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Beschreibung
HINTERGRUND DER ERFINDUNG
(a) Gebiet der Erfindung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Norbornen-basierte Additionspolymere und insbesondere ein Addi-
tionspolymer von Norbornen-basierten Monomeren, welche eine Estergruppe enthalten.

(b) Beschreibung des Standes der Technik

[0002] Momentan werden Polymethylmethacrylat (PMMA), Polycarbonat (PC) etc. weitreichend als transpa-
rente Polymere eingesetzt. Obwohl PMMA eine gute Transparenz besitzt, weist es schlechte Dimensionssta-
bilitdt aufgrund seiner hohen Hygroskopizitat auf. Daher ist es nicht geeignet fir Materialien fir optische Pra-
zisionsapparate oder Displays.

[0003] Bis vor kurzem wurden anorganische Substanzen, wie Siliciumoxid oder Siliciumnitrid, fir Isolierungs-
materialien hauptsachlich verwendet. Jedoch sind mit steigendem Bedarf an sehr kleinen und hocheffizienten
Geraten neue hochfunktionelle Materialien erforderlich.

[0004] In dieser Hinsicht ziehen Polymere mit niedrigen Dielektrizitatskonstanten; niedriger Hygroskopizitat;
Uberragender Metallhaftung, Festigkeit, thermischer Stabilitdt; und Transparenz; sowie mit hohen Glasiber-
gangstemperaturen (T, > 250 °C) grofle Aufmerksamkeit auf sich. Solche Polymere konnen fur Isolierungsfo-
lien fur Halbleiter oder TFT-LCDs; als Schutzfolien fir Polarisatoren, Multichipmodule, integrierte Schaltkreise
(ICs) und gedruckte Schaltkreise; sowie als Formverbindungen fiir elektronische Gerate oder optische Materi-
alien fur Flachbildschirme eingesetzt werden. Bisher werden Polyimid, BCB (Bis-benzocyclobuten) etc. als
niedrig dielektrische Materialien fur elektronische Gerate verwendet.

[0005] Polyimid wurde fiir elektronische Gerate aufgrund seiner guten thermischen Stabilitat und oxidativen
Stabilitat, der hohen Glasliibergangstemperatur sowie Uberragender mechanischer Eigenschaften lange ver-
wendet. Jedoch besitzt es Probleme hinsichtlich der Korrosion aufgrund der hohen Hygroskopizitat, des An-
stiegs der Dielektrizitdtskonstante, seiner anisotropen elektrischen Eigenschaft, des Bedarfs zur Vorbehand-
lung zur Verminderung der Reaktion mit Kupferkabel, seiner Metallhaftung, und so weiter.

[0006] Obwohl BCB eine geringere Hygroskopizitat und eine niedrigere Dielektrizitdtskonstante als Polyimid
aufweist, ist seine Metallhaftung unzureichend, und ein Harten bei hoher Temperatur ist erforderlich, um die
gewinschten physikalischen Eigenschaften zu erzielen. Die physikalischen Eigenschaften von BCB werden
durch die Hartezeit und -temperatur beeinflusst.

[0007] Es wurde eine umfangreiche Forschung auf dem Gebiet der cyclischen Olefincopolymere unter Ver-
wendung von Ubergangsmetallkatalysatoren durchgefiihrt. Cyclische Monomere kénnen durch ROMP (Ring-
offnungsmetathesepolymerisation), HROMP (Ringéffnungsmetathesepolymerisation, gefolgt von Hydrierung),

Copolymerisation mit Ethylen und homogener Polymerisation, wie es im folgenden Schema 1 gezeigt ist, po-
lymerisiert werden:

[Schema 1]

TROMP E
n

Hydrierung l Ethylen wi :
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[0008] Durch ROMP hergestellte Polymere besitzen eine deutlich schlechtere thermische Stabilitat und oxi-
dative Stabilitdt aufgrund der Ungesattigtheit der Hauptkette und werden als thermoplastische Harze oder Du-
roplasten (warmehartbare Kunststoffe) eingesetzt. Tenny et al. offenbaren in dem US-Patent Nr. 5,011,730,
dass ein mittels des oben beschriebenen Verfahrens hergestelltes warmehartbares Harz fiir Schaltkreise durch
Reaktionsspritzguss verwendet werden kann. Jedoch besitzt es, wie bereits oben erwahnt wurde, Probleme
hinsichtlich der thermischen Stabilitat, der oxidativen Stabilitat und der niedrigen Glaslibergangstemperatur.

[0009] Es existierten Ansatze, die Hauptkette des Polymers durch Hydrierung zu stabilisieren. Obwohl ein
durch dieses Verfahren hergestelltes Polymer eine verbesserte oxidative Stabilitat aufwies, war die thermische
Stabilitdt vermindert. Im Allgemeinen erhéht die Hydrierung die Glasubergangstemperatur eines ROMP-Poly-
mers um ungefahr 50°C, allerdings ist die Glasibergangstemperatur aufgrund der zwischen den cyclischen
Monomeren angeordneten Ethylengruppen weiterhin gering (Metcon 99). Darliber hinaus sind ein Kostenan-
stieg aufgrund der vermehrten Polymerisationsschritte und schwache mechanische Eigenschaften des Poly-
mers fur dessen kommerzielle Verwendung hinderlich.

[0010] Durch Additionscopolymerisation mit Ethylen wurde ein Apel genanntes Produkt erhalten unter Ver-
wendung eines homogenen Vanadium-Katalysators. Jedoch besal} dieses Verfahren Probleme einer geringen
katalytischen Aktivitat und der Bildung von iberschissigen Oligomeren.

[0011] Es wurde berichtet, dass ein Zirkonium-basierter Metallocenkatalysator ein Polymer mit einer schma-
len Molekulargewichtsverteilung und einem hohen Molekulargewicht ergibt (Plastic News, 27. Feb. 1995, S.
24). Jedoch nimmt die Aktivitat des Katalysators mit einem Anstieg der Konzentration an cyclischem Monomer
ab, und das erhaltene Copolymer besitzt eine niedrige Glasubergangstemperatur (T, < 200°C). Zusatzlich ist
die mechanische Festigkeit weiterhin gering und die chemische Widerstandsfahigkeit gegenliber Losungsmit-
teln, wie halogenierten Kohlenwasserstofflésungsmitteln, ist schlecht, obwohl die thermische Stabilitat zu-
nimmt.

[0012] Die Additionspolymerisation von Norbornen unter Verwendung eines Palladium-basierten Ubergangs-
metallkatalysators wurde 1967 von Union Carbide (US) [US-Patent Nr. 3,330,815] berichtet. Obwohl das durch
dieses Verfahren hergestellte Copolymer polare Gruppen aufweist, besitzt es ein Molekulargewicht (Mn) von
unterhalb 10.000. Spater berichteten Gaylord et al. von der Polymerisation von Norbornen unter Verwendung
eines Ubergangsmetallkatalysators (Gaylord, N.G.; Deshpande, A.B.; Mandal B.M.; Martan, M.: J. Macromol.
Sci.-Chem. 1977, A11(5), 1053-1070). [Pd(C,H;CN)CIl,], wurde als Katalysator verwendet, und die Ausbeute
betrug 33 %. Noch spater wurde ein Norbornenpolymer unter Verwendung eines [Pd(CH,CN),][BF,],-Kataly-
sators etc. hergestellt (Sen, A.; Lai, TW., J. Am. Chem. Soc., 1981, 103, 4627-4629).

[0013] Kaminsky et al. berichteten von der homogenen Polymerisation von Norbornen unter Verwendung ei-
nes Zirkonium-basierten Metallocenkatalysators (Kaminsky, W.; Bark, A; Drake, I., Stud. Surf. Catal., 1990, 56,
425). Jedoch ist das auf diese Weise hergestellte Polymer auferst kristallin und schwer I6slich in organischen
Lésungsmitteln. Ferner fand die thermische Zersetzung ohne Aufweisen einer Glastlibergangstemperatur statt.
Daher konnten keine weiteren Studien durchgefiihrt werden.

[0014] Wie das oben erwahnte Polyimid oder BCB (Bis-benzocyclobuten) besitzen die cyclischen Polymere
ebenso eine schlechte Metallhaftung. Ein fir elektronische Gerate verwendetes Polymer sollte eine gute Haf-
tung gegenuber einer Vielzahl von Oberflachen, wie Silicium, Siliciumoxid, Siliciumnitrid, Aluminiumoxid, Kup-
fer, Aluminium, Gold, Silber, Platin, Titan, Nickel, Tantal, Chrom, dem Polymer selbst oder anderen Polymeren,
aufweisen.

[0015] Das folgende Verfahren wurde eingefiihrt, um die Metallhaftung von Polyimid, BCB, etc. zu erhéhen.
Ein Substrat wird mit einem organischen Siliciumkupplungsmittel mit zwei funktionellen Gruppen, wie Amino-
propyltriethoxysilan oder Triethoxyvinylsilan, behandelt, anschlieRend wird das Substrat mit einem Polymer
oder einer Polymervorstufe behandelt. Es wird angenommen, dass bei dieser Reaktion die hydrolysierte Silyl-
gruppe und die Hydroxygruppe auf der Substratoberflache eine kovalente Bindung ausbilden.

[0016] Ein cyclisches Polymer kann zum Isolieren elektronischer Gerate bzw. Vorrichtungen eingesetzt wer-
den, wobei anorganische Materialien, wie Siliciumoxid oder Siliciumnitrid, ersetzt werden. Ein fir elektronische
Gerate verwendetes funktionelles Polymer sollte eine niedrige Dielektrizitatskonstante; eine geringe Hygros-
kopizitat; eine Uberragende Metallhaftung bzw. Haftfahigkeit, Festigkeit, thermische Stabilitdt sowie Transpa-
renz; und eine hohe Glaslbergangstemperatur (T, > 250°C) aufweisen.
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[0017] Solch ein Polymer kann fir Isolationsfolien von Halbleiterbauelementen oder TFT-LCDs verwendet
werden. Hier reagieren die Aminogruppen auf der Substratoberflache mit funktionellen Gruppen des Polymers
oder der Polymervorstufe unter Bildung von Briicken, welche das Substrat und das Polymer verbinden. Diese
Technik wurde in dem US-Patent Nr. 4,831,172 offenbart. Jedoch ist dieses Verfahren ein mehrstufiges Ver-
fahren und erfordert ein Kupplungsmittel.

[0018] Die Einfihrung von funktionellen Gruppen in ein Polymer, welches Kohlenwasserstoffe umfasst, ist ein
nutzliches Verfahren zur Steuerung von chemischen und physikalischen Eigenschaften des Polymers. Jedoch
ist die Einfuhrung der funktionellen Gruppen nicht leicht, weil freie Elektronenpaare der funktionellen Gruppen
zur Reaktion mit aktiven katalytischen Stellen neigen. Ein durch Polymerisation von cyclischen Monomeren mit
funktionellen Gruppen erhaltenes Polymer besitzt ein niedriges Molekulargewicht (US-Patent Nr. 3,330,815).

[0019] Um dieses Problem zu Gberwinden, wurde ein Verfahren der Zugabe der Monomere mit funktionellen
Gruppen in einer spateren Stufe der Polymerisation berichtet (US-Patent Nr. 5,179,171). Jedoch wurde die
thermische Stabilitat des Polymers durch dieses Verfahren nicht erhdht. Zusatzlich verbesserten sich die phy-
sikalischen und chemischen Eigenschaften sowie das Metallhaftvermdgen nicht deutlich.

[0020] Als eine Alternative wurde ein Verfahren der Umsetzung von funktionellen Gruppen mit einem Basis-
polymer in Gegenwart eines Radikalinitiators eingefuhrt. Jedoch schlief3t dieses Verfahren Probleme dahinge-
hend ein, dass die Pfropfstelle nicht kontrolliert bzw. gesteuert werden kann und dass nur eine geringe Menge
der Radikale aufgepfropft werden. Die Uiberschiissigen Radikale zerschneiden die Polymere, wobei das Mole-
kulargewicht des Polymers abnimmt, oder sie werden nicht auf das Basispolymer aufgepfropft, sondern poly-
merisieren mit anderen Radikalen bzw. Resten.

[0021] Wenn eine polycyclische Verbindung mit einer Silylgruppe fir eine Isolierungsfolie bzw. einen Isolie-
rungsfilm verwendet wird, kommt es zu einer Zersetzung durch Feuchtigkeit an der Luft. Dartiber hinaus wer-
den Nebenprodukte, wie Wasser oder Ethanol, gebildet, wenn die Silylgruppe mit Metall reagiert, welche nicht
vollstandig entfernt werden und die Dielektrizitatskonstante erhdéhen oder zur Korrosion anderer Metalle fiih-
ren.

[0022] In cyclischen Olefinmonomeren mit polaren Gruppen, wie einer Estergruppe, erhdéhen die funktionellen
Gruppen das zwischenmolekulare Packen und verbessern das Haftvermégen gegenuber Metallsubstraten
oder anderen Polymeren, was ihnen die Verwendung in elektronischen Vorrichtungen ermdglicht. Daher hat
die Polymerisation oder Copolymerisation von Norbornen mit einer Estergruppe kontinuierliche Aufmerksam-
keit geweckt (McKeon et al., US-Patent Nr. 3,330,815; Maezawa et al., Europaisches Patent Nr. 0445755A2;
Risse et al., Macromolecules, 1996, Vol. 29, 2755-2763; Risse et al., Makromol. Chem., 1992, Vol. 193,
2915-2927; Sen et al., Organometallics, 2001, Vol. 20, 2802-2812; Goodall et al., US-Patent Nr. 5,705,503;
Lipian et al., US-Patent Nr. 6,455,650).

[0023] Das US-Patent Nr. 3,330,815 offenbart ein durch Polymerisation von Norbornen-basierten Monome-
ren mit einer polaren Gruppe hergestelltes Polymer, wobei ein Palladium-basierter Katalysator eingesetzt wird.
Jedoch besitzt das auf diese Weise hergestellte Polymer ein Molekulargewicht (Mn) von unterhalb 10.000.

[0024] Das Europaische Patent Nr. 0445755 A2 offenbart ein Copolymer eines Norbornen-Derivats, enthal-
tend Halogen, Sauerstoff oder Stickstoff, sowie einen Nickel- oder Palladium-basierten Katalysator zur Herstel-
lung desselben. Jedoch zeigen die Beispiele dieses Patents keine Polymerisation eines Norbornen-Derivats
mit einer polaren Gruppe und stellen ausschlieflich die Polymerisation von Norbornen selbst dar.

[0025] Risse et al. berichteten, dass bei der Polymerisation eines Norbornen-Derivats mit einer polaren Grup-
pe, wie einer Estergruppe, unter Verwendung eines Palladium-basierten Katalysators die Anwesenheit einer
endo-Form des Esternorbornens, welches ein Monomer darstellt, (endo/exo = 80/20) die Polymerisationsaus-
beute und das Molekulargewicht im Vergleich bei Anwesenheit von nur dem exo-Isomer vermindert (Makromol.
Chem., 1992, Vol. 193, 2915-2927; Risse et al.; Macromolecules, 1996, Vol. 29, 2755-2763; Risse et al.).

[0026] In dem Bericht von Risse et al. ist die polare Gruppe nicht direkt an das Norbornen-basierte Monomer,
sondern vielmehr durch eine Methylgruppe gebunden. Jedoch nehmen gemafl dem Bericht von Sen et al. die
Polymerisationsausbeute und das Molekulargewicht sogar noch starker ab, wenn die polare Gruppe direkt an
den Norbornen-Ring gebunden ist (Organometallics, 2001, Vol. 20, 2802-2812). Um genauer zu sein, war die
Polymerisationsausbeute geringer als 40 %, wenn eine polare Gruppe, wie eine Estergruppe, direkt an den
Norbornen-Ring gebunden war, und das Molekulargewicht (Mn) lag unterhalb von 10.000.
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[0027] Der Grund fir die geringe Polymerisationsausbeute und das geringe Molekulargewicht liegt darin,
dass das ungepaarte Elektronenpaar am Sauerstoff des endo-Isomers des Esters mit der freien Stelle am Me-
tall bindet, was den Angriff der anderen Norbornen-Monomere an das Metall blockiert, wodurch eine weitere
Polymerisation verhindert wird, wie von Sen et al. (Organometallics, 2001, Vol. 20, 2802-2812) erklart wird.
Folglich ist es bei Verwendung eines Monomers mit einer polaren Gruppe fiir die Polymerisation bevorzugt,
ausschlieRlich ein exo-Monomer oder ein exo-reiches Monomer einzusetzen. Andernfalls bedingt das en-
do-lsomer Probleme.

[0028] Spater offenbarten Risse und Goodall et al. ein aus einem Monomer mit einer polaren Gruppe herge-
stelltes Polymer, von dem der Grof3teil ein endo-Isomer darstellt (US-Patent Nr. 5,705,503). Wenn nur das po-
lare Norbornen-Derivat, wie der Ester, homopolymerisiert wird, sollte jedoch eine grol’e Menge an Katalysator
(Katalysator/Monomer = 1/100) verwendet werden.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0029] Es ist ein Ziel der vorliegenden Erfindung, ein Norbornenester-basiertes Additionspolymer mit einer
niedrigen Dielektrizitatskonstante, einer niedrigen Hygroskopizitat, einer hohen Glasibergangstemperatur,
Uberragender thermischer Stabilitdt sowie Oxidationsstabilitat, einer guten chemischen Bestandigkeit und Wi-
derstandsfahigkeit und mit Gberragender Metallhaftung sowie ein Verfahren zu dessen Herstellung vorzuse-
hen.

[0030] Esistein weiteres Ziel der vorliegenden Erfindung, ein Norbornenester-basiertes Additionspolymer mit
guten optischen Eigenschaften vorzusehen, welches fir einen Schutzfilm eines Polarisators, einen Retardie-
rungsfilm, ein Glassubstrat etc. verwendet werden kann, sowie ein Verfahren zu dessen Herstellung.

[0031] Es ist noch ein weiteres Ziel der vorliegenden Erfindung, ein Norbornenester-basiertes Additionspoly-
mer vorzusehen, welches fur elektronische Vorrichtungen, wie integrierte Schaltkreise, gedruckte Schaltungen
und Mehrfachchipmodule verwendet werden kann, sowie ein Verfahren zu dessen Herstellung.

[0032] Es ist noch ein weiteres Ziel der vorliegenden Erfindung, ein Norbornenester-basiertes Additionspoly-
mer vorzusehen, welches mit einem Substrat einer elektronischen Vorrichtung ohne die Verwendung eines
Kupplungsmittels haftend verbunden werden kann, sowie ein Verfahren zu dessen Herstellung.

[0033] Es ist noch ein weiteres Ziel der vorliegenden Erfindung, ein Norbornenester-basiertes Additionspoly-
mer vorzusehen, welches auf ein aus Kupfer, Silber oder Gold hergestelltes Substrat gut haftend aufgebracht
werden kann, sowie ein Verfahren zu dessen Herstellung.

[0034] Es ist noch ein weiteres Ziel der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung eines exo-rei-
chen Norbornenester-basierten Monomers in einer hohen Ausbeute vorzusehen.

[0035] Es ist noch ein weiteres Ziel der vorliegenden Erfindung, eine optische Folie vorzusehen, welche ein
Norbornenester-basiertes Additionspolymer umfasst.

[0036] Um die oben genannten Ziele zu erreichen, stellt die vorliegende Erfindung ein Norbornenester-basier-
tes Additionspolymer zur Verfligung, welches ein Norbornenester-basiertes Monomer mit einem Molekularge-
wicht (Mn) grof3er als 20.000 umfasst und welches mehr als 50 Mol-% exo-Norbornenester-Monomer als Wie-
derholungseinheit umfasst.

[0037] Die vorliegende Erfindung stellt ebenso ein Verfahren zur Herstellung eines exo-reichen Norbornenes-
ter-basierten Monomers zur Verfiigung, umfassend mehr als 50 Mol-% exo-Norbornenester-Monomer, wel-
ches einen Schritt zur Durchfiihrung einer Diels-Alder-Reaktion von Diyclopentadien und einer Esterverbin-
dung bei 180 bis 260°C innerhalb einer Zeitdauer, in der der durch die folgende Gleichung 1 definierte Reak-
tionsquotient von 82.000 bis 155.000 reicht, umfasst:

Reaktionsquotient = [Reaktionstemperatur (°C)J* x log (Reaktionszeit (min)]. [Gleichung 1]
[0038] Die vorliegende Erfindung stellt ebenfalls ein Verfahren zur Herstellung eines Norbornenester-basier-
ten Additionspolymers zur Verfiigung, welches umfasst:

a) den Schritt der Herstellung eines Norbornenester-basierten Monomers, welches mehr als 50 Mol-%
exo-Norbornenester-Monomer umfasst; und
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b) den Schritt der Herstellung eines Additionspolymers auf der Basis von Norbornenester mit einem Mole-
kulargewicht (Mn) oberhalb von 20.000, welches mehr als 50 Mol-% exo-Norbornenester-Monomer als
Wiederholungseinheit umfasst, durch Polymerisation eines das Norbornenester-basierte Monomer nach
Schritt a) umfassenden Monomers in Losungsphase in Gegenwart eines Katalysatorsystems, welches eine
Ubergangsmetallverbindung der Gruppe X mit einem anionischen Liganden, welcher 8- und T-Bindungen
zur Verfligung stellt, als einen Katalysator umfasst.

[0039] Die vorliegende Erfindung stellt ebenso eine optisch anisotrope Folie zur Verfiigung, welche ein Nor-
bornenester basiertes Additionspolymer umfassend ein Norbornenester-basiertes Monomer, mit einem Mole-
kulargewicht (Mn) oberhalb von 20.000 und umfassend mehr als 50 Mol-% exo-Norbornenester-Monomer als
Wiederholungseinheit umfasst.

KURZE BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN

[0040] Fig. 1 stellt das Verhaltnis von exo- und endo-Norbornenester-lsomeren dar, die durch NMR analysiert
wurden.

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG DER BEVORZUGTEN AUSFUHRUNGSFORMEN
[0041] Nachstehend wird die vorliegende Erfindung detaillierter beschrieben.

[0042] Die Erfinder der vorliegenden Erfindung haben realisiert, dass ein exo-reiches Norbornenester-basier-
tes Monomer, welches mehr als 50 Mol-% exo-Norbornenester-Monomer umfasst, in einer hohen Ausbeute in
einer Diels-Alder-Reaktion erhalten werden kann durch Regulierung der Reaktionstemperatur und der Reakti-
onszeit und dass ein Norbornenester-basiertes Additionspolymer mit einem hohen Molekulargewicht in hoher
Ausbeute erhalten werden kann, wenn das exo-reiche Norbornenester-Monomer in Gegenwart eines Gruppe
X-Ubergangsmetallkatalysators mit einem spezifischen Liganden polymerisiert wird. Sie haben ebenso reali-
siert, dass das erhaltene Norbornenester-basierte Additionspolymer tiberragende optische Eigenschaften auf-
weist, sodass es flr eine Schutzfolie eines Polarisators, eine Retardierungsfolie oder ein Glassubstrat verwen-
det werden kann, und dass es ein gutes Haftvermdgen gegentiber einer Vielzahl von Substraten besitzt.

[0043] Die vorliegende Erfindung stellt ein Additionspolymer eines Norbornen-basierten Olefins mit einer po-
laren Gruppe, wie einer Estergruppe, zur Verfugung. welches aus einem exo-reichen Norbornen-basierten Mo-
nomer, umfassend mehr als 50 Mol-exo-Isomer, polymerisiert ist, sowie ein Verfahren zu dessen Herstellung.

[0044] Das fir die Herstellung des Norbornenester-basierten Additionspolymers in der vorliegenden Erfin-
dung verwendete Norbornenester-basierte Monomer wird durch eine Diels-Alder-Reaktion einer Norbor-
nen-Verbindung und einer Ester-Verbindung hergestellt. Da die Diels-Alder-Reaktion hoch stereoselektiv ver-
lduft, werden endo-Isomere leichter als exo-lsomere gebildet. Ein Ubergangsmetallkatalysator, welcher ge-
wohnlich fur die Polymerisation von Olefinen eingesetzt wird, weist eine bessere Polymerisationsaktivitat fur
exo-lsomere als flir endo-Isomere auf. Dementsprechend kann eine Monomermischung, welche mehr als 50
Mol-% endo-Isomer umfasst, keine gute Polymerisationsaktivitat bereitstellen.

[0045] Die vorliegende Erfindung bildet eine Norbornen-basierte Monomermischung mit einer polaren Grup-
pe, wie einen Norbornenester, welche mehr als 50 Mol-% exo-Norbornenester-Monomer umfasst, durch Steu-
erung bzw. Regulierung der Temperatur und der Zeit der Diels-Alder-Reaktion.

[0046] Durch einen Vergleich der Reaktionsenergien des endo-Isomers und des exo-Isomers mit einer Ester-
gruppe konnte das Folgende herausgefunden werden.

[0047] Fur die Herstellung von Norbornencarbonsauremethylester durch eine Diels-Alder-Reaktion von Dicy-

clopentadien (DCPD) und Methylacrylat sind die Energien der Reaktanten, des Ubergangszustands und der
Produkte in dem folgenden Schema 2 gezeigt:
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[0048] Die Energie des Ubergangszustands ist um ungefahr 0,7 kcal/mol geringer fiir das endo-Isomer als fiir
das exo-lsomer. Jedoch ist die Energie der Produkte flir das exo-Isomer um ungefahr 2 kcal/mol geringer als
die des endo-Isomers. Das kann ebenfalls durch DFT-Berechnungen (Dichtefunktionaltheorie) bestatigt wer-
den.

[0049] Da das endo-lsomer am Ubergangszustand (kinetisch) stabiler ist, wird das endo-Isomer in der
Diels-Alder-Reaktion leichter gebildet. Da jedoch das exo-Isomer als Produkt (thermodynamisch) stabiler ist,
kann eine exo-reiche Monomermischung durch Steuerung der Reaktionszeit und der Reaktionstemperatur er-
halten werden.

[0050] Wenn Methylesternorbornen durch eine Diels-Alder-Reaktion bei 180°C, wie in Vergleichsbeispiel 1
und Beispiel 1, gebildet wurde, betrug das exo/endo-Isomerverhaltnis 41/59, wenn die Reaktionszeit 5 Stun-
den betrug, und 52/48, wenn die Reaktionszeit auf 6 Stunden erhdht wurde.

[0051] Wenn die Reaktionstemperatur erhdht wird, wird das thermodynamisch bevorzugte exo-Isomer domi-
nant. Wenn folglich die Diels-Alder-Reaktion bei 220°C 2 Stunden lang durchgefiihrt wurde, wie in Beispiel 4,
betrug das exo/endo-Verhaltnis 55,8/44,2, was mehr thermodynamisch stabile exo-Isomere als bei 200°C lie-
ferte.

[0052] Wenn die Reaktionszeit der Diels-Alder-Reaktion bei 200°C von 2 Stunden auf 5 Stunden erhéht wur-
de, nahm das exo-Isomer zu und das exo/endo-Verhaltnis stellte sich als 54,5/45,5 dar (Vergleichsbeispiel 2
und Beispiel 3). Der Anstieg des exo-Isomergehalts aufgrund des Anstiegs der Reaktionszeit wurde ebenso
bei 220°C und 260°C beobachtet.

[0053] Das exo/endo-Verhaltnis der erhaltenen Monomermischung kann durch Kernmagnetresonanz-Spek-
troskopie (NMR-Spektroskopie) identifiziert werden. Aus den verschiedenen Arten der NMR-Experimente und
der Computermodellberechnungen wird der Unterschied in der chemischen Verschiebung der olefinischen
Protonen der zwei Isomere gefunden, und durch die relative Integrierung dieser Signale kann das exo/en-
do-Verhaltnis leicht bestimmt werden.

[0054] Die Reaktionsbedingung zum Erhalt einer Norbornenester-basierten Monomermischung, welche mehr
als 50 Mol-% exo-Norbornenester-Monomer umfasst, aus der Diels-Alder-Reaktion von Norbornenverbindung
und Esterverbindung lautet: Reaktionstemperatur = 180 bis 260°C; Reaktionszeit = Zeit, welche den Reakti-
onsquotienten der Gleichung 1 erflllt.

[0055] Wenn die Reaktionstemperatur unterhalb 180°C liegt, wird ein endo-reiches Norbornenester-basiertes
Monomer erhalten, selbst wenn die Reaktionszeit erhéht wird. Andernfalls, wenn sie 260°C Uberschreitet, wird
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ein unerwinschtes Monomer mit einem gro3en Molekulargewicht durch kontinuierliche Diels-Alder-Reaktion
gebildet, selbst wenn die Reaktionszeit vermindert wird, und folglich nimmt die Monomerausbeute ab.

[0056] Auch wenn die Reaktionstemperatur in dem Bereich von 180 bis 260°C liegt, wird das exo-reiche Nor-
bornenester-basierte Monomer nicht erhalten oder die Ausbeute des exo-reichen Norbornenester-basierten
Monomers nimmt ab, wenn die Reaktionszeit nicht den Reaktionsquotienten von 82.000 bis 155.000 erflllt.

[0057] Beispielsweise wurde ein endo-reiches Norbornenester-basiertes Monomer erhalten unter den folgen-
den Bedingungen: Reaktionstemperatur = 180°C, Reaktionszeit = 5 Stunden (Reaktionsquotient = 80.259)
[Vergleichsbeispiel 1]; Reaktionstemperatur = 200°C, Reaktionszeit = 1 Stunde (Reaktionsquotient = 71.126)
[Vergleichsbeispiel 2]; und Reaktionstemperatur = 260°C, Reaktionszeit = 0,2 Stunden (Reaktionsquotient =
72.953). Wenn die Reaktionstemperatur 260°C betrug und die Reaktionszeit 4 Stunden lautete (Reaktionsquo-
tient = 160.902) [Vergleichsbeispiel 4], nahm die Ausbeute des exo-reichen Norbornenester-basierten Mono-
mers aufgrund einer Nebenreaktion ab, ahnlich als wenn die Reaktionstemperatur erhéht wurde.

[0058] Bei der Herstellung einer Norbornenester-basierten Monomermischung, welche mehr als 50 Mol-%
exo-Norbornenester-Monomer umfasst, durch die Diels-Alder-Reaktion von Norbornenverbindung und Ester-
verbindung kann die vorliegende Erfindung einen Polymerisationsinhibitor einsetzen, um die Polymerisation
des Reaktanten oder des Produkts zu verhindern bzw. diesem vorzubeugen. Ein typisches Beispiel fiir den Po-
lymerisationsinhibitor ist Hydrochinon. Vorzugsweise reicht der Gehalt des Polymerisationsinhibitors von 0,005
bis 3 Gew.-Teilen bezogen auf 100 Gew.-Teile Dicyclopentadien und Esterverbindung.

[0059] Die erhaltene Norbornenester-basierte Monomermischung kann durch die folgende chemische For-
mel 1 dargestellt werden:

[Chemische Formel 1]

Ri
R2

Rs
R4

m

worin

m eine ganze Zahl von 0 bis 4 ist;

mindestens einer aus R,, R,, R; und R, ein Rest mit einer Estergruppe ist; und

ein jeder der anderen R, R,, R, und R, Wasserstoff; lineares oder verzweigtes C,- bis C,,-Alkyl, -Alkenyl oder
-Vinyl; unsubstituiertes oder durch Kohlenwasserstoffe substituiertes C.- bis C,,-Cycloalkyl; durch Kohlenwas-
serstoff substituiertes oder unsubstituiertes Cg- bis C,,-Aryl; durch Kohlenwasserstoff substituiertes oder un-
substituiertes C,- bis C,;-Aralkyl; C,- bis C,,-Alkinyl; oder Halogen darstellt.

[0060] Wenn R,, R,, R, und R, keine Reste mit einer Estergruppe, einen Wasserstoff oder ein Halogen dar-
stellen, kénnen R, und R, oder R, und R, unter Bildung einer C,- bis C,,-Alkylidengruppe verbunden sein, oder
R, oder R, kénnen mit R; oder R, unter Bildung einer geséttigten oder ungesattigten cyclischen C,- bis
C,,-Gruppe oder einer aromatischen C;- bis C,,-Gruppe verbunden sein.

[0061] Die vorliegende Erfindung bildet ein Norbornenester-basiertes Additionspolymer mit einem Molekular-
gewicht (Mn) oberhalb von 20.000, welches mehr als 50 Mol-% exo-Norbornenester-Monomer umfasst, durch
Lésungsphasenpolymerisation einer Norbornenester-basierten Monomermischung, welche mehr als 50 Mol-%
exo-Norbornenester-Monomer als Wiederholungseinheit umfasst, in Gegenwart eines Katalysatorsystems,
welches eine Gruppe X-Ubergangsmetallverbindung enthélt. Da ein exo-reiches (der Gehalt an exo-lsomer ist
gréRer als 50 Mol-%) Norbornenesterbasiertes Monomer, welches durch herkdmmliche Verfahren nicht herge-
stellt werden konnte, fir die Polymerisation verwendet wird, ist die Polymerisationsaktivitat Gberragend, nur
eine sehr geringe Katalysatormenge wird verwendet und das gebildete Polymer besitzt ein grol3es Molekular-
gewicht.

[0062] Das Norbornenester-basierte Additionspolymer der vorliegenden Erfindung kann eine Vielzahl von
Formen durch Auswahl der Monomere aufweisen. Ein Norbornenester-basiertes Monomer, welches mehr als
50 Mol-% exo-Norbornenester-Monomer umfasst, wird als Basis-Polymerisationsmonomer verwendet. Selbst
wenn andere Monomere (ein Norbornen-Monomer mit mindestens einer Estergruppe, ein Norbornen-basiertes
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Monomer mit keiner Estergruppe etc.) zusammen zugesetzt werden, kann ein Additionspolymer mit einem gro-
Ren Molekulargewicht bei Uberragender Polymerisationsaktivitat mit einer dulRerst geringen Katalysatormenge
hergestellt werden. Die Formen des Polymers sind wie folgt. AulRer diesen kann eine Vielzahl von Monomeren
zur Herstellung von Copolymeren zugesetzt werden.

[0063] Das erste ist ein Additionshomopolymer eines Norbornenester-Monomers, welches aus dem Norbor-
nenester-Monomer ausschlief3lich hergestellt ist.

[0064] Das zweite ist ein Additionscopolymer, welches aus zwei oder mehr unterschiedlichen Norbornenes-
ter-Monomeren hergestellt ist.

[0065] Das dritte ist ein Additionscopolymer eines Norbornenester-Monomers und eines Norbornen-basierten
Monomers, welches keine Estergruppe aufweist, das aus einem Norbornenester-Monomer und einem Norbor-
nen-basierten Monomer, welches keine Estergruppe aufweist, hergestellt ist.

[0066] Vorzugsweise wird das Norbornen-basierte Monomer, welches keine Estergruppe gemaf der dritten
Form aufweist, durch die folgende chemische Formel 2 dargestellt:

[Chemische Formel 2]

R1
R2

R3
R4

m

worin

m eine ganze Zahl von 0 bis 4 ist;

ein jeder aus R,, R,, R; und R, ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus: Wasserstoff; Halogen; linearem
oder verzweigtem C,- bis C,,-Alkyl, -Alkenyl oder -Vinyl; durch Kohlenwasserstoff substituiertem oder unsub-
stituiertem C,- bis C,,-Cycloalkyl; durch Kohlenwasserstoff substituiertem oder unsubstituiertem Cg- bis
C,,-Aryl; durch Kohlenwasserstoff substituiertem oder unsubstituiertem C,- bis C,.-Aralkyl; C,- bis C,,-Alkinyl;
linearem oder verzweigtem C,- bis C,,-Haloalkyl, -Haloalkenyl oder -Halovinyl; durch Kohlenwasserstoff sub-
stituiertem oder unsubstituiertem C.- bis C,,-Halocycloalkyl; durch Kohlenwasserstoff substituiertem oder un-
substituiertem C,- bis C,,-Haloaryl; durch Kohlenwasserstoff substituiertem oder unsubstituiertem C,- bis
C,s-Haloaralkyl; C,- bis C,,-Haloalkinyl; und einer polaren Nichtkohlenwasserstoffgruppe mit mindestens ei-
nem Sauerstoff-, Stickstoff-, Phosphor-, Schwefel-, Silicium- oder Boratom, unabhangig voneinander oder
gleichzeitig.

[0067] Wenn R,, R,, R, und R, nicht Wasserstoff, Halogen oder eine polare Gruppe darstellen, kénnen R, und
R, oder R, und R, unter Bildung einer C,- bis C,,-Alkylidengruppe miteinander verbunden sein, oder R, oder
R, kénnn mit R, oder R, unter Bildung einer geséttigten oder ungesattigten cyclischen C,- bis C,,-Gruppe oder
einer aromatischen Cg- bis C,,-Gruppe verbunden sein.

[0068] Die polare Nichtkohlenwasserstoffgruppe der chemischen Formel 2 kann ausgewahlt sein aus den fol-
genden funktionellen Gruppen:

-OR;, -OC(O)OR;, -R,0C(0)OR;, -C(O)R;, -R,C(O)R;, -OC(0O)R;, -R;OC(O)R;, ~(R;0),-OR;, -(OR;),-ORq,
-C(0)-0-C(O)R;, -R;C(0)-O-C(O)R4, -SR;, -RsSRg, -SSR, -R.:SSR,, -S(=0)R,, -R;S(=0)R;, -R,C(=S)R,,
-R;C(=S)SR,, -R;SO,R,, -SO,R;, -R;,N=C=S, -NCO, R,-NCO, -CN, -R,CN, -NNC(=S)R;, -R;NNC(=S)R;, -NO,,
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cl R cr- OR
+ I?B / ° + ?‘6 // i
— Ry~ NH,~Rz;— N — R4 Su\— R; und —R;—NH,—R,~ N—Rsq Si\— OR;
Re ORg

worin

R lineares oder verzweigtes C,- bis C,,-Alkyl-, -Haloalkyl, -Alkenyl, -Haloalkenyl, -Vinyl- oder -Halovinyl; durch
Kohlenwasserstoff substituiertes oder unsubstituiertes C,- bis C,,-Cycloalkyl oder -Halocycloalkyl; durch Koh-
lenwasserstoff substituiertes oder unsubstituiertes C,- bis C,,-Aryl oder -Haloaryl; durch Kohlenwasserstoff
substituiertes oder unsubstituiertes C.- bis C,,-Aralkyl oder -Haloaralkyl; oder C,- bis C,,-Alkinyl oder -Haloal-
kinyl darstellt;

ein jeder aus R;, R, und R, Wasserstoff; Halogen; lineares oder verzweigtes C,- bis C,,-Alkyl, -Haloalkyl, -Al-
kenyl, -Haloalkenyl, -Vinyl, -Halovinyl, -Alkoxy, -Haloalkoxy, -Carbonyloxy oder -Halocarbonyloxy; durch Koh-
lenwasserstoff substituiertes oder unsubstituiertes C,- bis C,,-Cycloalkyl oder -Halocycloalkyl; C¢- bis C,-Aryl,
-Haloaryl, -Aryloxy oder Haloaryloxy; durch Kohlenwasserstoff substituiertes oder unsubstituiertes C,- bis
C,s-Aralkyl oder -Haloaralkyl; oder C,- bis C,,-Alkinyl oder -Haloalkiny! darstellt;

und p eine ganze Zahl von 1 bis 10 ist.

[0069] Das Additionspolymer der vorliegenden Erfindung umfasst ein Norbornenester-basiertes Monomer,
welches mehr als 50 Mol-% exo-Norbornenester-Monomer als Wiederholungseinheit umfasst, in 0,1 bis 100
Mol-%. Selbst bei der Copolymerisation mit einem Norbornen-basierten Monomer, welches keine Estergruppe
aufweist, liefert eine geringe Menge des Norbornenester-basierten Monomers, welches mehr als 50 Mol-%
exo-Norbornenester-Monomer umfasst, eine gute Polymerisationsaktivitat.

[0070] Das Norbornen-basierte Monomer mit einer Estergruppe (Norbornenester-basiertes Monomer) ist vor-
teilhafter in Bezug auf die Polymerisationsaktivitat und das Molekulargewicht als ein Monomer, welches mehr
als eine Estergruppe aufweist. Jedoch besitzt hinsichtlich der anderen physikalischen Eigenschaften, wie der
Metallhaftung, ein aus einem Monomer mit mehr als einer Estergruppe hergestelltes Copolymer bessere Po-
lymerisationseigenschaften als ein Monomer mit einer Estergruppe.

[0071] In der vorliegenden Erfindung wird das Norbornenester-basierte Additionspolymer in Lésungsphase in
Gegenwart eines Katalysatorsystems, welches eine Gruppe X-Metallverbindung mit einem anionischen Ligan-
den, welcher &- und -Bindungen zur Verfugung stellt, umfasst, polymerisiert. Wenn die Polymerisation nicht
in Gegenwart eines Katalysatorsystems, welches eine Gruppe X-Metallverbindung mit einem anionischen Li-
ganden, welcher &- und -Bindungen zur Verfligung stellt, umfasst, durchgefihrt wird, ist die Polymerisations-
aktivitat gering, und es ist schwierig, ein Polymer mit einem hohen Molekulargewicht zu erhalten. Und, da ein
Norbornenester-basiertes Monomer, welches mehr als 50 Mol-% exo-Norbornenester-Monomer (exo-reiches
Monomer) umfasst, eingesetzt wird, kommt es zu keiner Abnahme der Polymerisationsaktivitat, wie es bei en-
do-reichen Norbornenester-basierten Monomeren der Fall ist.

[0072] Vorzugsweise ist die Gruppe X-Ubergangsmetallverbindung mit einem anionischen Liganden, welcher
®- und -Bindungen zur Verfligung stellt, eine Verbindung, welche durch die folgende chemische Formel 3
oder chemische Formel 4 dargestellt ist:

[Chemische Formel 3]

M(R),
[Chemische Formel 4]
/N
R—M M—R
X
worin

M ein Metall der Gruppe X ist;

X ein Halogen ist; und

R ein anionischer Ligand ist, welcher 8- und m-Bindungen zur Verfligung stellt, wie Hydrocarbyl, Acetylacetonat
[R'C(O)CHC(O)R'] oder Acetat, worin ein jeder von R' Wasserstoff, lineares oder verzweigtes C,- bis C,,-Alkyl,
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-Alkenyl oder -Vinyl; durch Kohlenwasserstoff substituiertes oder unsubstituiertes C,- bis C,,-Cycloalkyl; durch
Kohlenwasserstoff substituiertes oder unsubstituiertes C4- bis C,,-Aryl; C4- bis C,,-Aryl mit einem Heteroatom;
durch Kohlenwasserstoff substituiertes oder unsubstituiertes C,- bis C,,-Aralkyl oder C;- bis C,,-Alkinyl dar-
stellt.

[0073] Die vorliegende Erfindung schlieRt das Mischen eines Monomers, eines Katalysators und, sofern er-
forderlich, eines Co-Katalysators in einem Losungsmittel, gefolgt von der Polymerisation, wie es bei herkdmm-
lichen Polymerisationsverfahren Ublich ist, ein.

[0074] Als Co-Katalysator kann eine jede Verbindung verwendet werden, welche das Ubergangsmetall der
Gruppe X aktivieren kann. Vorzugsweise wird eine Verbindung, welche zum Bereitstellen von H* in der Lage
ist, eine Verbindung, welche einen Gruppe XV-Elektronendonorliganden umfasst, oder ein Salz, welches zum
Bereitstellen eines Anions in der Lage ist, das das Ubergangsmetall schwach koordinieren kann, verwendet,
um die Ubergangsmetallverbindung der Gruppe X mit einem anionischen Liganden, welcher 8- und 1-Bindun-
gen zur Verfugung stellt, zu aktivieren.

[0075] Die Polymerisation der vorliegenden Erfindung wird in dem Temperaturbereich von —100°C bis 200°C,
vorzugsweise von —60°C bis 120°C und besonders bevorzugt von —10°C bis 100°C durchgefiihrt. Die Polyme-
risationstemperatur hangt von dem verwendeten Monomer ab. Zusatzlich wird die Polymerisationsaktivitat
sehr gering, wenn die Temperatur unterhalb von —100°C liegt, und es ist schwierig, ein Polymer mit einem ho-
hen Molekulargewicht zu erhalten aufgrund der Zersetzung des Katalysators, wenn die Temperatur 200°C
Uberschreitet, und so weiter. Als Polymerisationslésungsmittel wird vorzugsweise ein solches verwendet, das
einen Siedepunkt von oberhalb der Polymerisationstemperatur aufweist.

[0076] Das Katalysatorsystem der vorliegenden Erfindung umfasst eine viel geringere Menge an Katalysator
als herkdmmliche Katalysatorsysteme. Die Menge an verwendetem Katalysator reicht von 1/2.500 bis
1/100.000 fur die Gesamtmolzahlen des verwendeten Monomers. Folglich kann eine gewilinschte Polymerisa-
tion erzielt werden unter Verwendung einer geringen Menge an Katalysator.

[0077] Das Molekulargewicht (Mn) eines gemafly der vorliegenden Erfindung hergestellten Norbornenes-
ter-basierten Additionspolymers liegt oberhalb von 20.000. Unter gewdhnlichen Polymerisationsbedingungen
wird ein Molekulargewicht (Mn) von 20.000 bis 1.000.000 erhalten.

[0078] Die herkdbmmliche polycyclische Verbindung mit einer Silylgruppe bildet Nebenprodukte, wie Wasser
und Ethanol, bei Kontakt mit einem Metall. Diese Nebenprodukte werden nicht vollstandig entfernt und kénnen
die Dielektrizitdtskonstante vermindern oder andere Metalle korrodieren. Jedoch haftet im Falle des Norborne-
nester-basierten Additionspolymers der vorliegenden Erfindung die Estergruppe stark und direkt an Metall, und
folglich werden keine Nebenprodukte gebildet. Daher besteht keine Besorgnis hinsichtlich der Verminderung
der Dielektrizitatskonstante oder der Korrosion von Metallen.

[0079] Dementsprechend ist das Norbornenester-basierte Additionspolymer der vorliegenden Erfindung
transparent, besitzt ein gutes Haftungsvermégen gegentiber Metall oder Polymer mit anderen polaren Grup-
pen, eine niedrige Dielektrizititskonstante, geringe Hygroskopizitat, eine hohe Glasibergangstemperatur,
Uberragende thermische Stabilitat und Oxidationsstabilitét, Gberragende chemische Bestandigkeit und Festig-
keit sowie gute Metallhaftung. Und da es ein cyclisches Olefinadditionspolymer mit Uberragenden optischen
Eigenschaften ist, welches zum Anbringen auf einem Substrat (hergestellt aus Kupfer, Silber, Gold, etc.) einer
elektronischen Vorrichtung ohne ein Kupplungsmittel in der Lage ist, kann es als transparentes Polymer ein-
gesetzt werden, beispielsweise als eine optische Folie, ein Plastiksubstratmaterial, als POF (optische Kunst-
stofffaser), als ein niedrig dielektrisches Beschichtungsmittel oder Folie, wie integrierte Schaltungen und Mul-
tichipmodule, oder als Elektronikisolierungsmaterialien, wie PCB (gedruckte Schaltungen).

[0080] Das Norbornenester-basierte Additionspolymer der vorliegenden Erfindung besitzt optische Eigen-
schaften, welche herkémmlich unbekannt waren. Eine aus einem Norbornenester-basierten Additionspolymer
hergestellte Folie, welche ein Norbornenester-basiertes Monomer mit einem Molekulargewicht (Mn) von ober-
halb 20.000 und umfassend mehr als 50 Mol-% exo-Norbornenester-Monomer als Wiederholungseinheit um-
fasst, besitzt eine einzigartige Doppelbrechung.

[0081] Weil die allgemeine konformative Einheit des cyclischen Olefins ein oder zwei stabile Rotationszustan-

de aufweist, kann eine ausgedehnte Konformation gebildet werden, wie in Polyimid, dessen Hauptkette starre
Phenylringe darstellt. Die Erfinder der vorliegenden Erfindung haben herausgefunden, dass bei Einfiihren ei-
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ner polaren Gruppe, wie einem Ester, in ein Norbornen-basiertes Polymer mit solch einer ausgedehnten Kon-
formation die intermolekulare Wechselwirkung ansteigt und die zwischenmolekulare Packung eine gerichtete
Anordnung besitzt, und folglich kann das Polymer eine optische und elektrische Anisotropie aufweisen.

[0082] Folglich kann mit dem Norbornenester-basierten Additionspolymer mit einem hohen Molekularge-
wicht, wie es gemal der vorliegenden Erfindung hergestellt wird, eine optisch anisotrope Folie mit einer steu-
erbaren Doppelbrechung hergestellt werden. Die Doppelbrechung kann durch die Art und den Gehalt der in
das Additionspolymer eingefiihrten polaren Estergruppe gesteuert bzw. kontrolliert werden. Weil die Kontrolle
der Doppelbrechungseigenschaft in Foliendickenrichtung leicht ist, kann es fiir eine optische Folie, eine optisch
anisotrope Folie, eine optische Kompensationsfolie (Retardierungsfolie) oder LCDs (Flussigkristallanzeigen)
verschiedener Art, eine Schutzfolie eines Polarisators usw. verwendet werden.

[0083] Die optisch anisotrope Folie oder das optisch anisotrope Blatt wird durch Auflésen des Norbornenes-
ter-basierten Additionspolymers der vorliegenden Erfindung in einem Lésungsmittel durch das Gussverfahren
hergestellt. Oder die Folie kann aus einer Mischung, welche mehr als ein Norbornenester-basiertes Additions-
polymer umfasst, hergestellt werden.

[0084] Solch eine hergestellte optisch anisotrope Folie besitzt einen Verzégerungswert (Retardierungswert,
Ry,), der durch die folgende Gleichung 2 definiert ist, von 70 bis 1000 nm:

Ry = A(n,—n,) x d [Gleichung 2]

worin

n, der Brechungsindex in Richtung der schnellen Achse in der Ebene, gemessen bei einer Wellenlange von
550 nm ist;

n, der Brechungsindex in Dickenrichtung, gemessen bei einer Wellenlange von 550 nm, ist; und

d die Filmdicke darstellt.

[0085] Da die Brechungsindizes solch einer optisch anisotropen Folie die Beziehung von n, = n, > n, erflllen
(n, = Brechungsindex in Richtung der langsamen Achse in einer Ebene; n, = Brechungsindex in Richtung der
schnellen Achse in einer Ebene; n, = Brechungsindex in Dickenrichtung), kann die Folie fir eine optische Kom-
pensationsfolie vom negativen C-Platten-Typ fir LCDs verschiedener Arten verwendet werden.

[0086] Da die Folie keine Hygroskopizitat aufweist, ein gutes Haftvermdgen gegeniiber konventionellen Po-
lyvinylalkohol-Polarisationsfolien aufweist, eine Uiberragende chemische Bestandigkeit besitzt und transparent
ist, kann sie fir einen Schutzfilm eines Polarisators eingesetzt werden.

[0087] Nachstehend wird die vorliegende Erfindung detaillierter durch Beispiele und Vergleichsbeispiele be-
schrieben. Jedoch sollen die folgenden Beispiele die vorliegende Erfindung lediglich erklaren, und die vorlie-
gende Erfindung ist keinesfalls durch die folgenden Beispiele limitiert.

BEISPIELE

[0088] Samtliche Verfahren, welche gegeniber Luft oder Wasser empfindliche Substanzen behandelten,
wurden durch Standard-Schlenk-Techniken oder unter Verwendung eines Trockenschranks durchgefihrt. Die
Kernresonanzspektren (NMR) wurden unter Verwendung eines Bruker 600-Spektrometers und eines Bruker
300-Spektrometers erhalten. '"H-NMR wurde bei 600 MHz oder 300 MHz gemessen, und "*C-NMR wurde bei
150 MHz und 75 MHz gemessen. Fur eine definitive Analyse der NMR-Signale wurden 2-dimensionale Expe-
rimente, wie COSY und HMBC, durchgefiihrt. Das Molekulargewicht und die Molekulargewichtsverteilung der
Polymere wurde durch GPC (Gelpermeationschromatographie) unter Verwendung einer Polystyrol-Probe als
Standard bestimmt. Die thermische Analyse, wie TGA und DSC, wurde unter Verwendung eines TA-Instru-
ments (TGA 2050; Erwarmungsrate = 10 K/min) durchgefiihrt.

[0089] Toluol wurde destillativ in Kalium/Benzophenon gereinigt, und CH,CI, wurde destillativ in CaH, gerei-
nigt.

Vergleichsbeispiel 1: Herstellung von endo-reichem Norbornencarbonsauremethylester (180°C, 5 Stunden,
Reaktionsquotient = 80.2591

[0090] DCPD (Dicyclopentadien; Aldrich, 256,5 ml, 1,9 mol), Methylacrylat (Aldrich, 405 ml, 4,5 mol) und Hy-
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drochinon (3,2 g, 0,03 mol) wurden in einen 2 I-Autoklaven gegeben. Nach dem Erwarmen auf 180°C wurde
die Reaktion 5 Stunden lang bei gleichzeitigem Rihren des Autoklaven bei 300 U/min durchgeflhrt. Nach Ver-
vollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung abgekuhlt und in eine Destillationseinheit tGberfiihrt.
Die Reaktionsmischung wurde bei 1 Torr unter Verwendung einer Vakuumpumpe bei 50°C destilliert, wobei das
Produkt (Ausbeute 85 %) erhalten wurde. Das Molverhaltnis (Mol-%) von exo/endo-Isomeren des Produkts be-
trug 41,1 : 58,9.

'H-NMR (600 MHz, CDCl,), endo: 6,17 (dd, 1H), 5,91 (dd, 1H), 3,60 (s, 3H), 3,17 (b, 1H), 2,91 (m, 1H), 2,88
(b, 1H), 1,90 (m, 1H), 1,42 (m, 2H), 1,28 (m, 1H); exo: & 6,09 (m, 2H), 3,67 (s, 3H), 3,01 (b, 1H), 2,88 (b, 1H),
2,20 (m, 1H), 1,88 (m, 1H), 1,51 (d, 1H), 1,34 (m, 2H).

C-NMR (600 MHz, CDCl,), endo: & 29,10 (CH,), 42,39 (CH), 43,03 (CH), 45,52 (CH), 49,47 (CH,), 51,28
(CH,), 132,23 (CH), 137,56 (CH), 175,02 (C); exo: & 30,20 (CH,), 41,49 (CH), 42,83 (CH), 46,21 (CH,), 46,43
(CH), 51,53 (CH,), 135,59 (CH), 139,90 (CH), 176,52 (C).

Beispiel 1: Herstellung von exo-reichem Norbornencarbonsduremethylester (180°C, 6 Stunden, Reaktions-
quotient = 84.993).

[0091] DCPD (Aldrich, 256,5 ml, 1,9 mol), Methylacrylat (Aldrich, 405 ml, 4,5 mol) und Hydrochinon (3,2 g,
0,03 mol) wurden in einem 2 |-Autoklaven gegeben. Nach dem Erhitzen auf 180°C wurde die Reaktion 6 Stun-
den lang bei gleichzeitigem Rihren des Autoklaven bei 300 U/min durchgefiihrt. Nach Vervollstandigung der
Reaktion wurde die Reaktionsmischung abgekiihlt und in eine Destillationseinheit Uberfihrt. Die Reaktionsmi-
schung wurde bei 1 Torr unter Verwendung einer Vakuumpumpe bei 50°C destilliert, wobei das Produkt (Aus-
beute: 86 %) erhalten wurde. Das Molverhaltnis (Mol-%) von exo/endo-Isomeren des Produkts betrug 52 : 48.
'H-NMR (600 MHz, CDCl,), endo: 6,17 (dd, 1H), 5,91 (dd, 1H), 3,60 (s, 3H), 3,17 (b, 1H), 2,91 (m, 1H), 2,88
(b, 1H), 1,90 (m, 1H), 1,42 (m, 2H), 1,28 (m, 1H); exo: & 6,09 (m, 2H), 3,67 (s, 3H), 3,01 (b, 1H), 2,88 (b, 1H),
2,20 (m, 1H), 1,88 (m, 1H), 1,51 (d, 1H), 1,34 (m, 2H).

C-NMR (600 MHz, CDCl,), endo: & 29,10 (CH,), 42,39 (CH), 43,03 (CH), 45,52 (CH), 49,47 (CH,), 51,28
(CH,), 132,23 (CH), 137,56 (CH), 175,02 (C); exo: 8 30,20 (CH,), 41,49 (CH), 42,83 (CH), 46,21 (CH,), 46,43
(CH), 51,53 (CH,), 135,59 (CH), 139,90 (CH), 176,52 (C).

Beispiel 2: Herstellung von exo-reichem Norbornencarbonsaurebutylester (190°C, 5 Stunden Reaktionsquoti-
ent = 89.424)

[0092] DCPD (Aldrich, 180 ml, 1,34 mol), Butylacrylat (Junsei, 500 ml, 3,49 mol) und Hydrochinon (2,7 g,
0,025 mol) wurden in einen 2 I-Autoklaven gegeben. Nach dem Erhitzen auf 190°C wurde die Reaktion 5 Stun-
den lang bei gleichzeitigem Rihren des Autoklaven bei 300 U/min durchgefiihrt. Nach Vervollstadndigung der
Reaktion wurde die Reaktionsmischung abgekiihlt und in eine Destillationseinheit Uberfihrt. Die Reaktionsmi-
schung wurde bei 1 Torr unter Verwendung einer Vakuumpumpe bei 80°C destilliert, wobei das Produkt (Aus-
beute; 78 %) erhalten wurde. Das Molverhaltnis (Mol-%) von exo/endo-Isomeren des Produkts betrug 56,2 :
43,8.

'H-NMR (600 MHz, CDCIl,), endo: & 6,17 (dd, 1H), 5,86 (dd, 1H), 3,97 (t, 2H), 3,15 (b, 1H), 2,88 (m, 1H), 2,85
(b, 1H), 1,86 (m, 1H), 1,57 (m, 2H), 1,35 (m, 4H), 1,21 (m, 1H), 0,89 (t, 3H); exo: & 6,09 (m, 2H), 4,05 (t, 2H),
2,98 (b, 1H), 2,86 (b, 1H), 2,20 (m, 1H), 1,88 (m, 1H), 1,58 (m, 2H), 1,50 (d, 1H), 1,34 (m, 4H), 0,89 (t, 3H).
C-NMR (600 MHz, CDCl,), endo: & 13,57 (CH,), 19,04 (CH,), 29,00 (CH,), 30,63 (CH,), 42,39 (CH), 43,20
(CH), 45,56 (CH), 49,45 (CH,), 63,83 (CH,), 132,21 (CH), 137,50 (CH), 174,05 (C); exo: & 13,57 (CH,), 19,04
(CH,), 30,14 (CH,), 30,63 (CH,), 41,48 (CH), 43,04 (CH), 46,19 (CH,), 46,48 (CH), 64,07 (CH,), 135,61 (CH),
137,84 (CH), 176,05 (C).

Vergleichsbeispiel 2: Herstellung von endo-reichem Norbornencarbonsauremethylester (200°C, 1 Stunde, Re-
aktionsquotient = 71.126)

[0093] DCPD (Aldrich, 256,5 ml, 1,9 mol), Methylacrylat (Aldrich, 405 ml, 4,5 mol) und Hydrochinon (3,2 g,
0,03 mol) wurden in einen 2 |I-Autoklaven gegeben. Nach dem Erhitzen auf 200°C wurde die Reaktion 1 Stunde
lang unter Riihren des Autoklaven bei 300 U/min durchgefiihrt. Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde
die Reaktionsmischung abgekihlt und in eine Destillationseinheit iberfuhrt. Die Reaktionsmischung wurde bei
1 Torr unter Verwendung einer Vakuumpumpe bei 50°C destilliert, wobei das Produkt erhalten wurde (Ausbeu-
te; 81,2 %). Das Molverhaltnis (Mol-%) von exo/endo-Isomeren des Produkts betrug 47,7 : 52,3.

'H-NMR (600 MHz, CDCl,), endo: 6,17 (dd, 1H), 5,91 (dd, 1H), 3,60 (s, 3H), 3,17 (b, 1H), 2,91 (m, 1H), 2,88
(b, 1H), 1,90 (m, 1H), 1,42 (m, 2H), 1,28 (m, 1H); exo: & 6,09 (m, 2H), 3,67 (s, 3H), 3,01 (b, 1H), 2,88 (b, 1H),
2,20 (m, 1H), 1,88 (m, 1H), 1,51 (d, 1H), 1,34 (m, 2H).

C-NMR (600 MHz, CDCl,), endo: & 29,10 (CH,), 42,39 (CH), 43,03 (CH), 45,52 (CH), 49,47 (CH,), 51,28
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(CH,), 132,23 (CH), 137,56 (CH), 175,02 (C); exo: & 30,20 (CH,), 41,49 (CH), 42,83 (CH), 46,21 (CH,), 46,43
(CH), 51,53 (CH,), 135,59 (CH), 139,90 (CH), 176,52 (C).

Beispiel 3: Herstellung von exo-reichem Norbornencarbonsduremethylester (200°C, 5 Stunden, Reaktions-
quotient = 99.085)

[0094] DCPD (Aldrich, 256,5 ml, 1,9 mol), Methylacrylat (Aldrich, 405 ml, 4,5 mol) und Hydrochinon (3,2 g,
0,03 mol) wurden in einen 2 I-Autoklaven gegeben. Nach Erhitzen auf 200°C wurde die Reaktion 5 Stunden
lang unter Riihren des Autoklaven bei 300 U/min durchgefiihrt. Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde
die Reaktionsmischung abgekihlt und in eine Destillationseinheit iberfuhrt. Die Reaktionsmischung wurde bei
1 Torr unter Verwendung einer Vakuumpumpe bei 50°C destilliert, wobei das Produkt erhalten wurde (Ausbeu-
te: 88,1 %). Das Molverhaltnis (Mol-%) von exo/endo-Isomeren des Produkts betrug 54,5 : 45,5.

'H-NMR (600 MHz, CDCl,), endo: 6,17 (dd, 1H), 5,91 (dd, 1H), 3,60 (s, 3H), 3,17 (b, 1H), 2,91 (m, 1H), 2,88
(b, 1H), 1,90 (m, 1H), 1,42 (m, 2H), 1,28 (m, 1H); exo: & 6,09 (m, 2H), 3,67 (s, 3H), 3,01 (b, 1H), 2,88 (b, 1H),
2,20 (m, 1H), 1,88 (m, 1H), 1,51 (d, 1H), 1,34 (m, 2H).

¥C-NMR (600 MHz, CDCl,), endo: & 29,10 (CH,), 42,39 (CH), 43,03 (CH), 45,52 (CH), 49,47 (CH,), 51,28
(CH,), 132,23 (CH), 137,56 (CH), 175,02 (C); exo: 8 30,20 (CH,), 41,49 (CH), 42,83 (CH), 46,21 (CH,), 46,43
(CH), 51,53 (CH,), 135,59 (CH), 139,90 (CH), 176,52 (C).

Beispiel 4: Herstellung von exo-reichem Norbornencarbonsduremethylester (220°C, 2 Stunden, Reaktions-
quotient = 100.632)

[0095] DCPD (Aldrich, 256,5 ml, 1,9 mol), Methylacrylat (Aldrich, 405 ml, 4,5 mol) und Hydrochinon (3,2 g,
0,03 mol) wurden in einen 2 |-Autoklaven gegeben. Nach dem Erhitzen auf 220°C wurde die Reaktion 2 Stun-
den lang unter Ruhren des Autoklaven bei 300 U/min durchgefiihrt. Nach Vervollstandigung der Reaktion wur-
de die Reaktionsmischung abgekiihlt und in eine Destillationseinheit tberfihrt. Die Reaktionsmischung wurde
bei 1 Torr unter Verwendung einer Vakuumpumpe bei 50°C destilliert, wobei das Produkt erhalten wurde (Aus-
beute: 74,8 %). Das Molverhaltnis (Mol-%) von exo/endo-lsomeren des Produkts betrug 55,8 : 44,2.

'H-NMR (600 MHz, CDCl,), endo: 6,17 (dd, 1H), 5,91 (dd, 1H), 3,60 (s, 3H), 3,17 (b, 1H), 2,91 (m, 1H), 2,88
(b, 1H), 1,90 (m, 1H), 1,42 (m, 2H), 1,28 (m, 1H); exo: & 6,09 (m, 2H), 3,67 (s, 3H), 3,01 (b, 1H), 2,88 (b, 1H),
2,20 (m, 1H), 1,88 (m, 1H), 1,51 (d, 1H), 1,34 (m, 2H).

C-NMR (600 MHz, CDCl,), endo: & 29,10 (CH,), 42,39 (CH), 43,03 (CH), 45,52 (CH), 49,47 (CH,), 51,28
(CH,), 132,23 (CH), 137,56 (CH), 175,02 (C); exo: 8 30,20 (CH,), 41,49 (CH), 42,83 (CH), 46,21 (CH,), 46,43
(CH), 51,53 (CH,), 135,59 (CH), 139,90 (CH), 176,52 (C).

Beispiel 5: Herstellung von exo-reichem Norbornencarbonsduremethylester (220°C, 5 Stunden, Reaktions-
quotient = 119.893)

[0096] DCPD (Aldrich, 256,5 ml, 1,9 mol), Methylacrylat (Aldrich, 405 ml, 4,5 mol) und Hydrochinon (3,2 g,
0,03 mol) wurden in einen 2 |-Autoklaven gegeben. Nach dem Erhitzen auf 220°C wurde die Reaktion 5 Stun-
den lang unter Ruhren des Autoklaven bei 300 U/min durchgefiihrt. Nach Vervollstandigung der Reaktion wur-
de die Reaktionsmischung abgekiihlt und in eine Destillationseinheit tberfihrt. Die Reaktionsmischung wurde
bei 1 Torr unter Verwendung einer Vakuumpumpe bei 50°C destilliert, wobei das Produkt erhalten wurde (Aus-
beute: 57,6 %). Das Molverhaltnis (Mol-%) von exo/endo-lsomeren des Produkts betrug 58,6 : 41,4.

'H-NMR (600 MHz, CDCl,), endo: 6,17 (dd, 1H), 5,91 (dd, 1H), 3,60 (s, 3H), 3,17 (b, 1H), 2,91 (m, 1H), 2,88
(b, 1H), 1,90 (m, 1H), 1,42 (m, 2H), 1,28 (m, 1H); exo: & 6,09 (m, 2H), 3,67 (s, 3H), 3,01 (b, 1H), 2,88 (b, 1H),
2,20 (m, 1H), 1,88 (m, 1H), 1,51 (d, 1H), 1,34 (m, 2H).

C-NMR (600 MHz, CDCl,), endo: & 29,10 (CH,), 42,39 (CH), 43,03 (CH), 45,52 (CH), 49,47 (CH,), 51,28
(CH,), 132,23 (CH), 137,56 (CH), 175,02 (C); exo: 8 30,20 (CH,), 41,49 (CH), 42,83 (CH), 46,21 (CH,), 46,43
(CH), 51,53 (CH,), 135,59 (CH), 139,90 (CH), 176,52 (C).

Beispiel 6: Herstellung von exo-reichem Norbornencarbonsduremethylester (240°C, 2 Stunden, Reaktions-
quotient = 119.761)

[0097] DCPD (Aldrich, 256,5 ml, 1,9 mol), Methylacrylat (Aldrich, 405 ml, 4,5 mol) und Hydrochinon (3,2 g,
0,03 mol) wurden in einen 2 |-Autoklaven gegeben. Nach dem Erhitzen auf 240°C wurde die Reaktion 2 Stun-
den lang unter Ruhren des Autoklaven bei 300 U/min durchgefiihrt. Nach Vervollstandigung der Reaktion wur-
de die Reaktionsmischung abgekihlt und in eine Destillationseinheit tberfiuhrt. Die Reaktionsmischung wurde
bei 1 Torr unter Verwendung einer Vakuumpumpe bei 50 °C destilliert, wobei das Produkt erhalten wurde (Aus-
beute: 52,4 %). Das Molverhaltnis (Mol-%) von exo/endo-lsomeren des Produkts betrug 55,9 : 44,1.
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'H-NMR (600 MHz, CDCl,), endo: 5 6,17 (dd, 1H), 5,91 (dd, 1H), 3,60 (s, 3H), 3,17 (b, 1H), 2,91 (m, 1H), 2,88
(b, 1H), 1,90 (m, 1H), 1,42 (m, 2H), 1,28 (m, 1H); exo: & 6,09 (m, 2H), 3,67 (s, 3H), 3,01 (b, 1H), 2,88 (b, 1H),
2,20 (m, 1H), 1,88 (m, 1H), 1,51 (d, 1H), 1,34 (m, 2H).

3C-NMR (600 MHz, CDCl,), endo: & 29,10 (CH,), 42,39 (CH), 43,03 (CH), 45,52 (CH), 49,47 (CH,), 51,28
(CH,), 132,23 (CH), 137,56 (CH), 175,02 (C); exo: & 30,20 (CH,), 41,49 (CH), 42,83 (CH), 46,21 (CH,), 46,43
(CH), 51,53 (CH,), 135,59 (CH), 139,90 (CH), 176,52 (C).

Beispiel 7: Herstellung von exo-reichem Norbornencarbonsduremethylester (240°C, 5 Stunden, Reaktions-
quotient = 142.682)

[0098] DCPD (Aldrich, 256,5 ml, 1,9 mol), Methylacrylat (Aldrich, 405 ml, 4,5 mol) und Hydrochinon (3,2 g,
0,03 mol) wurden in einen 2 |-Autoklaven gegeben. Nach dem Erhitzen auf 240°C wurde die Reaktion 5 Stun-
den lang unter Ruhren des Autoklaven bei 300 U/min durchgefiihrt. Nach Vervollstandigung der Reaktion wur-
de die Reaktionsmischung abgekiihlt und in eine Destillationseinheit tberfiuhrt. Die Reaktionsmischung wurde
bei 1 Torr unter Verwendung einer Vakuumpumpe bei 50°C destilliert, wobei das Produkt erhalten wurde (Aus-
beute: 44,8 %). Das Molverhaltnis (Mol-%) von exo/endo-lsomeren des Produkts betrug 56,5 : 43,5.

'H-NMR (600 MHz, CDCl,), endo: 6,17 (dd, 1H), 5,91 (dd, 1H), 3,60 (s, 3H), 3,17 (b, 1H), 2,91 (m, 1H), 2,88
(b, 1H), 1,90 (m, 1H), 1,42 (m, 2H), 1,28 (m, 1H); exo: & 6,09 (m, 2H), 3,67 (s, 3H), 3,01 (b, 1H), 2,88 (b, 1H),
2,20 (m, 1H), 1,88 (m, 1H), 1,51 (d, 1H), 1,34 (m, 2H).

C-NMR (600 MHz, CDCl,), endo: & 29,10 (CH,), 42,39 (CH), 43,03 (CH), 45,52 (CH), 49,47 (CH,), 51,28
(CH,), 132,23 (CH), 137,56 (CH), 175,02 (C); exo: 8 30,20 (CH,), 41,49 (CH), 42,83 (CH), 46,21 (CH,), 46,43
(CH), 51,53 (CH,), 135,59 (CH), 139,90 (CH), 176,52 (C).

Vergleichsbeispiel 3: Herstellung von exo-reichem Norbornencarbonsauremethylester (240°C, 10 Stunden,
Reaktionsquotient = 160.022)

[0099] DCPD (Aldrich, 256,5 ml, 1,9 mol), Methylacrylat (Aldrich, 405 ml, 4,5 mol) und Hydrochinon (3,2 g,
0,03 mol) wurden in einen 2 |I-Autoklaven gegeben. Nach dem Erhitzen auf 240°C wurde die Reaktion 10 Stun-
den lang unter Ruhren des Autoklaven bei 300 U/min durchgefiihrt. Nach Vervollstandigung der Reaktion wur-
de die Reaktionsmischung abgekiihlt und in eine Destillationseinheit tberfiuhrt. Die Reaktionsmischung wurde
bei 1 Torr unter Verwendung einer Vakuumpumpe bei 50°C destilliert, wobei das Produkt erhalten wurde (Aus-
beute: 9,3 %). Das Molverhaltnis (Mol-%) von exo/endo-lsomeren des Produkts betrug 56,1 : 33,9.

'H-NMR (600 MHz, CDCl,), endo: 6,17 (dd, 1H), 5,91 (dd, 1H), 3,60 (s, 3H), 3,17 (b, 1H), 2,91 (m, 1H), 2,88
(b, 1H), 1,90 (m, 1H), 1,42 (m, 2H), 1,28 (m, 1H); exo: & 6,09 (m, 2H), 3,67 (s, 3H), 3,01 (b, 1H), 2,88 (b, 1H),
2,20 (m, 1H), 1,88 (m, 1H), 1,51 (d, 1H), 1,34 (m, 2H).

3C-NMR (600 MHz, CDCl,), endo: & 29,10 (CH,), 42,39 (CH), 43,03 (CH), 45,52 (CH), 49,47 (CH,), 51,28
(CH,), 132,23 (CH), 137,56 (CH), 175,02 (C); exo: 8 30,20 (CH,), 41,49 (CH), 42,83 (CH), 46,21 (CH,), 46,43
(CH), 51,53 (CH,), 135,59 (CH), 139,90 (CH), 176,52 (C).

Vergleichsbeispiel 4: Herstellung von exo-reichem Norbornencarbonsauremethylester (260°C, 4 Stunden, Re-
aktionsquotient = 160.902)

[0100] DCPD (Aldrich, 256,5 ml, 1,9 mol), Methylacrylat (Aldrich, 405 ml, 4,5 mol) und Hydrochinon (3,2 g,
0,03 mol) wurden in einen 2 |-Autoklaven gegeben. Nach dem Erhitzen auf 260°C wurde die Reaktion 4 Stun-
den lang unter Ruhren des Autoklaven bei 300 U/min durchgefiihrt. Nach Vervollstandigung der Reaktion wur-
de die Reaktionsmischung abgekiihlt und in eine Destillationseinheit tberfihrt. Die Reaktionsmischung wurde
bei 1 Torr unter Verwendung einer Vakuumpumpe bei 50°C destilliert, wobei das Produkt erhalten wurde (Aus-
beute: 10,3 %). Das Molverhaltnis (Mol-%) von exo/endo-lsomeren des Produkts betrug 57,1 : 42,9.

'H-NMR (600 MHz, CDCl,), endo: § 6,17 (dd, 1H), 5,91 (dd, 1H), 3,60 (s, 3H), 3,17 (b, 1H), 2,91 (m, 1H), 2,88
(b, 1H), 1,90 (m, 1H), 1,42 (m, 2H), 1,28 (m, 1H); exo: & 6,09 (m, 2H), 3,67 (s, 3H), 3,01 (b, 1H), 2,88 (b, 1H),
2,20 (m, 1H), 1,88 (m, 1H), 1,51 (d, 1H), 1,34 (m, 2H).

C-NMR (600 MHz, CDCl,), endo: & 29,10 (CH,), 42,39 (CH), 43,03 (CH), 45,52 (CH), 49,47 (CH,), 51,28
(CH,), 132,23 (CH), 137,56 (CH), 175,02 (C); exo: 8 30,20 (CH,), 41,49 (CH), 42,83 (CH), 46,21 (CH,), 46,43
(CH), 51,53 (CH,), 135,59 (CH), 139,90 (CH), 176,52 (C).

Beispiel 8: Herstellung von Tetracyclododecenmethylester (180°C, 17 Stunden, Reaktionsquotient = 97.479,
Cp verwendet)

[0101] Cyclopentadien (Cp; DCPD wurde bei 180°C gekrackt, 133 ml, 1,6 mol), Methylacrylat (Aldrich, 66 ml,
0,73 mol) und Hydrochinon (0,17 g, 0,0015 mol) wurden in einen 300 ml-Autoklaven gegeben, und ein Druck
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von 2 bar wurde auferlegt. Nach dem Erhitzen auf 180°C wurde die Reaktion 17 Stunden lang unter Rihren
des Autoklaven bei 300 U/min durchgefiihrt. Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde das verbliebene Me-
thylacrylat unter Verwendung einer Vakuumpumpe entfernt. Das Produkt wurde von dem Rickstand durch
Saulenchromatographie unter Verwendung eines Eluenten, welcher Hexan/Ethylacetat = 40/1 umfasste, ab-
getrennt (Ausbeute: 31 %). Das Molverhaltnis (Mol-%) von exo/endo-Isomeren des Produkts betrug 55 : 45.
'H-NMR (300 MHz, CDCL,): & 5,98 ~ 5,91 (m, 2H), 3,69 & 3,63 (s, 3H, exo & endo), 2,86 ~ 2,77 (m, 2H), 2,58
~ 2,36 (m, 2H), 2,25 (m, 1H), 2,09 ~ 1,99 (m, 2H), 2,17 (m, 1H), 1,79 ~ 1,60 (m, 2H), 1,32 ~ 1,16 (m, 2H), 0,79
~ 0,70 (m, 1H).

Beispiel 9: Herstellung von Benzylesternorbornen (200°C, 5 Stunden, Reaktionsquotient = 99.085)

[0102] DCPD (Aldrich, 67,32 ml, 0,5 mol), Benzylacrylat (Lancaster, 163 g, 1,0 mol) und Hydrochinon (0,23
g, 2,1 mmol) wurden in einen 2 |-Autoklaven gegeben. Nach dem Erhitzen auf 200°C wurde die Reaktion 5
Stunden lang unter Rihren des Autoklaven bei 300 U/min durchgefiihrt. Nach Vervollstandigung der Reaktion
wurde die Reaktionsmischung abgekulhlt und in eine Destillationseinheit tGberfihrt. Die Reaktionsmischung
wurde bei 1 Torr zweimal unter Verwendung einer Vakuumpumpe bei 190°C destilliert, wobei das Produkt er-
halten wurde (Ausbeute: 65 %). Das Molverhaltnis (Mol-%) von exo/endo-Isomeren des Produkts betrug 56 :
44,

'H-NMR (300 MHz, CDCl,): & 7,32 (m, 5H), 6,15 ~ 6,07 (m, 2H), 5,11 ~ 5,04 (m, 2H), 3,02 ~ 2.88 (m, 2H), 2,96
& 2,20 (m, 1H), 1,92 (m, 2H), 1,52 ~ 1,22 (m, 1H), 1,38 (m, 1H).

Herstellungsbeispiel 1: Herstellung von Phenylnorbornen

[0103] DCPD (Aldrich, 55 ml, 0,41 mol), Styrol (Aldrich, 146 ml, 1,27 mol) und 4-t-Butylcatechol (1, 9 g, 11, 4
mmol) wurden in einen 2 |-Autoklaven gegeben. Nach dem Erhitzen auf 180°C wurde die Reaktion 4 Stunden
lang unter Riihren des Autoklaven bei 300 U/min durchgefiihrt. Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde
die Reaktionsmischung abgekuhlt. Die Reaktionsmischung wurde mit Toluol verdinnt und aus Ethanol ausge-
fallt. Nachdem das erhaltene Polystyrol filtriert worden war, wurde das Lésungsmittel abgezogen, und das Fil-
trat wurde in eine Destillationseinheit Gberfihrt. Das Filtrat wurde bei 1 Torr zweimal unter Verwendung einer
Vakuumpumpe bei 70°C destilliert, wobei das Produkt erhalten wurde (Ausbeute: 43 %).

'H-NMR (300 MHz, CDCl,): & 7,32 ~ 7,15 (m, 5H), 6,29 ~ 5,81 (m, 2H), 3,43 & 2,75 (m, 1H), 3,11 ~ 2,94 (m,
2H), 2,22 (m, 1H), 1,54 ~ 1,48 (m, 2H), 1,33 (m, 1H).

Herstellungsbeispiel 2: Herstellung von Allylacetatnorbornen

[0104] DCPD (Aldrich, 248 ml, 1,852 mol), Allylacetat (Aldrich, 500 ml, 4,63 mol) und Hydrochinon (0,7 g,
0,006 mol) wurden in einen 2 I-Autoklaven gegeben. Nach dem Erhitzen auf 190°C wurde die Reaktion 5 Stun-
den lang unter Ruhren des Autoklaven bei 300 U/min durchgefiihrt. Nach Vervollstandigung der Reaktion wur-
de die Reaktionsmischung abgekiihlt und in eine Destillationseinheit tberfihrt. Die Reaktionsmischung wurde
bei 1 Torr zweimal unter Verwendung einer Vakuumpumpe bei 56°C destilliert, wobei das Produkt erhalten wur-
de (Ausbeute: 30 %). Das Molverhaltnis (Mol-%) von exo/endo-Isomeren des Produkts betrug 57 : 43.
'H-NMR (300 MHz, CDCl,): 6,17 ~ 5,91 (m, 2H), 4,15 ~ 3,63 (m, 2H), 2,91 ~ 2,88 (m, 2H), 2,38 (m, 1H), 2,05
(s, 3H), 1,83 (m, 1H), 1,60 ~ 1,25 (m, 2H), 0,57 (m, 1H).

Beispiel 10: Herstellung von Norbornencarbonsauremethylester/Norbornen-Additionscopolymer unter Ver-
wendung von Pd(acac),

[0105] Es wurden 8,37 g (54,98 mmol) des in Beispiel 1 hergestellten Norbornencarbonsauremethylesters,
12,08 g (128,3 mmol) Norbornen und 39 ml gereinigtes Toluol-Lésungsmittel in einen 250 ml-Schlenk-Kolben
gegeben. Anschlieflend wurden 5,6 mg in 5 ml Toluol geldster Palladium(ll)acetylacetonat (Pd(acac),]-Kataly-
sator, 5,1 mg Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 29,4 mg Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorphe-
nyl)borat-Cokatalysator, geldst in 2 ml CH,CI,, zu dem Kolben zugegeben. AnschlieRend wurde die Reaktion
bei 90°C 18 Stunden lang unter Rihren des Kolbens durchgefihrt.

[0106] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu einem Uberschuss an Ethanol
zugegeben, wobei ein weiler Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und im Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 15,84 g Norbornencarbon-
sauremethylester/Norbornen-Copolymer (Ausbeute: 77,5 Mol-% von verwendetem Monomer) erhalten wur-
den. Das anzahlmittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 106.000, und das gewichtsmittlere Mole-
kulargewicht (Mw) betrug 251.000.
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Beispiel 11: Herstellung von Norbornencarbonsauremethylester/Norbornen-Additionscopolymer unter Verwen-
dung von Pd(acac),

[0107] Es wurden 12,55 g (82,47 mmol) des in Beispiel 1 hergestellten Norbornencarbonsauremethylesters,
7,77 g (82,47 mmol) Norbornen und 37 ml gereinigtes Toluol-Lésungsmittel in einen 250 ml-Schlenk-Kolben
gegeben. Anschlieffend wurden 5,02 mg von in 5 ml Toluol geléstem Pd(acac),-Katalysator, 4,63 mg Tricyclo-
hexylphosphin-Cokatalysator und 26,4 mg Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator,
gelést in 2 ml CH,CI,, zu dem Kolben zugegeben. AnschlieRend wurde die Reaktion 18 Stunden lang bei 90°C
unter Rihren des Kolbens durchgefihrt.

[0108] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu einem Uberschuss Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilter Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und im Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 15,28 g Norbornencarbon-
sauremethylester/Norbornen-Copolymer erhalten wurden (Ausbeute: 75,2 Mol-% des verwendeten Mono-
mers). Das anzahlmittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 101.000, und das gewichtsmittlere Mo-
lekulargewicht (Mw) betrug 225.000.

Beispiel 12: Herstellung von Norbornencarbonsauremethylester/Norbornen-Additionscopolymer unter Ver-
wendung von Pd(acac),

[0109] Es wurden 16,74 g (110,0 mmol) des in Beispiel 1 hergestellten Norbornencarbonsauremethylesters,
4,44 g (47,13 mmol) Norbornen und 37 ml gereinigtes Toluol-Losungsmittel in einen 250 ml-Schlenk-Kolben
gegeben. AnschlieRend wurden 4,79 mg Pd(acac),-Katalysator, geldst in 5 ml Toluol, 4,41 mg Tricyclohexyl-
phosphin-Co-katalysator und 25,2 mg Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator, gelost
in 2 ml CH,Cl,, zu dem Kolben zugegeben. AnschlieBend wurde die Reaktion 18 Stunden lang bei 90°C unter
Ruhren des Kolbens durchgefihrt.

[0110] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu einem Uberschuss Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilter Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und im Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 12,96 g Norbornencarbon-
sauremethylester/Norbornen-Copolymer erhalten wurden (Ausbeute: 61,2 Mol-% des verwendeten Mono-
mers). Das anzahImittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 81.000, und das gewichtsmittlere Mo-
lekulargewicht (Mw) betrug 164.000.

Beispiel 13: Herstellung von Norbornencarbonsauremethylester/Butylnorbornen-Additionscopolymer unter
Verwendung von Pd(acac),

[0111] Es wurden 5,71 g (37,54 mmol) des in Beispiel 1 hergestellten Norbornencarbonsauremethylesters,
13,05 g (87,58 mmol) Butylnorbornen und 36 ml gereinigtes Toluol-Lésungsmittel in einen 250 ml-Schlenk-Kol-
ben gegeben. Anschlieend wurden 3,81 mg Pd(acac),-Katalysator, geldst in 5 ml Toluol, 3,51 mg Tricyclohe-
xylphosphin-Cokatalysator und 20,0 mg Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator, ge-
I6st in 2 ml CH,CI,, zu dem Kolben zugegeben. Anschlieend wurde die Reaktion bei 90°C 18 Stunden lang
unter Rihren des Kolbens durchgefihrt.

[0112] Nach Vervollstdndigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tUberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilker Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und im Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 16,21 g Norbornencarbon-
sauremethylester/Butylnorbornen-Copolymer (Ausbeute: 86,4 Mol-% des verwendeten Monomers) erhalten
wurden. Das anzahImittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 75.000, und das gewichtsmittlere Mo-
lekulargewicht (Mw) betrug 174.000.

Beispiel 14: Herstellung von Norbornencarbonsauremethylester/Butylnorbornen-Additionscopolymer unter
Verwendung von Pd(acac),

[0113] Es wurden 10,46 g (68,73 mmol) des in Beispiel 1 hergestellten Norbornencarbonsauremethylesters,
10,24 g (6,73 mmol) Butylnorbornen und 39 ml gereinigtes Toluol-Lésungsmittel in einen 250 ml-Schlenk-Kol-
ben gegeben. Anschlieend wurden 4,17 mg Pd(acac),-Katalysator, geldst in 5 ml Toluol, 3,86 mg Tricyclohe-
xylphosphin-Cokatalysator und 22,1 mg Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator, ge-
I6st in 2 ml CH,CI,, zu dem Kolben zugegeben. Anschlieend wurde die Reaktion bei 90°C 18 Stunden lang
unter Rihren des Kolbens durchgefihrt.
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[0114] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu einem Uberschuss Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilker Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und im Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 15,15 g Norbornencarbon-
sauremethylester/Butylnorbornen-Copolymer (Ausbeute: 73,2 Mol-% des verwendeten Monomers) erhalten
wurden. Das anzahImittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 62.000, und das gewichtsmittlere Mo-
lekulargewicht (Mw) betrug 140.000.

Beispiel 15: Herstellung von Norbornencarbonsauremethylester/Butylnorbornen-Additionscopolymer unter
Verwendung von Pd(acac),

[0115] Es wurden 14,64 g (96,22 mmol) des in Beispiel 1 hergestellten Norbornencarbonsauremethylesters,
6,14 g (41,24 mmol) Butylnorbornen und 37 ml gereinigtes Toluol-Lésungsmittel in einen 250 miI-Schlenk-Kol-
ben gegeben. Anschlieend wurden 4,19 mg des Pd(acac),-Katalysators, gelost in 5 ml Toluol, 3,86 mg Tricy-
clohexylphosphin-Cokatalysator und 22,1 mg Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator,
geldst in 2 ml CH,CI,, zu dem Kolben zugegeben. Anschlielend wurde die Reaktion 18 Stunden lang bei 90°C
unter Rihren des Kolbens durchgefihrt.

[0116] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilker Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und im Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 12,08 g Norbornencarbon-
sauremethylester/Butylnorbornen-Copolymer (Ausbeute: 58,1 Mol-% des verwendeten Monomers) erhalten
wurden. Das anzahImittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 59.000, und das gewichtsmittlere Mo-
lekulargewicht (Mw) betrug 116.000.

Beispiel 16: Herstellung von Norbornencarbonsauremethylester/Butylnorbornen-Additionscopolymer unter
Verwendung von Pd(acac),

[0117] Es wurden 11,42 g (75,08 mmol) des in Beispiel 1 hergestellten Norbornencarbonsauremethylesters,
26,1 g (175,2 mmol) Butylnorbornen und 77 ml gereinigtes Toluol-Lésungsmittel in einen 250 miI-Schlenk-Kol-
ben gegeben. Anschlieend wurden 6,72 mg des Pd(acac),-Katalysators, gelost in 5 ml Toluol, 7,02 mg Tricy-
clohexylphosphin-Cokatalysator und 40,0 mg Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator,
geldst in 2 ml CH,CI,, zu dem Kolben zugegeben. Anschlielend wurde die Reaktion 18 Stunden lang bei 90°C
unter Rihren des Kolbens durchgefihrt.

[0118] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gesetzt, wobei ein weiller Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und im Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 32,69 g Norbornencarbon-
sauremethylester/Butylnorbornen-Copolymer (Ausbeute: 87,1 Mol-% des verwendeten Monomers) erhalten
wurden. Das anzahImittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 80.000, und das gewichtsmittlere Mo-
lekulargewicht (Mw) betrug 192.000.

Beispiel 17: Herstellung von Norbornencarbonsauremethylester/Butylnorbornen-Additionscopolymer unter
Verwendung von Pd(acac),

[0119] Es wurden 20,92 g (137,5 mmol) des in Beispiel 1 hergestellten Norbornencarbonsauremethylesters,
20,48 g (137,5 mmol) Butylnorbornen und 82 ml gereinigtes Toluol-Lésungsmittel in einen 250 miI-Schlenk-Kol-
ben gegeben. Anschlieend wurden 8,38 mg des Pd(acac),-Katalysators, gelost in 5 ml Toluol, 7,72 mg Tricy-
clohexylphosphin-Cokatalysator und 44,1 mg Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator,
geldst in 2 ml CH,CI,, zu dem Kolben zugegeben. Danach wurde die Reaktion 18 Stunden lang bei 90°C unter
Ruhren des Kolbens durchgefihrt.

[0120] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weiller Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 29,9 g Norbornen-
carbonsauremethylester/Butylnorbornen-Copolymer (Ausbeute: 72,2 Mol-% des verwendeten Monomers) er-
halten wurden. Das anzahimittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 71.000, und das gewichtsmitt-
lere Molekulargewicht (Mw) betrug 149.000.
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Beispiel 18: Herstellung von Norbornencarbonsauremethylester/Butylnorbornen-Additionscopolymer unter
Verwendung von Pd(acac),

[0121] Es wurden 29,29 g (192,4 mmol) des in Beispiel 1 hergestellten Norbornencarbonsauremethylesters,
12,28 g (82,48 mmol) Butylnorbornen und 79 ml gereinigtes Toluol-Losungsmittel in einen 250 mi-Schlenk-Kol-
ben gegeben. Anschlieend wurden 8,38 mg des Pd(acac),-Katalysators, gelost in 5 ml Toluol, 7,72 mg Tricy-
clohexylphosphin-Cokatalysator und 44,1 mg Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator,
gel6st in 2 ml CH,CI,, zu dem Kolben zugegeben. Danach wurde die Reaktion 18 Stunden lang bei 90°C unter
Ruhren des Kolbens durchgefihrt.

[0122] Nach Vervollstdndigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tUberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilker Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und im Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 22,24 g Norbornencarbon-
sauremethylester/Butylnorbornen-Copolymer (Ausbeute: 53,5 Mol-% des verwendeten Monomers) erhalten
wurden. Das anzahlmittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 62.000, und das gewichtsmittlere Mo-
lekulargewicht (Mw) betrug 126.000.

Beispiel 19: Herstellung von Norbornencarbonsauremethylester/Hexylnorbornen-Additionscopolymer unter
Verwendung von Pd(acac),

[0123] Es wurden 4,72 g (31,00 mmol) des in Beispiel 1 hergestellten Norbornencarbonsauremethylesters,
12,9 g (72,33 mmol) Hexylnorbornen und 35 ml gereinigtes Toluol-Lésungsmittel in einen 250 mi-Schlenk-Kol-
ben gegeben. Anschlieend wurden 3,15 mg des Pd(acac),-Katalysators, gelost in 5 ml Toluol, 2,90 mg Tricy-
clohexylphosphin-Cokatalysator und 16,6 mg Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator,
gel6st in 2 ml CH,CI,, zu dem Kolben zugegeben. Danach wurde die Reaktion 18 Stunden lang bei 90°C unter
Ruhren des Kolbens durchgefihrt.

[0124] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weiller Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 15,7 g Norbornen-
carbonsauremethylester/Hexylnorbornen-Copolymer (Ausbeute: 89,1 Mol-% des verwendeten Monomers) er-
halten wurden. Das anzahimittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 95.000, und das gewichtsmitt-
lere Molekulargewicht (Mw) betrug 225.000.

Beispiel 20: Herstellung von Norbornencarbonsauremethylester/Hexylnorbornen-Additionscopolymer unter
Verwendung von Pd(acac),

[0125] Es wurden 9,41 g (61,85 mmol) des in Beispiel 1 hergestellten Norbornencarbonsauremethylesters,
11,03 g (61,85 mmol) Hexylnorbornen und 39 ml gereinigtes Toluol-Lésungsmittel in einen 250 ml-Schlenk-Kol-
ben gegeben. Anschlielend wurden 3,8 mg des Pd(acac),-Katalysators, geldst in 5 ml Toluol, 3,5 mg Tricyc-
lohexylphosphin-Cokatalysator und 20,8 mg Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator,
geldst in 2 ml CH,CI,, zu dem Kolben zugegeben. Danach wurde die Reaktion 18 Stunden lang bei 90°C unter
Ruhren des Kolbens durchgefihrt.

[0126] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu einem Uberschuss Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilker Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und im Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 16,02 g Norbornencarbon-
sauremethylester/Hexylnorbornen-Copolymer (Ausbeute: 78,4 Mol-% des verwendeten Monomers) erhalten
wurden. Das anzahImittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 50.000, und das gewichtsmittlere Mo-
lekulargewicht (Mw) betrug 136.000.

Beispiel 21: Herstellung von Norbornencarbonsauremethylester/Hexylnorbornen-Additionscopolymer unter
Verwendung von Pd(acac),

[0127] Es wurden 13,60 g (89,34 mmol) des in Beispiel 1 hergestellten Norbornencarbonsauremethylesters,
6,83 g (38,29 mmol) Hexylnorbornen und 37 ml gereinigtes Toluol-Lésungsmittel in einen 250 mi-Schlenk-Kol-
ben gegeben. Anschlieend wurden 3,98 mg des Pd(acac),-Katalysators, gelést in 5 ml Toluol, 3,6 mg Tricyc-
lohexylphosphin-Cokatalysator und 20,5 mg Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator,
geldst in 2 ml CH,CI,, zu dem Kolben zugegeben. Danach wurde die Reaktion 18 Stunden lang bei 90°C unter
Ruhren des Kolbens durchgefihrt.
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[0128] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu einem Uberschuss Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilker Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 15,46 g Norbornen-
carbonsauremethylester/Hexylnorbornen-Copolymer (Ausbeute: 75,7 Mol-% des verwendeten Monomers) er-
halten wurden. Das anzahimittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 81.000, und das gewichtsmitt-
lere Molekulargewicht (Mw) betrug 185.000.

Beispiel 22: Herstellung von Norbornencarbonsauremethylester/Hexylnorbornen-Additionscopolymer unter
Verwendung von Pd(acac),

[0129] Es wurden 40,79 g (268,02 mmol) des in Beispiel 1 hergestellten Norbornencarbonsauremethylesters,
20,49 g (114,87 mmol) Hexylnorbornen und 121 ml gereinigtes Toluol-LOsungsmittel in einen 250
ml-Schlenk-Kolben gegeben. AnschlieRend wurden 11,7 mg des Pd(acac),-Katalysators, geldst in 5 ml Toluol,
10,8 mg Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 61,5 mg Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)bo-
rat-Cokatalysator, gel6st in 2 ml CH,Cl,, zu dem Kolben zugegeben. Danach wurde die Reaktion 18 Stunden
lang bei 90°C unter Rihren des Kolbens durchgefihrt.

[0130] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilter Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und 24 Stunden lang in einem Vakuumofen bei 65°C getrocknet, wobei 36,96 g Norbornen-
carbonsauremethylester/Hexylnorbornen-Copolymer (Ausbeute: 60,3 Mol-% des verwendeten Monomers) er-
halten wurden. Das anzahlmittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 58.400, und das gewichtsmitt-
lere Molekulargewicht (Mw) betrug 149.200.

Beispiel 23: Herstellung von Norbornencarbonsauremethylester/Octylnorbornen-Additionscopolymer unter
Verwendung von Pd(acac),

[0131] Es wurden 4,35 g (28,58 mmol) des in Beispiel 1 hergestellten Norbornencarbonsauremethylesters,
13,76 g (66,68 mmol) Octylnorbornen und 35 ml gereinigtes Toluol-Lésungsmittel in einen 250 ml-Schlenk-Kol-
ben gegeben. Anschlielend wurden 2,9 mg des Pd(acac),-Katalysators, geldst in 5 ml Toluol, 2,7 mg Tricyc-
lohexylphosphin-Cokatalysator und 15,3 mg Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator,
geldst in 2 ml CH,CI,, zu dem Kolben zugegeben. Danach wurde die Reaktion 18 Stunden lang bei 90°C unter
Ruhren des Kolbens durchgefihrt.

[0132] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilker Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 15,06 g Norbornen-
carbonsauremethylester/Octylnorbornen-Copolymer (Ausbeute: 83,2 Mol-% des verwendeten Monomers) er-
halten wurden. Das anzahlmittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 100.000, und das gewichtsmitt-
lere Molekulargewicht (Mw) betrug 240.000.

Beispiel 24: Herstellung von Norbornencarbonsauremethylester/Octylnorbornen-Additionscopolymer unter
Verwendung Pd(acac),

[0133] Es wurden 8,37 g (54,98 mmol) des in Beispiel 1 hergestellten Norbornencarbonsauremethylesters,
11,35 g (54,98 mmol) Octoylnorbornen und 37 ml gereinigtes Toluol-Lésungsmittel in einen 250
ml-Schlenk-Kolben gegeben. AnschlieRend wurden 3,3 mg des Pd(acac),-Katalysators, geldst in 5 ml Toluol,
3,1 mg Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 17,6 mg Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)bo-
rat-Cokatalysator, gel6st in 2 ml CH,CI,, zu dem Kolben zugegeben. Danach wurde die Reaktion 18 Stunden
lang bei 90°C unter Rihren des Kolbens durchgefihrt.

[0134] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilter Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 15,36 g Norbornen-
carbonsauremethylester/Octylnorbornen-Copolymer (Ausbeute: 77,9 Mol-% des verwendeten Monomers) er-
halten wurden. Das anzahimittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 93.000, und das gewichtsmitt-
lere Molekulargewicht (Mw) betrug 214.000.
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Beispiel 25: Herstellung von Norbornencarbonsauremethylester/Octylnorbornen-Additionscopolymer unter
Verwendung von Pd(acac),

[0135] Es wurden 12,55 g (82,47 mmol) des in Beispiel 1 hergestellten Norbornencarbonsauremethylesters,
7,29 g (35,34 mmol) Octylnorbornen und 36 ml gereinigtes Toluol-Losungsmittel in einen 250 ml-Schlenk-Kol-
ben gegeben. Anschlielend wurden 3,6 mg des Pd(acac),-Katalysators, geldst in 5 ml Toluol, 3,3 mg Tricyc-
lohexylphosphin-Cokatalysator und 18,9 mg Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator,
gel6st in 2 ml CH,CI,, zu dem Kolben zugegeben. Danach wurde die Reaktion 18 Stunden lang bei 90°C unter
Ruhren des Kolbens durchgefihrt.

[0136] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilker Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 12,27 g Norbornen-
carbonsauremethylester/Octylnorbornen-Copolymer (Ausbeute: 61,8 Mol-% des verwendeten Monomers) er-
halten wurden. Das anzahimittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 74.000, und das gewichtsmitt-
lere Molekulargewicht (Mw) betrug 164.000.

Beispiel 26: Herstellung von Norbornencarbonsauremethylester/Octylnorbornen-Additionscopolymer unter
Verwendung von Pd(acac),

[0137] Es wurden 37,66 g (247,41 mmol) des in Beispiel 1 hergestellten Norbornencarbonsauremethylesters,
21,88 g (106,02 mmol) Octylnorbornen und 118 ml gereinigtes Toluol-Lésungsmittel in einen 250
ml-Schlenk-Kolben gegeben. AnschlieRend wurden 10,8 mg des Pd(acac),-Katalysators, geldst in 5 ml Toluol,
9,9 mg Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 56.6 mg Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)bo-
rat-Cokatalysator, gel6st in 2 ml CH,Cl,, zu dem Kolben zugegeben. Danach wurde die Reaktion 18 Stunden
lang bei 90°C unter Rihren des Kolbens durchgefihrt.

[0138] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu einem Uberschuss an Ethanol
zugegeben, wobei ein weiler Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 35,05 g Norbornen-
carbonsauremethylester/Octylnorbornen-Copolymer (Ausbeute: 58,9 Mol-% des verwendeten Monomers) er-
halten wurden. Das anzahimittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 66.200, und das gewichtsmitt-
lere Molekulargewicht (Mw) betrug 175.900.

Beispiel 27: Herstellung von Norbornencarbonsauremethylester/Octylnorbornen-Additionscopolymer unter
Verwendung von Pd(acac),

[0139] Es wurden 8,37 g (54,98 mmol) des in Beispiel 1 hergestellten Norbornencarbonsauremethylesters,
11,35 g (54,98 mmol) Octylnorbornen und 37 ml gereinigtes Chlorbenzol-Losungsmittel in einen 250
ml-Schlenk-Kolben gegeben. AnschlieRend wurden 3,3 mg des Pd(acac),-Katalysators, geldst in 5 ml Toluol,
3,1 mg Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 17,6 mg Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)bo-
rat-Cokatalysator, gel6st in 2 ml CH,Cl,, zu dem Kolben zugegeben. Danach wurde die Reaktion 18 Stunden
lang bei 90°C unter Rihren des Kolbens durchgefihrt.

[0140] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilker Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 15,06 g Norbornen-
carbonsauremethylester/Octylnorbornen-Copolymer (Ausbeute: 80,1 Mol-% des verwendeten Monomers) er-
halten wurden. Das anzahlmittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 140.000, und das gewichtsmitt-
lere Molekulargewicht (Mw) betrug 577.000.

Beispiel 28: Herstellung von Norbornencarbonsauremethylester/Octylnorbornen-Additionscopolymer unter
Verwendung von Pd(acac),

[0141] Es wurden 8,37 g (54,98 mmol) des in Beispiel 1 hergestellten Norbornencarbonsauremethylesters,
11,35 g (54,98 mmol) Octylnorbornen und 37 ml gereinigtes Toluol-Lésungsmittel in einen 250 ml-Schlenk-Kol-
ben gegeben. Anschlielend wurden 3,3 mg des Pd(acac),-Katalysators, geldst in 5 ml Toluol, 3,1 mg Tricyc-
lohexylphosphin-Cokatalysator und 17,6 mg Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator,
geldst in 2 ml CH,CI,, zu dem Kolben zugegeben. Danach wurde die Reaktion 18 Stunden lang bei 80°C unter
Ruhren des Kolbens durchgefihrt.
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[0142] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilker Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 13,25 g Norbornen-
carbonsauremethylester/Octylnorbornen-Copolymer (Ausbeute: 67,2 Mol-% des verwendeten Monomers) er-
halten wurden. Das anzahlmittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 117.000, und das gewichtsmitt-
lere Molekulargewicht (Mw) betrug 372.000.

Beispiel 29: Herstellung von Norbornencarbonsauremethylester/Octylnorbornen-Additionscopolymer unter
Verwendung von Pd(acac),

[0143] Es wurden 8,37 g (54,98 mmol) des in Beispiel 1 hergestellten Norbornencarbonsauremethylesters,
11,35 g (54,98 mmol) Octylnorbornen und 37 ml gereinigtes Toluol-Lésungsmittel in einen 250 ml-Schlenk-Kol-
ben gegeben. Anschlielend wurden 3,3 mg des Pd(acac),-Katalysators, geldst in 5 ml Toluol, 3,1 mg Tricyc-
lohexylphosphin-Cokatalysator und 17,6 mg Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator,
geldst in 2 ml CH,CI,, zu dem Kolben zugegeben. Danach wurde die Reaktion 18 Stunden lang bei 110°C unter
Ruhren des Kolbens durchgefihrt.

[0144] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilker Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 17,58 g Norbornen-
carbonsauremethylester/Octylnorbornen-Copolymer (Ausbeute: 89,1 Mol-% des verwendeten Monomers) er-
halten wurden. Das anzahlmittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 56.000, und das gewichtsmitt-
lere Molekulargewicht (Mw) betrug 152.000.

Beispiel 30: Herstellung von Norbornencarbonsauremethylester/Octylnorbornen-Additionscopolymer unter
Verwendung von Pd(acac),

[0145] Es wurden 8,37 g (54,98 mmol) des in Beispiel 1 hergestellten Norbornencarbonsauremethylesters,
11,35 g (54,98 mmol) Octylnorbornen und 37 ml gereinigtes Toluol-Lésungsmittel in einen 250 ml-Schlenk-Kol-
ben gegeben. Anschlieliend wurden 3,3 mg Pd(acac),-Katalysator, geldst in 5 ml Toluol, 3,1 mg Tricyclohexyl-
phosphin-Cokatalysator und 17,6 mg Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator, gelost
in 2 ml CH,CI,, zu dem Kolben zugegeben. Danach wurde die Reaktion 18 Stunden lang bei 100°C unter Ruh-
ren des Kolbens durchgefiihrt.

[0146] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weiller Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 16,38 g Norbornen-
carbonsauremethylester/Outylnorbornen-Copolymer (Ausbeute: 83,1 Mol-% des verwendeten Monomers) er-
halten wurden. Das anzahlmittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 62.000, und das gewichtsmitt-
lere Molekulargewicht (Mw) betrug 175.000.

Beispiel 31: Herstellung von Norbornencarbonsaurebutylester/Butylnorbornen-Additionscopolymer unter Ver-
wendung von Pd(acac),

[0147] Es wurden 15,55 g (80,0 mmol) des in Beispiel 2 hergestellten Norbornencarbonséurebutylesters,
11,93 g (80,0 mmol) Butylnorbornen und 55 ml gereinigtes Toluol-Lésungsmittel in einen 250 ml-Schlenk-Kol-
ben gegeben. Anschlieliend wurden 4,9 mg Pd(acac),-Katalysator, gelost in 5 ml Toluol, 4,5 mg Tricyclohexyl-
phosphin-Cokatalysator und 25,6 mg Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator, gelost
in 2 ml CH,CI,, zu dem Kolben zugegeben. Danach wurde die Reaktion 18 Stunden lang bei 90°C unter Rihren
des Kolbens durchgefihrt.

[0148] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilker Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 18,1 g Norbornen-
carbonsaurebutylester/Butylnorbornen-Copolymer (Ausbeute: 65,9 Mol-% des verwendeten Monomers) erhal-
ten wurden. Das anzahlmittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 56.000, und das gewichtsmittlere
Molekulargewicht (Mw) betrug 132.000.
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Beispiel 32: Herstellung von Norbornencarbonsaurebutylester/Butylnorbornen-Additionscopolymer unter Ver-
wendung von Pd(acac),

[0149] Es wurden 14,58 g (75,0 mmol) des in Beispiel 2 hergestellten Norbornencarbonsaurebutylesters,
26,09 g (175,1 mmol) Butylnorbornen und 85 ml gereinigtes Toluol-Lésungsmittel in einen 250 miI-Schlenk-Kol-
ben gegeben. Danach wurden 7,6 mg Pd(acac),-Katalysator, geldst in 5 ml Toluol, 7,0 mg Tricyclohexylphos-
phin-Cokatalysator und 40,1 mg Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator, geldstin 2 ml
CH,CIl,, zu dem Kolben zugegeben. Anschliel3end wurde die Reaktion 18 Stunden lang bei 90°C unter Rihren
des Kolbens durchgefihrt.

[0150] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilter Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 32,4 g Norbornen-
carbonsaurebutylester/Butylnorbornen-Copolymer (Ausbeute: 79,7 Mol-% des verwendeten Monomers) erhal-
ten wurden. Das anzahlmittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 60.00, und das gewichtsmittlere
Molekulargewicht (Mw) betrug 160.000.

Beispiel 33: Herstellung von Norbornencarbonsaurebutylester/Butylnorbornen-Additionscopolymer unter Ver-
wendung von Pd(acac),

[0151] Es wurden 29,16 g (150,1 mmol) des in Beispiel 2 hergestellten Norbornencarbonséurebutylesters,
9,58 g (64,3 mmol) Butylnorbornen und 85 ml gereinigtes Toluol-Losungsmittel in einen 250 mI-Schlenk-Kolben
gegeben. AnschlieRend wurden 6,5 mg Pd(acac),-Katalysator, geldst in 5 ml Toluol, 6,0 mg Tricyclohexylphos-
phin-Cokatalysator und 34,4 mg Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator, geldstin 2 ml
CH,CI,, zu dem Kolben zugegeben. Danach wurde die Reaktion 18 Stunden lang bei 90°C unter Rihren des
Kolbens durchgeftihrt.

[0152] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilker Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 14,4 g Norbornen-
carbonsaurebutylester/Butylnorbornen-Copolymer (Ausbeute: 37,2 Mol-% des verwendeten Monomers) erhal-
ten wurden. Das anzahlmittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 52.000, und das gewichtsmittlere
Molekulargewicht (Mw) betrug 114.000.

Beispiel 34: Herstellung von Norbornencarbonsaurebutylester/Butylnorbornen-Additionscopolymer unter Ver-
wendung von Pd(acac),

[0153] Es wurden 14,58 g (75,0 mmol) des in Beispiel 2 hergestellten Norbornencarbonséurebutylesters,
26,09 g (175,1 mmol) Butylnorbornen und 85 ml gereinigtes Toluol-Lésungsmittel in einen 250 miI-Schlenk-Kol-
ben gegeben. Anschlieliend wurden 5,6 mg Pd(acac),-Katalysator, geldst in 5 ml Toluol, 7,0 mg Tricyclohexyl-
phosphin-Cokatalysator und 40,1 mg Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator, gelost
in 2 ml CH,CI,, zu dem Kolben zugegeben. Danach wurde die Reaktion 18 Stunden lang bei 90°C unter Rihren
des Kolbens durchgefihrt.

[0154] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilker Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 32,9 g Norbornen-
carbonsaurebutylester/Butylnorbornen-Copolymer (Ausbeute: 80,9 Mol-% des verwendeten Monomers) erhal-
ten wurden. Das anzahlmittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 49.000, und das gewichtsmittlere
Molekulargewicht (Mw) betrug 138.000.

Beispiel 35: Herstellung von Norbornencarbonsaurebutylester/Butylnorbornen-Additionscopolymer unter Ver-
wendung von Pd(acac),

[0155] Es wurden 29,16 g (150,1 mmol) des in Beispiel 2 hergestellten Norbornencarbonséurebutylesters,
9,58 g (64,3 mmol) Butylnorbornen und 85 ml gereinigtes Toluol-Lésungsmittel in einen 250 mI-Schlenk-Kolben
gegeben. AnschlieRend wurden 4,8 mg Pd(acac),-Katalysator, geldst in 5 ml Toluol, 6,0 mg Tricyclohexylphos-
phin-Cokatalysator und 34,4 mg Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator, geldstin 2 ml
CH,CI,, zu dem Kolben zugegeben. Danach wurde die Reaktion 18 Stunden lang bei 90°C unter Rihren des
Kolbens durchgeftihrt.

25/54



DE 603 11 103 T2 2007.10.25

[0156] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu einem Uberschuss an Ethanol
zugegeben, wobei ein weiler Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 17,97 g Norbornen-
carbonsaurebutylester/Butylnorbornen-Copolymer (Ausbeute: 46,4 Mol-% des verwendeten Monomers) erhal-
ten wurden. Das anzahlmittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 44.000, und das gewichtsmittlere
Molekulargewicht (Mw) betrug 100.000.

Beispiel 36: Herstellung von Norbornencarbonsauremethylester-Additionshomopolymer unter Verwendung
von Pd(acac),

[0157] Es wurden 40,0 g (262,8 mmol) des in Beispiel 1 hergestellten Norbornencarbonsauremethylesters
und 75 ml gereinigtes Toluol-Lésungsmittel in einen 250 ml-Schlenk-Kolben gegeben. AnschlieRend wurden
16,0 mg Pd(acac),-Katalysator, gel6st in 5 ml Toluol, 14, 7 mg Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 84, 2
mg Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator, gelést in 2 ml CH,CI,, zu dem Kolben zu-
gegeben. Danach wurde die Reaktion 90 Stunden lang bei 80°C unter Riihren des Kolbens durchgefihrt.

[0158] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilker Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 37,0 g Norbornen-
carbonsauremethylester-Homopolymer (Ausbeute: 92,5 Mol-% des verwendeten Monomers) erhalten wurden.
Das anzahimittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 43.600, und das gewichtsmittlere Molekular-
gewicht (Mw) betrug 100.600.

Beispiel 37: Herstellung von Norbornencarbonsauremethylester-Additionshomopolymer unter Verwendung
von Pd(acac),

[0159] Es wurden 10,0 g (65,7 mmol) des in Beispiel 1 hergestellten Norbornencarbonsauremethylesters und
15 ml gereinigtes Toluol-Lésungsmittel in einen 250 ml-Schlenk-Kolben gegeben. Anschliefend wurden 2,0
mg Pd(acac),-Katalysator, gelést in 5 ml Toluol, 1, 84 mg Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 10, 6 mg
Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator, gelést in 2 ml CH,CI,, zu dem Kolben zugege-
ben. Danach wurde die Reaktion 18 Stunden lang bei 90°C unter Riihren des Kolbens durchgefihrt.

[0160] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilter Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 3,34 g Norbornen-
carbonsauremethylester-Homopolymer (Ausbeute: 33,4 Mol-% des verwendeten Monomers) erhalten wurden.
Das anzahlmittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 31.700, und das gewichtsmittlere Molekular-
gewicht (Mw) betrug 71.400.

Beispiel 38: Herstellung von Norbornencarbonsauremethylester/Norbornencarbonsaurebutylester-Additions-
copolymere unter Verwendung von Pd(acac),

[0161] Es wurden 30,0 g (197,1 mmol) des in Beispiel 1 hergestellten Norbornencarbonsauremethylesters,
16,41 g (84,47 mmol) des in Beispiel 2 hergestellten Norbornencarbonsaurebutylesters und 87 ml gereinigtes
Toluol-Lésungsmittel in einen 250 ml-Schlenk-Kolben gegeben. Anschlieend wurden 17,2 mg Pd(acac),-Ka-
talysator, gel6st in 5 ml Toluol, 15,8 mg Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 90,2 mg Dimethylanilinium-
tetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator, geldst in 2 ml CH,CI,, zu dem Kolben zugegeben. Danach wur-
de die Reaktion 90 Stunden lang bei 80°C unter Rihren des Kolbens durchgefuhrt.

[0162] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilter Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 38,4 g Norbornen-
carbonsauremethylester/Norbornencarbonsaurebutylester-Copolymer (Ausbeute: 82,7 Mol-% des verwende-
ten Monomers) erhalten wurden. Das anzahlmittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 53.000, und
das gewichtsmittlere Molekulargewicht (Mw) betrug 116.000.

Beispiel 39: Herstellung von Norbornencarbonsauremethylester/Norbornencarbonsaurebutylester-Additions-
copolymer unter Verwendung von Pd(acac),

[0163] Es wurden 10,0 g (65,7 mmol) des in Beispiel 1 hergestellten Norbornencarbonsauremethylesters,
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12,77 g (65,7 mmol) des in Beispiel 2 hergestellten Norbornencarbonsaurebutylesters und 35 ml gereinigtes
Toluol-Lésungsmittel in einen 250 ml-Schlenk-Kolben gegeben. AnschlieRend wurden 8,0 mg Pd(acac),-Kata-
lysator, geldst in 5 ml Toluol, 7,37 mg Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 42,1 mg Dimethylaniliniumte-
trakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator, gelost in 2 ml CH,CI,, zu dem Kolben zugegeben. Danach wurde
die Reaktion 90 Stunden lang bei 80°C unter Riihren des Kolbens durchgeflihrt.

[0164] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilker Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 19,16 g Norbornen-
carbonsauremethylester/Norbornencarbonsaurebutylester-Copolymer (Ausbeute: 84,1 Mol-% des verwende-
ten Monomers) erhalten wurden. Das anzahlmittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 46.000, und
das gewichtsmittlere Molekulargewicht (Mw) betrug 94.000.

Beispiel 40: Herstellung von Norbornencarbonsaurebutylester-Additionshomopolymer unter Verwendung von
Pd(acac),

[0165] Es wurden 10 g (51,47 mmol) des in Beispiel 2 hergestellten Norbornencarbonsaurebutylesters und 5
ml gereinigtes Toluol-Lésungsmittel in einen 250 ml-Schlenk-Kolben gegeben. AnschlieRend wurden 3,14 mg
Pd(acac),-Katalysator, gelést in 5 ml Toluol, 2,89 mg Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 16,5 mg Dime-
thylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator, gelést in 2 ml CH,CI,, zu dem Kolben zugegeben.
Danach wurde die Reaktion 17 Stunden lang bei 80°C unter Riihren des Kolbens durchgefiihrt.

[0166] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilter Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 2,58 g Norbornen-
carbonsaurebutylester-Homopolymer (Ausbeute: 25,8 Mol-% des verwendeten Monomers) erhalten wurden.
Das anzahimittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 62.000, und das gewichtsmittlere Molekular-
gewicht (Mw) betrug 112.000.

Beispiel 41: Herstellung von Norbornencarbonsaurebutylester-Additionshomopolymer unter Verwendung von
Pd(acac),

[0167] Es wurden 10 g (51,47 mmol) des in Beispiel 2 hergestellten Norbornencarbonsaurebutylesters und 5
ml gereinigtes Toluol-Lésungsmittel in einen 250 ml-Schlenk-Kolben gegeben. AnschlieRend wurden 3,14 mg
Pd(acac),-Katalysator, gelést in 5 ml Toluol, 2,89 mg Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 16,5 mg Dime-
thylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator, gelost in 2 ml CH,CI,, zu dem Kolben zugegeben.
Danach wurde die Reaktion bei 90°C 17 Stunden lang unter Riihren des Kolbens durchgefiihrt.

[0168] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilker Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 4,83 g Norbornen-
carbonsaurebutylester-Homopolymer (Ausbeute: 48,3 Mol-% des verwendeten Monomers) erhalten wurden.
Das anzahimittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 45.000, und das gewichtsmittlere Molekular-
gewicht (Mw) betrug 84.000.

Beispiel 42: Herstellung von Norbornencarbonsaurebutylester-Additionshomopolymer unter Verwendung von
Pd(acac),

[0169] Es wurden 10 g (51,47 mmol) des in Beispiel 2 hergestellten Norbornencarbonsaurebutylesters und 5
ml gereinigtes Toluol-Lésungsmittel in einen 250 ml-Schlenk-Kolben gegeben. AnschlieRend wurden 3,14 mg
Pd(acac),-Katalysator, gelést in 5 ml Toluol, 2,89 mg Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 16,5 mg Dime-
thylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator, gelost in 2 ml CH,CI,, zu dem Kolben zugegeben.
Danach wurde die Reaktion 17 Stunden lang bei 100°C unter Riihren des Kolbens durchgeflihrt.

[0170] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilter Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 7,48 g Norbornen-
carbonsaurebutylester-Homopolymer (Ausbeute: 74,8 Mol-% des verwendeten Monomers) erhalten wurden.
Das anzahimittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 51.000, und das gewichtsmittlere Molekular-
gewicht (Mw) betrug 96.000.

27/54



DE 603 11 103 T2 2007.10.25

Beispiel 43: Herstellung von Norbornencarbonsaurebutylester-Additionshomopolymer unter Verwendung von
Pd(acac),

[0171] Es wurden 10 g (51,47 mmol) des in Beispiel 2 hergestellten Norbornencarbonsaurebutylesters und 5
ml gereinigtes Toluol-Lésungsmittel in einen 250 ml-Schlenk-Kolben gegeben. AnschlieRend wurden 3,14 mg
Pd(acac),-Katalysator, gelést in 5 ml Toluol, 2,89 mg Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 16,5 mg Dime-
thylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator, gelést in 2 ml CH,CI,, zu dem Kolben zugegeben.
Danach wurde die Reaktion 17 Stunden lang bei 110°C unter Rihren des Kolbens durchgefiihrt.

[0172] Nach Vervollstdndigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tUberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weiller Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 8,18 g Norbornen-
carbonsaurebutylester-Homopolymer (Ausbeute: 81,8 Mol-% des verwendeten Monomers) erhalten wurden.
Das anzahimittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 42.000, und das gewichtsmittlere Molekular-
gewicht (Mw) betrug 75.000.

Beispiel 44: Herstellung von Norbornencarbonsaurebutylester-Additionshomopolymer unter Verwendung von
Pd(acac),

[0173] Es wurden 10 g (51,47 mmol) des in Beispiel 2 hergestellten Norbornencarbonsaurebutylesters und
15 ml gereinigtes Toluol-Lésungsmittel in einen 250 miI-Schlenk-Kolben gegeben. Anschlieend wurden 3,14
mg Pd(acac),-Katalysator, gelést in 5 ml Toluol, 2,89 mg Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 16,5 mg Di-
methylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator, geldst in 2 ml CH,CI,, zu dem Kolben zugege-
ben. Danach wurde die Reaktion 17 Stunden lang bei 80°C unter Riihren des Kolbens durchgefihrt.

[0174] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilter Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 1,35 g Norbornen-
carbonsaurebutylester-Homopolymer (Ausbeute: 13,5 Mol-% des verwendeten Monomers) erhalten wurden.
Das anzahimittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 47.000, und das gewichtsmittlere Molekular-
gewicht (Mw) betrug 82.000.

Beispiel 45: Herstellung von Norbornencarbonsaurebutylester-Additionshomopolymer unter Verwendung von
Pd(acac),

[0175] Es wurden 10 g (51,47 mmol) des in Beispiel 2 hergestellten Norbornencarbonsaurebutylesters und
15 ml gereinigtes Toluol-Lésungsmittel in einen 250 miI-Schlenk-Kolben gegeben. Anschlieend wurden 3,14
mg Pd(acac),-Katalysator, gelést in 5 ml Toluol, 2,89 mg Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 16,5 mg Di-
methylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator, geldst in 2 ml CH,CI,, zu dem Kolben zugege-
ben. Danach wurde die Reaktion 17 Stunden lang bei 90°C unter Rihren des Kolbens durchgefihrt.

[0176] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilter Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 2,97 g Norbornen-
carbonsaurebutylester-Homopolymer (Ausbeute: 29,7 Mol-% des verwendeten Monomers) erhalten wurden.
Das anzahimittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 42.000, und das gewichtsmittlere Molekular-
gewicht (Mw) betrug 75.000.

Beispiel 46: Herstellung von Norbornencarbonsaurebutylester-Additionshomopolymer unter Verwendung von
Pd(acac),

[0177] Es wurden 10 g (51,47 mmol) des in Beispiel 2 hergestellten Norbornencarbonsaurebutylesters und
15 ml gereinigtes Toluol-Lésungsmittel in einen 250 ml-Schlenk-Kolben gegeben. AnschlieRend wurden 3, 14
mg Pd(acac),-Katalysator, gelést in 5 ml Toluol, 2,89 mg Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 16,5 mg Di-
methylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator, geldst in 2 ml CH,CI,, zu dem Kolben zugege-
ben. Danach wurde die Reaktion 17 Stunden lang bei 100°C unter Rihren des Kolbens durchgefihrt.

[0178] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-

gegeben, wobei ein weilter Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 5,21 g Norbornen-
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carbonsaurebutylester-Homopolymer (Ausbeute: 52,1 Mol-% des verwendeten Monomers) erhalten wurden.
Das anzahimittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 37.000, und das gewichtsmittlere Molekular-
gewicht (Mw) betrug 70.000.

Beispiel 47: Herstellung von Norbornencarbonsaurebutylester-Additionshomopolymer unter Verwendung von
Pd(acac),

[0179] Es wurden 10 g (51,47 mmol) des in Beispiel 2 hergestellten Norbornencarbonsaurebutylesters und
15 ml gereinigtes Toluol-Lésungsmittel in einen 250 miI-Schlenk-Kolben gegeben. Anschlieend wurden 3,14
mg Pd(acac),-Katalysator, gelést in 5 ml Toluol, 2,89 mg Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 16,5 mg Di-
methylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator, geldst in 2 ml CH,CI,, zu dem Kolben zugege-
ben. Danach wurde die Reaktion bei 110°C 17 Stunden lang unter Rihren des Kolbens durchgefihrt.

[0180] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilter Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 6,63 g Norbornen-
carbonsaurebutylester-Homopolymer (Ausbeute: 66,3 Mol-% des verwendeten Monomers) erhalten wurden.
Das anzahimittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 33.000, und das gewichtsmittlere Molekular-
gewicht (Mw) betrug 59.000.

Beispiel 48: Herstellung von Norbornencarbonsaurebutylester-Additionshomopolymer unter Verwendung von
Pd(acac),

[0181] Es wurden 10 g (51,47 mmol) des in Beispiel 2 hergestellten Norbornencarbonsaurebutylesters und 5
ml gereinigtes Toluol-Losungsmittel in einen 250 ml-Schlenk-Kolben gegeben. AnschlieRend wurden 1,57 mg
Pd(acac),-Katalysator, gelést in 5 ml Toluol, 1,44 mg Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 8,25 mg Dime-
thylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator, gelost in 2 ml CH,CI,, zu dem Kolben zugegeben.
Danach wurde die Reaktion bei 80°C 17 Stunden lang unter Riihren des Kolbens durchgefiihrt.

[0182] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weiller Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 1,62 g Norbornen-
carbonsaurebutylester-Homopolymer (Ausbeute: 16,2 Mol-% des verwendeten Monomers) erhalten wurden.
Das anzahimittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 46.400, und das gewichtsmittlere Molekular-
gewicht (Mw) betrug 104.900.

Beispiel 49: Herstellung von Norbornencarbonsaurebutylester-Additionshomopolymer unter Verwendung von
Pd(acac),

[0183] Es wurden 10 g (51,47 mmol) des in Beispiel 2 hergestellten Norbornencarbonsaurebutylesters und 5
ml gereinigtes Toluol-Losungsmittel in einen 250 ml-Schlenk-Kolben gegeben. AnschlieRend wurden 1,57 mg
Pd(acac),-Katalysator, gelést in 5 ml Toluol, 1,44 mg Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 8,25 mg Dime-
thylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator, gelost in 2 ml CH,CI,, zu dem Kolben zugegeben.
Danach wurde die Reaktion bei 17 Stunden lang bei 90°C unter Riihren des Kolbens durchgeflihrt.

[0184] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilker Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 2,64 g Norbornen-
carbonsaurebutylester-Homopolymer (Ausbeute: 26,4 Mol-% des verwendeten Monomers) erhalten wurden.
Das anzahimittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 37.300, und das gewichtsmittlere Molekular-
gewicht (Mw) betrug 89.000.

Beispiel 50: Herstellung von Norbornencarbonsaurebutylester-Additionshomopolymer unter Verwendung von
Pd(acac),

[0185] Es wurden 10 g (51,47 mmol) des in Beispiel 2 hergestellten Norbornencarbonsaurebutylesters und 5
ml gereinigtes Toluol-L6sungsmittel in einen 250 ml-Schlenk-Kolben gegeben. Danach wurden 1,57 mg
Pd(acac),-Katalysator, gelést in 5 ml Toluol, 1,44 mg Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 8,25 mg Dime-
thylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator, gelost in 2 ml CH,CI,, zu dem Kolben zugegeben.
Anschlieftend wurde die Reaktion 17 Stunden lang bei 100°C unter Rihren des Kolbens durchgefihrt.
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[0186] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilker Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 4,88 g Norbornen-
carbonsaurebutylester-Homopolymer (Ausbeute: 48,8 Mol-% des verwendeten Monomers) erhalten wurden.
Das anzahlmittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 31.200, und das gewichtsmittlere Molekular-
gewicht (Mw) betrug 78.600.

Beispiel 51: Herstellung von Norbornencarbonsaurebutylester-Additionshomopolymer unter Verwendung von
Pd(acac),

[0187] Es wurden 10 g (51,47 mmol) des in Beispiel 2 hergestellten Norbornencarbonsaurebutylesters und 5
ml gereinigtes Toluol-Losungsmittel in einen 250 ml-Schlenk-Kolben gegeben. AnschlieRend wurden 1,57 mg
Pd(acac),-Katalysator, gelést in 5 ml Toluol, 1,44 mg Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 8,25 mg Dime-
thylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator, gelost in 2 ml CH,CI,, zu dem Kolben zugegeben.
Danach wurde die Reaktion 17 Stunden lang bei 110°C unter Rihren des Kolbens durchgeflihrt.

[0188] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weiller Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 6,28 g Norbornen-
carbonsaurebutylester-Homopolymer (Ausbeute: 62,8 Mol-% des verwendeten Monomers) erhalten wurden.
Das anzahimittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 26.400, und das gewichtsmittlere Molekular-
gewicht (Mw) betrug 65.400.

Beispiel 52: Herstellung von Norbornencarbonsaurebutylester-Additionshomopolymer unter Verwendung von
Pd(acac),

[0189] Es wurden 10 g (51,47 mmol) des in Beispiel 2 hergestellten Norbornencarbonsaurebutylesters und
15 ml gereinigtes Toluol-Lésungsmittel in einen 250 miI-Schlenk-Kolben gegeben. AnschlieRend wurden 1,57
mg Pd(acac),-Katalysator, gel6st in 5 ml Toluol, 1,44 mg Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 8,25 mg Di-
methylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator, geldst in 2 ml CH,CI,, zu dem Kolben zugege-
ben. Danach wurde die Reaktion 17 Stunden lang bei 80°C unter Rihren des Kolbens durchgefihrt.

[0190] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilter Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 1,24 g Norbornen-
carbonsaurebutylester-Homopolymer (Ausbeute: 12,4 Mol-% des verwendeten Monomers) erhalten wurden.
Das anzahimittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 42.600, und das gewichtsmittlere Molekular-
gewicht (Mw) betrug 90.900.

Beispiel 53: Herstellung von Norbornencarbonsaurebutylester-Additionshomopolymer unter Verwendung von
Pd(acac),

[0191] Es wurden 10 g (51,47 mmol) des in Beispiel 2 hergestellten Norbornencarbonsaurebutylesters und
15 ml gereinigtes Toluol-Lésungsmittel in einen 250 miI-Schlenk-Kolben gegeben. Anschlieend wurden 1,57
mg Pd(acac),-Katalysator, gelést in 5 ml Toluol, 1,44 mg Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 8,25 mg Di-
methylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator, geldst in 2 ml CH,CI,, zu dem Kolben zugege-
ben. Danach wurde die Reaktion bei 90°C 17 Stunden lang unter Rihren des Kolbens durchgefiihrt.

[0192] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilker Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 2,24 g Norbornen-
carbonsaurebutylester-Homopolymer (Ausbeute: 22,4 Mol-% des verwendeten Monomers) erhalten wurden.
Das anzahimittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 30.500, und das gewichtsmittlere Molekular-
gewicht (Mw) betrug 68.500.

Beispiel 54: Herstellung von Norbornencarbonsaurebutylester-Additionshomopolymer unter Verwendung von
Pd(acac),

[0193] Es wurden 10 g (51,47 mmol) des in Beispiel 2 hergestellten Norbornencarbonsaurebutylesters und
15 ml gereinigtes Toluol-Lésungsmittel in einen 250 miI-Schlenk-Kolben gegeben. Anschlieend wurden 1,57
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mg Pd(acac),-Katalysator, gelést in 5 ml Toluol, 1,44 mg Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 8,25 mg Di-
methylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator, geldst in 2 ml CH,CI,, zu dem Kolben zugege-
ben. Danach wurde die Reaktion 17 Stunden lang bei 100°C unter Rihren des Kolbens durchgefihrt.

[0194] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilter Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 3,72 g Norbornen-
carbonsaurebutylester-Homopolymer (Ausbeute: 37,2 Mol-% des verwendeten Monomers) erhalten wurden.
Das anzahimittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 24.800, und das gewichtsmittlere Molekular-
gewicht (Mw) betrug 61.600.

Beispiel 55: Herstellung von Norbornencarbonsaurebutylester-Additionshomopolymer unter Verwendung von
Pd(acac),

[0195] Es wurden 10 g (51,47 mmol) des in Beispiel 2 hergestellten Norbornencarbonsaurebutylesters und
15 ml gereinigtes Toluol-Lésungsmittel in einen 250 miI-Schlenk-Kolben gegeben. AnschlieRend wurden 1,57
mg Pd(acac),-Katalysator, gelést in 5 ml Toluol, 1,44 mg Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 8,25 mg Di-
methylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator, geldst in 2 ml CH,CI,, zu dem Kolben zugege-
ben. Danach wurde die Reaktion 17 Stunden lang bei 110°C unter Riihren des Kolbens durchgefiihrt.

[0196] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilter Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 4,76 g Norbornen-
carbonsaurebutylester-Homopolymer (Ausbeute: 47,6 Mol-% des verwendeten Monomers) erhalten wurden.
Das anzahimittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 25.400, und das gewichtsmittlere Molekular-
gewicht (Mw) betrug 63.200.

Beispiel 56: Herstellung von Norbornencarbonsauremethylester-Additionshomonolymer unter Verwendung
von Pd(acac),

[0197] Es wurden 20 g (131,4 mmol) des in Beispiel 1 hergestellten Norbornencarbonsauremethylesters und
15 ml gereinigtes Toluol-Lésungsmittel in einen 250 mI-Schlenk-Kolben gegeben. Anschliefend wurden 8,01
mg Pd(acac),-Katalysator, gelést in 5 ml Toluol, 7,37 mg Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 42,1 mg Di-
methylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator, geldst in 2 ml CH,CI,, zu dem Kolben zugege-
ben. Danach wurde die Reaktion 17 Stunden lang bei 90°C unter Rihren des Kolbens durchgefihrt.

[0198] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilker Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 15,17 g Norbornen-
carbonsauremethylester-Homopolymer (Ausbeute: 75,9 Mol-% des verwendeten Monomers) erhalten wurden.

Beispiel 57: Herstellung von Norbornencarbonsauremethylester-Additionshomopolymer unter Verwendung
von Pd(acac),

[0199] Es wurden 20 g (131,4 mmol) des in Beispiel 1 hergestellten Norbornencarbonsauremethylesters und
15 ml gereinigtes Toluol-Lésungsmittel in einen 250 mI-Schlenk-Kolben gegeben. Anschliefend wurden 8,01
mg Pd(acac),-Katalysator, gelést in 5 ml Toluol, 7,37 mg Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 42,1 mg Di-
methylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator, gelést in 2 ml CH,CI,, zu dem Kolben zugesetzt.
Danach wurde die Reaktion 17 Stunden lang bei 100°C unter Riihren des Kolbens durchgeflihrt.

[0200] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilker Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 17,31 g Norbornen-
carbonsauremethylester-Homopolymer (Ausbeute: 86,6 Mol-% des verwendeten Monomers) erhalten wurden.
Das anzahimittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 38.600, und das gewichtsmittlere Molekular-
gewicht (Mw) betrug 88.700.
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Beispiel 58: Herstellung von Norbornencarbonsauremethylester-Additionshomopolymer unter Verwendung
von Pd(acac),

[0201] Es wurden 20 g (131,4 mmol) des in Beispiel 1 hergestellten Norbornencarbonsauremethylesters und
15 ml gereinigtes Toluol-Lésungsmittel in einen 250 mI-Schlenk-Kolben gegeben. Anschliefend wurden 8,01
mg Pd(acac),-Katalysator, gelést in 5 ml Toluol, 7,37 mg Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 42,1 mg Di-
methylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator, geldst in 2 ml CH,CI,, zu dem Kolben zugege-
ben. Danach wurde die Reaktion 17 Stunden lang bei 110°C unter Riihren des Kolbens durchgefiihrt.

[0202] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilker Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 18,98 g Norbornen-
carbonsauremethylester-Homopolymer (Ausbeute: 94,9 Mol-% des verwendeten Monomers) erhalten wurden.
Das anzahimittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 29.600, und das gewichtsmittlere Molekular-
gewicht (Mw) betrug 76.800.

Beispiel 59: Herstellung von Norbornencarbonsauremethylester-Additionshomopolymer unter Verwendung
von Pd(acac),

[0203] Es wurden 20 g (131,4 mmol) des in Beispiel 1 hergestellten Norbornencarbonsauremethylesters und
35 ml gereinigtes Toluol-Lésungsmittel in einen 250 miI-Schlenk-Kolben gegeben. AnschlieRend wurden 8,01
mg Pd(acac),-Katalysator, gelést in 5 ml Toluol, 7,37 mg Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 42,1 mg Di-
methylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator, geldst in 2 ml CH,CI,, zu dem Kolben zugege-
ben. Danach wurde die Reaktion 17 Stunden lang bei 90°C unter Rihren des Kolbens durchgefihrt.

[0204] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilter Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 10,83 g Norbornen-
carbonsauremethylester-Homopolymer (Ausbeute: 54,2 Mol-% des verwendeten Monomers) erhalten wurden.
Das anzahlmittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 37.700, und das gewichtsmittlere Molekular-
gewicht (Mw) betrug 83.500.

Beispiel 60: Herstellung von Norbornencarbonsauremethylester-Additionshomopolymer unter Verwendung
von Pd(acac),

[0205] Es wurden 20 g (131,4 mmol) des in Beispiel 1 hergestellten Norbornencarbonsauremethylesters und
35 ml gereinigtes Toluol-Lésungsmittel in einen 250 miI-Schlenk-Kolben gegeben. AnschlieRend wurden 8,01
mg Pd(acac),-Katalysator, gelést in 5 ml Toluol, 7,37 mg Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 42,1 mg Di-
methylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator, geldst in 2 ml CH,CI,, zu dem Kolben zugege-
ben. Danach wurde die Reaktion bei 100°C 17 Stunden lang unter Rihren des Kolbens durchgefiihrt.

[0206] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilker Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 15,07 g Norbornen-
carbonsauremethylester-Homopolymer (Ausbeute: 75,4 Mol-% des verwendeten Monomers) erhalten wurden.
Das anzahimittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 33.800, und das gewichtsmittlere Molekular-
gewicht (Mw) betrug 76,900.

Beispiel 61: Herstellung von Norbornencarbonsauremethylester-Additionshomopolymer unter Verwendung
von Pd(acac),

[0207] Es wurden 20 g (131,4 mmol) des in Beispiel 1 hergestellten Norbornencarbonsauremethylesters und
35 ml gereinigtes Toluol-Lésungsmittel in einen 250 ml-Schlenk-Kolben gegeben. AnschlieRend wurden 8, 01
mg Pd(acac),-Katalysator, gelést in 5 ml Toluol, 7,37 mg Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 42,1 mg Di-
methylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator, geldst in 2 ml CH,CI,, zu dem Kolben zugege-
ben. Danach wurde die Reaktion 17 Stunden lang bei 110°C unter Riihren des Kolbens durchgefiihrt.

[0208] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-

gegeben, wobei ein weilter Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 17,98 g Norbornen-
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carbonsauremethylester-Homopolymer (Ausbeute: 89,9 Mol-% des verwendeten Monomers) erhalten wurden.
Das anzahimittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 31.000, und das gewichtsmittlere Molekular-
gewicht (Mw) betrug 69.000.

Beispiel 62: Herstellung von Norbornencarbonsauremethylester-Additionshomopolymer unter Verwendung
von auf dem HPLC-Niveau ungereinigtem Toluol und Pd(acac),

[0209] Es wurden 10 g (65,7 mmol) des in Beispiel 1 hergestellten Norbornencarbonsauremethylesters und
15 ml auf dem HPLC-Niveau ungereinigtem Toluol-Lésungsmittel in einen 250 mi-Schlenk-Kolben gegeben.
Anschlieffend wurden 4,0 mg Pd(acac),-Katalysator, gel6st in 5 ml des auf dem HPLC-Niveau ungereinigten
Toluols, 3,68 mg Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 21,1 mg Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorphe-
nyl)borat-Cokatalysator, gelést in 2 ml CH,CI,, zu dem Kolben zugegeben. Danach wurde die Reaktion 18
Stunden lang bei 80°C unter Ruhren des Kolbens durchgefuhrt.

[0210] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilker Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 5,96 g Norbornen-
carbonsauremethylester-Homopolymer (Ausbeute: 59,6 Mol-% des verwendeten Monomers) erhalten wurden.
Das anzahimittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 41.000, und das gewichtsmittlere Molekular-
gewicht (Mw) betrug 91.000.

Beispiel 63: Herstellung von Norbornencarbonsauremethylester-Additionshomopolymer unter Verwendung
von Pd(acac),

[0211] Es wurden 10 g (65,7 mmol) des in Beispiel 1 hergestellten Norbornencarbonsauremethylesters und
15 ml gereinigtes Toluol-Lésungsmittel in einen 250 ml-Schlenk-Kolben gegeben. Anschliefend wurden 4,0
mg Pd(acac),-Katalysator, gelést in 5 ml Toluol, 3,68 mg Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 21,1 mg Di-
methylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator, geldst in 2 ml CH,CI,, zu dem Kolben zugege-
ben. Danach wurde die Reaktion 18 Stunden lang bei 80°C unter Riihren des Kolbens durchgefihrt.

[0212] Nach Vervollstdndigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tUberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilker Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 6,68 g Norbornen-
carbonsauremethylester-Homopolymer (Ausbeute: 66,8 Mol-% des verwendeten Monomers) erhalten wurden.
Das anzahimittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 52.000, und das gewichtsmittlere Molekular-
gewicht (Mw) betrug 100.000.

Beispiel 64: Herstellung von Norbornencarbonsaurebutylester-Additionshomopolymer unter Verwendung von
Toluol vom HPLC-Niveau und Pd(acac),

[0213] Es wurden 10 g (51,47 mmol) des in Beispiel 2 hergestellten Norbornencarbonsaurebutylesters und
15 ml von ungereinigtem Toluol-Lésungsmittel auf HPLC-Niveau in einen 250 ml-Schlenk-Kolben gegeben.
Anschlielend wurden 3,14 mg Pd(acac),-Katalysator, geldst in 5 ml des auf HPLC-Niveau ungereinigten Tolu-
ols, 2,89 mg Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 16,5 mg Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)bo-
rat-Cokatalysator, gel6st in 2 ml CH,CI,, zu dem Kolben zugegeben. Danach wurde die Reaktion bei 80°C 90
Stunden lang unter Ruhren des Kolbens durchgefiihrt.

[0214] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilter Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 6,32 g Norbornen-
carbonsaurebutylester-Homopolymer (Ausbeute: 63,2 Mol-% des verwendeten Monomers) erhalten wurden.
Das anzahimittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 47.000, und das gewichtsmittlere Molekular-
gewicht (Mw) betrug 88.000.

Beispiel 65: Herstellung von Norbornencarbonsaurebutylester-Additionshomopolymer unter Verwendung von
Pd(acac),

[0215] Es wurden 10 g (51,47 mmol) des in Beispiel 2 hergestellten Norbornencarbonsaurebutylesters und

15 ml gereinigtes Toluol-Lésungsmittel in einen 250 miI-Schlenk-Kolben gegeben. Anschlieend wurden 3,14
mg Pd(acac),-Katalysator, gelést in 5 ml Toluol, 2,89 mg Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 16,5 mg Di-
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methylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator, geldst in 2 ml CH,CI,, zu dem Kolben zugege-
ben. Danach wurde die Reaktion 90 Stunden lang bei 80°C unter Riihren des Kolbens durchgefihrt.

[0216] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilter Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 6,78 g Norbornen-
carbonsaurebutylester-Homopolymer (Ausbeute: 67,8 Mol-% des verwendeten Monomers) erhalten wurden.
Das anzahimittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 47.000, und das gewichtsmittlere Molekular-
gewicht (Mw) betrug 89.000.

Beispiel 66: Herstellung von Norbornencarbonsaurebutylester/Norbornencarbonsauremethylester-Additions-
copolymer unter Verwendung von auf dem HPLC-Niveau ungereinigtem Toluol und Pd(acac),

[0217] Es wurden 10 g (51,47 mmol) des in Beispiel 2 hergestellten Norbornencarbonsaurebutylesters, 3,36
g (22,06 mmol) des in Beispiel 1 hergestellten Norbornencarbonsauremethylesters und 18 ml des auf dem
HPLC-Niveau ungereinigten Toluol-Lésungsmittels in einen 250 ml Schlenk-Kolben gegeben. Anschlielend
wurden 4,48 mg Pd(acac),-Katalysator, geldst in 5 ml auf dem HPLC-Niveau ungereinigtem Toluol, 4,12 mg
Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 23,6 mg Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokataly-
sator, geldst in 2 ml CH,CI,, zu dem Kolben zugegeben. Danach wurde die Reaktion 90 Stunden lang bei 80°C
unter Rihren des Kolbens durchgefihrt.

[0218] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilker Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 10,17 g Norbornen-
carbonsaurebutylester/Norbornencarbonsauremethylester-Copolymer (Ausbeute: 76,1 Mol-% des verwende-
ten Monomers) erhalten wurden. Das anzahlmittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 50.000, und
das gewichtsmittlere Molekulargewicht (Mw) betrug 96.000.

Beispiel 67: Herstellung von Norbornencarbonsaurebutylester/Norbornencarbonsauremethylester-Additions-
copolymer unter Verwendung von Pd(acac),

[0219] Es wurden 10 g (51,47 mmol) des in Beispiel 2 hergestellten Norbornencarbonsaurebutylesters, 3,36
g (22,06 mmol) des in Beispiel 1 hergestellten Norbornencarbonsauremethylesters und 18 ml gereinigtes To-
luol-Lésungsmittel in einen 250 ml Schlenk-Kolben gegeben. AnschlieRend wurden 4,48 mg Pd(acac),-Kata-
lysator, geldst in 5 ml Toluol, 4,12 mg Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 23,6 mg Dimethylaniliniumte-
trakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator, gelst in 2 ml CH,CI,, zu dem Kolben zugegeben. Danach wurde
die Reaktion 90 Stunden lang bei 80°C unter Riihren des Kolbens durchgeflihrt.

[0220] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilker Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 10,06 g Norbornen-
carbonsaurebutylester/Norbornencarbonsauremethylester-Copolymer (Ausbeute: 75,3 Mol-% des verwende-
ten Monomers) erhalten wurden.

Beispiel 68: Herstellung von Norbornencarbonsaurebutylester/Norbornencarbonsauremethylester-Additions-
copolymer unter Verwendung von Pd(acac),

[0221] Es wurden 3082 g (15,86 mol) des in Beispiel 2 hergestellten Norbornencarbonsaurebutylesters, 1046
g (6,87 mol) des in Beispiel 1 hergestellten Norbornencarbonsauremethylesters und 7300 g gereinigtes Tolu-
ol-Lésungsmittel in einen 40 |-Reaktor gegeben. Anschlielend wurden 1,385 g Pd(acac),-Katalysator, gelost
in 1000 g Toluol, 1,275 g Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 7,287 g Dimethylaniliniumtetrakis(pentaflu-
orphenyl)borat-Cokatalysator, gelést in 300 ml CH,CI,, zu dem Reaktor zugegeben. Danach wurde die Reak-
tion 90 Stunden lang bei 80°C unter Rihren des Reaktors durchgefihrt.

[0222] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu einem Uberschuss Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weiller Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 2200 g Norbornen-
carbonsaurebutylester/Norbornencarbonsauremethylester-Copolymer (Ausbeute: 53,3 Mol-% des verwende-
ten Monomers) erhalten wurden. Das anzahlmittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 73.000, und
das gewichtsmittlere Molekulargewicht (Mw) betrug 116.000.

34/54



DE 603 11 103 T2 2007.10.25

Beispiel 69: Herstellung von Tetracyclododecenmethylester-Additionshomopolymer unter Verwendung von
Pd(acac),

[0223] Es wurden 3,0 g (13, 74 mmol) des in Beispiel 8 hergestellten Tetracyclododecenmethylesters und 6
ml gereinigtes Toluol-Ldsungsmittel in einen 250 ml-Schlenk-Kolben gegeben. Anschliefend wurden 0,837 mg
Pd(acac),-Katalysator, gelést in 3 ml CH,CI,, 0,771 mg Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 4,40 mg Di-
methylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator zu dem Kolben zugegeben. Danach wurde die
Reaktion 18 Stunden lang bei 90°C unter Rihren des Kolbens durchgefihrt.

[0224] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilker Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 1,71 g Tetracyclo-
dodecenmethylester-Homopolymer (Ausbeute: 57,0 Mol-% des verwendeten Monomers) erhalten wurden.
Das anzahlmittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 21.000, und das gewichtsmittlere Molekular-
gewicht (Mw) betrug 48.000.

Beispiel 70: Herstellung von Norbornencarbonsaurebenzylester-Additionshomopolymer unter Verwendung
von Pd(acac),

[0225] Es wurden 10,0 g (43,8 mmol) des exo-reichen (umfassend 56 Mol-% exo-lsomer) Norbornenbenzy-
lesters, welcher in Beispiel 9 hergestellt wurde, und 20 ml gereinigtes Toluol-Lésungsmittel in einen 250
ml-Schlenk-Kolben gegeben. Anschlielend wurden 0,983 mg Pd(acac),-Katalysator, gelést in 3 ml CH,CI,,
1,23 mg Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 7,02 mg Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)bo-
rat-Cokatalysator zu dem Kolben zugegeben. Danach wurde die Reaktion 18 Stunden lang bei 90°C unter
Ruhren des Kolbens durchgefihrt.

[0226] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilker Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 2,94 g Norbornen-
benzylester-Homopolymer (Ausbeute: 29,4 Mol-% des verwendeten Monomers) erhalten wurden. Das anzahl-
mittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 23.000, und das gewichtsmittlere Molekulargewicht (Mw)
betrug 101.000.

Beispiel 71: Herstellung von Phenylnorbornen/Norbornencarbonsaurebutylester-Additionscopolymer unter
Verwendung von Pd(acac),

[0227] Es wurden 4,5 g (26,4 mmol) des in dem Herstellungsbeispiel 1 hergestellten Phenylnorbornens, 9,19
g (61,7 mmol) des in Beispiel 2 hergestellten Norbornencarbonsaurebutylesters und 30 ml gereittigtes Tolu-
ol-Lésungsmittel in einen 250 ml-Schlenk-Kolben gegeben. Anschlieend wurden 1,98 mg Pd(acac),-Kataly-
sator, gelést in 3 ml CH,CI,, 2,47 mg Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 14,1 mg Dimethylaniliniumte-
trakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator zu dem Kolben zugegeben. Danach wurde die Reaktion 18 Stun-
den lang bei 90°C unter Rihren des Kolbens durchgefihrt.

[0228] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilker Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 8,28 g Phenylnor-
bornen/Norbornencarbonsaurebutylester-Copolymer (Ausbeute: 60,5 Mol-% des verwendeten Monomers) er-
halten wurden. Das anzahimittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 49.000, und das gewichtsmitt-
lere Molekulargewicht (Mw) betrug 132.000.

Beispiel 72: Herstellung von Phenylnorbornen/Norbornencarbonsaurebutylester-Additionscopolymer unter
Verwendung von Pd(acac),

[0229] Es wurden 10,0 g (58,7 mmol) des in Herstellungsbeispiel 1 hergestellten Phenylnorbornens, 3,75 g
(25,2 mmol) des in Beispiel 2 hergestellten Norbornencarbonsaurebutylesters und 29 ml gereinigtes Toluol-L6-
sungsmittel in einen 250 ml-Schlenk-Kolben gegeben. AnschlieRend wurden 1,88 mg Pd(acac),-Katalysator,
geldst in 3 ml CH,CI,, 2,35 mg Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 13,45 mg Dimethylaniliniumtetra-
kis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator zu dem Kolben zugegeben. Danach wurde die Reaktion 18 Stunden
lang bei 90°C unter Rihren des Kolbens durchgefihrt.

35/54



DE 603 11 103 T2 2007.10.25

[0230] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gesetzt, wobei ein weiller Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 1 1, 75 g Phenyl-
norbornen/Norbornencarbonsaurebutylester-Copolymer (Ausbeute: 85,5 Mol-% des verwendeten Monomers)
erhalten wurden. Das anzahlmittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 120.000, und das gewichts-
mittlere Molekulargewicht (Mw) betrug 409.000.

Beispiel 73: Herstellung von Phenylnorbornen/Norbornencarbonsaurebutylester-Additionscopolymer unter
Verwendung von Pd(acac),

[0231] Es wurden 7,0 g (41,1 mmol) des in Herstellungsbeispiel 1 hergestellten Phenylnorbornens, 6,13 g
(41,4 mmol) des in Beispiel 2 hergestellten Norbornencarbonsaurebutylesters und 30 ml gereinigtes Toluol-L6-
sungsmittel in einen 250 ml-Schlenk-Kolben gegeben. AnschlieBend wurden 1,85 mg Pd(acac),-Katalysator,
geldst in 3 ml CH,CI,, 2,31 mg Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 13,18 mg Dimethylaniliniumtetra-
kis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator zu dem Kolben zugegeben. Danach wurde die Reaktion bei 90°C 18
Stunden lang unter Ruhren des Kolbens durchgefiihrt.

[0232] Nach Vervollstdndigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tUberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilker Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 9,5 g Phenylnorbor-
nen/Norbornencarbonsaurebutylester-Copolymer (Ausbeute: 72,4 Mol-% des verwendeten Monomers) erhal-
ten wurden. Das anzahlmittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 109.000, und das gewichtsmittlere
Molekulargewicht (Mw) betrug 265.000.

Beispiel 74: Herstellung von Butylnorbornen/Norbornencarbonsaurebutylester-Additionscopolymer unter Ver-
wendung von Pd(acac),

[0233] Es wurden 11,93 g (80,0 mmol) des Butylnorbornens, 15,55 g (80,0 mmol) des in Beispiel 2 hergestell-
ten Norbornencarbonsaurebutylesters und 60 ml gereinigtes Toluol-Lésungsmittel in einen 250
ml-Schlenk-Kolben gegeben. Anschliefiend wurden 3,59 mg Pd(acac),-Katalysator, gelést in 5 ml CH,CI,, 4,5
mg Tricyclohexyiphosphin-Cokatalysator und 25,6 mg Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Coka-
talysator zu dem Kolben zugegeben. Danach wurde die Reaktion 18 Stunden lang bei 90°C unter Ruhren des
Kolbens durchgeflihrt.

[0234] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilker Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 15,23 g Butylnor-
bornen/Norbornencarbonsauebutylester-Copolymer (Ausbeute: 55,4 Mol-% des verwendeten Monomers) er-
halten wurden. Das anzahimittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 58.000, und das gewichtsmitt-
lere Molekulargewicht (Mw) betrug 131.000.

Beispiel 75: Herstellung von Phenylnorbornen/Norbornencarbonsauremethylester-Additionscopolymer unter
Verwendung von Pd(acac),

[0235] Es wurden 7,5 g (44,1 mmol) des in Herstellungsbeispiel 1 hergestellten Phenylnorbornens, 6,71 g
(44,1 mol) des in Beispiel 1 hergestellten Norbornencarbonsauremethylesters und 60 ml gereinigtes Toluol-L6-
sungsmittel in einen 250 ml-Schlenk-Kolben gegeben. AnschlieRend wurden 1,98 mg Pd(acac),-Katalysator,
geldst in 3 ml CH,CI,, 2,47 mg Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 14,12 mg Dimethylaniliniumtetra-
kis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator zu dem Kolben zugegeben. Danach wurde die Reaktion 18 Stunden
lang bei 90°C unter Rihren des Kolbens durchgefihrt.

[0236] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilker Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 7,93 g Phenylnor-
bornen/Norbornencarbonsauremethylester-Copolymer (Ausbeute: 55,8 Mol-% des verwendeten Monomers)
erhalten wurden. Das anzahlmittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 84.000, und das gewichts-
mittlere Molekulargewicht (Mw) betrug 222.000.
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Beispiel 76: Herstellung von Phenylnorbornen/Norbornencarbonsauremethylester-Additionscopolymer unter
Verwendung von Pd(acac),

[0237] Es wurden 4,5 g (26,4 mmol) des in Herstellungsbeispiel 1 hergestellten Phenylnorbornens, 9,39 g
(61,7 mmol) des in Beispiel 1 hergestellten Norbornencarbonsauremethylesters und 60 ml gereinigtes Tolu-
ol-Lésungsmittel in einen 250 ml-Schlenk-Kolben gegeben. AnschlieRend wurden 1,98 mg Pd(acac),-Kataly-
sator, geldst in 3 ml CH,CI,, 2,47 mg Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 14,12 mg Dimethylaniliniumte-
trakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator zu dem Kolben zugegeben. Danach wurde die Reaktion 18 Stun-
den lang bei 90°C unter Rihren des Kolbens durchgefihrt.

[0238] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilker Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 4,83 g Phenylnor-
bornen/Norbornencarbonsauremethylester-Copolymer (Ausbeute: 34,8 Mol-% des verwendeten Monomers)
erhalten wurden. Das anzahlmittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 61.000, und das gewichts-
mittlere Molekulargewicht (Mw) betrug 145.000.

Beispiel 77: Herstellung von Norbornencarbonsaurebenzylester-Additionshomopolymer unter Verwendung
von Pd(acac),

[0239] Es wurden 5,0 g (21,9 mmol) des exo-reichen (umfassend 56 Mol-% exo-lsomer) Norbornenbenzyles-
ters, welcher in Beispiel 9 hergestellt wurde, und 10 ml gereinigtes Toluol-Losungsmittel in einen 250
ml-Schlenk-Kolben gegeben. Anschlielend wurden 0,492 mg Pd(acac),-Katalysator, gelést in 3 ml CH,CI,,
0,614 mg Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 3,51 mg Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)bo-
rat-Cokatalysator zu dem Kolben zugegeben. Danach wurde die Reaktion 18 Stunden lang bei 90°C unter
Ruhren des Kolbens durchgefihrt.

[0240] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilter Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 1,21 g Norbornen-
benzylester-Homopolymer (Ausbeute: 24,2 Mol-% des verwendeten Monomers) erhalten wurden. Das anzahl-
mittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 26.000, und das gewichtsmittlere Molekulargewicht (Mw)
betrug 111.000.

Beispiel 78: Herstellung von Butylnorbornen/Norbornencarbonsaurebutylester-Additionscopolymer unter Ver-
wendung von Pd(acac),

[0241] Es wurden 11,81 g (75,0 mmol) Butylnorbornen, 14,58 g (75,0 mmol) des in Beispiel 2 hergestellten
Norbornencarbonsaurebutylesters und 56 ml gereinigtes Toluol-Ldsungsmittel in einen 250 ml-Schlenk-Kolben
gegeben. Anschlielend wurden 3,4 mg Pd(acac),-Katalysator, geldst in 5 ml CH,Cl,, 4,2 mg Tricyclohexyl-
phosphin-Cokatalysator und 24, 0 mg Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator zu dem
Kolben zugegeben. Danach wurde die Reaktion bei 90°C 18 Stunden lang unter Rihren des Kolbens durch-
gefihrt.

[0242] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilter Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 15,14 g Butylnor-
bornen/Norbornencarbonsaurebutylester-Copolymer (Ausbeute: 58,8 Mol-% des verwendeten Monomers) er-
halten wurden. Das anzahimittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 55.000, und das gewichtsmitt-
lere Molekulargewicht (Mw) betrug 125.000.

Beispiel 79: Herstellung von Butylnorbornen/Norbornencarbonsaurebutylester-Additionscopolymer unter Ver-
wendung von Pd(acac), und Tricyclohexylphosphin, gelést in Toluol

[0243] Es wurden 2,23 g (15,0 mmol) Butylnorbornen, 2,92 g (15,0 mmol) des in Beispiel 2 hergestellten Nor-
bornencarbonsaurebutylesters und 11 ml gereinigtes Toluol-Lésungsmittel in einen 250 ml-Schlenk-Kolben ge-
geben. AnschlieRend wurden 0,674 mg Pd(acac),-Katalysator, geldst in 3 ml CH,CI,, 0,842 mg Tricyclohexyl-
phosphin-Cokatalysator und 4,8 mg Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator zu dem
Kolben zugegeben. Danach wurde die Reaktion 18 Stunden lang bei 90°C unter Rihren des Kolbens durch-
gefihrt.
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[0244] Nach Vervollstdndigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tUberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilker Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 3,31 g Butylnorbor-
nen/Norbornencarbonsaurebutylester-Copolymer (Ausbeute: 64,2 Mol-% des verwendeten Monomers) erhal-
ten wurden. Das anzahlmittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 57.000, und das gewichtsmittlere
Molekulargewicht (Mw) betrug 136.000.

Beispiel 80: Herstellung von Butylnorbornen/Norbornencarbonsaureethylester-Additionscopolymer unter Ver-
wendung von Pd(acac),

[0245] Es wurden 8,07 g (54,1 mmol) Butylnorbornen, 9,00 g (54,1 mmol) getrennt hergestellter exo-reicher
(umfassend 55,6 Mol-% exo-Isomer) Norbornencarbonsaureethylester und 37 ml gereinigtes Toluol-Lésungs-
mittel in einen 250 ml-Schlenk-Kolben gegeben. AnschlieBend wurden 2,43 mg Pd(acac),-Katalysator, geldst
in 5 ml CH,CI,, 3,04 mg Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 17.35 mg Dimethylaniliniumtetrakis(penta-
fluorphenyl)borat-Cokatalysator zu dem Kolben zugegeben. Danach wurde die Reaktion bei 90°C 18 Stunden
lang unter Rihren des Kolbens durchgefihrt.

[0246] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilker Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 10,10 g Butylnor-
bornen/Norbornencarbonsaureethylester-Copolymer (Ausbeute: 59,2 Mol-% des verwendeten Monomers) er-
halten wurden. Das anzahimittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 45.000, und das gewichtsmitt-
lere Molekulargewicht (Mw) betrug 116.000.

Beispiel 81: Herstellung von Norbornencarbonsauremethylester/Norbornenallylacetat-Additionscopolymer un-
ter Verwendung von Pd(acac),

[0247] Es wurden 9,16 g (60,2 mmol) des in Beispiel 1 hergestellten Norbornencarbonsauremethylesters,
10,0 g (60,2 mmol) des in Herstellungsbeispiel 2 hergestellten Norbornenallylacetats und 38 ml gereinigtes To-
luol-Lésungsmittel in einen 250 mi-Schlenk-Kolben gegeben. AnschlieRend wurden 2,7 mg Pd(acac),-Kataly-
sator, gelést in 5 ml CH,CI,, 3,37 mg Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 19,2 mg Dimethylaniliniumte-
trakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator zu dem Kolben zugegeben. Danach wurde die Reaktion bei 90°C
18 Stunden lang unter Rihren des Kolbens durchgefiihrt.

[0248] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilker Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 5,56 g Norbornen-
carbonsauremethylester/Norbornenallylacetat-Copolymer (Ausbeute: 29,0 Mol-% des verwendeten Mono-
mers) erhalten wurden. Das anzahlmittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 53.000, und das ge-
wichtsmittlere Molekulargewicht (Mw) betrug 122.000.

Beispiel 82: Herstellung von Norbornencarbonsauremethylester/Norbornenallylacetat-Additionscopolymer un-
ter Verwendung von Pd(acac),

[0249] Es wurden 14,96 g (98,3 mmol) des in Beispiel 1 hergestellten Norbornencarbonsauremethylesters,
7,0 g (42,1 mmol) des in Herstellungsbeispiel 2 hergestellten Norbornenallylacetats und 43 ml gereinigtes To-
luol-Lésungsmittel in einen 250 ml-Schlenk-Kolben gegeben. AnschlieRend wurden 3,15 mg Pd(acac),-Kata-
lysator, gel6st in 5 ml CH,CI,, 3,94 mg Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 22,49 mg Dimethylanilinium-
tetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator zu dem Kolben zugegeben. Danach wurde die Reaktion 18
Stunden lang bei 90°C unter Rihren des Kolbens durchgefuhrt.

[0250] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilter Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 8,81 g Norbornen-
carbonsauremethylester/Norbornenallylacetat-Copolymer (Ausbeute: 40,1 Mol-% des verwendeten Mono-
mers) erhalten wurden. Das anzahlmittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 41.000, und das ge-
wichtsmittlere Molekulargewicht (Mw) betrug 100.000.
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Beispiel 83: Herstellung von Norbornencarbonsauremethylester/Norbornenallylacetat-Additionscopolymer un-
ter Verwendung von Pd(acac),

[0251] Es wurden 5,89 g (37,7 mmol) des in Beispiel 1 hergestellten Norbornencarbonsauremethylesters,
15,0 g (90,2 mmol) des in Herstellungsbeispiel 2 hergestellten Norbornenallylacetats und 41 ml gereinigtes To-
luol-Lésungsmittel in einen 250 ml-Schlenk-Kolben gegeben. AnschlieRend wurden 2,89 mg Pd(acac),-Kata-
lysator, geldst in 5 ml CH,CI,, 3,62 mg Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 20,66 mg Dimethylanilinium-
tetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator zu dem Kolben zugegeben. Danach wurde die Reaktion 18
Stunden lang bei 90°C unter Rihren des Kolbens durchgefuhrt.

[0252] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilker Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 10,48 g Norbornen-
carbonsauremethylester/Norbornenallylacetat-Copolymer (Ausbeute: 50,2 Mol-% des verwendeten Mono-
mers) erhalten wurden. Das anzahlmittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 59.000, und das ge-
wichtsmittlere Molekulargewicht (Mw) betrug 144.000.

Beispiel 84: Herstellung von Norbornencarbonsaurebutylester/Norbornenallylacetat-Additionscopolymer unter
Verwendung von Pd(acac),

[0253] Es wurden 9,35 g (48,1 mmol) des in Beispiel 2 hergestellten Norbornencarbonsaurebutylesters, 8,0
g (48,1 mmol) des in Herstellungsbeispiel 2 hergestellten Norbornenallylacetats und 35,24 ml gereinigtes To-
luol-Lésungsmittel in einen 250 ml-Schlenk-Kolben gegeben. AnschlieRend wurden 2,16 mg Pd(acac),-Kata-
lysator, gelést in 5 ml CH,CI,, 2,70 mg Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 15,42 mg Dimethylanilinium-
tetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator zu dem Kolben zugegeben. Danach wurde die Reaktion 18
Stunden lang bei 90°C unter Rihren des Kolbens durchgefuhrt.

[0254] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilker Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 2,89 g Norbornen-
carbonsaurebutylester/Norbornenallylacetat-Copolymer (Ausbeute: 16,4 Mol-% des verwendeten Monomers)
erhalten wurden. Das anzahlmittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 52.000, und das gewichts-
mittlere Molekulargewicht (Mw) betrug 97.000.

Beispiel 85: Herstellung von Norbornencarbonsaurebutylester/Norbornenallylacetat-Additionscopolymer unter
Verwendung von Pd(acac),

[0255] Es wurden 15,0 g (77,2 mmol) des in Beispiel 2 hergestellten Norbornencarbonsaurebutylesters, 5,5
g (33,1 mmol) des in Herstellungsbeispiel 2 hergestellten Norbornenallylacetats und 41,9 ml gereinigtes Tolu-
ol-Lésungsmittel in einen 250 ml-Schlenk-Kolben gegeben. Anschlieend wurden 2,48 mg Pd(acac),-Kataly-
sator, geldst in 5 ml CH,CI,, 3,09 mg Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 17,67 mg Dimethylaniliniumte-
trakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator zu dem Kolben zugegeben. Danach wurde die Reaktion 18 Stun-
den lang bei 90°C unter Rihren des Kolbens durchgefihrt.

[0256] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilter Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 4,63 g Norbornen-
carbonsaurebutylester/Norbornenallylacetat-Copolymer (Ausbeute: 16,4 Mol-% des verwendeten Monomers)
erhalten wurden. Das anzahlmittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 48.000, und das gewichts-
mittlere Molekulargewicht (Mw) betrug 91.000.

Beispiel 86: Herstellung von Norbornencarbonsaurebutylester/Norbornenallylacetat-Additionscopolymer unter
Verwendung von Pd(acac),

[0257] Es wurden 6,51 g (33,5 mmol) des in Beispiel 2 hergestellten Norbornencarbonsaurebutylesters, 13,0
g (78,2 mmol) des in Herstellungsbeispiel 2 hergestellten Norbornenallylacetats und 39,4 ml gereinigtes Tolu-
ol-Lésungsmittel in einen 250 ml-Schlenk-Kolben gegeben. Anschlieend wurden 2,51 mg Pd(acac),-Kataly-
sator, geldst in 5 ml CH,CI,, 3,13 mg Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und 17,90 mg Dimethylaniliniumte-
trakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator zu dem Kolben zugegeben. Danach wurde die Reaktion 18 Stun-
den lang bei 90°C unter Rihren des Kolbens durchgefihrt.
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[0258] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu einem Uberschuss Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilker Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 6,65 g Norbornen-
carbonsaurebutylester/Norbornenallylacetat-Copolymer (Ausbeute: 34,1 Mol-% des verwendeten Monomers)
erhalten wurden. Das anzahlmittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 56.000, und das gewichts-
mittlere Molekulargewicht (Mw) betrug 113.000.

Beispiel 87: Herstellung von Norbornencarbonsaurebutylester-Additionshomopolymer unter Verwendung von
Pd(acac),

[0259] Es wurden 68,04 g (350,0 mmol) des in Beispiel 2 hergestellten Norbornencarbonsaurebutylesters und
140 ml gereinigtes Toluol-Lésungsmittel in einen 500 ml-Schlenk-Kolben gegeben. AnschlieBend wurden
15,72 mg Pd(acac),-Katalysator, gelést in 10 ml Toluol, 19,64 mg Tricyclohexylphosphin-Cokatalysator und
112,23 mg Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat-Cokatalysator zu dem Kolben zugegeben. Da-
nach wurde die Reaktion 90 Stunden lang bei 90°C unter Rihren des Kolbens durchgefihrt.

[0260] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu tberschissigem Ethanol zu-
gegeben, wobei ein weilter Copolymer-Niederschlag erhalten wurde. Der Niederschlag wurde mit einem
Glastrichter filtriert und in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 55,6 g Norbornen-
carbonsaurebutylester-Homopolymer (Ausbeute: 81,7 Mol-% des verwendeten Monomers) erhalten wurden.
Das anzahimittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 32.300, und das gewichtsmittlere Molekular-
gewicht (Mw) betrug 63.900.

Beispiel 88: Herstellung von Norbornencarbonsaurebutylester-Additionshomopolymer unter Verwendung von
Allylpalladiumchlorid-Dimer (unter Verwendung von ausschlief3lich exo-lsomer)

[0261] Es wurden 2,0 g (10,29 mmol) Norbornencarbonsaurebutylester-exo-lsomer und 2 ml gereinigtes
CH,Cl,-Lésungsmittel in einen 250 mI-Schlenk-Kolben gegeben. AnschlieRend wurden 7,53 mg Allylpalladium-
chlorid-Dimer und 15,6 mg Silberhexafluorantimonat, gelést in 2 ml CH,CI,, zu dem Kolben als Katalysator zu-
gesetzt. Nach 30 Minuten wurde der Niederschlag entfernt, und die restliche Katalysator-L6sung wurde zuge-
geben. Danach wurde die Reaktion bei Raumtemperatur 17,5 Stunden lang unter Rihren des Kolbens durch-
gefihrt.

[0262] Nach Vervollstdndigung der Reaktion wurden 7,79 mg Natriumtetrahydroborat (NaBH,), gelést in 20
ml Tetrahydrofuran, zu der Reaktionsmischung zugegeben. Nach 15-stindigem Rihren bei Raumtemperatur
wurde der erhaltene Niederschlag mit einem Glastrichter filtriert, und das Filtrat wurde zu Uberschissigem Me-
thanol zugesetzt, wobei ein weilter Copolymer-Niederschlag erhalten wurde.

[0263] Das Copolymer wurde in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 1,1 g Nor-
bornencarbonsaurebutylester-Homopolymer (Ausbeute: 55 Gew.-% des verwendeten Monomers) erhalten
wurden. Das anzahImittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 45.000, und das gewichtsmittlere Mo-
lekulargewicht (Mw) betrug 100.000.

Beispiel 89: Herstellung von Norbornencarbonsauremethylester-Additionshomopolymer unter Verwendung
von Allylpalladiumchlorid-Dimer

[0264] Es wurden 10 g (64,70 mmol) des in Beispiel 1 hergestellten Norbornencarbonsauremethylesters und
10 ml gereinigtes CH,Cl,-L6sungsmittel in einen 250 mI-Schlenk-Kolben gegeben. AnschlieRend wurden 0,839
g Allylpalladiumchlorid-Dimer und 1,024 g Silberhexafluorantimonat, geldst in 10 ml CH,Cl,, zu dem Kolben als
Katalysator zugegeben. Nach ungefahr 30 Minuten wurde der Niederschlag entfernt, und die restliche Kataly-
sator-Losung wurde zugegeben. AnschlieRend wurde die Reaktion bei Raumtemperatur 111 Stunden unter
Ruhren des Kolbens durchgefihrt.

[0265] Nach Vervollstdndigung der Reaktion wurden 0,402 g NaBH,, gel6st in 20 ml Tetrahydrofuran, zu der
Reaktionsmischung zugegeben. Nach 15-stiindigem Rihren bei Raumtemperatur wurde der erhaltene Nieder-
schlag mit einem Glastrichter abfiltriert, und das Filtrat wurde zu einem Uberschuss Methanol gegeben, wobei
ein weilRer Copolymer-Niederschlag erhalten wurde.

[0266] Das Copolymer wurde in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 4,08 g Nor-
bornencarbonsauremethylester-Homopolymer (Ausbeute: 40,8 Gew.-% des verwendeten Monomers) erhalten
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wurden. Das anzahImittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 32.000, und das gewichtsmittlere Mo-
lekulargewicht (Mw) betrug 93.000.

Beispiel 90: Herstellung von Norbornencarbonsaurebutylester-Additionshomopolymer unter Verwendung von
Allylpalladiumchlorid-Dimer

[0267] Es wurden 10 g (51,47 mmol) des in Beispiel 2 hergestellten Norbornencarbonsaurebutylesters und
10 ml gereinigtes CH,Cl,-Lésungsmittel in einen 250 ml-Schlenk-Kolben gegeben. AnschlieRend wurden 188
mg Allylpalladiumchlorid-Dimer und 495 mg Silberhexafluorantimonat, gelést in 10 ml CH,Cl,, zu dem Kolben
als Katalysator zugegeben. Nach ungefahr 30 Minuten wurde der Niederschlag entfernt, und die restliche Ka-
talysator-LOsung wurde zugegeben. Danach wurde die Reaktion bei Raumtemperatur 67 Stunden lang unter
Rihren des Kolbens durchgefihrt.

[0268] Nach Vervollstdndigung der Reaktion wurden 194 mg NaBH,, gel6st in 20 ml Tetrahydrofuran, zu der
Reaktionsmischung zugegeben. Nach 15-stiindigem Rihren bei Raumtemperatur wurde der erhaltene Nieder-
schlag mit einem Glastrichter filtriert, und das Filtrat wurde zu einem Uberschuss Methanol zugegeben, wobei
ein weilRer Copolymer-Niederschlag erhalten wurde.

[0269] Das Copolymer wurde in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 8,5 g Nor-
bornencarbonsaurebutylester-Homopolymer (Ausbeute: 85 Gew.-% des verwendeten Monomers) erhalten
wurden. Das anzahlmittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 40.000, und das gewichtsmittlere Mo-
lekulargewicht (Mw) betrug 30.000.

Beispiel 91: Herstellung von Norbornencarbonsaurebutylester-Additionshomopolymer unter Verwendung von
Allylpalladiumchlorid-Dimer

[0270] Es wurden 40 g (205,9 mmol) des in Beispiel 2 hergestellten Norbornencarbonsaurebutylesters und
70 ml gereinigtes CH,Cl,-Ldsungsmittel in einen 250 ml-Schlenk-Kolben gegeben. Anschliefiend wurden 0,
753 g Allylpalladiumchlorid-Dimer und 1,981 g Silberhexafluorantimonat, gelést in 10 ml CH,CI,, zu dem Kol-
ben als Katalysator zugegeben. Nach ungefahr 30 Minuten wurde der Niederschlag entfernt, und die restliche
Katalysator-Loésung wurde zugegeben. Danach wurde die Reaktion bei Raumtemperatur 65 Stunden unter
Ruhren des Kolbens durchgefihrt.

[0271] Nach Vervollstdndigung der Reaktion wurden 0, 779 g NaBH,, geldst in 20 ml Tetrahydrofuran, zu der
Reaktionsmischung zugegeben. Nach 15-stiindigem Rihren bei Raumtemperatur wurde der erhaltene Nieder-
schlag mit einem Glastrichter abfiltriert, und das Filtrat wurde zu einem Uberschuss Methanol gegeben, wobei
ein weiler Copolymer-Niederschlag erhalten wurde.

[0272] Das Copolymer wurde in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 36 g Nor-
bornencarbonsaurebutylester-Homopolymer (Ausbeute: 90 Gew.-% des verwendeten Monomers) erhalten
wurden. Das anzahImittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 27.000, und das gewichtsmittlere Mo-
lekulargewicht (Mw) betrug 50.000.

Beispiel 92: Herstellung von Norbornen/Norbornencarbonsaurebutylester-Additionscopolymer unter Verwen-
dung von Allylpalladiumchlorid-Dimer

[0273] Es wurden 5 g (25,73 mmol) des in Beispiel 2 hergestellten Norbornencarbonsaurebutylesters, 1,04 g
(11,04 mmol) Norbornen und 10 ml gereinigtes CH,ClI,-Lésungsmittel in einen 250 ml-Schlenk-Kolben gege-
ben. AnschlieRend wurden 135 mg Allylpalladiumchlorid-Dimer und 354 mg Silberhexafluorantimonat, geldst
in 10 ml CH,CI,, zu dem Kolben als Katalysator zugegeben. Nach ungeféhr 30 Minuten wurde der Niederschlag
entfernt, und die restliche Katalysator-LOdsung wurde zugegeben. Danach wurde die Reaktion bei Raumtem-
peratur 67 Stunden lang unter Rihren des Kolbens durchgefihrt.

[0274] Nach Vervollstandigung der Reaktion wurden 139,6 mg NaBH,, geldst in 20 ml Tetrahydrofuran, zu der
Reaktionsmischung zugegeben. Nach 15-stiindigem Rihren bei Raumtemperatur wurde der erhaltene Nieder-
schlag mit einem Glastrichter abfiltriert, und das Filtrat wurde zu einem Uberschuss Methanol gegeben, wobei
ein weilRer Copolymer-Niederschlag erhalten wurde.

[0275] Das Copolymer wurde in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 4,92 g Nor-
bornen/Norbornencarbonsaurebutylester-Copolymer (Ausbeute: 81,5 Gew.-% des verwendeten Monomers)
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erhalten wurden. Das anzahlmittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 29.000, und das gewichts-
mittlere Molekulargewicht (Mw) betrug 78.000.

Beispiel 93: Herstellung von Norbornen/Norbornencarbonsaurebutylester-Additionscopolymer unter Verwen-
dung von Allylpalladiumchlorid-Dimer

[0276] Es wurden 2 g (10,29 mmol) des in Beispiel 2 hergestellten Norbornencarbonsaurebutylesters, 0,97 g
(10,29 mmol) Norbornen und 3 ml gereinigtes Toluol-Lésungsmittel in einen 250 ml-Schlenk-Kolben gegeben.
Anschlielend wurden 7,54 mg Allylpalladiumchlorid-Dimer und 11,5 mg Tricyclohexylphosphin, gelést in 5 ml
Toluol, und 84,7 mg Lithiumtetrakis(pentafluorphenyl)borat, gelést in 5 ml Toluol, zu dem Kolben zugegeben,
jeweils als Katalysator und Cokatalysator. Danach wurde die Reaktion 16 Stunden lang bei 80°C unter Riihren
des Kolbens durchgefihrt.

[0277] Nach Vervollstdndigung der Reaktion wurden 7,80 mg NaBH,, geldst in 20 ml Tetrahydrofuran, zu der
Reaktionsmischung zugegeben. Nach 15-stiindigem Rihren bei Raumtemperatur wurde der erhaltene Nieder-
schlag mit einem Glastrichter abfiltriert, und das Filtrat wurde zu einem Uberschuss Methanol zugegeben, wo-
bei ein weiller Copolymer-Niederschlag erhalten wurde.

[0278] Das Copolymer wurde in einem Vakuumofen bei 65°C 24 Stunden lang getrocknet, wobei 1,20 g Nor-
bornen/Norbornencarbonsaurebutylester-Copolymer (Ausbeute: 37,7 Gew.-% des verwendeten Monomers)
erhalten wurden. Das anzahlmittlere Molekulargewicht (Mn) des Polymers betrug 34.000, und das gewichts-
mittlere Molekulargewicht (Mw) betrug 77.000.

Vergleichsbeispiel 5: Radikalpolymerisation von Norbornencarbonséurebutylester

[0279] Der in Beispiel 2 hergestellte Norbornencarbonsaurebutylester (3 g, 0,0155 mol) und AIBN (0,25 g,
0,00155 mol) wurden in Toluol (5 ml) geldst. Die Mischung wurde 40 Stunden lang bei 60°C unter Rihren re-
agieren gelassen. Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung zu einem Uberschuss
Ethanol zugegeben, allerdings wurde kein Polymer erhalten.

Beispiel 94: Oberflachenspannung von Butylesternorbornen-Homopolymer

[0280] Das in Beispiel 40 hergestellte Butylesternorbornen-Homopolymer wurde in Toluol-Lésungsmittel in 20
Gew.-% geldst. Die Loésung wurde auf eine Glasplatte gegossen und bei Raumtemperatur 3 Stunden lang ste-
hengelassen. Anschlieltend wurde sie bei 120°C 6 Stunden lang getrocknet, wobei ein Film/eine Folie mit einer
Dicke von 120 pm erhalten wurde. Die Oberflachenspannung des Films/der Folie wurde unter Verwendung der
folgenden Gleichung 3 aus der Kontaktwinkel-Messung von H,O und CH,l, berechnet (Wu, S., J. Polym. Sci.,
C Vol. 34, S. 19, 1971).

Gleichung 3

e
n
~
+

]
)
o]
[¥5]
=Y

worin y, die Oberflachenspannung des Films/der Folie ist, y,,, die Oberflachenspannung der Flissigkeit dar-
stellt, y¢, die Grenzflachenspannung zwischen dem Film/der Folie und der Flussigkeit ist, 8 der Kontaktwinkel
ist, y? der Dispergierungsterm der Oberflachenspannung ist und y? der Polarterm der Oberflachenspannung ist.

[0281] Wenn Wasser (v = 44,1, y* = 6,7 m-N/m) verwendet wurde, betrug der Kontaktwinkel 74,3°, und wenn
Diiodmethan (y° = 22,1, y* = 50,7 m-N/m) verwendet wurde, betrug der Kontaktwinkel 33,5°. Aus diesen Werten
wurde die Oberflachenspannung als 49,5 m-N/m berechnet.

Beispiel 95: Metallhaftung von Butylesternorbornen-Homopolymer
[0282] Das in Beispiel 40 hergestellte Butylesternorbornen-Homopolymer wurde in Toluol in 10 Gew.-% geldst

und auf eine Glasplatte jeweils mit einem Chrom-, Aluminium- und Wolframmuster in einer Dicke von ungefahr
2 ym aufbeschichtet. Der erhaltene Film/Folie wurde in ein Quadratgitter von 5 mm x 5 mm geschnitten, und
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ein 180°-Klebetest wurde durchgefiihrt. Keine der drei Proben zeigte eine Ablésung des Musters.
Beispiel 96: Haftung von Butylesternorbornen-Hompolymerfolien gegentiber PVA-Polarisatorfolien

[0283] Der in Beispiel 95 hergestellte Butylesternorbornen-Homopolymerfilm/-folie wurde 3-mal Korona-be-
handelt mit einer Streckengeschwindigkeit von 6 m/min mit 80 mA, und der Kontaktwinkel wurde gemessen.
Fir Wasser betrug der Kontaktwinkel 20,7°, und fir Diiodmethan betrug er 22°. Die Oberflachenspannung wur-
de als 76,9 m-N/m berechnet.

[0284] Innerhalb von 30 Minuten nach der Koronabehandlung wurde ein vollstandig getrockneter PVA-Pola-
risatorfilm (vom lod-Typ, Transmission = 44 %) mit einer 10 gew.-%igen PVA-L6sung walzenverpresst. An-
schlielend wurde 10 Minuten lang bei 80°C getrocknet. Das PVA-Polarisatorpaneel mit dem walzenverpress-
ten Butylesternorbornen-Homopolymerfilm zeigte eine dulRerst gute Haftung.

Beispiel 97: DFT-Berechnung (Dichtefunktiontheorie)

[0285] Die Berechnungen basierten auf der Dichtefunktionaltheorie (DFT) auf dem Niveau der generalisierten
Gradientenapproximation (GGA) ("Becke's 1988 functional for exchange" und "Perdew-Wang's 1991 functio-
nal for correlation"; BPW91[1,2]). Ein DNP-Basissatz (doppelnumerisch Pluspolarisation) wurde fir C-, H- und
O-Atome verwendet. Die Berechnungen wurden mit dem Programm Dmol3[3] durchgeflhrt.

[0286] Samtliche Strukturen der Reaktanten und des Produkts des exo/endo-Norbornens wurden ohne Be-
schrankung optimiert unter Verwendung von analytischen Energiegradienten, und die Ubergangszustands-
strukturen wurden mittels des LST/QST-Verfahrens (LST: vollstandiger linearer synchroner Ubergang; Com-
plete Linear Synchronous Transit; QST: quadratischer synchroner Ubergang; Quadratic Synchronous Transit)
erhalten. Die Einzelpunktberechnungen des Reaktanten, des Produkts und des Ubergangszustands wurden
ebenso mit den optimierten Geometrien unter Verwendung von B3LYP/6-311++G(3df,3pd) durchgefihrt. Um
eine bessere Einsicht in die Variationen der Energie des Systems zu erhalten, wurden die Schwingungsfre-
quenzen und Beitrage der freien Gibbs-Energien (GFE) aus molekularen Schwingungen, Rotationen und
Ubergangen unter Verwendung von BPW91/DNP berechnet.

[0287] Bei 200°C wurde festgestellt, dass das exo-Isomer bei 2,0 kcal/mol fir das hergestellte Norbornen-Mo-
lekiil stabiler ist, wahrend das endo-Isomer bei 0,7 kcal/mol (durch GFE) an dem Ubergangszsutand stabiler
ist.

Beispiele 98 bis 100
Herstellung des Films/der Folie

[0288] Die in Beispiel 63, Beispiel 65 und Beispiel 67 hergestellten Polymere wurden zur Herstellung einer
Beschichtungslésung wie in der folgenden Tabelle 1 gemischt. Die Beschichtungslésung wurde auf ein Glas-
substrat unter Verwendung eines Messerbeschichters oder eines Stabbeschichters gegossen. AnschlieRend
wurde das Substrat bei Raumtemperatur 1 Stunde lang getrocknet und weiterhin bei 100°C 18 Stunden lang
getrocknet. Die Glasplatte wurde bei —10°C 10 Sekunden belassen, und die Folie/der Film auf der Glasplatte
wurde mit einem Messer abgezogen, um eine transparente Folie/Film zu erhalten, deren/dessen Dickevariati-
on unterhalb von 2 % lag. Die optische Durchlassigkeit und Dicke des Films bei 400 bis 800 nm sind in der
Tabelle 1 gezeigt.

Optische Anisotropie

[0289] Der Brechungsindex (n) einer jeden transparenten Folie wurde mit einem Abbe-Refraktometer gemes-
sen. Der Phasenunterschied innerhalb der Folie (R,) wurde mit einem automatischen Doppelbrechungsmess-
gerat (Wang Ja Instruments, KOBRA-21 ADH) gemessen. Der Phasenunterschied der Filmdickenrichtung und
der x-Achsenrichtung innerhalb der Folie (R,,) wurde durch die folgende Gleichung 4 berechnet, nachdem der
Phasenunterschied gemessen wurde, wenn der Winkel zwischen dem eintretenden Licht und der Folienebene
50° betrug (Ry).
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[0290] Der Unterschied der Brechungsindizes (n, - n,) und (n, - n,) wurde durch Dividieren von den R_- und
R,-Werten durch die Filmdicke berechnet. (n, —n,)-, Rg-, Ry;- und (n, — n,)-Werte der jeweiligen transparenten
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(Gleichung 4)

Folien sind in Tabelle 1 gezeigt.

[Tabelle 1]
Zusammenset-
zung der Film-/ Physikalische Eigenschaften des Films/der Folie
Folienloésung
Klassifi- L6- Opti-
i n
zierun . R
& Pcél’yrner Su_rfsl Dicke Dicr}::;- (Bre- | (nyx - ny) (nrtril/ (ny - ng)
(Gew.- | mitte (um) | . " |chungs-| x 10° x 108
Teile) (Gew.- lassig- index) um)
Teile) keit (%)
Polymer
Beispiel | von Bei-| THF,
114 92 1,52 0,008 | 5,78 5,78
98 spiel 63, 560
100
Polymer | MC 360
Beispiel | von Bei-| & 120 92 1,50 | 0,009 | 2,13 | 2,13
99 spiel 65, Toluol,
100 200
Polymer
Beispiel | von Bei-| Toluol, 103 91 1.51 0.012 3.29 3.29
100 spiel 67, 560
100

[0291] In Tabelle 1 steht THF fir Tetrahydrofuran, und MC steht fiir Methylenchlorid.

[0292] Wenn die Triacetatcellulose-Folie (n, > n,) zur Messung des Rg-Werts tberlappt wurde, stiegen samt-
liche Rg-Werte der jeweiligen Folie. Dieses zeigt, dass die Folien negative Doppelbrechung (n, > n,) in Filmdi-
ckerichtung aufweisen.

[0293] Gemal der vorliegenden Erfindung kann eine hohe Ausbeute durch Steuerung der Reaktionstempe-
ratur und der Reaktionszeit der Diels-Alder-Reaktion von exo-reichem Norbornenester-basiertem Monomer,
umfassend mehr als 50 Mol-% exo-Norbornenester-Monomere, erzielt werden. Wenn das exo-reiche Norbor-
nenester-Monomer in Gegenwart eines Gruppe X-Ubergangsmetallkatalysatorsystems mit einem spezifischen
Liganden polymerisiert wird, kann ein Norbornenester basiertes Additionspolymer mit einem hohen Molekular-
gewicht in hoher Ausbeute erhalten werden. Das hergestellte Norbornenester-basierte Additionspolymer be-
sitzt Uberragende optische Eigenschaften, sodass es fiir einen Schutzfilm/eine Schutzfolie eines Polarisators,
einer Retardierungsfolie oder ein Glassubstrat verwendet werden kann, und besitzt ein gutes Haftvermdgen
gegeniber einer Vielzahl von Substraten.

[0294] Wahrend die vorliegende Erfindung detailliert unter Bezugnahme auf die verschiedenen Ausfiihrungs-
formen beschrieben wurde, wird es fiir den Fachmann klar sein, dass verschiedene Modifikationen und Ande-
rungen vorgenommen werden kénnen, ohne vom Geist und Umfang der vorliegenden Erfindung, wie in den
angehangten Ansprichen dargestellt, abzuweichen.
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Patentanspriiche

1. Additionspolymer auf der Basis von Norbornenester mit einem Molekulargewicht (Mn) oberhalb von
20.000 und umfassend ein Monomer auf der Basis eines Norbornenesters als Wiederholungseinheit, welches
mehr als 50 Mol-% exo-Norbornenester umfasst.

2. Additionspolymer auf der Basis von Norbornenester nach Anspruch 1, worin das Norbornenester-Mono-
mer eine Verbindung darstellt, welche durch die folgende chemische Formel 1 wiedergegeben ist:

[Chemische Formel 1]

worin

m eine ganze Zahl von 0 bis 4 ist;

mindestens einer aus R,, R,, R, und R, ein Rest mit einer Estergruppe ist;

ein jeder der anderen R,, R,, R, und R, Wasserstoff; lineares oder verzweigtes C,- bis C,,-Alkyl, -Alkenyl oder
-Vinyl; unsubstituiertes oder durch Kohlenwasserstoffe substituiertes C,- bis C,,-Cycloalkyl; durch Kohlenwas-
serstoff substituiertes oder unsubstituiertes Cg- bis C,4-Aryl; durch Kohlenwasserstoff substituiertes oder un-
substituiertes C,- bis C,s-Aralkyl; C,- bis C,,-Alkinyl; oder Halogen darstellt; und

wenn R;, R,, R, und R, keine Reste mit einer Estergruppe, ein Wasserstoff oder ein Halogen darstellen, R, und
R, oder R, und R, unter Bildung einer C,- bis C,,-Alkylidengruppe verbunden sein kénnen oder worin R, oder
R, mit R; oder R, unter Bildung einer gesattigten oder ungesattigten cyclischen C,- bis C,,-Gruppe oder einer
aromatischen C¢- bis C,,-Gruppe verbunden sein kdnnen.

3. Additionspolymer auf der Basis von Norbornenester nach Anspruch 1, worin das Additionspolymer auf
der Basis von Norbornenester ein Homopolymer eines Norbornenester-Monomers darstellt.

4. Additionspolymer auf der Basis von Norbornenester nach Anspruch 1, worin das Additionspolymer auf
der Basis von Norbornenester ein Copolymer von unterschiedlichen Norbornenester-Monomeren ist.

5. Additionspolymer auf der Basis von Norbornenester nach Anspruch 1, worin das Additionspolymer auf
der Basis von Norbornenester ein Copolymer eines Norbornenester-Monomers und eines Norbornen-basier-
ten Monomers, welches keine Estergruppe aufweist, darstellt.

6. Additionspolymer auf der Basis von Norbornenester nach Anspruch 5, worin das Norbornen-basierte
Monomer, welches keine Estergruppe aufweist, eine Verbindung ist, die durch die folgende chemische Formel
2 wiedergegeben ist:

[Chemische Formel 2]

worin

m eine ganze Zahl von 0 bis 4 ist;

ein jeder aus R,, R,, R; und R, ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus: Wasserstoff; Halogen; linearem
oder verzweigtem C,- bis C,,-Alkyl, -Alkenyl oder -Vinyl; durch Kohlenwasserstoff substituiertem oder unsub-
stituiertem C,.- bis C,,-Cycloalkyl; durch Kohlenwasserstoff substituiertem oder unsubstituietem Cg- bis
C,,-Aryl; durch Kohlenwasserstoff substituiertem oder unsubstituiertem C,- bis C,.-Aralkyl; C,- bis C,,-Alkinyl;
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linearem oder verzweigtem C,- bis C,,-Haloalkyl, -Haloalkenyl oder -Halovinyl; durch Kohlenwasserstoff sub-
stituiertem oder unsubstituiertem C.- bis C,,-Halocycloalkyl; durch Kohlenwasserstoff substituiertem oder un-
substituiertem C,- bis C,,-Haloaryl; durch Kohlenwasserstoff substituiertem oder unsubstituiertem C,- bis
C,s-Haloaralkyl; C,- bis C,,-Haloalkinyl; und einer polaren Nichtkohlenwasserstoffgruppe mit mindestens ei-
nem Sauerstoff-, Stickstoff-, Phosphor-, Schwefel-, Silicium- oder Boratom, unabhangig voneinander oder
gleichzeitig; und

wenn R,, R,, R; und R, nicht Wasserstoff, Halogen oder eine polare Gruppe darstellen, R, und R, oder R, und
R, unter Bildung einer C,- bis C,,-Alkylidengruppe miteinander verbunden sein kénnen oder worin R, oder R,
mit R, oder R, unter Bildung einer gesattigten oder ungeséttigten cyclischen C,- bis C,,-Gruppe oder einer aro-
matischen C,4- bis C,,-Gruppe verbunden sein kénnen.

7. Additionspolymer auf der Basis von Norbornenester nach Anspruch 6, worin die polare Nichtkohlenwas-
serstoffgruppe in der chemischen Formel 2 eine funktionelle Gruppe darstellt, die ausgewahlt ist aus der Grup-
pe, bestehend aus:

-OR;, -OC(O)OR;, -R,0C(0)OR;, -C(O)R;, -R;C(O)R;, -OC(O)R;, -R;OC(O)R;, -(R;0),-OR;, -(OR;),-ORq,
-C(0)-0-C(O)R;, -R;C(0)-O-C(O)R4, -SR;, -RsSRg, -SSR, -R.SSR,, -S(=0)R,, -R;S(=0)R,, -R,C(=S)R,,
-R;C(=S)SR, -R;SO,R;, -SO,R,, -R;N=C=S, -NCO, R;-NCO, -CN, -R,CN, -NNC(=S)R;, -R,NNC(=S)R,,

R R ORs

R R / :
/[ /™ -s-R, -RS’—R, —s{~OR
—-C(O)N\P —RSC(O)N\R N \P’ N,
'NOZ, "RSNOZ, ‘7, ?) Rﬁ ] 8 1 Qa ]
ORe
/
~R;S8{—0R,
\
OR,
0
Re R ¢ % i
" /0 b
VA vk —-OC(O)N< —ROC(ONY SR RGR TORR,
R, \R, R R, 0,6 O, k6 O
0 0 0
1 1] I 8 Ok /ORﬁ
_ ~Rs0S0R, _g” ° —RB’ 4 -
1%0@95 OFOR  ~ReOFORs —B{," -RB(y ~Blge ~RP\om,
/N /Rs
R O Ry O Ry O Re O GO
ol R LMl J—&—or R,
_N_C—-R? —hk; —C_R7 _N—C_OR"‘ Rs —C 7' ] ,
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/N /Re
RGN T Rl 7 VST o
Ry R —-g—N-c—on? —R,C—N—C~OR \OR, S NOR,
0 0
0
B TS S T P i/ORB _obr T b T
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/ 7/ 7/ 7 or
-0 —R5~S|\-R7 ~0—R-§{—0R -R~-0 *RS*SI\—Ry ~R;— O —Rs~ Sl\""o ,
\
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o) Re O ORg 0 Ry
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T e A T R
~C—0—CH;— CH—CH,—N—Rg- Si\-— Ry =C—0—CH;y~CH—CH,—N—R¢ s.\- OR;
Re OR;
N e o
— Ry—C~0~CHz— CH — CH,— N—Rg~ Si\:' Ry
Ry
1 T B
~Ry=C—0—CHy~CH—CH,—N—R=Si = OF;
OR,
o Ry Rg ci’ R /ORa
~ Ry~ NHi-Re= N~ Re=S{=Ry ~Re=NH;~Ry— N =Ry~ 5{~ OR,
Rg und OR, .
worin

R lineares oder verzweigtes C,- bis C,,-Alkyl-, -Haloalkyl, -Alkenyl, -Haloalkenyl, -Vinyl- oder -Halovinyl; durch
Kohlenwasserstoff substituiertes oder unsubstituiertes C,- bis C,,-Cycloalkyl oder -Halocycloalkyl; durch Koh-
lenwasserstoff substituiertes oder unsubstituiertes Cg- bis C,,-Aryl oder -Haloaryl; durch Kohlenwasserstoff
substituiertes oder unsubstituiertes C.- bis C,;-Aralkyl oder -Haloaralkyl; oder C,- bis C,,-Alkinyl oder -Haloal-
kinyl darstellt;

ein jeder aus R;, R, und R, Wasserstoff; Halogen; lineares oder verzweigtes C,- bis C,,-Alkyl, -Haloalkyl, -Al-
kenyl, -Haloalkenyl, -Vinyl, -Halovinyl, -Alkoxy, -Haloalkoxy, -Carbonyloxy oder -Halocarbonyloxy; durch Koh-
lenwasserstoff substituiertes oder unsubstituiertes C,- bis C,,-Cycloalkyl oder -Halocycloalkyl; C¢- bis C,-Aryl,
-Haloaryl, -Aryloxy oder Haloaryloxy; durch Kohlenwasserstoff substituiertes oder unsubstituiertes C,- bis
C,s-Aralkyl oder -Haloaralkyl; oder C,- bis C,,-Alkinyl oder -Haloalkiny! darstellt;

und p eine ganze Zahl von 1 bis 10 ist.

8. Verfahren zur Herstellung eines exo-reichen Norbornenester-basierten Monomers, welches den Schritt
der Durchflhrung einer Diels-Alder-Reaktion von Dicyclopentadien und einer Esterverbindung bei 180 bis
260°C innerhalb einer Zeitdauer, in welcher der Reaktionsquotient, welcher durch die folgende Gleichung 1 de-
finiert ist, von 82.000 bis 155.000 reicht:

Reaktionsquotient = [Reaktionstemperatur (°C)]* x log [Reaktionszeit (min)] [Gleichung 1]
umfasst.

9. Verfahren zur Herstellung eines exo-reichen Norbornenester-basierten Monomers nach Anspruch 8,
worin das Norbornenester-basierte Monomer eine Verbindung darstellt, welche durch die folgende chemische
Formel 1 wiedergegeben ist:

[Chemische Formel 1]
Ry
Rz
R3
m
R4

worin
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m eine ganze Zahl von 0 bis 4 ist;

mindestens einer aus R,, R,, R, und R, ein Rest mit einer Estergruppe ist;

ein jeder der anderen R;, R,, R; und R, Wasserstoff; lineares oder verzweigtes C,- bis C,,-Alkyl, -Alkenyl oder
-Vinyl; unsubstituiertes oder durch Kohlenwasserstoffe substituiertes C.- bis C,,-Cycloalkyl; durch Kohlenwas-
serstoff substituiertes oder unsubstituiertes Cg- bis C,,-Aryl; durch Kohlenwasserstoff substituiertes oder un-
substituiertes C,- bis C,;-Aralkyl; C,- bis C,,-Alkinyl; oder Halogen darstellt; und

wenn R;, R,, R; und R, keine Reste mit einer Estergruppe, ein Wasserstoff oder ein Halogen darstellen, R, und
R, oder R, und R, unter Bildung einer C,- bis C,,-Alkylidengruppe verbunden sein kénnen oder worin R, oder
R, mit R, oder R, unter Bildung einer gesattigten oder ungesattigten cyclischen C,- bis C,,-Gruppe oder einer
aromatischen Cg4- bis C,,-Gruppe verbunden sein kénnen.

10. Verfahren zur Herstellung eines Additionspolymers auf der Basis von Norbornenester, welches um-
fasst:
a) den Schritt der Herstellung eines Norbornenester-basierten Monomers, welches mehr als 50 Mol-%
exo-Norbornenester-Monomer umfasst; und
b) den Schritt der Herstellung eines Additionspolymers auf der Basis von Norbornenester mit einem Moleku-
largewicht (Mn) oberhalb von 20.000, welches mehr als 50 Mol-% exo-Norbornenester-Monomer als Wieder-
holungseinheit umfasst, durch Polymerisation eines das Norbornenester-basierte Monomer nach Schritt a)
umfassenden Monomers in Lésungsphase in Gegenwart eines Katalysatorsystems, welches eine Ubergangs-
metallverbindung der Gruppe X mit einem anionischen Liganden, welcher &- und -Bindungen zur Verfigung
stellt, umfasst.

11. Verfahren zur Herstellung eines Additionspolymers auf der Basis von Norbornenester nach Anspruch
10, worin der Schritt a) durch Ausflihren einer Diels-Alder-Reaktion von Dicyclopentadien und einer Esterver-
bindung bei 180 bis 260°C innerhalb einer Zeitdauer, in welcher der durch die folgende Gleichung 1 definierte
Reaktionsquotient von 82.000 bis 155.000 reicht:

Reaktionsquotient = [Reaktionstemperatur (°C)]J* x log [Reaktionszeit (min)], [Gleichung 1]
durchgefiihrt wird.

12. Verfahren zur Herstellung eines Additionspolymers auf der Basis von Norbornenester nach Anspruch
10, worin das Norbornenester-Monomer des Schritts a) eine durch die folgende chemische Formel 1 wieder-
gegebene Verbindung darstellt:

[Chemische Formel 1]

R1
R2

Ra

worin

m eine ganze Zahl von 0 bis 4 ist;

mindestens einer aus R,, R,, R, und R, ein Rest mit einer Estergruppe ist;

ein jeder der anderen R;, R,, R, und R, Wasserstoff; lineares oder verzweigtes C,- bis C,,-Alkyl, -Alkenyl oder
-Vinyl; unsubstituiertes oder durch Kohlenwasserstoffe substituiertes C.- bis C,,-Cycloalkyl; durch Kohlenwas-
serstoff substituiertes oder unsubstituiertes Cg- bis C,,-Aryl; durch Kohlenwasserstoff substituiertes oder un-
substituiertes C,- bis C,;-Aralkyl; C,- bis C,,-Alkinyl; oder Halogen darstellt; und

wenn R;, R,, R; und R, keine Reste mit einer Estergruppe, ein Wasserstoff oder ein Halogen darstellen, R, und
R, oder R, und R, unter Bildung einer C,- bis C,,-Alkylidengruppe verbunden sein kénnen oder worin R, oder
R, mit R, oder R, unter Bildung einer geséttigten oder ungesattigten cyclischen C,- bis C,,-Gruppe oder einer
aromatischen Cg- bis C,,-Gruppe verbunden sein kénnen.

13. Verfahren zur Herstellung eines Additionspolymers auf der Basis von Norbornenester nach Anspruch
10, worin das Additionspolymer auf der Basis von Norbornenester des Schritts b) darstellt:
i) ein Additionshomopolymer eines Norbornenester-Monomers, hergestellt aus demselben Norbornenes-
ter-Monomer;
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i) ein Additionscopolymer von zwei Norbornenester-Monomeren, hergestellt aus unterschiedlichen Norborne-
nester-Monomeren; oder

iii) ein Additionscopolymer eines Norbornenester-Monomers und eines Norbornenester-Monomers, hergestellt
aus einem Norbornen-basierten Monomer, welches keine Estergruppe aufweist.

14. Verfahren zur Herstellung eines Additionspolymers auf der Basis von Norbornenester nach Anspruch
13, worin das iii) Norbornen-basierte Monomer, welches keine Estergruppe aufweist, eine durch die folgende
chemische Formel 2 wiedergegebene Verbindung darstellt:

[Chemische Formel 2]

worin

m eine ganze Zahl von 0 bis 4 ist;

ein jeder aus R,, R,, R, und R, ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus: Wasserstoff; Halogen; linearem
oder verzweigtem C,- bis C,,-Alkyl, -Alkenyl oder -Vinyl; durch Kohlenwasserstoff substituiertem oder unsub-
stituiertem C.- bis C,,-Cycloalkyl; durch Kohlenwasserstoff substituiertem oder unsubstituietem Cg- bis
C,,-Aryl; durch Kohlenwasserstoff substituiertem oder unsubstituiertem C,- bis C,.-Aralkyl; C,- bis C,,-Alkinyl;
linearem oder verzweigtem C,- bis C,;,-Haloalkyl, -Haloalkenyl oder -Halovinyl; durch Kohlenwasserstoff sub-
stituiertem oder unsubstituiertem C.- bis C,,-Halocycloalkyl; durch Kohlenwasserstoff substituiertem oder un-
substituiertem C4- bis C,,-Haloaryl; durch Kohlenwasserstoff substituiertem oder unsubstituiertem C,- bis
C,s-Haloaralkyl; C,- bis C,,-Haloalkinyl; und einer polaren Nichtkohlenwasserstoffgruppe mit mindestens ei-
nem Sauerstoff-, Stickstoff-, Phosphor-, Schwefel-, Silicium- oder Boratom, unabhangig voneinander oder
gleichzeitig; und

wenn R,, R,, R; und R, nicht Wasserstoff, Halogen oder eine polare Gruppe darstellen, R, und R, oder R, und
R, unter Bildung einer C,- bis C,,-Alkylidengruppe miteinander verbunden sein kénnen oder worin R, oder R,
mit R, oder R, unter Bildung einer gesattigten oder ungesattigten cyclischen C,- bis C,,-Gruppe oder einer aro-
matischen C,- bis C,,-Gruppe verbunden sein kénnen.

15. Verfahren zur Herstellung eines Additionspolymers auf der Basis von Norbornenester nach Anspruch

14, worin die polare Nichtkohlenwasserstoffgruppe in der chemischen Formel 2 eine funktionelle Gruppe dar-
stellt, welche ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus:
-OR;, -OC(O)OR;, -R;OC(O)OR;, -C(O)R;, -RsC(O)R;, -OC(O)R;, -R;OC(O)R;, -(R;0),-OR;, -(OR;),-OR,,
-C(0)-0-C(O)R;, -R;C(0O)-0O-C(O)R;, -SR;, -R;SR;, -SSR;, -R.;SSR;, -S(=0)R;, -R.S(=0)R,, -R.C(=S)R,,
-R,C(=S)SR;, -R;SO,R;, -SO,R,, -R;,N=C=S, -NCO, R,-NCO, -CN, -R,CN, -NNC(=S)R, -R,NNC(=S)R;, -NO,,
-R,NO,,

. o /Rs /:ﬁ ORg /ore&
!/

/° /" —§—R, —RS’—R. —§/—OR, -R.SI—OR;

— C{OM —RgCOIN S R S p‘-’S'\, '

R, R: Ry R, OR, OR,

? ' 1 1 1 )
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R Ry 0 0 0
Rs Rs / / I 1 i
-N< —R,N( —OCOIN,  —ROCON SR, —R&Ry O,
R’! R7l R7i R7! 0 ] 0 t 0 |
i ﬁ % R R 0 OR
~R;OSR; —OSOR, —R;050R, /' -rgl ' -8BZ R -rp. "
o o 0 ' \Rr \R7 ’ NOR, ' \OR7
/O\ /Rs
Ry O Rg O 0 Re O —C—C
° ol ° Ll 1 L YR,
3 7 1] ] ]
o C/ W) o oR, oR,
- C 0O R O 0 R
T Bt I Pl Pl R
Re —C—N—C—0R, —RC—N ORy OR, OR,
0 0
L OR, JORy  Q OR, 1,00  I,0R  OR
-0OP ~ R;OP ~p RF? OP oP
\OR, \OR, NOR, “OR, NOR, \OR,
R OR, Re OR,
—O—R5~8<—R7 ~0~-Re-8(—0R, —R—0-R~Si—-F —R,— O —Ry—5{—0R;
\
Ry OFy R ORy
0 Re ORg R
goaﬁs/!? gORSi/OR% P:':l:ons/ﬁ
PR I — — )~ —-C— o — — - —— —R— S —
N 7 ] \ 5 ] \ 7
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I / /
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Ry /OR,, /p\,
—Ry— O—Rs— O =Ry~ sl\’i R, —R—0-R—0 —Rse Si\—OR, - Ry—NH=Re=S( =R,

Re ORy Re

’ * ] 1

OR, 0 /an <“3 /ORe
i .
— R —NH-Rs Sif—OR;, — Ry —C—NH-Rs— S;\— R, —Ry—CNH-R— S]\-— OR,
ORy Re Oy
0 Pre e /'QG i P e /OR"
~C—0~CH;— CH—CH,~—N —R5-85<- Ry =C—0O—CHy/~CH—CH;— N—-&—Si\:- OR,
Re ORy
I Pre T i
—R—C~0-CH;— CH—CH,— N—Ry~ s:\— R,
Rs
0 OR, Rs ORg
I [ ! .
— Ry—C— O—CHs~ CH—CH,— N—R¢ Ss\-—O 7
OR,
cl” R cr ORy
+ e /" Lo /
— Rg—NH,—Rz;—~ N — Rf,—s;\—t?7 — Ry—NH~R,~ N-R5-S|\-0R7
Rq und ORs .

worin

R, lineares oder verzweigtes C,- bis C,,-Alkyl-, -Haloalkyl, -Alkenyl, -Haloalkenyl, -Vinyl- oder -Halovinyl; durch
Kohlenwasserstoff substituiertes oder unsubstituiertes C,- bis C,,-Cycloalkyl oder -Halocycloalkyl; durch Koh-
lenwasserstoff substituiertes oder unsubstituiertes C,- bis C,,-Aryl oder -Haloaryl; durch Kohlenwasserstoff
substituiertes oder unsubstituiertes C.- bis C,,-Aralkyl oder -Haloaralkyl; oder C,- bis C,,-Alkinyl oder -Haloal-
kinyl darstellt;

ein jeder aus R;, R, und R, Wasserstoff; Halogen; lineares oder verzweigtes C,- bis C,,-Alkyl, -Haloalkyl, -Al-
kenyl, -Haloalkenyl, -Vinyl, -Halovinyl, -Alkoxy, -Haloalkoxy, -Carbonyloxy oder -Halocarbonyloxy; durch Koh-
lenwasserstoff substituiertes oder unsubstituiertes C,- bis C,,-Cycloalkyl oder -Halocycloalkyl; C4- bis C,,-Aryl,
-Haloaryl, -Aryloxy oder Haloaryloxy; durch Kohlenwasserstoff substituiertes oder unsubstituiertes C,- bis
C,s-Aralkyl oder -Haloaralkyl; oder C,- bis C,,-Alkinyl oder -Haloalkinyl darstellt;

und p eine ganze Zahl von 1 bis 10 ist.

16. Verfahren zur Herstellung eines Additionspolymers auf der Basis von Norbornenester nach Anspruch
10, worin die Ubergangsmetallverbindung der Gruppe X mit einem anionischen Liganden, welcher 8- und
m-Bindungen zur Verfliigung stellt, des Schritts b) eine Verbindung darstellt, welche durch die folgenden che-
mische Formel 3 oder chemische Formel 4 wiedergegeben ist:

[Chemische Formel 3] M(R),
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[Chemische Formel 4]

/..!\\

AN
R i M—R
\‘ AN 4 /
AN
worin

M ein Metall der Gruppe X ist;

X ein Halogen ist; und

R ein anionischer Ligand ist, welcher 8- und m-Bindungen zur Verfligung stellt, wie Hydrocarbyl, Acetylacetonat
[R'C(O)CHC(O)R'] oder Acetat, worin ein jeder von R' Wasserstoff, lineares oder verzweigtes C,- bis C,,-Alkyl,
-Alkenyl oder -Vinyl; durch Kohlenwasserstoff substituiertes oder unsubstituiertes C.- bis C,,-Cycloalkyl; durch
Kohlenwasserstoff substituiertes oder unsubstituiertes C4- bis C,,-Aryl; C4- bis C,,-Aryl mit einem Heteroatom;
durch Kohlenwasserstoff substituiertes oder unsubstituiertes C,- bis C,s-Aralkyl oder C,- bis C,,-Alkinyl dar-
stellt.

17. Verfahren zur Herstellung eines Additionspolymers auf der Basis von Norbornenester nach Anspruch
10, worin das Katalysatorsystem des Schritts b) 1/2.500 bis 1/100.000 an Katalysator bezogen auf das Mono-
mer im Molverhaltnis umfasst.

18. Verfahren zur Herstellung eines Additionspolymers auf der Basis von Norbornenester nach Anspruch
10, worin das Katalysatorsystem des Schritts b) weiterhin einen Cokatalysator umfasst.

19. Verfahren zur Herstellung eines Additionspolymers auf der Basis von Norbornenester nach Anspruch
10, worin die Polymerisation des Schritts b) in einem Temperaturbereich von —100 bis 200°C durchgeflhrt wird.

20. Optische Folie, umfassend das Additionspolymer auf der Basis von Norbornenester nach Anspruch 1.

21. Optisch anisotrope Folie, umfassend das Additionspolymer auf der Basis von Norbornenester nach An-
spruch 1.

22. Optisch anisotrope Folie nach Anspruch 21, deren Verzdégerungswert (R,,), definiert durch die folgende
Gleichung 2, 70 bis 1.000 nm betragt:

Ry = A(n,—n,) x d [Gleichung 2]

worin

n, der Brechungsindex in Richtung der schnellen Achse in der Ebene, gemessen bei einer Wellenlange von
550 nm ist;

n, der Brechungsindex in Dickenrichtung, gemessen bei einer Wellenldnge von 550 nm, ist; und

d die Filmdicke darstellt.

23. Optisch anisotrope Folie nach Anspruch 21, welche fir eine optische Kompensationsfolie vom negati-
ven C-Plattentyp fir LCDs verwendet werden kann, wobei die Brechungsindizes die Beziehung n, = n, > n,
erfillen (n, = Brechungsindex in Richtung der langsamen Achse in einer Ebene; n, = Brechungsindex in Rich-
tung der schnellen Achse in einer Ebene; n, = Brechungsindex in Dickenrichtung).

Es folgt ein Blatt Zeichnungen

53/54



DE 603 11 103 T2 2007.10.25

Anhangende Zeichnungen

FIG. 1
endo
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