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{54) Verfahren zur Epoxidierung von cyclopentadienhaltigen Mischpolymerisaten

(567) Die Herstellung eines epoxidfunktionalisierten reaktiven Polymerisats gelang durch Reaktion eines
oxidationsstabilen cyclopentadienhaltigen Mischpolymerisats ,in situ” mit einem Gemisch aus einer organischen
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konnen in den bekannten typischen Anwendungsberelchen (Kleb und Beschlchtungssektor Harzsynthesen usw. )
eingesetzt werden.
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Titel-der Erfihdun@_

_Verfahren zur Epoxidlerung von cyclopentadlenhaltlgen-

Mischpolymerlsaten -\

‘Aﬁwenduhgsggbiét der Erfindung_

’ :[Dle Erflndung betrifft ein okonomlsches und rationelles Ver—
fahren zur Epoxldlerung von cyclopentadlenhaltigen Mlsch-
7polymerlsaten. Das epoxidierte Kohlenwasserstoffharz ist

“weiter modiflzlerbar und kann in modifizierter oder unmodi-
}flzlerter Form in den bekannten typlschen Anwendungsberelchen e

wie im Kleb- oder Beschlchtungssektor sow1e far Harzsynthesen
.velngesetzt werden. ' '
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Charakteristik der bekannten technischen: Lésungen

Verfahren zur Epdkidierung von ungeséttigten»Polymérisaten_
‘nach dem "in situ® -Persaureverfahren 31nd bereits bekannt.
So kann Polybutadien, Polyisopren sowie COpolymerlsate des
'gButadlens mit ‘Styren oder Acrylnitril mittels GemlschenJaus
Essigsaure und Wassersnoffperox1d [ C.Es WHEELOCK : Ind.

- Engn. Chem, 50 299 (1958) 1 in die entsprechenden Epoxide
,uoerfuhrt werden, wenn gleichzeitig starke S&uren wie H2g04,
H3P04 oder die unléslichen sulfonierten Copolymerisate des
Styrens mit'wenig Divinylbenzen (Us-PS’ 2,946,756, US-PS
2.,959.531) zugegen sind. ‘

Die Produkte eignen sich hauptséachlich far sChutzanstrlche
(Us-PS 2,893.885). oder ‘werden als Schmierstoffzusatz ver-
wendet (DE-O0S 2.554.093)

Nachteilig ist bei diesen Verfahren, daB mit Polybutadlen
und Polyisopren Ausgangsstoffe verwendet werdgn, die auch zu
wertvollen Gummierzeughissen verarbeitet werden kdnnten
(DE—OS 3.006.001) .

Bekannt sind auch Verfahren zur Epox1d19rung von Polymethyl«
cyclopentadien,bzwa von Polycyclopentadien (GB-PS 787,293,
Us-PS 3.130.207). bie'Produkte weisen den Nachteil auf, dab
bei unvollstandiger Absattigung der Doppelbindungen im Poly-
merisat Vernetzungen und Veﬁférbdngen auftreten.

Im DD-WP 248.516) wird erstmals ein oxidationsstabiles
cyclopentadlenhaltlges Mlschpolymerlsat nach- DD-WP

240.762 slngesetzt, wobei gefunden wird, daB ein optimaler
Oxiran- Sauerofoffanteil bei weiter verbesserter Lagerstabi-
litat der Harze erreichbar ist.

Nachteile des Verfahrens ‘liegen im Bereich der Kosten sowie
auf dem Gebiet der 31cherhe1tstechnlschen Anforderungen beim
tlnsatz von Peressigséaure,



 Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Entwicklung eines 6konomischen
und ratlonellen Verfahrens zur Epoxidierung eines auf ein-
heimischen Rohstoffen basierenden oxidatlonsstabllen cyclo-

pentadlenhaltlgen Mlschpolymerlsats.

Darlegung’des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgébé'zugrundé, ein Verfahren zur
Herstellung eines epbkidfunktionalisierteh, oxidationsstabi~
len cyclopentadlenhaltlgen Mischpolymerisats zu entwickeln,
'wobel auf eine preisginstige Variante mit geringem sicher=-
heitstechnischen Aufwand Wert zu legen ist.,

Die Aufgabe wird erfindungsgemaR dadurch gelést, dal ein
oxidationsstabiles cyclopehtédienhaltiges Mischpolymerisat
"in situ" mit einem Gemiéch aus einer Organiéchen Carbonséure."
und Wasserstoffperoxid in Gegenwart eines Losungsmlttels

oder Losungsmlttelgemlsches in eln epox1dfunktlona1131ertes
reaktives Mlschpolymerlsat tberfiuhrt wird,

 Zur tpoxxdlerung werden oxidationsstabile ungesattlgte Mlsch-
polymerisate eingesetzt, die sich aus Cyclopentadien, vorzugs-
weise 10 bis 65 Mol¥) sowie aus o-Methylstyren zusammen-
‘setzen, Erfindungsgemsh kénnen die eingesetzten Mischpoly-
merisate neben Cyclopentadien und o -Methylstyren auch noch
andere kationisch polymerisierbare Monomere wie styren,

- Vinyltoluen, Inden, Isobuten bzw. deren Gemische\sdwie'Mol-
massenregulatoren wie Isobuten—Oligomerlsate m1t vorzugs-
weise 8 bis 16 Kohlenstoffatomen enthalten,

Die Mlschpolymerlsate kdénnen je nach Verfahrensfuhrung'mit
oder ohne vorherige Isolierung’aus’der Polymerisationsldsung
epoxidiert werden. - L
Als Oxidationsmittelgemisch‘wird'eine organische Carbonséure
und waBriges Wasserstoffperoxid verwendet, wobei gegebenen-
falls in Gegénwarf eines sauren Katalysators gearbeitet wird,



Z4 -

Zur Epoxidierung werden 0,10 bis 2,50 Mol, vorzugsweise je-
doch 0,75 bis 1,50 Mol H,0, pro Cyclopentadiendoppelbindung
eingesetzt . Die Konzentration des’ Ox1dat10nsm1ttels liegt
bevorzugt zwischen 30 und 40 Ma-m.

"Es werden aliphatische Carbonsauren, vorzugswelse Qmelsen—\
sdure und Essigsdure verwendet, wobei vorzugsweise eine '
Carbonsauremenge. von 0,5 bis 1,0 Mol pro Cyclopentadien-
doppelbindurg gewahlt wird. Insbesondere bei Verwendung von
lingerkettigen wéniger aciden Carbonsduren zur Epoxidierung
ist der Einsatz eines sauren Katalysators notwendig. Aufgrund
ihrer leichten Abtrennbarkeit und Selektivitat bzgl, der
Persdurebildung werden dazu saure Ionenaustauscher,’ insbe-
sondere mit 4 bzw. 8% D1V1nyloenzen vernetzte Polystyren-
sulfonsauren (WOFATIT FK 4 sowie FK 8) eingesetzt.

" Das Massenverhaltnis zw1schen dem Ionenaustauscherharz und
dem eingesetzten Mlschpolymerlsat liegt zwischen 0,25 und
3,0, vorzugsweise Jedoch zwischen 0,5 und 1,0. ' ,
Die Epoxidierung. wird in einem Losungsmittel durchgefuhrt.‘
Geelgnet sind aromatlsche und cycloallphatische Lésungsmittel,
‘aber auch chlorierte Kohlenwasserstoffe mit 1 bis 2 Kohlen-
stoffatomgn wie Chloroform. Es kénnen auch Losungsmlttelge-
“mische eingesetzt werden. '

.Die Konzentration der Lésung des zu epoxidierenden Mischpoly-
merisates kann Je nach Léslichlichkeit zwischen 60 und

600 g°l -1 betragen und llegt vorzugswelse bei 100 bis 150 gel” 1
Die Epoxld1erungstemperaturen liegen erflndungsgemaB zw1schen'
290 K und 340 K, vorzugsweise jedoch im Bereich von 300 K

bis 320 Ke '

ErflndungsgemaB wird so verfahren, daB man das cyclopenta-
dienhaltige Mischpolymerlsat\1n.einem Losungsmlttel bzw,
-~gemisch 16st und zusammen mit der jeweiligen Carbonsdure
sowie gegebenehfalls mit der éntsprechenden Menge eines sauren
Ionenaustauscherharzes vorlegt. | / |

Hierzu wird eine wabrige Wasserstoffperoxldlosung derart zu- 
gegeben daB die Reaktionstemperatur um nicht mehr als 5 K.
banstelgt. Nach beendeter Zugaoe wird das- Reaktlonsgemlsch



‘noch zwischen 1 und 8 h 1nten91v geruhrt.,f f" 0 A
Es kann auch sg verfahren werden, daB das zu epox1dlerende‘ e
Mlschpolymerlsat ohne vorherlge Isolierung aus dem Polymerl-‘

- sationsgemisch nach der restlosen Beseitigung der Initiator=

’reste‘direkt'in'Ldsung zur beschriebenen Umsetzung eingesetzt
wird. - | - L
" In Gegenwart eines sauren Ionenaustauscherharzes wird dieses
’ nadh’AbSchluB der Reaktion ddréh‘Filtrétion abgetrennt,und-
mit dem jeweils veEWehdeteﬁ organiSchen Lésungsmittel ge=--
waschen, . . “ ' E

~ Die organlsche Phase des Reaktlonsgemlsches wird abgetrennt

nacheinander mit’ gesattigter wabriger NaCl- Losung, gesattlgter‘ '

 ¢waBr1ger NaCl-Losung, die KOH enthalt sowie mit Wasser neu-
tral gewaschen, getrocknet und zur Beseltlgung des Losungs-
mittels im Vakuum. elngeengt. o f

Die Isollerung des epoxidierten cyclopentadienhaltlgen MlSCh-
polymerlsates kann auch durch Ausfallen der organischen
‘Phase des Reaktlonsgemlsches in elnem Nicht Losungsm1ttel
‘wie Methanol erfolgen, L - A
Die auf diese Weise erhaltenen Mlschpolymerlsate enthalten
“je nach den Epox1d1erungsbed1ngungen 0,1 bis 3,5 Ma-%
'0x1ran~Sauerstoff bei Doppelblndungsumsatzen von 10 blSv

85 %e Es werden in allen Fallen weiBe Reaktionsprodukte
erhalten, d1e mit anderen Kohlenwasserstoffharzen vertrag-
lich sind und auBerordentllch ox1dat10nsstab11 gegenuber
.‘Luft und reinem Sauerstoff sind,

Aufgrund des reaktiven Charakters des.Oxiraﬁringés ist.es
méglich, die Polydienepoxide“in vielféltiger Weiselnach;‘.
traglich weiter zu modifizieren, womit ihnen ein.breitesl;
'Anwendungsfeld erschlossen werden kann. '

Die angefuhrten Belsplele sollen das erflndungsgemaBe Ver~'
fahren erlautern~ '

Ausfuhrungsbeispielei

Béispiel 1 bié 8: .

In einem temperlerbaren 100m1 Glaskolben mit nuhrer, Tropf—
trlchter, Innenthermometer und SchutzgasanschluB werden

-
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4,009 eines durch katlonlsche Polymerlsatlon synthetlslerten '
uyclopentadlen~cb—Methylstyren-Copolymeren in 40ml Benzen
gelost und zusammen mit 1,02g einer handelsubllchen 86% 1gen
_Amelsensaure vorgelegt. .
Das Copolymerlsat wies folgende charakterlstlsche Daten auf:
Lyclopentadiengehalt 45 Mol%
mittlere Molmasse 3000 geMol~ -1

2}

..

Isomerisierungsgrad der Cyclo- -
pentadieneinheiten - : 28 %

‘Elementarzusammensetzung. B 89,76 Ma-9% C
o ' 9,59 Ma-% H
- 0,65 Ma=-% Cl

Mlttels Tropftrlchter wird nun die jeweilige Menge einer
32,4 mlgen wabrigen Wasserstoffperox1dlosung langsam zuge-
geben, so daB die Temperatur um nicht mehr als 5 K ansteigt.
Nach beendeter Zugabe wird der Kolbeninhalt auf die erforder-"
liche Temperatur von 323 K gebracht und bei dleser Tempera-.
tur 2 h intensiv gerihrt. Danach wird im gleichen Volumen
destilliertes Wasser zugegeben, die benzenische Phase abge-
trennt und nacheinander mit ges&ttigter waBriger NaCl=- Lo- ’
sung, gesattigter waBriger NaCl- -Lésung mit 5 Ma-% KOH sowie
mehrere Male mit destilliertem Wasser gewaschen, bis die
waBrige Phase neutral reagiert, Die organische Phase wird
mit Na,S0, getrocknet, filtriert und bei 303 K imVWasser-
strahlvakuum eingeengt, , o _
‘Die Einsatzmehgen an H,0,- Lésung sowie die Kennwerte der in
diesen Beispielen epoxidierten Mlschpolymerlsate sind in der
| Taoelle 1 zusammengestellt.

Beispiel 9 und 10:
Die Epoxidierung wird, wie im'Béispiel 1 bis 8 beSchrieben
- durchgefihrt, jedoch werden unterschiedliche Mehgen'an 86%iger

Ameisensdure elngesetzt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in
der Tabelle 2 dargestellt.

Beispiel 11 und 12: - S

Die Epoxidierung w1rd wie im Beispiel 1 bis 8 beschrieben
durchgefuhrt, nur wird als Lésungsmittel nicht Benzen, sondern



Chloroform bzw. Xylen verwendet. Die epoxidierten Produkte _
weisen die in Tabelle 3 zusammengestellten charakteristischen
Daten. auf. ‘ ' '

~ Beispiel 13 bis 27:

 Dié Epoxidierung wird, wie in Beispiel 1 bis 8 beschrieben
durchgefihrt, jedoch wird die Temperatur bzw: die Reaktions-
- zeit variiert., Die erhaltenen Ergebnisse. 31nd in der Ta=-
pelle 4 dargestellt. ~ -7

Beispiel 25 bis 27:

Die Reakfion wird, wie im Beispiel 1 bis 8 beschrieben durch-
gefuhrt, nur daB anstelle von Ameisensaure Essigséu?e einge-
"setzt wird und als Losungsmittel neben Benzen, Chloroform

und Xylen verwendet werden. Fur diese Losungsmlttel werden )

_folgende Ox1ran-uauerstoffwerte erhaltens

Benzen : 0,41 Ma-%
- Chloroform . : 0,52 Ma-%
Xylen : /

0,40 Ma-%

Belsplel 28 bis 30°v

\

Zur :pox1d1erung werden 4 ,00g elnes Cyclopentadien- d: Methyl-
styren Copolymeren (vgl Beispiel 1 bis 8) in Benzen ge-

j,lost und zusammen mit 1,15g konz, Essigsédure sowie der jewei=-
“llgen Menge -eines sulfonierten Ionenaustauscherharzes ‘
(WOFATIT FK 4 bzw. FK 8) vorgelegt, Hierzu werden unter .
 €uhren 2,009 einer 32 4%;gen waBrigen H202-Losung langsam
zugegeben. Nachdem die Reaktionstemperatur von ‘323 K einge-
stellt worden ist, wird 2h intensiv geruhrt. Der Ionenaustau,'
scher wird durch Filtration zurﬁckgewdnnen dﬁd zweimal mit
Benzen gewaschen. Die organische Phase des Reaktionsgemlsches
'w1rd abgetrennt und mit den Naschlosungen verelnlgt. Die ,
weltere Aufarbeltung erfolgt wie im Belsplel 1 bis 8 beschrleben.
Die Ergebnlsse der cpox1d1erung sind fir verschiedene Ionen-
austauschertypen sowie ~-mengen in der Tabelle 5 zusammenge-

: stellt.
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Tabelle 1: Einsatzmengen,an_HZO2 ‘sowie Kennwerte der in den
| Beispielen 1 bis 8 epoxidierten Polymerisate

Beispiel H,0, [g] Jodzahl Doppelbindungs- Oxiran-Sauer-

umsatz - [%] stoff [Ma-%]
, , e - ,
1 0,40 126 15 -~ 0,20
2 o,80 77 48 0,9
3 1,20 74 50 1,66
4 1,50 55 63 2,22
5 2,00 44 70 | | 2,34
6 /3,00 40 73 2,77
7 4,00 38 74 2,86
8 5,00 35 78 -~ - 3,13

Tabelle 2: Einsatzmengen an Ameisensdure sowie Kennwerte der
' in den Beispielen 9 und 10 epoxidierten Polymeri- .
sate ‘ ' ‘ |

Beispiel Ameisen- Jodzahl Doppelbindungs- Oxiran-Sauer-

saure umsatz stoff
(g] T % L [Ma=%)
g 2,04 _—23 . 74 1,91

10 4,08 4 .70 v '1,80

‘Tabelle 3: Lésungsmittelvariation bei der prxidiérdng‘eiges
Cyclopentadien= ol ~Methylstyren-Copolymers |

Beispiel Losungsmittel Jod- Doppelbindungs- Oxiran-Sauer-
7 zahl umsatz [%)] stoff [Ma-%]

11 Chloroform - 28 = 81 - 3,02
12 Xylen 86 54 2,05
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' Tabelle 4: Ergebﬁisse'der,Temperatur- und'ReaktionézéitVaria— >
o | tion bei der Epoxidierung von Cyclopentadien-
oy ~Methylstyren-Copolymeren a)

Beispiel Temperél ‘Zeit Jod-- Doppelbindungs- Oxiran-Sauer-

tur [K] ~ [h] =zahl umsatz [%]  stoff [Ma-%]
13 205.. 0,5 127 14 0,40
14 - 295 1,0 107 28 ' 0,55
15 205 . 2,0 93 37 0,93
16 295 3,0 71 52 1,21
17 - 205 4,0 59 60 ., . 1,75
18 295 6,0 - 52 _ 66 2,20
19 295 6,0 45 . 70 2,96
20 295 7,0 38 - 74 3,26
210 323 1,0 44 70 S 2,31
22 323 . 2,0 26 . 82 2,90
23 323 3,0 18 88 . 2,0
24 323 4,0 17 89 2,82

a) H,0,-Menge : 4,00g. - -
Tabelle‘S: Typen sowie Einsatzmengen der sauren Idnenaustauscher
(WOFATIT) bei der Epoxidierung mit Hzoé/Essigséure

\

Beispiel‘ Ionenaustépscher>¢Menge Oxiran-Sauerstoff
‘ C [gl  [Ma-%] |

28 40 0,41

29 : FK 4 1,0 1,90
3 . FK4 . 2,0 2,50
31 k8 2,0 28 '
32 - FK 8 4,0 2,60
33 FK 4 . 8,0 2,42
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Erfindungsanspruch:

1.

24

Verfahren zur Epoxidierung von oxidationsstabilen cyclo-
pentadienhaltigen Mischpolymerisaten gekénn;eichnet da-
durch, daR die Mischpolymerisate "in situ"® mit einem Ge-

‘ 7 2/1n o \
Gegenwart eines Lésungsmittels bzw. ~gemisches in ein 3
epox1dfunktionallsiertes reaktives Mischpolymerlsat iber-

fuhrt werden.,

misch aus einer organischen Carbonsaure und H20

Verfahren nach Punkt 1 gekennzelchnet dadurch, daB als
organlsche Carbonsauren vorzugsweise Ameisensdure und
Essigséaure elngesetzt werden.

Verfahren nach Punkt 1 gekennzelchnet dadurch daB Amelsen-
saure in einer Menge von vorzugsweise O, 50 bis 1,0.Mol
pro DOppelbindung und einer Konzentratlon von vorzugs-

- weise uber 85 Ma~% elngesetzt wird,

.4.

Verfahren nach Punkt 1 gekennzeichnet dadurch, daB zur
Epoxidierung mit Essigséure/Wasserstoffperoxid saure
Ionenaustauscher als Katalysatoren eingesetzt werden,

. Verfahren nach Punkt 1 gekennzeichnet dadurdh, daf das

Wasserstoffperoxid in einer Menge von O.lO,bis.z,SO Mol,
vorzugsweise 0,75 bis 1,50 Mol pro Cyélopentadiendoppel-
bindung und einer Konzentration von vorzugswelse 30 01s

" 40 Ma-% elngesetzt wird,
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