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Patentanspruch:

1. Verfahren zur Herstellung von amidfunktionalisierten Kohlenwasserstoffharzen durch.
photochemische Reaktionsfilhrung, gekennzelchnet dadurch, daR oxicationsstabile ungeséttigte
dicyclopentadienhaltige Polymaerisate, die neben Dicyclopentadien und Styren auch andere
kationisch polymerlsierbare Monomere wie Diisobuten, Inden, a-Methylstyren, Vinyltoluen,
Isobuten bzw. deren Gemische enthalten kdnnen, durch Umsetzung mit Formamid in Gegenwart
eines Ldsungsmittels in amidierte Kohlenwasserstoffharze tibergefiihrt werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzelchnat dadurch, da als Lésungsmi* -2l Aromaten wie Berzen,
Toluen oder Xylen eingesetzt werden,

3. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzelchnet dadurch, daR die Umssetzung ohne und in Gegenwart
von Aktivatoren, vorzugsweise Aceton, durchgefihrt wird., -

4. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, da® die Reaktionen tharmisch bei
Temperaturen von 80—-100°C durchgefiihn werden.

5. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR die ungesiéttigten
dicyclopentadienhaltigen Polymerisate atich ohne vorherige Isolierung aus dem
Polymerisationsgemisch nach ALtrennung der Initiatorreste amidiert werden.

Anwendu'ngsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein 8konomisches und rationelles Verfahren zur Herstellung von amidfunktionalisierten
Kounlenwasserstoffharzen durch photochemische Reaktionsfiihrung, Durch die Variierbarkeit des Anteils an Amidgruppen sowie
der Restdoppelbindungen in Polymeren sind die reaktiven Harze in einer Reihe von typischen Einsatzgebieten wie im
Beschichtungssektor, bei der Herstellung von lonenaustauschern, HeiRschmalzklebern, Lacken und Polyelaktrolyter
verwendbar, Ein groBes Anwendungsgeblet ergibt sich auch nach weiterer U .1setzung des amidierten Kohlenwasserstoffharzes
mit schwefelhaltigen Varbindungen im Schmiermittelsektor als Additivbestandteil.

Charakteristik der hekannten technischen Ldsungen

Die Harstelluna von stickstoffhaltigen Kohlenwassserstoff harzenistin der Literatur beschrieben und wird technisch angewendet.

Man geht dabei von 2 grundlegenden Methoden der Einfihrung von N-Gruppen aus:

1. Exwerden hiufig Copolymere, die schon im Grundgerist amidreaktive Gruppen enthalten, mit den verschiedensten N-
enthaltenden Verbindungen umgesetzt, wie z.B. Copoly rnere aus Olefinen und Maleinsiureanhydrid, die mit Aminen zu

- Carbons#ureamid- und Carbonsé#uregruppen reagiersn, wio in DE-AS 1720712 und in US-PS 4.121.026,

2, Eine graBe Gruppe stellen die Reaktionen an ungesittigtan {ohlenwasserstoffharzen dar. Dabel werden die
Doppelbindungen durch Additions-Substitutions- bzw. Add:tions-Additions-Reaktionen in die gewiinschten funktionellen
Gruppen umgewandelt. Die olefinische Doppetbindung wird zunéchstchlariert und anschlieBend mit den unterschiedlichsten
Aminverbindungen umgesetzt, Dies ist unter anderem in DF. 1520880, DE 1545487, DE 1933896 und DE 20402/C
beschrigben, .

GroBe Bedsutung kommt auch der Oxidierung bzw. Carboxylierung und anschlieBenden Umsetzung mit Aminen zu, wie sie
in DE-OS 2509374, DE-AS 1570432, DE-PS 2339510 und DE-PS 3306093 beschrieben werden.

Nachteile der beschriebenen Verfahren sind zum sinen die Notwendigkeit des Vort.andenseins aminreaktiver Gruppen in demzu

funktionalisierenden Polymer und zum anderan die Reaktionstiihrung in zwei separaten Verfahrensschritten. Die

Gesamtreaktionszeiten zur Herstellung stickstoffunktionalisierter Produkte liegen damit unglinstig, und weiterhin ist ein

betréichtlicher Energieaufivand erforderlich, Im DL-WP 134873 wird versucht, diese Nachteile dadurch zu kormpensieren, daR

- Carboxylierung und Aminierung in siner Verfahrensstufe durchgefiihrt werden. Dus eingesetzte Polyolefinwachs wird in der

Schmelze bei Temperaturen von 12¢ -200°C gleich:zeitig mit Sauerstoff oder Luft ui:d Ammoniak oder einsm priméren

aliphatischen Amin umgesetzt. Dabei wird ein Mn/Sn-Katalysatorgemisch verwer: let.

Aber auch diese Einschrittveaktion zeigt wie alle anderen entscheidende Nachteila, Es sind seiir hohe Reaktionstemperaturen

von 120-200°C und menvere Stunden Reaktionszeit bei der Aminierungsreaktion erforderlich, die eine zusétzliche thermische

Belastung iiir die eingesetzten Polymere mit sich bringt. Weiterhin ist der Einsatz teurer Katalysatoren erforderlich.

Ziel der Friindung
'Ziel der Erfindung It die Entwicklung eines technisch sinfach durchzufithrenden und konemisch rationellan Verfahrens sur

Herstellung amidierter Kohlenwasserstof.narze unter Verwendung von Produkten, die bei der Erdélverarbeitung zum Teil
zwangsweise anfallen und bisher stoffwirtschaftlich nicht optimal genutzt werden.
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‘b:a’rieg‘ilhg des Wesens der Erfindung

Der Erﬂndunq liogt dla Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von amidfunktionalisierten Kohlenwasserstoffharzen
unter Verwendung v..n preisgdnstigen, bisher stoffwirtschaftlich nicht optimal genutaten Rohstoffen zu entwickeln. Die Aufgabe

wird erfindungsgemd® dadurch gel8st, daf8 oxidatiopsstabile = - jesittigte dicyclopentadienhaltige Polymerisate, dis neben
_ DCPD und vorwlegend Styren auch andere kationisch polyn . ::‘arbare Monamere wie Diisobuten, Inden, a-Methylstyren,

- Vinyltoluen, lscbuten bzw. deren Gemische enthalten kbnn;, Jurch Umsetzurg mit Formamid in Gegenwart eines
L3sungsmittels in amidfunktionalisierte Kohlenwasserstoffharze ibergefihrt werden. Als Amidierungsmittel wird
erfindungsgemiB Formamid eingesetat.

Fir die Reaktionen werden erfindungsgem&® aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzen, Toluen oder Yylen als Lésungsmittel
-eingesetzt. Die Amidierung wird erfindungsgemas so durchgefiihrt, daB man das ungesittigte dicyclopentadienhaltige
Polymerlsat lin einem L8sungsmittel 18st, die entsprechende Menge Formamid zugibt und anschlieBend mit UV-Licht bestrahit.
Die Reaktion wir 1 erfindungsgem#R mit oder ohne Aktivator durchgefiihrt, Als Aktivator wird Aceton verwendet.

Nach einer Reak:(onszeit von 7,6 Minuten bis maximal 10 Stunden werden die amidierian Produkte in einem Fallungsmittel wie
Methanol ausgefallt. Zur Beseitigung von unumgesetatem Formamid wird das Polymer umgefilitund anschlieBend im Vakuum
getrocknet, Die auf die: e Weise erhaltenen weiRen amidfunktionalisierten Kohlenwasserstoffharze enthalten in Abhingigkeit
von den Reaktionsbedingungen bis zu 1,76% Stickstoff bei Doppe Ihindungsumsitzen bis 40%. Sie sind oxidationsstabil und so
auch tiber lange Zeit I5slich und farbstabil, .

Mittel des erfindungsgem#Ren Verfahrens sind aus billigen, zum Tei! awangswaise anfallenden Rohstoffen, wie den bei der
Erddlverarbeitung auftretenden dicycloper adienhaltigen Konzentraten, leicht Kohlenwasserstoffharze mit polaren Gruppen
darstellbar. Das erfindungsgemége Verfah: =11 soll durch die folgenden Beispiele néher charakterisiert werden:

Ausfiinrungsbeispiele

Belsplele 1-5 v
In einem 260-ml-Quarzkolben mit RtickfluBkihler und ArgonanschluB wird eine Dicyclopentadien/Styren-Copolymerldsung mit
einem Doppelbindungsgehalt von 3,84 - 10~mol/g in einer 'onzentration von 0,0345mol » I in Benzen vorgelegt. Zu der
Lsung werden 10mi Aceton gegaben und anschlieRend 5hhermisch bei Temperaturen von 80°C-100°C behandelt, Bei
Variation des Verhitnisses von Formamid zu Doppelbindung haben die Produkte folgande Charakteristika:

Beispiel [ C=C] N-Analyse Doppelbindungs-
(HCONH;) (%) umsatz (%)

1 1:45 143 31,2

2 1:9 1,49 32,5

3 1:18 1,66 36,2

4 1:27 1,77 38,6

5 1:90 1,1 24,2

Beisplele 6-11

Die Reaktion wird wie in Beispiel 1-5 beschrieben durchgsfiihrt. Es wird jedoch.tie Konzentration des Copolymers im
Lésungsmittel gelindert. Das Verh#ltnis von Formamid zu Aceton bleibt konstar. 1:1 und das Verhdltnis [ C=C Jau
[Formamid) = 1:18 bei gleicher Reaktionszct von 5h.

Beispis! [ C=C ] N-Analyse Doppelbindungs-
(mol/l) (%) umsatz (%)
8 0,1379 051 - 11
7 0,0690 0,63 13,7
8 0,0460 0,83 18,1
9 0,0345 1,00 21,2
10 0,0197 1,26 27,5
" 0,0092 1,31 323
Beisplele 12-17

Die Reaktion wird wie in Beisplel 1-5 beschrieben durchgefiihrt. Dis Copolymerkonzentration betrégt 0,0345mo! - I"' in Benzen
und die Yarhiltnisse [C=C}:[HCONH,)=1:18 und [HCONH,]:[Azeton) = 1:1.bleiben bei Variation der Zeit konstant.

Probe Zeit N-Analyse Doppelbindungs-
{h) %) umsatz (%)
12 05 0,68 14,8
13 1 0,8 17,5
14 3 1,44 314
16 5 1,66 36,2
16 8 1.1 24,2
17 9 0,70 15,3



) fn.uplele 82
Die Reaktion wird wie In Belspiel 1-5 baschrleben durchgefdhrt.
von 0,0346mol - I, das Verhéitnis | C=C ); {HCONH,] = 1:18 un

IHCONH;] {Azeton] konstant gehalten,

_3- 282697

Es werden dabei die Konzentration des Copolymers in Benzen
d die Reaktionszeit von §h bei Variation des Verhéltnisses von

Belspiel [HCONH;].[Azeton] N-Analyse Doppelbindungs-
. (%) umsatz (%)

18 1:0 1,39 30,3

19 1:0,5 1,98 43,2

20 11 1,66 36,2

21 1:2 0,45 9,8
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