gebracht und anschlieRend im Rohrreaktor 20 ponmefisiert.'
Die Temperatur der Monomermischung wird dabei im Erhitzer 16 mit einer
Aufheizrate von ca. 68°C/Minute auf 195°C erhéht. Die Monomermischung befindet
sich nur wihrend des Aufheizens im Erhitzer 16 und wird direkt im Anschluss daran
in den Rohrreaktor 20 iiberfiihrt. Dementsprécherid hat die Monomermischung eine
Gesamtverweilzeit im Erhitzer 16 von etwa 2,5 Minuten. Aufgrund der kurzen
Verweilzeit, die insbespndere auf einer reaktionsrelevanten Temperatur von 180°C
oder héher weniger als 20 Sekunden betragt, finden im Erhitzer 16 produktbildende
Reaktionen nicht in nennenswertem Ausmafs statt. Im Rohrreaktor 20 wird die
Temperatur der Monomermischung mit einer Aufheizrate von etwa 20°C/Minute auf
265°C erhéht, wobei sich durch Polymerisation der Monomermischung die
Reaktionsprodukte aus der cyclischen Diolefinverbindung und den ethylenisch
ungesattigten Aromaten bilden. Der Druck im Rohrreaktor 20 betrégt 13 bar. Die
Verweilzeit im Rohrreaktor 20 betragt 60 Minuten. Wihrend des Aufwirmens und
wihrend der Polymerisation ist die Monomermischung im Wesentlichen einphasig

fliissig.

Am Ausgang des Rohrreaktors 20 werden 10 kg/h dem austretenden Strom
entnommen und der Monomermischung tiber Leitung 23 am Eingang des

Rohrreaktors 20 wieder hinzugegeben. Zusitzlich werden der Monomermischung 5
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kg/h Oligomere, die im spiteren Prozessverlauf vom Kohlenwasserstoffharz und vom
inerten Losemittel getrennt werden, wieder beigemischt. Somit werden kontinuierlich
25 kg/h Monomermischung mit rezykliertem Reaktorproduktstrom und rezykliertem

Oligomer dem Rohrreaktor 20 zugefiihrt.

Aus dem Rohrreaktor 20 wird nach Entnahme der 10 kg/h Reaktorproduktstrom ein
Produktstrom von 15 kg/h von Kohlenwasserstoffharz, Losemittel, Restmonomeren
und Oligomeren erhalten und in den Entspannungsverdampfer 21 eingeleitet. Der
Strom tritt mit einer Temperatur von 265°C und einem Druck von 13 bar in den
Entspannungsverdampfer 21 ein. Im Entspannungsverdampfer 21 wird der Druck des
Stroms auf 30 mbar reduziert. Dabei werden der Gehalt an Losemittel sowie
unreagiertem Monomer und Oligomer im Kohlenwasserstoffharz bis auf 0,5 Gew.-%
oder weniger reduziert. Das Sumpfprodukt aus dem Entspannungsverdampfer 21, das
im Wesentlichen aus Kohlenwasserstoffharz besteht, wird als Sumpfproduktstrom
von 7 kg/h dem Zwischenlagertank 22 zugefiihrt. Uber Kopf wird aus dem
Entspannungsverdampfer 21 ein Dampfstrom von 8 kg/h enthaltend Losemittel, nicht

reagierte Monomere und Oligomere abgefiihrt. Um das Sumpfprodukt aus dem

‘Entspannungsverdampfer 21 noch weiter aufzureinigen, kann nach dem

Entspannungsverdampfer 21 ein Diinnschichtverdampfer eingesetzt werden. Uber die
Leitung 22‘kann das noch nicht hydrierte Kohlenwasserstoffharz aus dem

Zwischenlagertank 22 entnommen werden.

Der Dampfstrom aus dem Entspannungsverdampfer 21 wird in den

‘Partialkondensator 24 geleitet, in dem als Fliissigphase die Oligomere und als

Dampfphase das Losemittel und nicht reagierte Monomere aufgetrennt werden. Die

Oligomere werden iiber die Leitung 24‘ der Monomermischung am Eingang des

‘Rohrreaktors 20 als Oligomerstrom von 5 kg/h zugefiihrt. Losemittel und nicht

reagierte Monomere werden Uber die Leitung 24" abgefiihrt. Der Partialkondensator
wird bei einem Druck von 30 mbar und einer Temperatur von 110°C betrieben.
Hierdurch werden der Monomermischung selektiv Oligomere zuriickgefithrt, wihrend

nichtreaktive Substanzen weitgehend entfernt werden. Dadurch kann das Verfahren
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trotz Verwendung von Petroleumfraktionen ohne Anpassung des Rohstofffeeds stabil

betrieben werden.

Eigenschaften der Kohlenwasserstoffharze

In der nachfolgenden Tabelle 1 sind verschiedene Monomermischungen und die

resultierenden Kohlenwasserstoffharze wiedergegeben.

Tabelle 1: Monomermischungen und Eigenschaften der erhaltenen

Kohlenwasserstoffharze
Monomermischung | Eigenschaften Kohlenwasserstoffharz
e CD VA Inden |Mn |Mw |PDI | Mz EP Gardner
1 68 32 10,6 294 1666 | 2,27 1925 [833 14,1
2 70 30 9,2 375 | 715 | 191 1550 | 88,2 4 11,1
13 70 30 9,1 385 | 734 | 191 | 1658 [87,7 |11,5
4 80 20 4,4 388 | 784 | 2,02 1703 | 934 11,3
5* 85 15 1,9 342 1997 | 292 | 2928 | 1068 |9
6%* 68 32 10,2 276 1805 | 292 | 5018 |94 11,4

Erlduterungen zu Tabelle 1: CD - Gehalt an cyclischer Diolefinverbindung in der
Monomermischung in Gew.-%, bezogen auf die Masse an cyclischer
Diolefinverbindung, Inden bzw. Indenderivaten und ethylenisch ungesattigten
Aromaten; VA - Gehalt an ethylenisch ungesittigten Aromaten in der
Monomermischung, bezogen auf die Masse an cyclischer Diolefinverbindung, Inden
bzw. Indenderivaten und ethylenisch ungesittigten Aromaten; Inden - Indengehalt im
Harz in Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse des Harzes; Mn - zahlenmittleres |
Molekulargewicht in g/mol; Mw - gewichtsmittleres Molekulargewicht in g/mol; PDI
- Polydispersititsindex; Mz - zentrifugenmittleres Molekulargewicht in g/mol; EP -
Erweichungspunkt nach ASTM D3461 in °C; Gardner - Gardner Farbzahl nach ISO
4630; *_ Vergleichsbeispiel, in dem die Oligomere nicht der Monomermischung

wieder zugefithrt wurden und reines BN-200 und keine C9-Fraktion verwendet
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wurden; ** - Vergleichsbeispiel, in dem die Oligomere nicht der Monomermischung

wieder zugefiithrt wurden.

Die Molekulargewichte Mn, Mw und Mz wurden mittels
Gelpermeationschromatographie bestimmt. Als Eluent wurde THF verwendet, die
Fahrweise war isokratisch bei einer Ofentemperatur von 40°C. Neben einer linearen
vernetzten Polystyrol-Vorsiule wurden drei weitere lineare vernetzte Polystyrol-
Saulen mit einer Porositit von je 1000 A eingesetzt. Als Detektoren kamen ein
Brechungsindex- und ein UV Detektor zum Einsatz. Zum Kalibrieren wurde ein
Polystyrol-Kit (Ready Cal Kit von PSS]) mit Polystyrol-Standards von 266 g/mol bis

66000 g/mol sowie ein Standard mit einer Masse von 162 g/mol verwendet.

Der Indengehalt wurde mittels Pyrolyse-Gaschromatographie mit
Flammenionisationsdetektion bestimmt. Das jeweilige Kohlenwasserstoffharz wurde
auf ein Platinfilament aufgebracht und in eine Pyrolysekammer, z.B. Pyrola 2000 von
der Firma Porylab, eingefiihrt. Die Pyrolysekammer war an einen
Gaschromatographen, z.B. Thermo Trace GC Ultra, mit einer 60 m Kapillarsiule (z.B.
Optima 1 MS mit 0,25 pm Filmdicke von der Firma Macherey-Nagel) angeschlossen,
dessen Ausgang an einen Flammenionisationsdetektor gekoppelt war. Die Pyrolyse
wurde durch schnelles Aufheizen des Platinfilaments auf 600°C bewirkt. Das
Platinfilament war direkt im Helium-Trégergasstrom angebracht, der die

Pyrolysefragmente zur Auftrennung in den Gaschromatographen transportierte.

Aus dem Zwischenlagertank 22 werden in fiinf verschiedenen Hydrierungen jeweils
250 g der Kohlenwasserstoffharze 1 bis 5 entnommen und in 250 g Shellsol D40 unter
Rithren gelést. 500 g der resultierenden Lésung werden in einen Autoklav (1L
Autoklav von Parr Instruments, Reaktor der Serie 4530) eingefiihrt. AnschlieRend
wird ein Nickelkatalysator auf Silica unter Riihren hinzugegeben (0,75 Gew.-%
Nickelkatalysator, bezogen auf die Gesamtmasse der Harzlésung). Danach wird der

Reaktof geschlossen und bei 50°C mit Stickstoff bei einem Druck von 40 bar auf
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Dichtigkeit gepriift. Nachdem die Dichtigkeit bestatigt ist; wird der Stickstoff durch

Wasserstoff ausgetauscht und der Ausgang des Reaktors verschlossen.

Zum Reaktionsstart wird der Wasserstoffdruck auf 40 bar erhdht. AnschlieRend wird
das Reaktionsgemisch innerhalb von 45 bis 50 Minuten iiber einen mit Heizél
betriebenen Warmetauscher auf eine Reaktionstemperatur von 265 bis 270°C
aufgeheizt. Nach dem Erreichen der Reaktionstemperatur wird der Wasserstoffdruck
langsam auf 85 bar eingestellt. Fiir die Hydrierung wird das Reaktionsgemisch fiir
weitere 3 bis 5 Stunden bei 265°C und 85 bar mit kontinuierlicher
Wasserstoffnachdosierung gehalten. Die Hydrierung wird als abgeschlossen

betrachtet, wenn der Wasserstoffverbrauch in dem Reaktor unter 0,5 L/h liegt.

Nach Beenden der Reaktion werden der Wasserstoffzustrom und das Heizél-
abgestellt. Der Reaktor wird erneut mit Stickstoff gefiillt und innerhalb von etwa 1
Stunde auf etwa 70°C abgekiihlt. AnschlieRend wird die Harzlésung enthaltend

hydriertes Kohlenwasserstoffharz filtriert und in einen Dreihalskolben gefiillt.

Die nach dem Hydrieren erhaltene Harzlésung wird durch Strippen mit Wasserdampf
destilliert. Hierfiir wird die Harzldsung in dem Dreihalskolben auf 180°C geheizt und
Wasserdampf mit einer Temperatur von 360°C iiber ein Tauchrohr durch die
Harzlésung geleitet. Zusétzlich wird der Kolben iber eine Kiihlfalle an einer
Vakuumpumpe angeschlossen, so dass die Destillation bei einem Druck von ca. 10

mbar schonend durchgefiihrt werden kann.

Ublicherweise ist das Lésemittel nach ca. 2 Stunden Destillation weitestgehend
abgetrennt. Bevor das heifRe, fliissige hydrierte Harz abgefiillt wird, wird noch 0,5
Gew.-% Antioxidans, bezogen auf die Masse des hydrierten Harzes, z.B. Irganox 1010,

hinzugeben und homogenisiert.

Auf diese Weise werden aus den Kohlenwasserstoffharzen 1, 2, 3, 4, 5 und 6 die

hydrierten Kohlenwasserstoffharze 1-H, 2-H, 3-H, 4-H, 5-H und 6-H erhalten.
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Die vorstehend beschriebené Polymerisation kann auch diskontinuierlich betrieben
werden. Die vorstehend beschriebene Hydrierung kann auch kontinuierlich betrieben

werden.

Das im voranstehenden Beispiel geschilderte Verfahren kann auch im Wesentlichen

“unter Ausschluss von Sauerstoff durchgefiihrt werden.

Eigenschaften der hvdrierten Kohlenwasserstoffharze

Die hydrierten Kohlenwasserstoffharze 1-H bis 6-H sind vollhydriert. Sie weisen einen
Restgehalt an olefinischen Doppelbindungen von weniger als 0,01 % und einen
Restaromatengehalt von weniger als 0,1 % auf. Die hydrierten
Kohlenwasserstoffharze 1-H bis 6-H haben jeweils einen VOC-Gehalt von weniger als
300 ppm. Ferner weisen die hydrierten Kohlenwasserstoffharze 1-H bis 6-H die

folgenden in Tabellen 2 und 3 aufgefiihrten Eigenschaften auf.

Die Vertriglichkeit der Harze wurde durch Ermittlung des Triibungspunkts gemif
der nachfolgend beschriebenen Methode bestimmt. Fiir jedes der Harze 1-H bis 6-H
wurde eine Mischung mit 3 g eines Basispolymers mit 3 g des betreffenden Harzes
hergestellt. Die Mischung wurde anschlieRend in einem Reagenzglas mit einem
Innendurchmesser von 16 mm in einem Olbad erhitzt, bis eine klare Lésung erhalten
wurde, wobei maximal auf 260°C erhitzt wurde. Nach dem Erhitzen wurde das
Reagenzglas aus dem Olbad genommen und von aufen sauber gewischt, Daraufhin
lieR man die Mischung im Reagenzglas abkiihlen, wobei die Mischung mit einem
Thermometer mit roter endstandiger Fliissigkeitskugel von 3 mm Durchmesser
vorsichtig geriihrt wurde. Die endstindige rote Flﬁss‘igkeitskﬁge] war beim Rithren in
Kontakt mit dem Boden des Reagenzglases. In regel}mé@igeh Absténden wurde das
Rithren kurz unterbrochen, die rote Fliissigkeitskugel im zylinderférmigen Bereich
des Reagenzglases an die Reagenzglaswand gedriickt, die Sichtbarkeit der roten

Fliissigkeitskugel entlang des Durchmessers des Reagenzglases durch die Mischung
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gepriift und die Temperatur der Mischung abgelesen. Der Triibungspunkt ist dann
diejenige Temperatur, bei der die rote Fliissigkeitskugel entlang des Durchmessers

des Reagenzglases durch die Mischung gerade nicht mehr zu erkennen ist.

Zur genaueren Ermittlung des Triibungspunkts wurde in einem ersten Durchgang der
Temperaturbereich bestimmt, in dem der Triibungspunkt auftritt. AnschlieRend

wurde der Triibungspunkt als Mittelwert von drei Messungen bestimmt.

Gut vertragliche Harze weisen einen Triibungspunkt bis 65°C auf. Vertrigliche Harze
weisen einen Triibungspunkt von 66°C bis 100°C auf. Weniger vertriigliche Harze
weisen einen Triibungspunkt von 101°C bis 150°C auf. Schlecht vertragliche Harze
weisen einen Tribungspunkt von 150°C bis 200°C auf. Unvertragliche Harze weisen
einen Triibungspunkt von tiber 200°C auf. Harze mit einem Triibungspunkt von 30°C

oder weniger sind sehr gut vertraglich.

Als Basispolymer fiir die Mischung zur Ermittlung des Triibungspunkts wurde ein
Basispolymer verwendet, das typischerweise in HeiRklebern zum Einsatz kommt. Es
wurden also ein typischerweise in HeiRklebern eingesetztes Metallocenpolyolefin
oder ein typischerweise in Heiflklebern eingesetztes: Ethylenvinylacetat-Copolymer
oder ein typischerweise in HeifSklebern eingesetztes amorphes Polyalphaolefin

verwendet.

Typischerweise eingesetzte Metallocenpolyolefine sind beispielsweise Affinity GA
1900 und Affinity GA 1950 von der Dow Chemical Company. Typischerweise
eingesetzte Ethylenvinylacetat-Copolymere sind beispielsweise Evatane 18-500,
Evatane 28-420 und Evatane 33-400 von Arkema. Bei den vorgenannten Evatane
Ethylenvinylacetat-Copolymeren beschreiben die ersten beiden Ziffern den Mittelwert
des Vinylacetatgehalts in Gewichtsprozent und die letzten drei Ziffern den Mittelwert
des Schmelzflussindex bei 190°C und 2,16 kg nach IS0 1133 bzw. ASTM D1238.
Typischerweise eingesetzte amorphe Polyalphaolefine sind beispielsweise Vestoplast

608, Vestoplast 703 und Vestoplast 750 von Evonik Industries. Die Harze werden mit
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ihrer jeweils aktuellen Beschaffenheit eingesetzt. Ist eines der Harze nicht mehr
erhéltlich, wird es durch ein anderes Harz (jeweils entsprechend mPO, EVAC, APAQ)

ersetzt, das stattdessen typischerweise in Heiffklebern eingesetzt wird.

Tabelle 2: Eigenschaften der hydrierten Kohlenwasserstoffharze

Nr. Yellow Mn Mw Mz PDI EP
1-H 1,6 408 777 1558 1,91 97,1
2-H 0,4 252 533 1285 2,11 92,7
3-H 0,6 258 540 1253 2,09 94,6
4-H 1 361 680 1350 1,88 106
5-H* 1,2 346 814 2086 - 2,35 111,5
6-H** 1,2 380 773 "1 1615 2,04 - 102,7

Erlduterungen zu Tabelle 2: Yellow - Yellowness-Index, gemessen nach der Norm
ASTM D1209-05(2011); Mn - zahlenmittleres Molekulargewicht in g/mol; Mw -
gewichtsmittleres Molekulargewicht in g/mol; Mz - zentrifugenmittleres -
Molekulargewicht in g/mol; PDI - Polydispersitatsindex; EP - Erweichungspunkt nach
ASTM D3461 in °C; * und ** - hydrierte Harze der Vergleichsbeispiele, siehe auch

Erlduterungen zu Tabelle 1.

Tabelle 3: Vertraglichkeit

Triibungspunkt [°C]
Nr. Afﬁnify Vesto- | Vesto- | Vesto- | Evatane | Evatane | Evatane
GA 1900/ | plast plast plast 18-500 - | 28-420 33-400
1950 703 750 608
1-H 30 30 30 30 30 137 205
2-H 30 30 30 30 56 55 133
3-H 30 30 30 30 30 60 140
4-H 30 30 30 30 62 144 205
5-H* 30 170 210 215 144 250 250
6-H** | 30 30 30 70 88 181 225
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Erlauterungen zu Tabelle 3: Die angegebenen Triibungspunkte wurden wie oben

beschrieben bestimmt; * und ** - hydrierte Harze der Vergleichsbeispiele, siehe auch

Erlduterungen zu Tabelle 1.

Wie aus den vorstehenden Daten folgt, ist es méglich, durch die thermische
Polymerisation von cyclischen Diolefinverbindungen und einer inden- oder Ci-4-
alkylindenhaltigen aromatischen Komponente in dem erfindu‘ngsgeméifgen Verfahren
Kohlenwasserstoffharze mit einem PDI von 2,27 und Gardner Farbzahlen von 14,1
oder weniger zu erhalten. Dabei konnten sogar Kohlenwasserstoffharze mit einem
PDIvon 1,91 und einer Gardner Farbzahl von 11,1 erhalten werden. Die vollstindig
hydrierten Kohlenwasserstoffharze sind mit typischerweise in HeiRklebern
eingesetzten Metallocenpolyolefinen und amorphen Polyalphaolefinen gut vertraglich.
Insbesondere zeigen die erfindungsgemifien vollstindig hydrierten .
Kohlenwasserstoffharze sogar gleichzeitig gute Vertraglichkeiten mit typischerweise

in HeifRklebern eingesetzten Ethylenvinylacetat-Copolymeren.
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BEZUGSZEICHEN

11 Vorratstank BN-200

12 Vorratstank C9-Fraktion

13 Vorratstank reines Dicyclopentadien
14  Vorratstank Xylol

15  Vorlage-

16 Erhitzer

20 Rohrreaktor

21 Entspannungsverdampfer

22 Zwischenlagertank

22°  Entnahme

23 Produktriickfithrung

24 Partialkondensator

24  Oligomerrlckfiihrung

24“  Abfiihrung von Lésemittel und nicht reagiertem Monomer
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