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Patentanspruch:

1. Verfahren zur Herstellung von amidfunktionalisierten Kohlenwasserstoffharzen durch
photochemische Reaktionsfiihrung, gekennzeichnet dadurch, dafl oxidationsstabile ungesittigte
dicyclopentadienhaltige Polymarisate, die neben Dicyclopentadien und Styren auch andere
kationisch polymerisierbare Monomers wie Diisobuten, inden, a-Methylstyren, Vinyltolusn,
Isobuten bzw. deren Gemische enthalten kénnen, durch Umsetzung mit Formamid in Gegenwart
eines Losungsmittels in amidierte Kohlenwasserstoffharze tibergefiihrt werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzelchnet dadurch, daf als Losungsmittel Aromaten wie Benzen,
Toluen oder Xylen singesetzt werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR die Umsetzung ohne und in Gegenwart
vonySensibilisatoren, vorzugsweise Aceton, durchgefiihrt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daf} die Reaktionen photochemisch durch
Bestrahlung mit UV-Licht durchgefiihrt werdsen.

6. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzelchnet dadurch, dal die ungeséttigten
dicyclopentadienhaltigen Pclymerisate auch ohne vorherige Isolierung aus dem
Polymerisationsgemisch nach Abtrennung der Initiatorreste amidiert werden.

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein 8konomisches und rationellas Verfahren ~ui Herstellung von amidfunktionalisierten
Kohlenwasserstoffharzsn, durch photochemische Reaktionsfihrung. Durch die Variierbarkeit des Anteils an Amidgruppen
sowie der Restdoppelbindungen in Polymeren sind die reaktive n Harze in einer Reihe von typischen Einsatzgebisten wie im
Beschichtungssektor, bei der Herstellung von lonenaustauschvrn, HeiBschmelzklebern, Lacken und Polyelektrolyten
vorwendbar. Ein gro®es Anwendungsgebiet ergibt sich aurk nach weiterar Umsetzung des amidierten Kohlenwasserstoff 1arzes
mit schwefelhaltigen Verbindungen im Schmiermittelsektor als Additivbestandteil.

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Die Harstellung von stickstoffhaltigen Kohlenwasserstoffharzenist in der Literatur beschrieben und wird technisch angewendet.

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

1. Es werden hliufig Copolymere, die schon im Grundgeriist amidreaktive Gruppen enthaltan, mit den verschiedsnsten N-
enthaltenden Verbindungen umgesetzt, wie 2. B. Copolymere aus Olefinen und Maleinsiureanhydrid, die mit Aminen zu
Carbons3ureamid- und CarbonsBuregruppen reagieren, wie in DE-AS 1720712 und in US-PS$ 4,121.026. ‘

2. Eine groQe Gruppe stellen die Reaktionen an ungesattigten Kohlenwasserstofftiarzan dar. Dabei werden die
Doppelbindungen durch Additions-Substitutions- bzw. Additions-Additions-Reuaktionn in die gowinschten funktionellen
Gruppenumgewandelt. Die olefinische Doppslbindung vrird zundchst chioriert und anschlieBenc mit den unterschiedlichsten
Aminverbincungen umgesetzt. Dies ist unter anderem in DE 1520880, DE 1645487, DE 1933896 und DE 2040270
beschrieben,

GroRe Bedeutung kommt auch der Oxidie ung bzw. Carboxylierung und anschlieBenden Umsetzung mit Aminen zu, wie sie
in DE-OS 2509374, DE-AS 1670432, DE- S 2339510 und DE-PS 3308093 beschrieben werden.

Nachteile der beschriebanen Verfahren sind 2um einen die Notwendigkeit des Vorhandenseins aminreaktiver Gruppen in dem

2ufunktionalisierendem Polymer und zum anderen die ReaktionsfUhruny in zwei separaten Verfahrensschritien. Die

Geramtreaktionszeitan zur Herstellung stickstoffunktionalisierter Produkte liegen damit ungilnstig und weiterhin ist ein

betriichtlicher Energisaufwand erforderlich. im DD-WP 134873 wird versucht, diase Nachtelle dadurch zu kompensieren, dal

Carboxylisrung und Aminierung in einer Verfahrensstufe durchgeflhrt werden. Das eingesetzte Polyolefinwachs wird in der

Schmelze bei Temperaturen von 120-200°C gleichzeitig mit Saverstoff oder Luft und Ammoniak oder einem priméren

aliphatischen Amin umgesetzt. Dabei wird ein Mn/Sn-Katalysatorgemisch verwandet.

Aber auch diese Einschriitreaktion zeigt wie alle anderen entscheidende Nachteile. Es sind sehr hohe Reaktionstemperaturen

von 120-200°C und mehrere Stunden Reaktionszeit hei der Aminierungsreaktion srforderlich, die eine zus#taliche thermische

Blastung flr die eingesatzte Polymers mit sich bringt. Weiterhin ist der Einsatz teurer Kutalysatoren arforderlich.

Zlel der Erfindung
Ziel der Erfindung ist die Entwickiung eines technisch einfach durchzufihrenden .1d Skonomisch rationellen Verfahrens zur

Herstellung amidisrter Kohlenwasserstoffharze unter Verwendung von Produkten, die bei der Erd8lverarbeitung zum Teil
zwangsweise anfallen und bisher nicht optimal genutzt werden.
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von amidfur:ktionalisierten Kohlenwasserstoffharzen
unter Verwsndung von preisgiinstigen bisher nicht optimal genutzten Rohstoffen 2. entwickeln.

Die Aufgabe wird erfindungsgemaR dadurch gelisst, daB oxidationsstabile ungesattigte dicyclopentadianhaltigg Polymerisate,
die neben DCPD und vorwisgond Styren auch andere kationisch nolymerisierbare Monomore.wie Diisobuten, Inden,
a-Methylstyren, Vinyltoluen, Isobuten bzw. deren Gemische enthalten kénnen. durch Umsetzung mit Formamid in Gegenwart
sines Lasungsmittels in £ nidfunktionalisierte Kohlenwasserstoffharze Ubergefiihrt werden. Als Amidierungsmittel wird
arfindungsgemiB Formamid eingesetzt.

Flr die Reaktionen werden erfindungsgemi® aromatische Kohlenwasserstoﬂe,wie Benzen, Toluen oder Xylen als L&sungsmittel
eingesetzt. Die Amidierung wird erfindungsgemiB so durchgefiihrt, dat man das ungesittigte dicyclopentadienhaltige
Polymerisat in einem L8sungsmittel i8st, die entsprachende Menge Formamid zugibt und anschtieBend mit UV-Licht bestrah't,
Die Reaktion wird erfindungsgemaB mit oder ohne Sensibilisator durchgefihr:. Als Sensibilisator wird Aceton verwendet.
Nach einor Reaktionazeit von 7,6 Minuten bis maximal 10 Stunden werden die amidierten Produkte in einem Fillungsmitte! wie
Methanol ausgefiiit. Zur Beseitigung vor unumgesetztem Formamid wird das Polymer umgafilit und anschlieBendim Vakuum
getrocknet. Die auf diese Waise erhaltenen weiBlen amidfunktionalisierten Kohlenwasserstoffharze enthalten in Abh#ngigkeit
von den Reaktionsbedingungen bis zu 1,75% Stickstoff bei Doppeslbindungsumsé#tzen bis 40%. Sie sind oxidationsstabil und so
auch Gber lange Zeit 18slich und farbstabil.

Mittols des arfindungsgem? fen Verfahrens sind aus billigen z2um Teil zwangsweise anfallenden Rohstoffen, wie den bei der
Erddlverarbeitung auftretendan dicyclopentadienhaltigen Konzentraten leicht Kohlenwasserstoffharze mit polaren Gruppen
darstellbar. Das erfindungsgoméide Verfahren soll durch dis folgenden Beispiele néher churaktsrisiart werden:

Ausflhrungsbeispiele

Belsplele 1-6

in einem 260-m|-Quarzkolben mit RilckfiuBkihler und Argonanschiu® wird eine Dicvclopentadien/Styren-Copolymerl8sung mit
einem Doppelbindungsgehalt von 3,84 - 10-mol/g in einer Konzentration von 0,0345mol - 1~ in Benzen vorgelegt. Zu der
L8sung werden 10ml Aceton gegeben und anschlieBend 6h bestrahit. Bel Variation des Verh#ltnisses von Formamid 2u
Doppelbindung haben die Produkte folgende Charakteristika:

Beisplel [C=C) N-Analyse Doppelbindungs-
B (%) umsatz [%)
1 1 :4‘5 ',58 34'5
2 1:9 1,72 37,5
3 1:18 1,68 36,7
4 1:27 1,81 35,1
5 1:72 1,40 30,5
6 1:90 14 30,8

Belsplele 7-11

Die Reaktion wird wie in Beispiel 1-8 beschrieben durchgefihrt. Es wird jedoch dir Konzentration des Copolymers im
Lasungsmitiel geéindert. Das VerhBitnis von Formamid zu Aceton bleibt konstant 1:1 und Gas Verhiitnis [C=Clau
[Formamid) = 1:18 bei gleicher Reaktionszeit von 5 h.

Baisplel it =0C] N-Analyse Doppelbindungs-
“TmolllT %) umsatz [%)
7 0,2759 0,68 12,7
8 0,0890 0,86 18,8
9 0,0230 1,18 28,0
10 0,0162 1,20 28,2
1 0,0082 1,16 25,3
Belsplele 12-17
Die Reaktion wird wie in Beispiel 1-6 buschrieben durchgefihrt. Die Copolymerkonzentration betriigt 0,0345mol - I-' in Benzen
und die Verhlitnisse [ = CJ:(HCONH,! = 1:18 und {HCONH;]:{Aceton] = 1:1 bleiben bei Variation der Zeit konstant.
Probe Zeit{h] N-Analyse Doppelbindungs-
%) umsatz [%)
12 0,6 0,48 10,6
13 1 0,91 221
14 3 1,63 35,6
16 5 1,68 38,7
16 7 1,19 26,0
17 8 1,06 22,9
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Beisplele 18-21

Die Reaktion wird wie in Beispiel 1-8 beschrieben durchgefiihrt. Es werden dabei die Konzentration des Copolymers in Benzen
von 0,0345mol - 1-*, das Verhéltnis [ C = C |:[HCONH,] = 1:18 und die Reaktionszeit von 5h bei Variation des Verhuitnisses von
[HCONH,]:{Aceton] konstant gelulten.

Beispie! [HCONH;,):[Aceton] N-Analyse Doppelbindungs-
(%] umsatz [%)

18 1:0 1,03 22,5

19 1.0,5 1,70 371

20 11 1,68 36,7

21 1:3 1,10 24,0
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