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Erfiﬁdungsanspruch:

1. Verfahren zur Herstellung von epoxidfunktionalisierten Polydienen, gekennzeichnet dadurch, daf
dienhaltige Mischpolymere, die als Dienkomponente bevorzugt Dicyclopentadien und daneben
andere kationisch polymerisierbare Monomere enthalten, durch Umsetzung mit ,in situ” aus H,0,

“und aliphatischen Carbonsaureanhydriden erzeugten organischen Persduren in Gegenwart eines
Losungsmittels oder -gemisches in reaktive epoxidfunktionalisierte Kohlenwasserstoﬁharze
Gberfiihrt werden.

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daR als aliphatisches Carbons&ureanhydrid
vorzugsweise Acetanhydrid in einer Menge von bevorzugt 1,00 Mol pro Mol H,0, zum Einsatz
kommt.

3. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, da H,0, in einer Menge von 0,50 bis 2,50 Mol,
vorzugsweise aber 1,00 bis 1,50 Mol pro Doppelbindung und in einer Konzentration von
vorzugsweise 30 bis 40% eingesetzt wird.

4. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, da? die Mischpolymere mit oder ohne vorherige
Isolierung aus dem Polymerisationsgemisch nach Abtrennung der Coinitiatorreste epoxidiert
werden.

5. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB als Losungsmlttel chlorierte
Kohlenwasserstoffe mit 1 bis 2 C-Atomen, aber auch aromatische und cycloaliphatische Solventien
bzw. deren Gemische eingesetzt werden.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von epoxidfunktionalisierten Polydienen.
Die erfindungsgemaR hergestellten Harze kénnen im Kleb- und Beschichtungssektor, zur Herstellung von Hartharzen usw.
verwendet werden. -

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Esist bekannt, ethylenisch ungesittigte Verbindungen durch Umsetzung mit Percarbonséuren in die entsprechenden Epoxide zu
_iberfiihren. Als Persduren wurden urspriinglich Perbenzoesaure, Monoperphthalséure, Peressigséure u.a. verwendet, womit
einfache Olefine aber auch ungesittigte Polymere epoxidiert wurden (DE-AS 1038283; DE-AS 1040794; E-PS 888133; DE-
AS 1111399; DE-0OS 2542709; US-PS 3130207).
Nachteile der Verfahren liegen im Bereich der Kosten sowie auf dem Gebiet der sicherheitstechnischen Anforderungen beim
Umgang mit organischen Persduren.’
Die vorher durchzufiihrende Synthese der Percarbonsiure und damit der direkte Umgang mit ihr entféllt, wenn sie ,in situ” im
Reaktionsgemisch aus H,0, und einer Carbonsaure in Gegenwart von sauren Katalysatoren (z.B. sulfonierten
lonenaustauscherharzen) erzeugt wird. Mittels dieses Verfahren wurden Homopolymere des 1,3-Butadiens sowie 1,3-Isoprens,
aber auch Butadien/Styren- sowie Butadien/Acryinitril-Copolymere in die entsprechenden epoxidfunktionalisierten Produkte
iberfiihrt (C.E.Wheelock: Ind. Engn. Chem. 50, 299 [1958]; US-PS 2946756; US-PS 2959531). Die funktionalisierten
Kohlenwasserstoffharze werden hauptséchlich fiir Schutzanstriche oder als Schmiermittelzusitze verwendet (US-PS 2893885;
DE-0S 2554093).
Von Nachteil beim Einsatz von Butadien- sowie Isopren- Polymeren ist, daR die Monomere auch zur Herstellung wertvoller
Gummierzeugnisse eingesetzt werden kénnten.
Polydiene, die Cyclopentadien enthalten, wurden ebenfalls schon in epoxndfunkﬂonahsuerte Produkte tberflihrt, wobei
vorgebildete aber auch ,,in situ” aus H,0,/Carbonséuren erzeugte Persduren verwendet wurden (DD-WP 206155).
Nachteilig ist hierbei, daR das zur Synthese der Polymerisate eingesetzte Dien erst in einem energieaufwendigen vorgelagerten
Verfahrensschritt aus Dicyclopentadien gewonnen werden muB, '
EinVerfahren zur Epoxidierung von Polymerisaten, die Dicyclopentadien enthalten, ist ebenfalls beschrieben. Allerdings werden
nur mit vorgebildeten organischen Persiduren hohe Epoxidierungsgrade erreicht, wahrend mit ,,in situ” aus H,0, und
Carbonsauren erzeugten Persauren nur geringe Doppelbindungsumsétze bei Oxiransauerstoffanteilen im Polymeren unter
" 1,0% erreicht werden kénnen.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Entwicklung eines 6konomischen und rationellen Verfahrens zur Epoxidierung von dienhaltigen -
Mischpolymerisaten auf der Basis von preisginstigen zum Teil nicht optimal genutzten Rohstoffen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von epoxidfunktionalisierten dienhaltigen

Mischpolymerisaten zu entwickeln, wobei auf eine preisglinstige Variante mit germgem sicherheitstechnischen Aufwand Wert
gelegt wérden soll.
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Die Aufgabe wird erfindungsgemaf? dadurch geldst, daB dienhaltige Mischpolymere, die als Dienkomponente bevorzugt
Dicyclopentadien und daneben andere kationisch polymerisierbare Monomere enthalten, durch Umsetzung mit ,in situ” aus
H,0, und aliphatischen Carbonséureanhydriden erzeugten organischen Persduren in Gegenwart eines Lésungsmittels oder
-gemisches in reaktive epoxidfunktionalisierte Kohlenwasserstoffharze (iberfithrt werden.
Zur Epoxidierung werden ungeséttigte Mischpolymerisate eingesetzt, die als Dienkomponente bevorzugt Dicyclopentadien aber
auch Cyclopentadien enthalten. Dicyclopentadien féllt sowohl bei der Kohle- als auch bei der Erd6lverarbeitung an und wird bis
hetite noch nicht optimal genutzt. Es kann nach der Abtrennung aus technischen Konzentraten, genau wie das in einem
thermischen Monomerisierungsprozef? erhéltliche Cyclopentadien, zur Synthese von ungeséttigten Mischpolymerisaten
verwendet werden. Da Cyclopentadien erstin einem energieaufwendigen zusitzlichen durchzufiinrenden Verfahrensschritt aus

. Dicyclopentadien gewonnen werden muf, ist der Einsatz von dicyclopentadienhaitigen Mischpolymerisaten zur Epoxidierung
bevorzugt, zumal zu deren Synthese auch thermische Fraktionen ohne vorherige Abtrennung und Reinigung des Diens genutzt
werden kénnen. '
ErfindungsgemaR werden insbesondere solche Mischpolymerisate zur Epoxidierung verwendet, die neben dem Dien Styren,
a-Methylstyren, Vinyltoluen, Inden, Isobuten, Diisobuten und andere kationisch polymerisierbare Monomere bzw. deren
Gemische enthalten.
Die Mischpolymerisate kénnen je nach Verfahrensfuh rung mit oder ohne vorherige Isolierung aus dem Polymerlsatlonsgemlsch
epoxidiert werden.
Die ,in situ”-Epoxidierung von cyclopentadienhaltigen Mischpolymerisaten mit H,05 und Carbonséure, insbesondere
Ameisenséure fihrt zu Produkten mit einem relativ hohen Oxiransauerstoffanteil. Dagegen sind die Ergebnisse, die bei der
Epoxidierung dicyclopentadienhaltiger Polymere nach dieser Verfahrensweise erhalten werden, unbefriedigend.
ErfindungsgeméRB wird deshalb so verfahren, daB zur Epoxidierung anstelle der Carbonséure ein aliphatisches
Carbonséureanhydrid eingesetzt wird. Dieses setzt sich selektiv mit H,0, (nicht aber H,0) ,in situ” zur entsprechenden
Percarbonsdure um, wobei der aktive Sauerstoff des H,0, restlos ausgenutzt werden kann.
ErfindungsgemaR wird H,0, in einer Menge von 0,50 bis-2,50 Mol, vorzugsweise aber 1,00 bis 1,50 Mol pro
Polydiendoppelbindung und in einer Konzentration von vorzugsweise 30 bis 40% eingesetzt. )
Als aliphatisches Carbonsédureanhydrid wird bevorzugt Acetanhydrid in einer Menge von vorzugsweise 1,00 Mol pro Mol H,0,
verwendet.
Dem Epoxidierungsgemisch wird erfindungsgemaéR ein Puffer zugesetzt, wobei msbesondere CHgCOONa 3H,0ineiner Menge
von 10% bezogen auf die Menge der H,0,-Ldsung verwendet wird. )
Die Epoxidierung wird in einem Ldsungsmittel durchgefiihrt. Besonders geeignet sind chlorierte Kohlenwasserstoffe mit 1 bis 2
C-Atomen wie CHCl3, aber auch aromatische und cycloaliphatische Solventien, in denen sich die Mischpolymere I6sen. Es
kénnen auch Losungsmlttelgemlsche eingesetzt werden Die Konzentration der Losung liegt zwischen 60.und 600g - I“
bevorzugt aber bei 100-150g - 1"
Erfindungsgem4R wird so verfahren, da® man das Polydien in einem Lésungsmittel bzw. -gemisch |8st und die Losung
zusammen mit dem aliphatischen Carbonsaureanhydrid voriegt. Bei einer bevorzugten Temperatur von 40 bis 50°C wird zu
diesem Gemisch unter intensivem Riihren wiRriges H,0, zusammen mit dem darin gelésten Puffer zudosiert. .
Nach beendeter Zugabe wird noch 3 bis 4h gertihrt und im gleichen Volumen Wasser zugesetzt. Die organische Phase wird
abgetrennt, nacheinander mit gesattigter wéBriger NaCl-Lésung, geséttigter wéRriger NaCl-Lésung mit 5% KOH sowie mit H,0
neutral gewaschen, mit Na,SO, getrocknet und bei 40°C im Vakuum eingeengt. Die Isolierung des Reaktionsproduktes kann auch
durch Ausféllen in einem Nicht-Lésungsmittel wie CH3OH erfolgen.
Die erhaltenen weilen epoxidfunktionalisierten Mischpolymerisate sind vertragllch mit anderen Kohlenwasserstoffharzen und
zeichnen sich durch eine hohe Reaktivitat bei gleichzeitig guter Lagerstabilitat aus. Sie kdnnen in'der bekannten Weise
nachtrédglich weiter modifiziert werden und sind in einer Vielzahl von Anwendungsbereichen einsetzbar.
Die nachfolgenden Beispiele sollen das erfindungsgeméRe Verfahren néaher erlautern.

Beispiel 1 ) )
Bei einer Temperatur von 40°C werden in einem temperierbaren Riihrkolben mit Riihrer, Tropftrichter und Innenthermometer
40,09 eines Dicyclopentadien/Styren-Copolymerisats mit 50 Mol.-% Dien in 400ml CHCI; gelést und zusammen mit 26,0g
Acetanhydrid vorgelegt. Zu dem Gemisch werden unter Rithren 3,0g CH;COONa - 3H,0 geldstin 30,5 g 30%igem H,0,{1,50 Mol
pro Doppelbindung) zudosiert. Nach beendeter Zugabe wird noch 3h bei 40°C geriihrt und 400 m| Wasser zugesetzt. Die
organische Phase wird abgetrennt, nacheinander mit gesattigter wiBriger NaCl-Lésung, gesattigter wéRriger NaCl-Losung mit
5% KOH sowie mit H,0 neutral gewaschen und mit Na,SO, getrocknet. Nach Abtrennung des Trockenmittels wird das

’ Lésungsmittel am Rotationsverdampfer bei 40°C im Vakuum beseitigt. Die Trocknung des Riickstandes erfolgt im
Olpumpenvakuum bei derselben Temperatur. Das epoxidierte Produkt enthalt 2,25% Oxiransauerstoff bei einem
Doppelbindungsumsatz von 43,1%.
Beispiel 2
Die Epoxidierung wird wie im Beispiel 1 beschrieben durchgefiihrt, nur daR ein Dicyclopentadien/Styren-Copolymeres mit
80Mol.-% Dicyclopentadien eingesetzt wird und als Epoxidierungsgemisch 62,0g Acetanhydrid, 68,4g 30%iger H,0, und 6,8g
CH3COONa - 3H,0 verwendet werden. Der Doppelbindungsumsatz betragt 52,4 %, der Oxirananteil 3,74 %.

Beispiele 3 bis 6

Die Epoxidierung wird wie im Beispiel 1 beschrleben mit einem 1:1-Dicyclopentadien/Styren-Copolymeren durchgefiihrt, nur
dal die Menge des eingesetzten Oxidationsmittelgemisches variiert wird. Tabelle 1 zeigt die erhaltenen Ergebnisse.
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Tabelle 1: ,in situ”-Epoxidierung von Poly(dicyclopentadien-co-styren) mit unterschiedlichen Mengen an H,0,, Acetanhydrid

und CH;COONa - 3H,0 .
Beispie! Acetan- H,0, H,0, ) CH3;COONa-3H,0 Doppel- Oxiran-
' hydrid (a) (Mol pro (g) bind.- sauer-

(@ . Doppelbind.) Umsatz stoff
o : : (%) - (%)

3 8,7 10,2 - 0,50 . 1,0 12,0 0,69

4 17,3 20,3 - 1,00 2,0 36,3 1,47

5 34,6 40,6 2,00 4,1 54,7 2,05

6 43,3 50,8 2,50 51 56,3 2,39

Beispiele 7 bis 10

Die Epoxidierung wird wie im Beispiel 1 beschrieben durchgefiihrt, nur da als Losungsmittel Benzen, Toluen, Xylen sowie
1,2-Dichlorethan verwendet werden. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 2 zusammengestelit. ~ .

Tabelle 2: Lésungsmittelvariation bei der Epoxidierungvon 1 :1-Dicyclopentadien/Styren-Copolymeren mit H,0,/Acetanhydrid

Beispiel! Lsungsmittel Doppelbindungs- Oxiran-
’ umsatz (%) sauerstoff {%)
7 Benzen 36,3 1,95
8 Toluen 34,0 1,88
9 Xylen 34,2 1,77
10 1,2-Dichlorethan 49,6 1,97

Beispiele 11 bis 19 L

" ZurEpoxidierung werden 40,0g eines 1:1-Copolymeren verwendet, welches aus Cyclopentadien sowie a-Methylstyren besteht.
Die Doppelbindungsumsétze und Oxirananteile werden durch das Lésungsmittel sowie durch die Menge an eingesetztem
Epoxidierungsmittel beeinflut. Tabelle 3 zeigt die erhaltenen Ergebnisse.

Tabelle 3: ,in situ”-Epoxidierung von, Poly(cyclopentadien-co-a-methylstyren) mit HZOZ/Aéetanhydrid unter verschiedenen
- Reaktionsbedingungen \

Beispiel Lésungsmittel Acetan- H,0, H,0, CH,COONa- 3H,0 Doppelbindungs- Oxiransauer-
hydrid (g) (Mol pro (9) umsatz (%) stoff (%)
(g) Doppelbind.) ;

1 Benzen 33,0 36,6 1,50 . 37 80,3 : 4,12

12 Toluen 33,0 36,6 1,50 37 74,9 3,85

13 Xylen 33,0 36,6 1,50 3,7 71,7 3,33

14 1,2-Dichlorethan 33,0 36,6 1,50 37 82,0 2,78

15 "~ Chloroform’ 33,0 36,6 1,50 3,7 84,1 3,55

16 Chloroform 11,0 12,2 0,50 1.2 47,8 2,10

17 Chloroform 22,0 24,2 1,00 24 79.3 3,15 N

18 Chloroform 44,0 48,4 2,00 4,8 87,7 3,86

19 Chloroform 55,0 60,6 2,50 6,1 93,0 3,50
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