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worin R und R; jeweils unabhéngig voneinan-
der ein Wasserstoffatom oder ein gegebenen-
falls substituierter unverzweigter oder verzweig-
ter Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen sind
und R* ein unverzweigter, verzweigter oder
zyklischer, geséttigter oder ungeséttigter Koh-
lenwasserstoffrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffato-
men ist, der gegebenenfalls substituiert und/
oder durch Heteroatome unterbrochen ist, wo-
bei R, gegebenenfalis mit einem gleichen oder
unterschiedlichen Rest R, eines zweiten
(Meth)acrylsaureimids der Formel (1) zu einem
zweiwertigen Rest Rs verbunden ist, um ein
Dimer zu bilden, als Initiatoren bzw. selbstiniti-
ierende Monomere fiir die Photopolymerisation.
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ZUSAMMENFASSUNG

Die Erfindung betrifft die Verwendung von (Meth)acrylséureimiden der folgenden
Formel (1): ‘
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worin R; und R; jeweils unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom oder ein gege-
benenfalls substituierter unverzweigter oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlen-
stoffatomen sind und R4 ein unverzweigter, verzweigter oder zyklischer, geséttigter
oder ungesittigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen ist, der ge-
gebenenfalls substituiert und/oder durch Heteroatome unterbrochen ist, wobei R, ge-
gebenenfalls mit einem gleichen oder unterschiedlichen Rest R4 eines zweiten
(Meth)acrylsaureimids der Formel (1) zu einem zweiwertigen Rest Rs verbunden ist,

um ein Dimer zu bilden, als |nitjatoren bzw. selbstinitierende Monomere fiir die Pho-

topolymerisation.
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Die Erfindung betrifft die Verwendung von (Meth)acrylsédureimiden als Initiatoren
bzw. selbstinitierende Monomere fiir die Photopolymerisation.

STAND DER TECHNIK

Die als Triacrylamid oder Trisacrylamid oder gelegentlich auch als entsprechendes
-imid bezeichnete Verbindung der nachstehenden Formel wird in der Literatur als
Verbindung erwahnt, die &hnlich wie organische Persulfate oder Azo-Verbindungen
als Initiator und Vernetzer fur die anionische Polymerisation von beispielsweise
Acrylamid eingesetzt wird; siehe z.B. CN-A-1.168.894.

Triacrylamid

Ein Hinweis auf Initiatoreigenschaften bei Photopolymerisation findet sich darin je-
doch nicht. Ebenso unbekannt sind solche Eigenschaften fiir Tri(s)methacrylamid
bzw. -imid sowie fiir Diacryl- oder Dimethacrylamide oder -imide.

In der Polymerchemie wird ganz allgemein danach getrachtet, mdglichst reaktive
Verbindungen als Monomere bzw. Vernetzer, d.h. mehrfach funktionelie Monomere,
und speziell als Polymerisationsinitiatoren zur Verfigung zu haben. Neue Polymeri-
sationssysteme, die keinen Zusatz von Initiator erfordern, wéren besonders wiin-
schenswert. Ein Ziel der Erfindung bestand daher darin, neue, hochreaktive Moﬁo-
mere zu entwickeln, die Initiatoreigenschaften aufweisen.

Da sich in der Literatur keine Hinweise auf derartige Eigenschaften von Di(meth)-
acrylamiden fanden, zielten Vorversuche der Erfinder auf Triacylamide ab, in denen




zwei der Acylgruppen (Meth)acrylgruppen waren. Di(meth)acrylierte Carbonséure-
amide verschiedener Carbonséauren erwiesen sich jedoch als maRig reaktive Mono-
mere ohne Initiatoreigenschaften, wie z.B. das nachstehende Diacrylpropionamid,

welches das einfach gesattigte Analog zu Triacrylamid darstellt.

Diacrylpropionamid

Umso {iberraschendererweise haben die Erfinder herausgefunden, dass nicht mit
einem dritten Acylrest substituierte, sondern vielmehr C-substituierte Di(meth)acryl-
amide bei Einsatz in der Photopolymerisation Initiatoreigenschaften aufweisen, d.h.
bei Einwirkung von Strahlung als radikalische Polymerisationsinitiatoren wirken. Die-
se Verbindungen werden in der gesamten Beschreibung und in den Anspriichen als
(Meth)acrylséureimide oder kurz (Meth)acryllmlde bezeichnet, was in fachbekannter
Weise sowohi Acrylsaure- als auch Methacrylsaurederlvate miteinschlieBt. Die Aus-
driicke Di-, Bis-, Tri- und Trisacrylamid bezeichnen hierin hingegen Verbindungen mit
zwei bzw. drei Acrylamido-Gruppen ohne zweifach acryliertes Stickstoffatom, z.B. als-

Vorstufen fiir die (Meth)acrylimide der Erfindung. |

OFFENBARUNG DER ERFINDUNG

Die Erfindung besteht somit in der Verwendung von (Meth)acrylséureimiden der fol-
genden Formel (1):




(1)
worin die R jeweils unabh&ngig voneinander ein Wasserstoffatom oder Methyl sind,

7 Rz und Rj; jeweils unabhéngig voneinander ein Wasserstoffatom oder ein ge-
gebenenfalls substituierter unverzweigter oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 4 Koh-
lenstoffatomen sind und

R4 ein unverzweigter, verzweigter oder zyklischer, geséttigter oder ungesattig-
ter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen ist, der gegebenenfalls
substituiert und/oder durch Heteroatome unterbrochen ist, wobei Rs gegebenenfalls
mit einem gleichen oder unterschiedlichen Rest R4 eines zweiten (Meth)acrylsdure-
imids der Formel (1) zu einem zweiwertigen Rest Rs verbunden ist, um ein Dimer der
Formel (2) zu bilden:

(2)
als Initiatoren bzw. selbstinitierende Monomere fiir die Photopolymerisation.
Auf diese Weise kénnen Initiatoren fiir photopolymerisierbare Zusammensetzungen

bereitgestellt werden, die ohne Zusatz eines (weiteren) Initiators unter Einwirkung
von Strahlung zu Polymeren gehértet werden kénnen. Durch die zumindest zwei
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(Meth)acrylgruppen pro Molekill kénnen die Imide der Erfindung gleichzeitig als Ver-
netzer fungieren, was eine rasche Aushértung zu stabilen Polymeren erméglicht. Bei
Verwendung von Dimeren der Formel (2) wird der Vernetzungseffekt weiter verstarkt.

Mit Strahlung ist hierin vor allem UV-Strahlung gemeint, wie auch die beiliegen_den
Ausfiihrungsbeispiele belegen. Allerdings ist fachbekannt, dass sich durch geeignete
Substitution von radikalischen UV-Initiatoren Verbindungen herstellen lassen, die im
Bereich des sichtbaren Lichts absorbieren, so dass im weiteren Sinne unter dem Hin-
weis auf "Strahlung" der Bereich "UV/VIS" zu verstehen ist.

Die Reste R sind dabei vorzugsweise allesamt Wasserstoffatome, da die Reaktivitat
und Initiatoreigenschaften von Acrylimiden signifikant besser als jene von Methacryl-
imiden sind.

Die optionalen Substituenten fiir Rz, Rs und R4 sind vorzugsweise aus Hydroxy und
Amino ausgewahit, die mit Ci4-Alkyl oder (Meth)acryl, vorzugsweise (Meth)acryl,
substituiert sein kénnen und dies bevorzugt auch sind, um zusétzliche polymerisier-
bare Funktionalititen einzufiihren und vor allem die Gegenwart azider Wasserstoff-
atome zu vermeiden, worauf nachstéhend noch naher eingegangen -wird. Andere
Substituenten wie etwa Halogen oder Cyano kommen zwar prinzipiell ebenfalls in
Frage, tragen jedoch zur Reaktivitat der Verbindungen nicht wesentlich bei.

Vorzugsweise sind R, und R3 weiters jeweils ein Wasserstoffatom, d.h., das an den
Imid-Stickstoff gebundene Kohlenstoffatom ist eine Methylengruppe, was die Zu-
ganglichkeit der (Meth)acrylimid-Gruppierung wéhrend der Polymerisation verbessert
und so die Polymerisationsrate und mitunter auch den Doppelbindungsumsatz, er-
héht.

Der daran gebundene Rest R4 ist in bevorzugten Ausfithrungsformen entweder ein
unverzweigter oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen oder ist aus
-(CH2)m-O-(CH2)n-CH3, -(CH2)m-NRs-(CH2)s-CH3; und -(CHgz)m-Si(CHs)2-(CH2)a-CH3
ausgewahlt, worin n und m ganze Zahlen von 0 bis 4, vorzugsweise 1 bis 2, sind und




Rs ein Wasserstoffatom, Cq4-Alkyl oder (Meth)acryl ist. Der Substituent am Imid-
Stickstoff ist somit vorzugsweise eine gegebenenfalls durch O-, N- oder Si-Atome
unterbrochene Alkylgruppe, d.h. im Wesentlichen ein linearer Substituent, was etwai-
ge sterische Hinderungen wahrend der Polymerisation weiter ausschlief3t.

Dies kommt speziell zum Tragen, wenn zwei Reste R4 zu einem zweiwertigen Rest,
vorzugsweise zu einem aus folgenden Resten ausgewéhlten Rest Rs verbundensind:
~(CHz)p-, ~(CH2)m-0-(CH2)q-O-(CH2)m-, -(CH2)m-NRg-(CH2)q-NRs-(CH2)m-, -(CH2)m-
Si(CH3)2-(CH2)4-Si(CH3)2-(CH2)m-, worin p und q ganze Zahlen von 2 bis 10 sind und
m und Rg wie zuvor definiert sind.

In derartigen Verbindungen der Formel (2) sind vier reaktive (Meth)acryl-Gruppen
enthalten, die wie oben erwéhnt fir eine rasche Hartung und Vernetzung sorgen. Die
Reste Rs sind darin bevorzugt im Wesentlichen lineare Spacer zwischen den beiden
Imid-Einheiten. Durch geeignete Wahl der Kettenldnge dieser Spacer lassen sich die
Eigenschaften der bei der Photopolymerisation erhaitenen Polymere, wie z.B. Flexi-
bilitat, Harte usw., in einem gewissen Ausmaf} steuern, was auch davon abhéngig
ist, ob die (Meth)acrylimide ohne weiteren Initiator homopolymerisiert oder ihrerseits
als Initiatoren zu anderen Mohomeren zugesetzt werden. Fiir die meisten Anwen-
dungen sind p und q vorzugsweise jeweils 2 bis 4, so dass Spacer mit einer Ketten-
lange von 6 bis 8 Atomen erhalten werden.

Durch den Einbau von Heteroatomen wie O, N oder Si in den Substituenten, aber
auch durch die zuvor erwdhnte Substitution mit Hydroxy- oder Aminogruppen sowie
durch geeignete Wahl der Spacerlénge kann jedoch auch die Polaritét des Spacers
gesteuert werden, was speziell bei Verwendung der (Meth)acrylimide als Initiatoren

fur andere Monomere fiir verbesserte Vertraglichkeit sorgen kann.

Vorzugsweise ist jeder Rest Rs C1.4-Alkyl oder (Meth)acryl, d.h., jedes Stickstoffatom
kann mit einer weiteren polymerisierbaren Gruppe substituiert sein, was die Reakti-
vit4t und die Vernetzbarkeit erhtht. Zudem kann, wie Vorversuche der Erfinder zeig-
ten, die Anwesenheit von Gruppen mit aziden Wasserstoffatomen die Initiatoreigen-




schaften der Verbindungen beeintrdchtigen. Ohne sich auf eine spezielle Theorie
festlegen zu wollen, wird angenommen, dass die Ausbildung von Wasserstoffbrii-
cken NH-héltiger oder auch OH-héltiger Reste mit dem C=0 der (Meth)acrylimide die
Radikalbildung aus den Imid-Gruppierungen behindern kann, weswegen Verbindun-
gen mit aziden Wasserstoffatomen nicht bevorzugt sind.

In speziellen Ausfihrungsformen der Erfindung kann auch ein Polymer oder Préapoly-
mer mit einem oder mehreren, iiber einen der Reste R; bis Rg gebundenen (Meth)-
acrylsdureimiden der Formel (1) oder (2) modifiziert werden, um ein polymerisierba-
res bzw. vernetzbares Polymer oder Prapolymer mit Initiatoreigenschaften zu erhal-
ten, das nachfolgend als Initiator fiir die Photopolymerisation dienen kann. Auf diese
Weise kann die vorliegende Erfindung an spezielle Anforderungen, wie z.B. komple-
xe Gegenstande oder Beschichtungen aus Block- oder Segment-Copolymeren, an-
gepasst werden. Ist das so modifizierte Polymer beispielsweise ein Polysiloxan, kén-

nen etwa Antihaftbeschichtungen mit initiatorfreien Systemen erzeugt werden.

Wie bereits erwahnt erfolgt die Photopolymerisation gemaR vorliegender Erfindung
entweder dadurch, dass ein oder mehrere (Meth)acrylséureimide der Formel (1) oder
(2) als selbstinitierende Monomere oder ein oder mehrere damit modifizierte Poly-
mere oder Prépolymere ohne Zusatz eines weiteren Polymerisationsinitiators-unter
Einwirkung von Strahlung photopolymerisiert wird/werden. Oder aber, es werden ein
oder mehrere (Meth)acrylsaureimide der Formel (1) oder (2) oder oder ein oder meh-
rere damit modifizierte Polymere oder Prapolymere als Initiator(en) zu einem oder
mehreren Monomer(en), Polymer(en) oder Prépolymer(en) ohne Initiatorwirkung zu-
gesetzt, wonach wiederum unter Einwirkung von Strahlung Photopolymerisation
durchgefuhrt wird. Somit kénnen gemaf vorliegender Erfindung sowohl Homo- als
auch Copolymere hergestellt werden.

Werden die (Meth)acrylsdureimide der Formel (1) oder (2) oder die damit modifizier-
ten Polymere oder Prapolymere als Initiatoren fiir andere polymerisierbare Monome-
re, Polymere oder Prépolymere, die in der Folge kollektiv als "andere Monomere" be-
zeichnet werden, eingesetzt, so werden sie vorzugsweise in einer solchen Menge zu-
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gesetzt, dass die Menge einer oder mehrerer Verbindungen mit Initiatorwirkung 0,5
bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-%, noch bevorzugter 1 bis 5 Gew.-%,
bezogen auf die Gesamtmenge der anderen Monomere, betrégt.

Die genaue Menge héngt dabei, fiir den Fachmann selbstversténdlich, vom jeWeiIi-
gen System ab. Normalerweise wird freilich danach getrachtet, die Menge an -~ ubli-
cherweise teurem — Initiator méglichst niedrig zu halten. Dies ist auch gemaR vorlie-
gender Erfindung méglich, wie die nachfolgenden Ausfiihrungsbeispiele belegen,
welche die Erfindung detaillierter beschreiben, dabei jedoch lediglich zur lllustration
und nicht als Einschrankung derselben dienen sollen.

In den nachfolgenden Beispielen waren sdmtliche Reagenzien im Handel als synthe-
sereine Produkte erhéltlich und wurden ohne weitere Reinigung eingesetzt, sofern
nichts Anderslautendes angegeben ist. Die NMR-Spektren wurden auf einem Bruker
AC-E-200 FT-NMR-Spekrometer bei 200 MHz aufgenommen. Chromatographische
Reinigung -erfolgte mit den jeweils angegebenen Eluenten auf Kieselgelsdulen. Alle

Diinnschichtchromatogramme wurden auf Aluminiumoxidplatten aufgenommen.

In den folgenden Synthesebeispielen und Beispielen wurden jeweils Derivate- han-
delsiiblicher Amine hergestellt und gestestet. Dem Fachmann ist klar, dass unter
Verwendung von Aminen mit anderen Substitutionsmustern, wie z.B. Halogensubsti-
tuenten oder ungesittigten Gruppen, dhnlich reaktive Verbindungen hergestellt wer-
den kénnen, die dann problemlos — beispielsweise durch nukleophile Substitution,
Addition oder dergleichen — an Oligomere, Polymere oder Prapolymere gebunden
werden kénnen, ohne ihre Initiatorfahigkeiten einzubiiBen. Letztere sind von der Art
der Substituenten R; bis Rs weitestgehend unabhangig, vor allem in Féllen, wo wei-
tere funktionelle Gruppen in y- oder §-Stellung zur (Meth)acrylimidogruppe oder noch
weiter davon entfernt liegen.




BEISPIELE

Synthesebeispiele 1 bis 4

Synthese der Acrylamide handelstblicher, "monofunktioneller" Amine

cl
.
© v R,
R
\*_R, R, HN” R,
Pt
H,N R, O)\K
R,

Dabei ist unter Monofunktionalitat zu verstehen, dass pro Molekil nur eine - in der
Folge in ein Acrylimid Uberfiihrbare — primdre Aminogruppe vorhanden ist, d.h. se-
kundare oder tertiare Aminogruppen werden in diesem Fall nicht mitgezéhlt. Als Mo-

dellreaktion diente die nachstehende Acrylierung von Propylamin.

Synthesebeispiel 1

Herstellung von N-Propylacrylamid [1]

Cl
CH > ”. \/ﬁ\
HNT 0 X H/\/CHa
Propanamin N-Propylacrylamid [1]

10,0 ml (122 mmol, 1,2 Aquiv.) n-Propylamin, 50 ml Wasser und 1,2 Aquivalente
Saurefanger (NaHCOj3; oder Triethylamin (NEt;)) wurden in 100 ml Ethylacetat unter
Stickstoffatmosphére mittels Eisbad gekhit. 8,3 ml (102 mmol, 1 Aquiv.) Acrylséure-
chlorid in 20 ml Ethylacetat wurden innerhalb 1 h zugetropft und das Reaktionsge-
misch weitere 11 h lang bei Raumtemperatur gerihrt. Nach der Phasentrennung
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wurde die wéassrige Phase mit Ethylacetat extrahiert (2 x 50 ml). Die vereinigten orga-
nischen Phasen wurden iber Na,SO4 getrocknet, und das Lésungsmittel sowie nicht-
umgesetztes Propanamin wurden im Vakuum bei Raumtemperatur abgezogen. Aus-
beute: 10,6 g (92 % d. Th.) [1] als farblose, klare Flussigkeit.

DC (EE): Rs= 0,60 ,
'H-NMR (CDCl3, 8, ppm): 6,35-5,95 (m, 3H, COCH, cis-CH=CH,, NH), 5,62-5,52 (dd,
1H, trans-CH=CH), 3,32-3,17 (m, 2H, N-CH), 1,61-1,40 (m, 2H, N-CH,-CH,), 0,89
(t, 3H, CHj3).

3C-NMR (CDCls, 8, ppm): 165,81 (C=0), 131,04, 125,12 (C=C), 40,97 (N-CHy),
22,31 (N-CH2-CHy), 11,05 (CHa).

Synthesebeispiele 2 bis 4

Herstellung der Acrylamide [2] bis [4] weiterer "monofunktioneller" Amine

0
H,N CH, N CH,
H
Hexanamin N-Hexylacrylamid [2]
| D 0 :
N o NN CH,
H
2-Ethylhexanamin N-2-Ethylhexylacrylamid [3]
CH
[/CH3 o ( 3
N \/U\ N
H
CH, CH,
N,N-Diethylethandiamin N-(2-Diethylaminoethyl)acrylamid [4]

Analog zu Synthesebeispiel 1, jedoch unter zuséatzlicher Anséuerung des Reaktions-
gemischs mit 0,5 N HCI vor der Phasentrennung, um iberschiissiges Amin als Hy-
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drochlorid in der wassrigen Phase zu halten, wurden N-Hexylacrylamid [2], N-2-Ethyl-
hexylacrylamid [3] und N-(2-Diethylaminoethyl)acrylamid [4] durch jeweilige Reaktion
von 1-Hexanamin, 2-Ethylhexanamin und N,N-Diethylethandiamin (2-Diethylamino-
ethanamin) mit Acrylséurechlorid in Ausbeuten von zumindest 85 % d. Th. als farblo-
se, klare Flissigkeiten erhalten und anhand ihrer NMR-Spektren charakterisiert.

Synthesebeispiele 5 bis 10

Herstellung der Bisacrylamide handelsiiblicher Diamine

Zur leichteren Unterscheidbarkeit der hier erhaltenen difunktionellen Acrylamide von
den daraus in der Folge hergestellten Acrylimiden werden Erstere durchwegs nicht
als Di-, sondern als Bisacrylamide bezeichnet. Analoges gilt in weiterer Folge fir die
Bisacrylimide.

Synthesebeispiel 5

Herstellung von N,N'-(1,6-Hexylen)bisacrylamid [5]
/\/\/\/NH
H,N 2

|
\/U\u/\/\/\/nxﬂ/\

0]
N,N'-(1,6-Hexylen)bisacrylamid [5]

-10 -
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Im Wesentlichen wie in den Synthesebeispielen 2 bis 4, jedoch unter Einsatz von je-
weils 2,4 mol Acrylsdurechlorid und Saurefanger (NaHCOs; oder NEt;) pro Mol
1,6-Hexandiamin wurde N,N'-(1,6-Hexylen)bisacrylamid [5] als farblose, klare Flus-
sigkeit in einer Ausbeute von 89 %-d. Th. erhalten und anhand der NMR—Spektren

charakterisiert.

Synthesebeispiele 6 bis 10
Herstellung der Acrylamide [6] bis [10] weiterer Diamine

NH,
H,N
CH, CH,
O
S PN
H  ¢h, cH, o

N,N'-(2,4,4-Tgtg'amethyl-1 ,Q-hexylen)bisacrylamid [6]

N,N'-(1,3-Cyclohexylendimethylen)bisacrylamid [7]

-11 -



N,N'-(1,12-Dodecylen)bisacrylamid [8]

HZN/\/O\/\O/\/NH2

0o
H
\/U\H/\/O\/\O/\/N\n/\

0]
N,N'-(3,6-Dioxa-1,8-octylen)bisacrylamid [9]

g, 5
HZN/\/\?i’O\?i/\/\NHZ
-7 CH, CH,

0 CH, CH, )'L/
H 7o H
CH, CH,

N,N'-(4,6-Disila-5-oxa-4,4,6,6-tetramethyl-1,9-nonylen)bisacrylamid [10]

Analog zu Synthesebeispiel 5 wurden durch Acrylierung von 2,4 4-Tetramethyl-
hexan-1,6-diamin, 1,3-Cyclohexylenbismethanamin, Dodecan-1,12-diamin, 3,6-Di-
oxaoctan-1,8-diamin und 4,6-Disila-5-oxa-4,4,6,6-tetramethylnonan-1,9-diamin die
entsprechenden Acrylamide N,N'-(2,4,4-Tetramethyl-1,6-hexylen)bisacrylamid [6],
N,N'-(1,3-Cyclohexylendimethylen)bisacrylamid [7], N,N'-(1,12-Dodecylen)bisacryl-

-12-




amid [8], N,N'-(3,6-Dioxa-1,8-octylen)bisacrylamid [9] und N,N'-(4,6-Disila-5-oxa-
4.4 6 ,6-tetramethyl-1,9-nonylen)bisacrylamid [10] hergestellt und anhand ihrer NMR-
Spektren charakterisiert. :
Synthesebeispiel 11
Herstellung des Trisacrylamids eines "trifunktionellen"” Amins

c’ R, H
R\2 5/ \R2 — HN\ \(;/N 0
C 0O R s
HN"R, LR R\%f
R1 /C\ R
N R, 1
H

Synthesebeispiel 11

Herstellung von Tris(2-acrylamidoethyl)amin [11]

0
i
NH, N N ‘
N
rbN/A\V/N\l\ o ”/A\V/N\I\
NH, NH

Tris(2-acrylamidoethyl)amin [11]

Analog zu Synthesebeispiel 5, jedoch unter Einsatz von jeweils 3,6 mol Acrylséure-
chlorid und S&urefianger (NaHCO3; oder Triethylamin) pro Mol Tris(2-aminoethyl)amin
wurde Tris(2-acrylamidoethyl)amin [11] als farbloses Ol in einer Ausbeute von 87 %
d. Th. erhalten und anhand der NMR-Spektren charakterisiert.

-13-




Beispiele 1 bis 4
Herstellung der Acrylimide "monofunktioneller" Amine

€l
R
R 1
g/R" O j R\Z/RA
HN R, R, 07 N R,

Beispiel 1
Herstellung von N-Propylacrylimid [12]

0
\/U\N/\/CHs - \)FL/\/CHS
| 0]

H
N-Propylacrylimid [12]

4,0 g (35,3 mmol) N-Propylacrylamid [1] und 9,8 ml (70,7 mmol, 2 Aquiv.) Tfi;ethyl-
amin als Saurefdanger wurden in 80 ml wasserfreiem Methylenchlorid unter Stickstoff-
atmosphére mittels Eisbad gekuhlt. 5,7 ml (70,7 mmol, 2 Aquiv.) Acrylséurechlorid in
40 ml wasserfreiem Methylenchlorid wurden innerhalb 1 h zugetropft, und die Reak-
tionsiésung wurde weitere 24 h lang bei Raumtemperatur geriihrt. Die Reaktionslé-
sung wurde mit 30 ml 0,5 N HCI und 30 ml verdiinnter NaHCO3-Lésung (aus 15 mi
ges. NaHCO3-Lésung und 15 ml Wasser) ausgeschiittelt. Die organische Phase wur-
de Uber Na,SO4 getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum bei Raumtemperatur
entfernt. Der Rickstand wurde sdulenchromatographisch mit PE:EE = 10:1 gereinigt.
Ausbeute: 2,48 g (42 % d. Th.) [12] als farblose Flussigkeit.

DC (PE:EE = 5:1): Rf= 0,59
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'H-NMR (CDCls, 5, ppm): 6,66 (dd, 2H, CH=CH,), 6,42 (dd, 2H, cis-CH=CH), 5,80
(dd, 2H, trans-CH=CH,), 3,72 (t, 2H, N-CHy), 1,62 (m, 2H, N-CH,-CH), 0,92 (t, 3H,
CHs).

3C.NMR (CDCls, 8, ppm): 168,58-{C=0),-130,45 (CH= CHz) 129,61 (CH=CH)),
45,89 (N-CHy), 22,20 (N-CH2-CHj), 10,99 (CH3).

Beispiel 2
Herstellung von N-Hexylacrylimid [13]
O
Q \)J\ NN
\)J\ N CH,
N/\/\/\ CH, —_— r&
H | o)

N-Hexylacrylimid [13]

Analog zu Beispiel 1 wurde N-Hexylacrylimid [13] durch Acrylierung von N-Hexylacryl-
amid [2] in 40 % d. Th. als farblose Flussigkeit erhalten.

'H-NMR (CDCls, 8, ppm): 6,65 (dd, 2H, CH=CH), 6,40 (dd, 2H, cis-CH=CH,), 5,80
(dd, 2H, trans-CH=CH,), 3,71-(t, 2H, N-CH,), 1,75-1,45 (m, 8H, N-CH2-(CH)4), 0,90
(t, 3H, CHa). |

Beispiel 3 _
Herstellung von N-2-Ethylhexylacrylimid [14]

0

\)]\u/\((;/\cm r'%“(\ﬂ

N-2-Ethylhexylacrylamid [14]
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Analog zu Beispiel 1 wurde N-2-Ethylhexylacrylimid [14] durch Acrylierung von N-2-
Ethylhexylacrylamid [3] in 39 % d. Th. als farblose Flussigkeit erhalten.

'H-NMR (CDCls, 8, ppm): 6,67 (dd, 2H, CH=CHy), 6,42 (dd, 2H, cis-CH=CH,), 5,85
(dd, 2H, trans-CH=CH>), 3,61 (d, 2H,;-N-CHy); 1,94 (m, 1H, N-CH>-CH), 1,79-1,43 (m,
8H, CH,-CH-(CH>)3), 0,93-0,85 (m, 6H, CH3). |

Beispiel 4
Herstellung von N-(2-Diethylaminoethyl)acrylimid [15]

0 i (
\/U\N/\/Nr — \/lkN/\/N

™, L, b

N-(2-Diethylaminoethyl)acrylimid [15]

CH
CH, ’

6,0 g (35,3 mmol) N-(2-Diethylaminoethyl)acrylamid [4] und 9,8 mi (70,7 mmol, 2
Aquiv.) Triethylamin wurden in 80 ml wasserfreiem Methylenchlorid unter Stickstoffat-
mosphére mittels Eisbad gekuhlt. 5,7 mi (70,7 mmol, 2 ‘Aquiv.) Acrylsaurechlorid in
40 ml wasserfreiemMethyleﬁ&hlorid Wurdén innerhalb 1 h zugetropft, und das dun-
kelbraune Reaktionsgemisch wurde noch weitere 24 h lang bei Raumtemperatur ge-
rihrt. Das Reaktionsgemisch wurde 2-mal mit 30 mi verdunnter NaHCOs-Losung-
(aus 15 ml ges. NaHCO3;-Lésung und 15 ml Wasser) ausgeschittelt. Die organische
Phase wurde tiber Na,SO,4 getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum bei Raum-
temperatur entfernt. Der dunkelbraune, &lige Riickstand wurde sdulenchromatogra-
phisch auf Kieselgel gereinigt. Ausbeute: 2,8 g (35 % d. Th.) [15] als leicht gelbliche
Flussigkeit. .

'H-NMR (CDCls, 8, ppm): 6,77 (dd, 2H, CH=CH,), 6,49 (dd, 2H, cis-CH=CH,), 5,80
(dd, 2H, trans-CH=CH,), 3,80 (t, 2H, (CO),N-CHy), 2,69 (t, 2H, (CO)2N-CH>-CH>),
2,39 (q, 4H, N-CH>-CH3), 1,04 (t, 6H, N-CH,-CH3).
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Beispiele 5 bis 10
Herstellung der Acrylimide von Diaminen

Beispiel 5
Herstellung von N,N'-(1,6-Hexylen)bisacrylimid [16]

NSNS

LT

N,N'-(1,6-Hexylen)bisacrylimid [16]

595 g (17,9 mmol) N,N'-(1,6-Hexylen)bisacrylamid [5] und 10 m! (71,8 mmol, 4
Aquiv.) Triethylamin wurden in 100 ml wasserfreiem Methylenchlorid unter Stickstoff-
atmosphéare mittels Eisbad gekiihlt. 5,8 ml (71,8 mmol, 4 Aquiv.) Acrylséurechlorid in
50 m| wasserfreiem Methylenchlorid wurden innerhalb 1 h zugetropft, und das Reak-
tionsgemisch wurde weitere 48 h lang bei Raumtemperatur gerithrt. Das Lésungsmit-
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tel wurde bei Raumtemperatur im Vakuum entfernt, der Riickstand in 100 ml Wasser
aufgenommen und mit Ethylacetat extrahiert (3 x 40 ml). Die organische Phase wur-
de Gber Na;SO,4 getrocknet und das Losungsmittel bei Raumtemperatur im Vakuum
entfernt. Der viskose Riickstand wurde sdulenchromatographisch gereinigt (PE:EE =
2:1). Ausbeute: 2,1 g (24 % d. Th.) [16] als farbloses, viskoses Ol.
'H-NMR (CDCls, 8, ppm): 6,63 (dd, 4H, CH=CH,), 6,40 (dd, 4H, cis-CH=CH,), 5,80
(dd, 4H, trans-CH=CH,), 3,71 (t, 4H, N-CH,), 1,70-1,35 (m, 8H, (CH.)4).

Beispiel 6
Herstellung von N,N'-(2,4,4-Trimethyl-1,6-hexylen)bisacrylimid [17]

0 .
\)J\ CH3 N
N \ﬂ/\
CH, CH, o}
o |
o .

N,N'-(2,4,4-Trimethyl-1,6-hexylen)bisacrylimid [17]

Analog zu Beispiel 5 wurde N,N'-(2,4,4-Trimethyl-1,6-hexylen)bisacrylimid [17] durch
Acrylierung von N,N'-(2,4,4-Tetramethyl-1,6-hexylen)bisacrylamid [6] in einer Aus-
beute von 20 % d. Th. als farblose, viskose Flissigkeit erhalten.

'H-NMR (CDCl3, 8, ppm): 6,65 (m, 4H, CH=CH,), 6,41 (m, 4H, cis-CH=CH,), 5,80
(m, 4H, trans-CH=CHy), 3,75-3,45 (m, 4H, N-CH,), 2,34-2,22 (m, 1H, CH-CHj3), 1,60
(t, 2H, C-CH>-CH2-N), 1,44-1,17 (m, 2H, N-CH,-CH-CHy), 1,06 (d, 3H, CH-CHs), 0,85
(s, 6H, C-(CHa)>).
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Beispiel 7
Herstellung von N,N'-(1,3-Cyclohexylendimethylen)bisacrylimid [18]

N,N'-(1,3-Cyclohexylendimethylen)bisacrylimid [18]

Analog zu Beispiel 5 wurde N,N'-(1,3-Cyclohexylendimethylen)bisacrylimid [18] durch
Acrylierung von N,N'-(1,3-Cyclohexylendimethylen)bisacrylamid [7] mit Acrylsdure-
chlorid in einer Ausbeute von 17 % d. Th. als farbloses, viskoses Ol erhalten.
'H-NMR (CDCls, 5, ppm): 6,64 (m, 4H, CH=CH,), 6,40 (m, 4H, cis-CH=CH,), 5,79
(m, 4H, trans-CH=CH), 3,68-3,39 (m, 4H, N-CH,), 2,30-0,95 (m, 10H, Cyclohexy!).
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Beispiel 8
Herstellung von N,N'-(1,12-Dodecylen)bisacrylimid [19]

N,N'-(1,12-Dodecylen)bisacrylimid [19]

Analog zu Beispiel 5 wurde N,N'-(1,12-Dodecylen)bisacrylimid [19] durch Acrylierung
von N,N'-(1,12-Dodecylen)bisacrylamid [8] mit Acrylsdurechlorid in einer Ausbeute
von 23 % d. Th. als farbloses, hochviskoses Ol erhalten.

'H-NMR (CDCl3, 5, ppm): 6,66 (dd, 4H, CH=CHb,), 6,42 (dd, 4H, cis-CH=CHy), 5,80
(dd, 4H, trans-CH=CHy), 3,70 (t, 4H, N-CH>), 1,71-1,18 (m, 20H, (CH2)10).

Beispiel 9
Herstellung von N,N'-(3,6-Dioxa-1,8-octylen)bisacrylimid [20]
0 | | ’ .
0] N
\)J\N/\/ ~ N N \ﬂ/\
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N,N'-(3,6-Dioxa-1,8-octylen)bisacrylimid [20]
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Analog zu Beispiel 5 wurde N,N'-(3,6-Dioxa-1,8-octylen)bisacrylimid [20] durch Acry-
lierung von N,N'-(3,6-Dioxa-1,8-octylen)bisacrylamid [9] mit Acrylsdurechlorid in einer
Ausbeute von 25 % d. Th. in Form von farblosen Kristallen erhalten.

'H-NMR (CDCl3, 8, ppm): 6,75 (dd, 4H, CH=CH,), 6,39 (dd, 4H, cis-CH=CH)), 5,79
(dd, 4H, trans-CH=CHy), 3,94 (t, 4H, N-CH,), 3,61 (t, 4H, N-CH>-CH>), 3,50 (s, 4H,
O-CH2-CH3-0).

Beispiel 10
Herstellung von N,N'-(4,6-Disila-5-oxa-4,4,6,6-tetramethyl-1,9-nonylen)bisacrylimid
[21]

Verfahren A:

N,N'-(4,6-Disila-5-oxa-4,4,6,6-tetramethyl-1,9-nonylen)bisacrylimid [21]

Analog zu Beispiel 5 wurde N,N'-(4,6-Disila-5-oxa-4,4,6,6-tetramethyl-1,9-nonylen)-
bisacrylimid [21] durch Acrylierung von N,N'-(4,6-Disila-5-oxa-4,4,6,6-tetramethyl-1,9-
nonylen)bisacrylamid [10] mit Acrylsiurechlorid in einer Ausbeute von 12 % d. Th.
als farbloses Ol erhalten.

Wegen der geringen Ausbeute nach Verfahren A wurde 4,6-Disila-5-oxa-4,4,6,6-

tetramethylnonan-1,9-diamin zur Synthese von [21] gemaR Verfahren B herangezo-

gen. Dadurch entfilit aligemein die Isolierung der jeweiligen Acrylamid-Vorstufe.
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Verfahren B:

7, 78
HzN/\/\Si’O‘?l/\/\NHZ |
CH, CH,
0 0

N,N'-(4,6-Disila-5-oxa-4,4,6,6-tetramethyl-1,9-nonylen)bisacrylimid [21]

2,0 g (8,0 mmol) 4,6-Disila-5-oxa-4,4,6,6-tetramethylnonan-1,9-diamin und 6,7 ml
(48,0 mmol, 6 Aquiv.) Triethylamin wurden in 40 ml wasserfreiem Methylenchlorid un-
ter Stickstoffatmosphéare mittels Eisbad gekihit. 3,9 ml (48,0 mmol, 6 Aquiv.) Acryl-
saurechlorid in 20 ml wasserfreiem Methylenchlorid wurden innerhalb 1 h zugetropft,
und das Reaktionsgemisch wurde weitere 24 h lang bei Raumtemperatur geriihrt.
Das Reaktionsgemisch wurde im Vakuum auf die Hélfte des Volumens eingeengt,
auf 100 ml Wasser gegossen und mit Ethylacetat (3 x 40 ml) extrahiert. Die vereinig-
ten organischen Phasen wurden Uiber Na,SO, getrocknet, und das Lésungsmittel
wurde im Vakuum entfernt. Der dunkelbraune, viskose Riickstand wurde séulenchro-
matographisch gereinigt (PE:EE = 3:1). Ausbeute: 790 mg (21 % d. Th.) [21] als farb-
loses Ol. :
DC (PE:EE = 3:1): Rf= 0,63

'"H-NMR (CDCl3, 8, ppm): 6,55 (dd, 4H, CH=CH,), 6,41 (dd, 4H, cis-CH=CHy), 5,79
(dd, 4H, trans-CH=CH,), 3,72 (t, 4H, N-CH,), 1,58 (m, 4H, N-CH>-CH>), 0,49 (m, 4H,
Si-CHy), 0,03 (s, 12H, Si-CHj3).

3C.NMR (CDCls;, 5, ppm): 168,79 (C=0), 130,59 (CH=CH), 129,90 (CH=CHy),
47,38 (N-CHy), 23,09 (N-CH2-CHy>), 15,40 (Si-CHy), 0,21 (Si-CHj3).
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Beispiel 11
Herstellung des Trisacrylimids eines "trifunktionellen” Amins

R, o R, ‘ .
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Beispiel 11
Herstellung von Tris(2-acrylimidoethyl)amin [22]

Tris(2-acrylimidoethyl)amin [22]

5,0 g (16,2 mmol) Tris(2-acrylamidoethyl)amin [11] und 13,5 ml (97,3 mmol, 6 Aquiv.)
Triethylamin wurden in 100 ml wasserfreiem Methylenchlorid unter Stickstoffatmos-
phére mittels Eisbad gekiihlt. 7,9 ml (97,3 mmol, 6 Aquiv.) Acrylséurechlorid in 50 ml
wasserfreiem Methylenchiorid wurden innerhalb 1 h zugetropft, und das Reaktions-
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gemisch wurde weitere 48 h lang bei Raumtemperatur geriihrt. Das dunkelbraune
Reaktionsgemisch wurde mit 50 mi 0,5 N HCI, mit 50 ml verdiinnter NaHCOs3-L&sung
(aus 25 ml ges. NaHCO3-L6sung und 25 ml Wasser) und ‘mit 50 ml ges. NaCl-L6-
sung ausgeschittelt. Die organische-Phase wurde tber Na;SO, getrocknet und das
Lésungsmittel im Vakuum bei Raumtemperatur entfernt. Der dunkelbraune, élige
Ruckstand wurde séulenchromatographisch gereinigt. Ausbeute: 0,69 g (9 % d. Th.)
[22] als leicht gelbliches Ol.

'H-NMR (CDCls, 5, ppm): 6,92 (dd, 2H, CH=CH,), 6,65 (dd, 2H, cis-CH=CH,), 5,99
(dd, 2H, trans-CH=CH,), 3,79 (t, 6H, (CO)-N-CH,), 2,74 (t, 6H, N-(CH,)3).
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Aktivitdtsmessungen

Die Acrylimide [12] bis [22] wurden auf ihre Aktivitat bezlglich Initiatoreigenschaften
bzw. Selbstinitierung getestet. ' '

I) Test auf Initiatoreigenschaften

Die obigen elf Verbindungen wurden als Initiatoren in einer jeweiligen Menge von ca.
6 Mol-% Imidogruppen zu einem géngigen radikalisch polymerisierbaren Monomer,
namlich 1,6-Hexandioldiacrylat (HDDA)

0O
\/U\O/\/\/\/O\”/\

0]

zugesetzt und gegebenenfalls unter vorsichtiger leichter Erwdrmung darin gelost.
Diese Gemische wurden mittels eines Lichtleitersystems Efos Novacure in einem
Wellenldngenbereich von 250-450 nm mit einer Intensitat von 900 mWi/cm? bestrahlt
und so gehértet. Dabei wurden die iblichen Po|ymerisationsparametér aufgezeich-
net, und die Ergebnisse sind (als Mittelwerte von Mehrfachbestimmungen) in ft;lgen-
der Tabelle 1 angegeben. '

Darin gibt die "Rate" die mittlere Polymerisationsgeschwindigkeit (in 10° mol/l.s) des
jeweiligen Gemischs an. "DBC" ("double bond conversion”; in %) ist der mit den Ge-
mischen erzielbare Doppelbindungsumsatz, d.h. der aus der Polymerisationswédrme
ermittelte Prozentsatz an polymerisierten Doppelbindungen, bezogen auf die Ge-
samtheit der verfugbaren Doppelbindungen im Gemisch, und "tmay" ist die bis zum Er-
reichen des Exothermenmaximums (d.h. bis zur maximalen Polymerisationsge-
schwindigkeit) erforderliche Zeit (in s). Zusétzlich sind der Gehalt der jeweiligen Ver-
bindung in HDDA in Gew.-% und in Mol-% sowie der Gehalt an Acrylimidogruppen in
Mol-% angegeben.
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Samtliche, als Tropfen aufgegebene Gemische harteten im Test zu festen, harten,
nicht klebrigen Perlen aus. Bei Vergleich der einzelnen Testergebnisse untereinan-
der zeigt sich, dass Verbindungen mit nur einer Acrylimidogruppe bei Verwendung
als Initiatoren bedeutend, d.h. um rund 40 %, héhere Polymerisationsraten ermégli-
chen als solche mit zwei oder gar drei initierenden Gruppen. Dies ist nach Ansicht
der Erfinder auf die Immobilisierungswirkung zuriickzufiihren, die eintritt, sobald eine
der Acrylimidogruppen im Molekiil Teil einer wachsenden Polymerkette geworden ist
- unabhangig davon, ob sie dieses Kettenwachstum durch Radikalbildung bei Be-
strahlung gestartet hat oder in eine wachsende Kette einpolymerisiert worden ist.
Wohl aus demselben Grund ist die Polymerisationsrate von Bisacrylimiden um etwa
20 % hoher als jene des Trisimids [22]. Eine dhnliche Tendenz lasst sich auch bei
den Doppelbindungsumsétzen und der tyax erkennen, wenn auch in nicht so ausge-
pragtem Mafle.

Aus den Ergebnissen in Tabelle 1 geht somit deutlich hervor, dass unter erfindungs-
geméler Verwendung der getesteten Acrylimide als Photoinitiatoren HDDA als bei-
spielhaftes Monomer mit hohem DBC und mit Polymerisationsraten im Bereich man-
cher handelsiiblicher Initiatoren polymerisiert werden konnte. Zwar I6sen einige han-
delstibliche Photoinitiatoren, Wie z.B. der Standardinitiator Darocur 1173 von Ciba,
deutlich raschere Polymerisationsreaktionen aus, allerdings verfigen diese zumeist
nicht {iber polymerisierbare Gruppen und werden daher nicht in die Polymerketten.
eingebaut, was — besonders bei héheren Konzentrationen des Initiators — Probleme ‘
bei den fertigen Harzen verursachen kann. Die Eignung der Acrylimide fiir die erfin-
dungsgeméfe Verwendung als Photoinitiatoren war jedenfalis eindeutig belegt.

I1) Test unter Selbstinitiierung

Jene sieben der elf Verbindungen, die fiir eine Polymerisation in Substanz ausrei-
chend niedrige Viskositat aufwiesen, d.h. die Verbindungen [12] bis [15], [17], [21]
und [22], wurden ohne Beimischung eines zusétzlichen Initiators in Substanz be-
strahlt und polymerisiert. Wiederum héarteten alle Testtropfen zu festen, klebfreien
Perlen aus. Die Ergebnisse sind in nachstehender Tabelle 2 angefiihrt.
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In diesem Test tritt die raschere Hartung der monofunktionellen Acrylimide gegen-
ber di- und trifunktionellen Derivaten noch deutlicher, ndmlich um einen Faktor 4 bis
5 bei den Polymerisationsraten zutage, was jedoch hier zu einem Gutteil auch auf die
niedrigere Viskositét der Verbindungen zuriickzufilhren ist. Aufgrund der hohen Re-
aktivitat aller getesteten Verbindungen als Monomere sind die Polymerisationsraten
der Verbindungen [12] bis [15] rund 6-mal so hoch wie jene derselben Verbindungen
bei Verwendung als Initiatoren fir HDDA, wo diese lediglich in Konzentrationen von

etwa 4 bis 7 Gew.-% enthalten waren.

Die in viel geringerem AusmaR, d.h. nur um etwa den Faktor 2, erhéhten Polymerisa-
tionsraten der di- und trifunktionellen Imide [17], [21] und [22] in Substanz gegeniiber
der Verwendung derselben als Initiatoren fir HDDA sind wohl erneut primér der hé-

heren Viskositét zuzuschreiben.

Dieser Test belegt jedenfalls klar, dass die getesteten Verbindungen selbstinitiieren-
de, hochreaktive Monomere sind. Aufgrund der in Test |) bestétigten, vergleichbaren
Initiatoreigenschaften aller elf Verbindungen, darf die Selbstinitiierungsfahigkeit auch
fur die ubrigen vier (hochviskosen oder festen) Verbindungen — mit dhnlichen Ten-
denzen und relativen Verhalfnissen dér elf Verbindungen zueinander wie im HDDA-

Test — vorausgesetzt werden. -

Daher stellt die Erfindung die Méglichkeit bereit, bestimmte Derivate von Acrylséure-
imiden ohne Initiatorzusatz als selbstinitierende, hochreaktive Monomere alleine
oder im Gemisch mit Comonomeren, fiir welche sie als Initiator fungieren, zu polyme-
risieren. Unter Anwendung der Erfindung kénnen somit Kunstharze, wie z.B. Kunst-
stoffbeschichtungen, aus Homo- oder Copolymeren der hierin beschriebenen Acryl-

imide fur diverse Anwendungen in kostensparender Weise hergestelit werden.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verwendung von (Meth)acrylséureimiden der folgenden Formel (1):

0] R\z

R1YJ\ /CiR4
N R,
o//‘\]/
R,
(1)

worin die R4 jeweils unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom oder Methyl sind,

Rz und Rj jeweils unabhéngig voneinander ein Wasserstoffatom oder ein ge-
gebenenfalls substituierter unverzweigter oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 4 Koh-
lenstoffatomen sind und

R4 ein unverzweigter, verzweigter oder zyklischer, geséttigter oder ungesattig-
ter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen ist, der gegebenenfalls
substituiert und/oder durch Heteroatome unterbrochen ist, wobei R4 gegebenenfalls
mit einem gleichen oder unterg_chiedlichen Rest R4 eines zweiten (Meth)acrylsaure-
imids der Formel (1) zu einer:n' zweiweﬁigeﬁ Rest Rs verbunden ist, um ein Dimer der

Formel (2) zu bilden:

@)

als Initiatoren bzw. selbstinitierende Monomere fiir die Photopolymerisation.
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2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass alle Ry Wasser-
stoffatome sind.

3. Verwendung nach Anspruch-1 oder-2, dadurch gekehnzeichn’et, dass die
optionalen Substituenten fiir Rz, R; und R4 aus Hydroxy und Amino ausgewihlt sind,
die gegebenenfalls mit C44-Alkyl oder (Meth)acryl, vorzugsweise (Meth)acryl, substi-
tuiert sind.

4. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass Rz und Rj3 jeweils ein Wasserstoffatom sind.

5. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dass R4 ein unverzweigter oder verzweigter Alkyirest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen
ist.

6. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dass R4 aus -(CH2)m-O-(CH2)s-CH3, -(CH2)m-NRs-(CH2)n-CH3 und -(CH3)m-Si(CH3),-
(CH2)n-CH3 ausgewahlt ist, worin n und m ganze Zahlen von 0 bis 4, vorzugsweise 1
bis 2, sind und Re ein Wasserstoffatom, C14-Alkyl oder (Meth)acryl ist.

7. Verwendung nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass zwei

Reste R, zu einem aus folgenden Resten ausgewihlten zweiwertigen Rest Rs ver- .
bundensind: -(CHz)p-, -(CH2)m-0-(CH2)q-O-(CH2)m-, -(CH2)m-NRs-(CH2)q-NRg-(CH2)m-, .
-(CH2)m-Si(CH3)2-(CH2)q-Si(CH3s)2-(CH2)m-, worin p und q ganze Zahlen von 2 bis 10

sind und m und Rg wie zuvor definiert sind.
8. Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass p = 2 bis 4 ist.
9. Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass q = 2 bis 4 ist.

10.  Verwendung nach einem der Anspriiche 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet,
dass Rg jeweils (Meth)acryl ist.
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11.  Verwendung nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass ein Polymer oder Prapolymer mit einem oder mehreren, iiber einen
der Reste R; bis Rs gebundenen (Meth)acrylséureimiden der Formel (1) oder (2) mo-
difiziert wird, um ein polymerisierbares bzw. vernetzbares Polymer oder Prapolymer
mit Initiatoreigenschaften zu erhalten, wonach Photopolymerisation durchgefihrt
wird.

12. Verwendung nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass ein oder mehrere (Meth)acrylsdureimide der Formel (1) oder (2) als
selbstinitiierende Monomere oder ein oder mehrere damit modifizierte Polymere oder
Prapolymere ohne Zusatz eines weiteren Polymerisationsinitiators unter Einwirkung

von Strahlung photopolymerisiert wird/werden.

13. Verwendung nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass ein oder mehrere (Meth)acrylsdureimide der Formel (1) oder (2) oder
ein oder mehrere damit modifizierte Polymere oder Prapolymere als Initiator(en) zu
einem oder mehreren Monomer(en), Polymer(en) oder Préapolymer(en) ohne Initiator-
wirkung zugesetzt wird/werden und anschlieBend unter Einwirkung von Strahlung
Photopolymerisation durchgéfﬁ'hrt wird.

14. Verwendung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass das oder die
(Meth)acrylsaureimid(e) der Formel (1) oder (2) oder das oder die damit modifizierten
Polymer(e) oder Prapolymer(e) dem oder den Monomer(en), Polymer(en) oder Pra-
polymer(en) ohne Initiatorwirkung in einer solchen Menge zugesetzt wird/werden,
dass die Menge der Verbindung(en) mit Initiatorwirkung 0,5 bis 20 Gew.-%, vorzugs-
weise 1 bis 10 Gew.-%, noch bevorzugter 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamt-
menge an polymerisierbaren Verbindungen, betréagt.

Wien, am - 6. Feb. 2007 Mondi Packaging Release Liner Austria GvbH
durch:

Haup! & Ellmeyer
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