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(57) Zusammenfassung: Es wird ein Verfahren zur Herstel-
lung von Homo-, Co- und Blockcopolymeren durch kontrol-
lierte radikalische Polymerisation in wassriger Losung be-
schrieben, wobei man eine Monomer-Komponente (A), be-
stehend aus mindestens einem radikalisch-polymerisierba-
ren Monomer, eine Initiator-Komponente (B), bestehend
aus mindestens einem radikalischen Initiator, eine Polysac-
charid-Komponente (C), bestehend aus mindestens einem
cyclischen Polysaccharid(-Derivat) sowie eine Reg-
ler-Komponente (D), bestehend aus mindestens einer Ver-
bindung der allgemeinen Formel (la) und/oder (Ib) in Ge-
genwart von Wasser umsetzt,
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wobei R, bis R, jeweils Wasserstoff, einen C,-C,,-Alkylrest,
C,-C4-Cycloalkylrest, C,-C,,-Aralkylrest oder ggf. aromati-
schen C4-C,,-Kohlenwasserstoffrest sowie R, und R, dari-
ber hinaus Polymer-Reste mit einer mittleren Molekular-
masse (Zahlenmittel) von 100 bis 50000 Dalton bedeuten
und mindestens zwei, hdchstens aber vier der Reste R, bis
R, einen aromatischen Kohlenwasserstoff darstellen. Auf
diese Weise lassen sich Polymere mit sehr engen Moleku-
largewichtsverteilungen herstellen. Aufgrund der im Ver-
gleich zum Stand der Technik deutlich geringeren Initiator-
und Reglermengen enthalten die Polymere au’erdem nur
sehr geringe Mengen an Regler- und Initiator-Zerfallspro-
dukten.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur Herstellung von Homo-, Co- und Blockcopo-
lymeren durch kontrollierte radikalische Polymerisati-
on von olefinisch ungesattigten Monomeren in wass-
riger Losung.

Stand der Technik

[0002] Die technische Herstellung von Polymeren
mittels radikalischer Polymerisation ist ein ver-
gleichsweise sehr kostenginstiges und technisch
haufig angewandtes Verfahren. Die Molekularge-
wichtsverteilungen (Polydispersitaten), bestimmt
durch den Quotienten aus dem Gewichts- und dem
Zahlenmittel des Molekulargewichts (M, /M, ) der syn-
thetisierten Polymeren, sind bei den gangigen Ver-
fahren im allgemeinen hoch.

[0003] Seit einigen Jahren besteht ein grolies Inter-
esse an Verfahren bzw. Verfahrensmethoden, die
sich zur Herstellung einer Vielzahl von Polymeren
eignen und es ermoglichen, derartige Polymere mit
vorbestimmter Struktur, Molekulargewicht und Mole-
kulargewichtsverteilung bereit zu stellen.

[0004] Kontrollierte radikalische Polymerisations-
methoden sind seit langerem bekannt. Beispielswei-
se die ,lebende" radikalische Suspensionspolymeri-
sation von Methylmethacrylat in einem Wasser/Alko-
hol-Gemisch von Sawamoto et al. (Macromolecules
32, 1999, 2204-2209), die 2,2,6,6-Tetramethyl-pipe-
ridinyl-l-oxy-(TEMPO)-kontrollierte ,lebende" radika-
lische Polymerisation von wasserldslichen Styrolderi-
vaten in Ethylenglycol/Wasser-Mischungen (Polymer
40, 1999, 4505-4514) oder die kontrollierte Bulk-Po-
lymerisation von 2,5-Bis[(4-butylbenzoyl)oxy]styrol
mit 1-Phenyl-1-(2',2',6',6'-tetramethyl-1"-piperidinylo-
xy)ethan als Initiatorsystem (Macromol. Chem. Phys.
200, 1999, 2338-2344). Ebenso wurden Triazolinyl-
radikal-kontrollierte Reaktionen beschrieben (Macro-
mol. Chem. Phys. 199, 1998, 763-769).

[0005] Nachteilig bei obigen Methoden ist, dass auf-
grund der wasserunléslichen Monomere und des Ra-
dikalfangers in Wasser entweder ein Emulgator oder
ein organischer Col6ser zugesetzt werden muss. Zu-
dem stellt die Unldslichkeit des Radikalfangers in
Wasser ein grof3es Problem dar, wodurch auch beim
Einsatz von wasserléslichen Monomeren in Losemit-
telgemischen, bestehend aus uberwiegend organi-
schen Lésemitteln, gearbeitet werden muss, um eine
homogene Reaktionsmischung zu erhalten.

[0006] Die radikalische Atom-Transfer-Polymerisa-
tion (ATRP) stellt eine Verbesserung der radikali-
schen Polymerisation dar. Bei der ATRP werden ole-
finisch ungesattigte Monomere mit einem Katalysa-
tor/Initiator-System, bestehend aus einem Metall-
komplex als Katalysator z.B. CuBr*2 Bipyridin und ei-
ner Halogenverbindung als Initiator polymerisiert.
Diese Methodik wird von Matyjaszewski et al. be-
schrieben. Matyjaszewski et al. untersuchten die

kontrollierte ,lebende" radikalische Atom-Trans-
fer-Polymerisaton von Styrol (J. Am.Chem.Soc. 119,
1997, 674-680) oder (Meth-)acrylaten mit verschie-
denen Initiatorsystemen in organischen Ldsemitteln
(Macromolecules 31, 1998, 1527-1534; Macromole-
cules 32, 1999, 5772-5776) oder in Emulsion (Ma-
cromolecules 31, 1998, 5951-5954).

[0007] Nachteilig bei dieser Methode ist die Wasse-
runléslichkeit der fir die ATRP-Polymerisation ver-
wendeten Metall/Ligand-Katalysatoren (Schwerme-
tallkomplexe). Selbst beim Einsatz von wasserldsli-
chen Monomeren muf® dann deshalb in Losemittel-
gemischen gearbeitet werden, die uberwiegend aus
organischen Lésemitteln bestehen, um eine homoge-
ne Reaktionslésung zu erhalten. Auferdem ist bei
der ATRP der Metallriickstand aus dem Katalysator
(z.B. Kupfer) im Polymer oft sehr hoch, da diese oft in
Substanz (Bulk) oder in organischer Lésung durch-
geflhrt wird. Kupferhalogenide sind gesundheitlich
bedenklich und beeintrachtigen darlber hinaus die
Materialeigenschaften des Polymeren. Die verwen-
deten Schwermetallkomplexe sind in mehrfacher
Hinsicht problematisch. Sie farben die erhaltenen Po-
lymere stark, lassen sich nur schlecht entfernen und
erlauben nicht den Einsatz von Monomeren mit freien
Carbonsauregruppen. In bauchemischen Produkten
und Formulierungen sind (Blockco-)Polymere mit ge-
nau diesen Monomeren (Acrylsaure, Methacrylsaure,
Maleinsaure) wiinschenswert, weshalb eine alterna-
tive Methode sehr von Vorteil ware.

[0008] Die radikalische Polymerisation von Acryla-
ten, Methacrylaten und Vinylmonomeren in wassriger
Lésung in Gegenwart von Cyclodextrinen ist be-
kannt. Ritter et al. untersuchten die freie radikalische
Polymerisation von  Cyclodextrin-komplexierten
(Meth-)acrylaten in wassriger Losung (Macromolecu-
les 32, 1999, 5236-5239; DE-OS 195 33 269). In den
Druckschriften EP-A 0896027, EP-A 0780401 sowie
EP-A 0853092 werden die Emulsionspolymerisation
bzw. Suspensionspolymerisation von Vinylverbin-
dungen und/oder (Meth-)acrylaten in wassriger Lo-
sung in Gegenwart von Cyclodextrinen beschrieben.
[0009] Die kontrollierte radikalische Polymerisation
mit Radikalfangern (scavengers), wie beispielsweise
N-oxiden (Nitroxyl-Radikalen) oder Triazolinyl-Radi-
kalen in wassriger Lésung wurde durch die Zugabe
von Cyclodextrinen verbessert. Hierbei wurde das
Problem der Unldslichkeit der olefinisch ungeséattig-
ten Monomeren und des Radikalfangers in wassriger
Lésung behoben (DE-OS 100 27 744), wobei auf die
Zugabe von Emulgatoren verzichtet werden kann.
[0010] Ebenso konnte die radikalische Atom-Trans-
fer-Polymerisation (ATRP) in wassriger LOsung durch
die Gegenwart von Cyclodextrinen verbessert wer-
den. Olefinisch ungesattigte Monomere sowie die
wasserunléslichen Initiatoren und Metall-Ligand-Ver-
bindungen konnten ohne Zusatz von Emulgatoren,
Schutzkolloiden etc. oder organischen Coldsern
durch Zugabe von Cyclodextrinen in wasserlosliche
Formen Uberflhrt und polymerisiert werden (DE-OS
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100 27 746).

[0011] Beide oben beschriebenen Methoden setzen
voraus, dass die Cyclodextrine dquimolar zu den Mo-
nomeren eingesetzt werden mussen. Aus diesem
Grunde kann nur in wassrigen Losungen gearbeitet
werden, die sehr wenig (nur bis etwa 10 Gew.-%) Mo-
nomeren enthalten. Das macht diese beiden Varian-
ten fur groBtechnische Prozesse im TonnenmaRstab
nicht praktikabel.

[0012] AufRerdem sind bei der radikalischen ATRP
in wassriger Losung in Gegenwart von Cyclodextri-
nen die gleichen Nachteile zu nennen, wie bereits
oben aufgefiihrt.

[0013] Kupferhalogenide sind gesundheitlich be-
denklich, beeintrachtigen die Materialeigenschaften
des Polymeren, farben die erhaltenen Polymere
stark, lassen sich nur schlecht entfernen und erlau-
ben nicht den Einsatz von Monomeren mit freien Car-
bonsauregruppen.

[0014] Desweiteren ist die kontrollierte radikalische
Polymerisation von olefinisch ungesattigten Mono-
meren in Gegenwart von 1,1-Diphenylethylen be-
kannt. Sato et al. untersuchte den Einfluss von
1,1-Diphenylethylen auf die radikalische Polymerisa-
tion von Di-n-butylitaconat in Benzol (European Poly-
mer Journal 37, 2001, 2055-2061). Nuyken et al. un-
tersuchten den Mechanismus der ,lebenden" radika-
lischen Homopolymerisation von Styrol in Gegenwart
von 1,1-Diphenylethylen in Substanz (Bulk), sowie
die Blockcopolymerisation mit Methylmethacrylat
(Macromol. Rapid. Comm. 22, 2001, 700-703).
Nuyken et al. berichten auch Uber die Homo- und
Blockcopolymerisation von wasserléslichen und/oder
wasserunldslichen olefinisch ungesattigten Monome-
ren in Gegenwart von 1,1-Diphenylethylen in organi-
schen Lésemitteln, in Wasser und in Substanz (Ma-
cromol. Symp. 177, 2002, 25-41).

[0015] Obige Methode ist jedoch nicht geeignet fur
Polymere mit sehr niedrigen Polydispersitaten, die im
allgemeinen zwischen 2 und 3 liegen. Auf3erdem ent-
halten die Blockcopolymere eine erhebliche Menge
an Homopolymer. Diese Methode ist auch fir die Pro-
duktion im Tonnenmalstab problematisch, da aus
Grunden der Warmeabfuhr eine Polymerisation in
Substanz im Tonnenmalstab nur sehr ungern durch-
gefihrt wird. Bei Bulk-Polymerisationen kann die frei-
werdende Warme aus Viskositatsgrinden sehr
schlecht abgefiihrt werden und es besteht die Gefahr,
dass die Reaktion durchgehen kann.

[0016] Ebenso ist die kontrollierte radikalische Poly-
merisation von Monomeren in Gegenwart eines radi-
kalischen Initiators und einer Verbindung (A) der For-
mel R,R,C=CR,R, wobei R, bis R, jeweils unabhan-
gig voneinander Wasserstoff, einen jeweils substitu-
ierten Alkylrest, Cycloalkylrest, einen unsubstituier-
ten oder einen substituierten aromatischen Kohlen-
wasserstoffrest darstellen kénnen, aus den Offenle-
gungsschriften DE 100 29 695 A1, DE 100 29 697
A1, DE 198 58 708 A1, DE 198 60 011 A1, DE 199 09
803 A1, DE 199 61 063 A1 und DE 199 09 752 A1 be-

kannt.

[0017] Die in diesen Anmeldungen beschriebenen
Verfahrensweisen werden stets im stark alkalischen
Milieu in Gegenwart mindestens einer Base durchge-
fuhrt. AuBerdem betragen die Initiatormengen bis zu
50 Gew.-% bezogen auf die Monomerkomponente
und der Anteil an der Verbindung (A) wird mit eben-
falls bis zu 50 Gew.-% bezogen auf die Monomer-
komponente angegeben.

[0018] Das Reaktionsgemisch enthalt 10 Gew.-%
Wasser oder weniger und die Reaktion wird bei ei-
nem Druck zwischen 1 und 300 bar durchgefuhrt (DE
100 29 697 A1, DE 199 61 063 A1).

[0019] Die Polydispersitaten der Blockcopolymere
liegen gemal den angegebenen Beispielen in einem
Bereich zwischen 1,5 und 4,2.

[0020] GemalR den Beispielen werden Monomere
und Verbindung (A) sowie der Initiator in wassriger
Lésung separat und parallel tiber einen bestimmten
Zeitraum in die Reaktionslésung zudosiert.

[0021] Die beschriebene Methode ist nicht geeignet
zur Herstellung von Polymerlésungen in einem belie-
bigen pH-Bereich zwischen 1 und 14, weshalb saure
oder pH-neutrale Polymerlésungen auf diese Weise
nicht zuganglich sind. Die fur bauchemische Produk-
te und Formulierungen interessanten (Blockco-)Poly-
mere bzw. wassrigen (Blockco-)Polymerlésungen mit
nicht neutralisierten (Meth-)acrylsaure- und/oder Ma-
leinsaure-Einheiten sind nach diesem Verfahren
nicht erhaltlich. AuBerdem machen die hohen Initia-
tor- und Reglermengen einen groftechnischen Ein-
satz im Tonnenmalfistab aufgrund ihres Gefahrenpo-
tentials nicht praktikabel und zudem sehr teuer. Dar-
Uber hinaus sind die beschriebenen Polymere mit ei-
nem hohen Rest an Zerfallsprodukten der Initiatoren
und der Verbindung (A) belastet, die die Materialei-
genschaften der Polymere bzw, wassrigen Polymer-
I6sungen negativ beeinflussen.

[0022] SchlieBlich sind die Polydispersitaten der
beispielhaft beschriebenen Blockcopolymere sehr
hoch, weshalb nur schwer von einer kontrollierten ra-
dikalischen Blockcopolymerisation gesprochen wer-
den kann. Die in den Druckschriften erlauterte Ver-
fahrensweise der kontinuierlichen Zugabe von Mono-
mer und Initiator entspricht nicht den Kriterien einer
kontrollierten ,lebenden" Polymerisation. Bei der letz-
teren sind anfanglich alle Initiatorradikale bzw. Mono-
merradikale vorhanden und gleichmaRig im Reakti-
onsraum verteilt. Alle Polymerketten werden dann
gleichzeitig gestartet und jede Kette addiert bei irre-
versiblen Wachstumsschritten die gleiche Zahl von
Monomermolekulen, wodurch praktisch keine Poly-
merisationsgradverteilung resultiert.

Aufgabenstellung

[0023] Der vorliegenden Erfindung lag daher die
Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von
Homo-, Co- und Blockcopolymere durch kontrollierte
radikalische Polymerisation in wassriger Losung zu

3/12



DE 102 35 696 A1 2004.02.19

entwickeln, welches die genannten Nachteile des
Standes der Technik nicht aufweist, sondern ohne
Zusatz von Emulgatoren, Schutzkolloiden oder orga-
nischen Coldsern eine kontrollierte und umwelt-
freundliche Herstellung der entsprechenden Polyme-
ren ermdglicht.

[0024] Diese Aufgabe wurde erfindungsgemaf da-
durch geldst, dass man eine Monomer-Komponente
(A), bestehend aus mindestens einem radikalisch po-
lymerisierbaren Monomer, eine Initiator-Komponente
(B), bestehend aus mindestens einem radikalischen
Initiator, eine Polysaccharid-Komponente (C), beste-
hend aus mindestens einem cyclischen Polysaccha-
rid(-Derivat) sowie eine Regler-Komponente (D), be-
stehend aus mindestens einer Verbindung der allge-
meinen Formeln (la) und/oder (Ib) in Gegenwart von
Wasser umsetzt,

¥ fi_: . \ /
A / \
Rsi R

(la) (Ib)

wobei R, bis R, jeweils Wasserstoff, einen ggf. sub-
stituierten  C,-C,,-Alkylrest, C,-C,-Cycloalkylrest,
C,-C,,-Aralkylrest oder aromatischen C,-C,,-Kohlen-
wasserstoffrest sowie R, und R, dartiber hinaus Po-
lymer-Reste mit einer mittleren Molekularmasse
(Zahlenmittel) von 100 bis 50 000 Dalton bedeuten
und mindestens zwei, hdchstens aber vier der Reste
R, bis R4 einen aromatischen Kohlenwasserstoffrest
darstellen.

[0025] Es hat sich hierbei ndmlich Gberraschender-
weise gezeigt, dass man Homo-, Co- und Bockcopo-
lymere mit sehr engen Molekulargewichtsverteilun-
gen erhalt. Aufgrund der im Vergleich zum Stand der
Technik deutlich geringeren Initiator- und Reglermen-
gen enthalten die Polymere auflerdem nur sehr ge-
ringe Mengen an Regler- und Initiator-Zerfallsproduk-
ten, was ebenfalls nicht vorhersehbar war.

[0026] Beim Verfahren entsprechend der vorliegen-
den Erfindung wird eine Monomer-Komponente (A),
eine Initiator-Komponente (B), eine Polysaccha-
rid-Komponente (C) sowie eine Regler-Kkomponente
(D) in wassriger Losung umgesetzt.

[0027] Als Monomer-Komponente (A) kdnnen alle
radikalisch umsetzbaren Monomere verwendet wer-
den, die radikalisch homo- oder copolymerisierbar
sind. Selbstverstandlich kénnen auch beliebige Ge-
mische verschiedener hydrophiler und hydrophober
Monomere eingesetzt werden.

[0028] Als Monomere (A) sind beispielsweise zu
nennen:

C,- bis C,,-Alkyl- und Hydroxyalkylester von monoe-
thylenisch ungeséttigten C, bis C,,-Monocarbonsau-

ren oder C,- bis C,,-Dicarbonsauren, beispielsweise
Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, Propylme-
thacrylat (alle Isomere), Butylmethacrylat (alle Iso-
mere), 2-Ethylhexylmethacrylat, Isobornylme-
thacrylat, Methylacrylat, Ethylacrylat, Propylacrylat
(alle Isomere), Butylacrylat (alle Isomere), 2-Ethylhe-
xylacrylat, Isobornylacrylat, Benzylacrylat, Phenyl-
acrylat, Stearylacrylat, Maleinsaurediethylester, Hy-
droxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxybu-
tylacrylat, weiterhin (Meth-)Acrylester von alkoxylier-
ten C,- bis C,,-Alkoholen, die mit 2 bis 100 mol Ethy-
lenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid oder Mischungen
hiervon umgesetzt sind; Benzylmethacrylat, Phenyl-
methacrylat, Stearylmethactylat, Methacrylnitril,
Acrylnitril, funktionalisierte Methacrylate; Acrylate
und Styrole, ausgewahlt unter Glycidylmethacrylat,
2-Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylme-
thacrylat (alle Isomere), Hydroxybutylmethacrylat (al-
le Isomere), Cyclohexylmethacrylat, Cyclohexyl-
acrylat, Hexylmethacrylat und Hexylacrylat (jeweils
alle Isomere), Diethylaminoethylmethacrylat, Triethy-
lengylcolmethacrylat, ltaconsaureanhydrid, Itacon-
saure, Glycidylacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat,
Diethylaminoethylacrylat, Triethylenglycolacrylat,
Methacrylamid, N-tert.-Butylmethacrylamid, N-n-Bu-
tylmethacrylamid, N-Methylol-methacrylamid,
N-Ethylolmethacrylamid, N-tert.-Butylacrylamid,
N-Butylacrylamid, N-Methylolacrylamid, N-Ethylo-
lacrylamid, Vinylbenzoesaure (alle Isomere), Diethyl-
aminostyrol (alle Isomere), a-Methylvinylbenzoesau-
re (alle Isomere), Diethylamino-a-methylstyrol (alle
Isomere), p-Methylstyrol, p-Vinylbezolsulfonsaure,
Trimethoxysilylpropylmethacrylat, Triethoxysilylpro-
pylmethacrylat, Tributoxysilylpropylmethacrylat,
Diethoxymethylsilylpropylmethacrylat, Dibutoxyme-
thylsilylpropylmethacrylat, Diisopropoxymethylsilyl-
propylmethacrylat, Dimethoxysilylpropylmethacrylat,
Diethoxysilylpropylmethacrylat, Dibutoxysilylpropyl-
methacrylat, Diisopropoxysilylpropylmethacrylat, Tri-
methoxysilylpropylacrylat, Triethoxysilylpropyl-
acrylat, Tributoxysilylpropylacrylat, Dimethoxyme-
thylsilylpropylacrylat, Diethoxymethylsilylpropyl-
acrylat, Dibutoxymethylsilylpropylacrylat, Diisopropo-
xymethylsilylpropylacrylat, Dimethoxysilylpropyl-
acrylat, Diethoxysilylpropylacrylat, Dibutoxysilylpro-
pylacrylat, Diisopropoxysilylpropylacrylat, Vinylchlo-
rid, Vinylfluorid, Vinylbromid, Vinylalkohol, Vinylether
von C,- bis C,;-Alkoholen, Vinylether von alkoxylier-
ten C,- bis C,-Alkoholen und Vinylether von Polyal-
kylenoxiden wie Polyethylenoxid, Polypropylenoxid
oder Polybutylenoxid, monoethylenisch ungesattigte
C,- bis C,,-Monocarbonsauren, deren Alkalimetall-
salze und/oder Ammoniumsalze, beispielsweise
Acrylsaure, Methacrylsaure, Dimethylacrylsaure,
Ethylacrylsaure, Rllylessigsaure oder Vinylessigsau-
re, weiterhin monoethylenisch ungesattigte C,- bis
C,,-Dicarbonséuren, deren Halbester, Anhydride, Al-
kalimetallsalze und/oder Ammoniumsalze, beispiels-
weise Maleinsaure, Fumarsaure, ltaconsaure, Mesa-
consaure, Methylenmalonsaure, Citraconsaure, Ma-
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leinsaureanhydrid, Itaconsaureanhydrid oder Methyl-
malonsaureanhydrid; weiterhin Sulfonsauregruppen
oder deren Salze, beispielsweise deren Alkalimetall-
oder Ammoniumsalze enthaltende monoethylenisch
ungesattigte Monomere, beispielsweise Allylsulfon-
saure, Styrolsulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methylpro-
pansulfonsdure CAMPS), Methallylsulfonsaure, Vi-
nylsulfonsaure, Acryl-3-sulfopropylester oder Me-
thacrylsaure-3-sulfopropylester, weiterhin Phosphon-
sauregruppen oder deren Salze, beispielsweise de-
ren Alkalimetall- oder Ammoniumsalze enthaltende
monoethylenisch ungesattigte Monomere, beispiels-
weise Vinylphosphonsaure, Allylphosphonsaure oder
Acrylamidoethylpropanphosphonsaure, weiterhin
Amide und N-substituierte Amide von monoethyle-
nisch ungesattigten C,- bis C,,-Monocarbonsauren
oder C,- bis C,,-Dicarbonsauren, beispielsweise
Acrylamid, N-Alkylacrylamide oder N,N-Dialkylacryl-
amide mit jeweils 1 bis 18 C-Atomen in der Alkylgrup-
pe wie N-Methylacrylamid, N,N-Dimethylacrylamid,
N-tert.-Butylacrylamid oder N-Octadecylacrylamid,
Maleinsauremonomethylhexylamid, Maleinsduremo-
nodecylamid, Diethylaminopropylmethacrylamid
oder Acrylamidoglykolsaure; weiterhin Alkylamidoal-
kyl(meth)acrylate, beispielsweise Dimethylaminoe-
thylacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat, Ethyla-
minoethylacrylat, Diethylaminoethylmethacrylat, Di-
methylaminopropylacrylat oder Dimethylaminopropy-
Imethacrylat; weiterhin Vinylester, Vinylformiat, Vinyl-
acetat, Vinylpropionat oder Vinylbutyrat, wobei diese
nach der Polymerisation auch verseift vorliegen kon-
nen; weiterhin N-Vinylverbindungen, beispielsweise
N-Vinylpyrrolidon,  N-Vinylcaprolactam,  N-Vinyl-
formamid, N-Vinyl-N-methylformamid, 1-Vinylimida-
zol oder 1-Vinyl-2-methylimidazol; weiterhin Styrol
oder dessen Derivate wie a-Methylstyrol, Inden, Di-
cyclopentadien. Monomere, die Amino- oder Imino-
gruppen wie z.B. Dimethylaminoethylmethacrylat,
Diethylaminoethylacrylat, Diethylaminopropylme-
thacrylamid oder Allylamin, Monomere, die quaterna-
re Ammoniumgruppen tragen, wie z.B. vorliegend als
Salze, wie sie dwch Umsetzung der basischen Ami-
nofunktionen mit Sduren wie Salzsaure, Schwefel-
saure, Salpetersaure, Ameisensaure oder Essigsau-
re erhalten werden, oder in quaternisierter Form (Bei-
spiele geeigneter Quaternisierungsmittel sind Dime-
thylsulfat, Diethylsulfat, Methylchlorid, Ethylchlorid
oder Benzylchlorid), wie z.B. Dimethylaminoethyl-
acrylat-hydrochlorid, Diallyldimethylammoniumchlo-
rid, Dimethylaminoethylacrylatmethylchlorid,
Dimethylaminoethylaminopropylmethacrylamidme-
thosulfat, Vinylpyridiniumsalze oder 1-Vinylimidazoli-
umsalze; Monomere, bei denen die Aminogruppen
und/oder Ammoniumgruppen erst nach der Polyme-
risation und anschlieBender Hydrolyse freigesetzt
werden, wie beispielsweise N-Vinylformamid oder
N-Vinylacetamid, sowie Gemische aus zwei oder
mehr vorstehend genannte Monomere.

[0029] Desweiteren wird beim erfindungsgemafien
Verfahren eine Initiator-Komponente (B), bestehend

aus mindestens einem radikalischen Initiator verwen-
det. Geeignete freie Radikalstarter umfassen Peroxi-
dinitiatoren wie beispielsweise Wasserstoffperoxid,
tert.-Butylhydroperoxid, Dilauroylperoxid, Dibenzoyl-
peroxid, tert. Amylperoxyneodecanoat, tert. Butylper-
oxyneodecanoat, tert. Butylperoxypivalat, 2,5-Dime-
thyl-2,5-di(2-ethylhexanoylperoxy)hexan, tert. Amyl-
peroxy-2-ethylhexanoat, tert. Butylperoxy-2-ethylhe-
xanoat, tert. Amylperoxybenzoat, tert. Butylperoxy-
benzoat, oder Peroxodisulfate-Initiatoren wie Ammo-
niumperoxodisulfat, Natriumperoxodisulfat, Kalium-
peroxodisulfat, Lithiumperoxodisulfat.

[0030] Geeignete Azo-Initiatoren sind beispielswei-
se 2,2'-Azobis(isobutyronitril), 2,2'-Azobis(2-methyl-
butyronitril), 2,2'-Azobis(2-cyano-2-butan), Dime-
thyl-2,2'-azobisdimethylisobutyrat, 4,4'-Azobis(4-cy-
anopentansaure), 1,1'-Azobis(cyclohexan-1-carboni-
tril),  2-(tert.-Butylazo)-2-cyanopropan, 2,2'-Azo-
bis[2-methyl-N-(1,1')-bis(hydroxymethyl)-2-hydroxy-
ethyl]propionamid, 2,2'-Azobis(2-methyl-N-hydroxye-
thyl)propionamid, 2,2'-Azobis(N,N'-dimethylenisobu-
tyramidin)dihydrochlorid, 2,2' Azobis(2-amidinopro-
pan)dihydrochlorid, 2,2'-Azobis(N,N'-dimethyleniso-
butyramin), 2,2'-Azobis(2-methyl-N-[1,1'-bis(hydro-
xymethyl)ethyl]propionamid), 2,2'-Azobis[2-me-
thyl-N-(2-hydroxyethyl)propionamid], 2,2'-Azobis(iso-
butyramid)dihydrat, 2,2'-Azobis(2,2,4-trimethylpen-
tan), 2,2'-Azobis(2-methylpropan), 2,2'-Azobis(4-me-
thoxy-2,4-dimethylvalerionitril), 2,2'-Azobis(2-cyclop-
ropylpropionitril), 2,2'-Azobis(2,4-dimethylvalerionit-
ril),  (2-Carbamoylazo)isobutyronitril, 2-Phenyla-
zo0-4-methoxy-2,4-dimethylvaleronitril, 2,2'-Azo-
bis(2-methyl-N-phenylpropionamidin)dihydrochlorid,
2,2'-Azobis[N-(4-chlorophenyl)-2-methylpropionami-
din]dihydrochlorid, 2,2'-Azobis[N-(4-hydroxyphe-
nyl)-2-methylpropionamidin]dihydrochlorid, 2,2'-Azo-
bis[N-(4-aminophenyl)-2-methylpropionamidin]tetra-
hydrochlorid, 2,2'-Azobis[2-methyl-N-(phenylme-
thyl)-propionamidin]dihydrochlorid, 2,2'-Azo-
bis[2-methyl-N-2-propenylpropionamidin]dihydro-
chlorid, 2,2'-Azobis[N-(2-hydroxyethyl)-2-methylpro-
pionamidin]dihydrochlorid, 2,2'  Azobis[2-(5-me-
thyl-2-imidazolin-2-yl)propan]dihydrochlorid,
2,2'-Azobis[2-(2-imidazolin-2-yl)propan]dihydrochlo-
rid, 2,2'-Azobis[2-(4,5,6,7tetrahydro-IH-1,3-diaze-
pin-2-yl)propan]dihydrochlorid, 2,2'-Azobis[2-(5-hy-
droxy-3,4,5,6-tetrahydropyrimidin-2-yl)propan]dihy-
drochlorid, 2,2'-Azobis{2-[1-(2-hydroxyethyl)-2-imi-
dazolin-2-yllpropan}dihydrochlorid, 2,2'-Azo-
bis(2,4,4-trimethylpentan), 2,2'-Azobis(2-cyanopro-
panol), 2,2'-Azobis(2-cyclopropylpropionitril), 2,2
Azobis(2,4-dimethylvaleronitril) und 2,2'-Azo-
bis(2-methylpropionitril). Bevorzugt werden Radi-
kal-Initiatoren mit einer oder mehreren Azo- oder Pe-
roxogruppen, die bei einer Zerfallstemperatur von 60
bis 90 °C eine Halbwertszeit von einer Stunde auf-
weisen, eingesetzt. Bei den Peroxid- und Azoinitiato-
ren kann es sich um symmetrische und unsymmetri-
sche Verbindungen handeln.

[0031] Unsymmetrische Azoinitiatoren sind bei-
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spielsweise Phenylazomethylmalonodinitril und Deri-
vate davon. Die Phenyl-Gruppe kann dabei auch be-
liebige elektronenziehende und elektronenschieben-
de Substituenten tragen, wie z.B. einen linearen oder
verzweigten Alkylrest mit 2 oder mehr C-Atomen, Cy-
cloalkyl-, Alkohol-, Ether-, Polyether-, Amin-, Aralkyl-
rest, einen substituierten, oder unsubstituierten aro-
matischen, heterocyclischen oder olefinischen Koh-
lenwasserstoff, ein Halogenatom, eine substituierte
oder unsubstituierte, lineare oder verzweigte Alkenyl-
oder  Alkinylgruppe, -C(O)R,, -CR,R;-OR,,
-0O-C(O)R,, -CN, -OCN, -SCN. -O-C=NR;, -S-C=NR,,
-0-CR,R4-CR4R((NR R}, -N=C=0, -C=NR,,
-CR,R4-Hal, -C(S)R,, -CR,R4-P(O)R4R,,,
'CR7R8'PR9R101 'CR7R8'NR9R10’ 'CR7R8(OR9)(OR10)7
-CR,R,(OR,)(NR,,), -CR,R4(NRG)(NR,,), eine Saure-
anhydrid-, Acetal-, Ketalgruppe, -SO,R,, eine Ami-
dingruppe, -NR,C(S)NR;, -NR,C(S)-OR,;, -N=C=S,
-NO,, -C=N-OH, -N(R,)=NR;, -PR;R¢R,, -OSiR,R;R,
oder -SiR;RgR, ist, wobei R, bis R,, jeweils unabhén-
gig voneinander Wasserstoff, Methyl oder eine radi-
kalstabilisierende und/oder sterisch anspruchsvolle
Gruppe ausgewahlt aus vorstehend aufgeflihrten
Substituenten sind. Gemal einer bevorzugten Aus-
fuhrungsform werden als Azo- und Peroxidinitiatoren
wasserldsliche Verbindungen eingesetzt.

[0032] Ein Reduktionsmittel, wie etwa ein Bisulfit,
einschliellich eines Alkalimetallbisulfits, -hydrosulfits
und -hyposulfits, und Natriumformaldehydsulfoxylat
oder ein reduzierender Zucker, wie etwa Ascorbin-
saure, kdnnen in Kombination mit dem Starter zur Bil-
dung eines Redoxsystems verwendet werden. Die
Menge an Initiator-Komponente liegt vorzugsweise
bei 0,01 mol.-% bis 10 mol.-% des zugegebenen Mo-
nomers und in einem Redoxsystem wird ein bevor-
zugter Bereich von 0,01 mol.-% bis 10 mol.-% des
Reduktionsmittels eingesetzt. AuRerdem koénnen im
Rahmen der vorliegenden Erfindung noch zusatzli-
che Ubergangsmetallkatalysatoren, wie etwa Eisen-
salze, verwendet werden.

[0033] Weiterhin wird im Rahmen des erfindungsge-
malen Verfahrens mindestens eine Komponente (C)
bestehend aus einem cyclischen Polysaccharid-Deri-
vat eingesetzt. Als cyclische Polysaccharide werden
vorzugsweise Cyclodextrine verwendet. Das sind Cy-
cloamylosen mit 1,4-verknipften Glucose-Einheiten,
wie sie beim Abbau von Starke durch Bacillus mace-
rans oder Bacillus circulars unter Einwirkung von Cy-
clodextringlycosyltransferase entstehen, z.B. Cyclo-
hexa-, Cyclohepta- oder Cyclooctaamylosen mit 6,7
oder 8 cyclisch verknlpften Glucoseeinheiten (a-, 8-,
y-Cyclodextrin). Die flr die Herstellung von Reg-
ler-Komponente (D)/Polysaccharid-Komponente
(C)-Komplexen und Initiator-Komponente (B)/Poly-
saccarid-Komponente (C)-Komplexen verwendeten
Cyclodextrine kénnen z.B. substituierte oder unsubs-
tituierte Cyclodextrine sowie deren Ester, Alkylether,
Hydroxyalkylether, Alkoxycarbonylalkylether und
Carboxyalkylether oder deren Salze sein, wobei die
Alkylreste 1 bis 30 C-Atome aufweisen. Geeignete

Carbonsaurekomponenten fir die Cyclodextrinester
sind Aryl-, Aralkyl- und Alkylcarbonsauren, bevorzugt
Aralkyl- und Alkylcarbonsauren, besonders bevor-
zugt Alkylcarbonsauren. Bevorzugte Alkylreste sind
solche mit 2 bis 30 C-Atomen, insbesondere mit 2 bis
18 C-Atomen und Arylreste mit 6 bis 14 C-Atomen.
Die Mono-, Di- oder Triether bzw. Mono-, Di-, Triester
oder Monoesterdiether werden in der Regel durch
Veretherung von a-, $- und y-Cyclodextrinen mit Al-
kylierungsmitteln wie beispielsweise Dimethylsulfat
oder Alkylhalogeniden mit 1 bis 30 C-Atomen
und/oder Veresterung mit z.B. Essigsaure, héheren
Carbonsauren (Fettsauren) oder Bernsteinsaure er-
halten.

[0034] Als Alkylkomponente fir die Cyclodextrinal-
kylether, -hydroxyalkylether, -alkoxycarbonylalkyle-
ther und -carboxyalkylether kommen insbesondere li-
neare oder verzweigte, gegebenenfalls substituierte
Alkylgruppen mit 1 bis 30 C-Atomen, bevorzugt mit 2
bis 24 C-Atomen, besonders bevorzugt mit 2 bis 18
C-Atomen in Frage. Bevorzugte Cyclodextrine sind
a-, B- und y-Cyclodextrin, teilweise oder vollstandig
acetyliertes, methyliertes, hydroxyliertes und succi-
nyliertes a-, B- und y-Cyclodextrin, sowie gemischt
methyliert und acetylierte von B-Cyclodextrine. Als
besonders bevorzugt sind R-Cyclodextrin, 2,6-Dime-
thyl-B-Cyclodextrin und (2-Hydroxy)-propyl--Cyclo-
dextrin anzusehen.

[0035] Weiterhin wird im Rahmen des erfindungsge-
mafen Verfahrens eine Regler-Komponente (D), be-
stehend aus mindestens einer Verbindung der allge-
meinen Formel (la) und/oder (Ib) eingesetzt,

Ri Rs Ri
| \
Re—C —C—Rjs C =(
| /

Ri Ry Rs

(Ia) (ib]

wobei R, bis Rg jeweils unabhangig voneinander
Wasserstoff, einen C,-C,-Alkylrest, Cycloalkylrest,
C,-C,,-Aralkylrest, ggf. substituierten aromatischen
C,-C,,-Kohlenwasserstoffrest darstellen, mit der Vor-
gabe, dass mindestens 2, héchstens aber 4 der Res-
te R, bis R, einen aromatischen Kohlenwasserstoff-
rest darstellen.

[0036] Der aromatische Kohlenwasserstoff-Rest
kann dabei auch beliebige elektronenziehende und
elektronenschiebende Substituenten tragen, wie z.B.
einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 4
C-Rtomen, Cycloalkyl-, Alkohol-, Ether-, Polye-
ther-,Amin-, Aralkylrest, einen substituierten, oder
unsubstituierten aromatischen, heterocyclischen
oder olefinischen Kohlenwasserstoff, ein Halogena-
tom, eine substituierte oder ursubstituierte, lineare
oder verzweigte Alkenyl- oder Alkinylgruppe,
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-C(O)R,, -CR,R;-OR,, -O-C(O)R,, -CN, -OCN, -SCN.
-0O-C=NR,, -S-C=NR,, -0O-CR,R;-CRyR;(NR;;R,,,
-N=C=0, -C=NR,, -CR,R4-Hal, -C(S)R,,
-CR,R;-P(O)RR,o, -CR;R4-PRGR,,, -CR,R-NRGR,,,
'CR7R8(OR9)(OR10)’ 'CR7R8(OR9)(NR10)7
-CR;R3(0ORg)(NR,,), eine S&ureanhydxid-, Acetal-,
Ketalgruppe, -SO,R,, eine Amidingruppe,
-NR,C(S)NR;, -NR,C(S)-OR,, -N=C=S, -NO,,
-C=N-OH, -N(R,)=NR;, -PR;R;R,, -OSiR,;R;R, oder
SiR;RgR, ist, wobei R, bis R,, jeweils unabhéngig
voneinander Wasserstoff, Methyl oder eine radikal-
stabilisierende und/oder sterisch anspruchsvolle
Gruppe ausgewahlt aus vorstehend aufgeflihrten
Substituenten sind.

[0037] R, und R, kénnen Polymer-Reste mit einer
mittleren Molekularmasse (Zahlenmittel) von 100 bis
50 000 Dalton, insbesondere 200 bis 5 000 Dalton,
sein. Als Polymere-Reste R, und R, sind beispiels-
weise zu nennen: Polyethen, Polyproper, Polybuten,
Polyisobuten, Polyalkylenglykole, aliphatische oder
aromatische Polyester, Polycaprolactone, Polycarbo-
nate, Alkydharze, Polyepoxide, Polymethacrylate,
Polyacrylate, Polydimethylsiloxane und Polyuretha-
ne.

[0038] Bevorzugt werden als Komponente (D) 1,
1,2,2-Tetraphenyl-l,2-dicyanoethan,  1,1,2,2-Tetra-
phenyl-l,2-diphenoxyethan, 1,1,2,2-Tetraphe-
nyl-1,2-bis(trimethylsiloxy)ethan eingesetzt.

[0039] Besonders bevorzugt werden 1,1,2,2-Tetra-
phenylethan-Derivate eingesetzt, die polymere Reste
R, und R, aus Polyethylenglycol und/oder Polypropy-
lenglycol tragen und 1,1-Diphenylethylen.

[0040] Die Einsatzmengen bzgl. der erfindungswe-
sentlichen Komponente (A) bis (D) kénnen in weiten
Grenzen variiert werden, doch hat es sich als beson-
ders vorteilhaft erwiesen, dass beim erfindungsge-
maRen Verfahren 5 bis 90 Gew.-% der Mono-
mer-Komponente (A), 0,01 bis 30 Gew.-% der Inia-
tor-Kkomponente (B), 0,01 bis 30 Gew.-% der Poly-
saccharid-Komponente (C), 0,01 bis 30 Gew.-% der
Regler-Komponente (D) sowie als Rest Wasser ein-
gesetzt werden.

[0041] Die Polymerisation der wasserléslichen und
wasserunloslichen Monomere erfolgt nach Rrt der
Lésungs-, Fallungs- oder Emulsionspolymerisation in
wassriger Losung, wobei die Losungspolymerisation
als bevorzugt anzusehen ist. Die Polymerisation
kann als Batch-, semi-kontinuierliche oder kontinuier-
liche Reaktion durchgefuhrt werden. Die Polymerisa-
tion kann hierbei auch als Teil einer sequentiellen Po-
lymerisation ausgefiihrt werden.

[0042] Die Loésungs- oder Fallungspolymerisation
der Monomeren erfolgt Gblicherweise bei Temperatu-
ren von 20 bis 100 °C. Im Falle des Azo- bzw. Persul-
fatsystems liegt die Temperatur vorzugsweise im Be-
reich 60 °C bis 90 °C. Im Falle des Redoxsystems
liegt die Temperatur vorzugsweise im Bereich von 20
°C bis 70 °C. Vorzugsweise werden Monomer-Kom-
ponente (A), Polysaccharid-Komponente (C), Reg-
ler-Komponente (D) und Wasser im Reaktionsgefaly

vorgelegt und die Polymerisation durch Zugabe der
Initiator-Komponente (B) bzw. eines Komplexes von
Initiator-Komponente (B) und Polysaccharid-Kompo-
nente (C) gestartet. Wasserunlésliche Initiator-Kom-
ponenten (B) und Regler-Komponenten (D) werden
als Komplexe mit der Polysaccharid-Komponente (C)
in wassrige Losung gebracht.
[0043] Bei der Synthese von Blockcopolymeren
werden zunachst der erste Teil der Monomer-Kompo-
nente (A), die Polysaccharid-Komponente (C) und
die Regler-Komponente (D) in wassriger Losung im
Reaktionsgefald vorgelegt, die Polymerisation durch
Zugabe der Initiator-Komponente (B) bzw. eines
Komplexes von Komponente (B) und Komponente
(C) gestartet. Nach vollstandigem Umsatz des ersten
Teils der Monomer-Komponente (A) wird der zweite
Teil der Monomer-Komponente (A) kontinuierlich
oder auf einmal zugegeben. Nach vollstandigem Um-
satz des zweiten Teils kann weiteres Monomer (A)
zugegeben oder die Polymerisation durch Abkiihlen
der Polymerisationsldsung beendet werden.
[0044] Es ist im Rahmen der vorliegenden Erfin-
dung méglich, wasserunldsliche Komponenten durch
folgende Komplexierungsschritte quasi in Lésung zu
bringen:
1. Ggf. Komplexieren der Monomer-Komponente
(A) mit geringer Wasserl6slichkeit mit einem cycli-
schen Polysaccharid-Derivat (C), das einen hy-
drophoben Hohlraum aufweist, in den das wasse-
rerunlésliche Monomer hineinpasst.
2. Komplexieren der Initiator-Komponente (B) mit
geringer WasserlGslichkeit mit einem cyclischen
Polysaccharid-Derivat (C), das einen hydropho-
ben Hohlraum aufweist, in den der wasserunldsli-
che Initiator hineinpasst.
3. Komplexieren der Regler-Komponente (D) mit
einem cyclischen Polysaccharid-Derivat (C), das
einen hydrophoben Hohlraum aufweist, in den die
Regler-Komponente (D) hineinpasst.

[0045] Monomer-Komponente (A) mit geringer
Wasserloslichkeit kdnnen, missen aber nicht mit ei-
nem cyclischen Polysaccharid-Derivat komplexiert
werden. Wasserldsliche Monomere brauchen nicht
mit einem cyclischen Polysaccharid-Derivat (C) kom-
plexiert werden. Desweiteren kann die Regler-Kom-
ponente (D) mit einem geeigneten cyclischen Poly-
saccharid-Derivat (C) komplexiert werden. Falls ein
wasserunloslicher Radikal-Initiator (8) verwendet
wird, sollte dieser mit einem geeigneten cyclischen
Polysaccharid-Derivat (C) komplexiert werden.
[0046] Die wasserunlosliche Regler-Komponente
(D) kann mit einem cyclischen Polysaccharid-Derivat
(C) mit hydrophobem Hohlraum folgendermalen
komplexiert werden:
a) das cyclische Polysaccharid-Derivat (C) mit hy-
drophobem Hohlraum kann mit der wasserunlos-
lichen Regler-Komponente (D) einzeln vermischt
werden und die komplexierte Mischung zusam-
men mit den anderen (ggf. komplexierten) Reak-
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tanden in das Reaktionsgefal® eingebracht wer-
den, oder

b) das cyclische Polysaccharid-Derivat (C) mit hy-
drophobem Hohlraum kann vor, wahrend oder
nachdem die Reaktandenmischung zugegeben
wurde, in das Reaktionsgefal eingebracht wer-
den.

[0047] Das Molverhaltnis der Polysaccharid-Kom-
ponente (C) mit hydrophobem Hohlraum, das mit der
Regler-Komponente (D) komplexiert ist, hangt von
der Art des cyclischen Polysaccharid-Derivates (C)
mit hydrophobem Hohlraum ab. Das Molverhaltnis
der Polysaccharid-Komponente (C) mit hydropho-
bem Hohlraum zu Regler-Komponente (D) betragt
insbesondere 100:1 bis 1:100, vorzugsweise 10:1 bis
1:10 und besonders bevorzugt 2:1 bis 1:2.
[0048] Die wasserunlosliche Initiator-Komponente
(B) kann mit dem cyclischen Polysaccharid-Derivat
(C) mit hydrophobem Hohlraum folgendermalfien
komplexiert werden:
a) das cyclische Polysaccharid-Derivat (C) mit hy-
drophobem Hohlraum kann mit der wasserunlés-
lichen Initiator-Komponente (B) einzeln vermischt
werden und die komplexierte Mischung zusam-
men mit den anderen (ggf. komplexierten) Reak-
tanden in das Reaktionsgefal® eingebracht wer-
den, oder
b) das cyclische Polysaccharid-Derivat (C) mit hy-
drophobem Hohlraum kann vor, wahrend oder
nachdem die Reaktandenmischung zugegeben
wurde, in das Reaktionsgefal eingebracht wer-
den.

[0049] Das Molverhaltnis der Polysaccharid-Kom-
ponente (C) mit hydrophobem Hohlraum, das mit der
Initiator-Komponente (B) komplexiert ist, hangt von
der Art des cyclischen Polysaccharid-Derivates (C)
mit hydrophobem Hohlraum ab. Das Molverhaltnis
der Polysaccharid-Komponente (C) mit hydropho-
bem Hohlraum zur Initiator-Komponente (B) betragt
insbesondere 100:1 bis 1:100, vorzugsweise 10:1 bis
1:10 und besonders bevorzugt 2:1 bis 1:2.
[0050] Die Vorteile des erfindungsgemafen Verfah-
rens lassen sich hierbei folgendermafen zusammen-
fassen:
— Die entsprechend hergestellten Polymere wei-
sen eine enge Molekulargewichtsverteilung
Mw/Mn von 1,1-2,0 auf.
— Durch entsprechende Auswahl an Mono-
mer-Komponenten (A) und ggf. aufeinanderfol-
gende Zugabe von verschiedenen Mono-
mer-Komponenten (A) kénnen sowohl unver-
zweigte und verzweigte Homound Copolymere
als auch Blockpolymere hergestellt werden.
— Die erfindungsgemal hergestellten Blockcopo-
lymere sind weitgehend frei von Homopolymeren.
— Die Polymerisation kann in einem beliebigen
pH-Bereich durchfihrt werden.
— Die Polymerisation kann mit handelsiblichen

wasserunléslichen Azo-Initiatoren wie 2,2'-Azo-
bis(2-methylpropionitril) oder 2,2'Azobis(2-me-
thylbyutyronitril) durchgefuhrt werden, die kosten-
gunstiger sind und eine deutlich niedrigere Zerfall-
stemperatur aufweisen als wasserlésliche Azoini-
tiatoren.

— Die kontrollierte radikalische Polymerisation in
wassriger Losung kann im Tonnenmalfstab betrie-
ben werden, da die freiwerdende Reaktionswar-
me problemlos Uber das Lésemittel Wasser abge-
fuhrt werden kann.

— Im Gegensatz zum Stand der Technik wird nicht
mit  N-oxiden(Nitroxyl-Verbindungen), Triazoli-
nyl-Verbindungen oder Kupfer-Halogen-Verbin-
dungen gearbeitet, die giftig sind, im Polymer ver-
bleiben und dessen Eigenschaften negativ beein-
flussen.

— Im Vergleich zum Stand der Technik wird mit
deutlich niedrigen Initiator- und Reglermengen
gearbeitet, weshalb die erfindungsgemal herge-
stellten Polymere nur geringe Mengen an Zerfalls-
produkten von Initiator und Regler enthalten.

[0051] Die nach dem erfindungsgemafRen Verfah-
ren hergestellten Polymere kénnen als Bindemittel
fur einkomponentige und zweikomponentige Be-
schichtungen, Dichtstoffe, Klebstoffe, Lacke oder
Membranen, Sportbodenbeldage und Versiegelungen
fur die Oberflachen von mineralischen Baustoffen wie
Beton, Gips, Zement, sowie Glas, Holz, Papier, Me-
tall oder Kunststoff, eingesetzt werden.

[0052] Die nach dem erfindungsgemafRen Verfah-
ren hergestellten Polymere eignen sich auch hervor-
ragend als Zusatzmittel fir wassrige Suspensionen
anorganischer und organischer Feststoffe, insbeson-
dere auf der Basis von mineralischen oder bitumind-
sen Bindemitteln wie Zement, Gips, Kalk, Anhydrit,
oder sonstigen Calciumsulfatbasierenden Baustof-
fen, oder auf Basis von pulverférmigen Dispersions-
bindemitteln, wobei sie in einer Menge von 0,01 bis
10 Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 5 Gew.-% bezo-
gen auf das Gewicht des mineralischen Bindemittels
eingesetzt werden. Aber auch in den Bereichen kera-
mische Massen, Feuerfestmassen sowie Olfeldbau-
stoffe kdnnen die nach dem erfindungsgemafen Ver-
fahren hergestellten Polymere ausgezeichnet einge-
setzt werden.

[0053] Die Applikation der nach dem erfindungsge-
maRen Verfahren hergestellten Polymere und der
daraus hergestellten bauchemischen Produkte er-
folgt mit den aus der Beschichtungstechnologie be-
kannten Methoden, wie z.B. Fluten, Giel3en, Rakeln,
Spritzen, Streichen, Tauchen, Walzen.

[0054] Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfin-
dung naher vexanschaulichen.

Ausfiuhrungsbeispiel

[0055] Die Bestimmung der Molekularmassen er-
folgte mittels
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Gelpermeationschromatographie (GPC)

Anlage: Waters Alliance 2690

Eluent: 80 Gew.-% 0,05 m Ammoniumformiat-Lsg, 20
Gew.-% Acetonitril

Séulen: Shodex OH PAC 804 HQ, Shodex OH PAC
802,5 HQ

Kalibrierung: gegen Polyethylenoxid-Standards
[0056] Zur Bestimmung der Blockstruktur wurde je-
weils nach der Polymerisation des 1. Monomers eine
Probe entnommen und mittels GPC die Molekular-
masse und die Polydispersitat bestimmt, dann erfolg-
te die Zugabe des 2. Monomers und anschlielend
die Bestimmung der Molekularmasse und Polydis-
persitat des Blockcopolymeren.

Beispiel 1
Synthese von Poly(2-hydroxyethylmethacrylat)

[0057] 0,29 g (1,6 mmol) 1,1-Diphenylethylen wur-
den in 20 g einer wassrigen Losung bestehend aus
17,68 g destilliertem Wasser und 2,32 g (1,6 mmol)
hydroxypropylierten p-Cyclodextrin (hp-g-CD, Cava-
sol® W7 HP, Wacker-Chemie GmbH, Minchen,
Deutschland) unter starkem Rihren oder Ultraschall
innerhalb von 30 Minuten klar und homogen geldst.
Obige Losung, 150 g dest. Wasser und 70 g (538
mmol) 2-Hydroxyethylmethacrylat wurden auf 85°C
erhitzt. Durch einen Tropftrichter wurden dann inner-
halb von 1 Minute 1,10 g (4,8 mmol) Ammoniumper-
oxodisulfat in 10 g dest. Wasser geldst zugetropft.
Der Ansatz wurde anschliefend 5 Stunden auf 90°C
gehalten.

[0058] Man erhielt eine klare orangefarbene wassri-
ge Losung von Poly(2-hydroxyethylmethacrylat) mit
M, = 5200 g/mol und einer Polydispersitat von 1,21.

Beispiel 2
Synthese von Poly(acrylsaure-b-methylmethacrylat)

[0059] 0,40 g (2,2 mmol) 1,1-Diphenylethylen wur-
den in 20 g einer wassrigen Losung bestehend aus
17,05 g destilliertem Wasser und 2,95 g (2,2 mmol)
methylierten B-Cyclodextrin (m-B-CD, Cavasol® W7
M, Wacker-Chemie GmbH, Miinchen, Deutschland)
unter starkem Ruhren oder Ultraschall innerhalb von
30 Minuten klar und homogen gel6st.

[0060] Obige Losung, 165 g dest. Wasser und 9,81
g 25%-ige Ammoniak-Lésung wurden auf 85 °C er-
hitzt. Parallel wurden dann innerhalb von 3 Minuten
40 g (555 mmol) Acrylsaure und 1,27 g (5,6 mmol)
Ammoniumpexoxodisulfat in 10 g dest. Wasser ge-
I6st zugegeben. Der Ansatz wurde anschlieend 5
Stunden auf 90°C gehalten. Danach wurde 1 g der
Reaktionslésung fur die GPC entnommen. Man er-
hielt eine klare orangefarbene wassrige Lésung von
Polyacrylsaure mit M,, = 23200 g/mol und einer Poly-
dispersitat von 1,33.

[0061] Zu diesem Ansatz wurden dann 10 g Methyl-

methacrylat (100 mmol) zugegeben und weitere 5
Stunden bei 90 °C gehalten.

[0062] Man erhielt eine leicht disperse orangefarbe-
ne wassrige Losung von Poly(acrylsaure-b-methyl-
methacrylat) mit M,, = 28900 g/mol und einer Polydis-
persitat von 1,47.

Beispiel 3

Synthese von Poly[acrylsdure-b-(2-hydroxyethylme-
thacrylat)]

[0063] 0,56 g (3,1 mmol) 1,1-Diphenylethylen wur-
den in 20 g einer wassrigen LOsung bestehend aus
15,5 g destilliertem Wasser und 4,50 g (2,2 mmol) hy-
droxypropyliertem B-Cyclodextrin (hp-B-CD, Cava-
sol® W7 HP, Wacker-Chemie GmbH, Minchen,
Deutschland) unter starkem Riihren oder Ultraschall
innerhalb von 30 Minuten klar und homogen geldst.
[0064] Obige Lésung, 130 g dest. Wasser und 10,38
g 25%-ige Ammoniak-Lésung wurden auf 85 °C er-
hitzt. Parallel wurden dann innerhalb von 3 Minuten
50 g (694 mmol) Acrylsaure und 2,49 g (6,2 mmol) Di-
lauroylperoxid in 10 g dest. Wasser suspendiert zu-
gegeben. Der Ansatz wurde anschlieRend 5 Stunden
auf 90 °C gehalten. Danach wurde 1 g der Reaktions-
I6sung fiir die GPC enthommen. Man erhielt eine kla-
re gelbe wéassrige Losung von Polyacrylsdure mit M,,
= 15800 g/mol und einer Polydispersitat von 1,39.
[0065] Zu diesem Ansatz wurden dann 22 g 2-Hy-
droxyethylmethacrylat (169 mmol) zugegeben und
weitere 5 Stunden bei 90 °C gehalten.

[0066] Man erhielt eine klare orangefarbene wassri-
ge Losung von Po1ly[acrylsdure-b-(2-hydroxyethyl-
methacrylat)] mit M,, = 21400 g/mol und einer Poly-
dispersitat von 1,54.

Beispiel 4

Synthese von Poly[(2-hydroxyethylme-
thacrylat)-b-acrylsaure]

[0067] 0,27 g (1,5 mmol) 1,1-Diphenylethylen wur-
den in 20 g einer wassrigen LOsung bestehend aus
18,03 g destilliertem Wasser und 1,97 g (1,5 mmol)
methyliertem B-Cyclodextrin (m-B-CD, Cavasol® W7
M, Wacker-Chemie GmbH, Minchen, Deutschland)
unter starkem Rihren oder Ultraschall innerhalb von
30 Minuten klar und homogen gelést.

[0068] Obige Losung, 160 g dest. Wasser, 0,73 g
25%-ige Ammoniak-Lésung und 35 g (269 mmol)
2-Hydroxyethylmethacrylat wurden auf 85 °C erhitzt.
Sodann wurden 0,57 g (3 mmol) 2,2'-Azobis(2-me-
thylbutyronitril) zur Reaktionslésung zugegeben. Der
Ansatz wurde anschliefsend 5 Stunden auf 90 °C ge-
halten. Danach wurde 1 g der Reaktionsldsung fur
die GPC entnommen. Man erhielt eine klare orange-
farbene wassrige Lésung von Poly(2-hydroxyethyl-
methacrylat) mit M,, = 7600 g/mol und einer Polydis-
persitat von 1,59.
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[0069] Zu diesem Ansatz wurden dann 6,13 g
25%-ige Ammoniak-Losung und 25 g (347 mmol)
Acrylsaure zugegeben und weitere 5 Stunden bei 90
°C gehalten.

[0070] Man erhielt eine klare dunkel orangefarbene
wassrige Ldsung von Poly[(2-hydroxyethylme-
thacrylat)-b-acrylsdure) mit M,, = 14900 g/mol und ei-
ner Polydispersitat von 1,71.

Beispiel 5
Synthese von Poly(methacrylsdure-b-styrol)

[0071] 0,40 g (2,2 mmol) 1,1-Diphenylethylen wur-
den in 20 g einer wassrigen Losung bestehend aus
16,84 g destilliertem Wasser und 3,16 g (2,2 mmol)
hydroxypropyliertem B-Cyclodextrin (hp-3-CD, Cava-
sol® W7 HP, Wacker-Chemie GmbH, Minchen,
Deutschland) unter starkem Rihren oder Ultraschall
innerhalb von 30 Minuten klar und homogen geldst.
[0072] Obige Lésung, 135 g dest. Wasser und 9,24
g 25%-ige Ammoniak-Lésung wurden auf 85 °C er-
hitzt. Parallel wurden dann innerhalb von 3 Minuten
45 g (523 mmol) Methacrylsdure und 1,06 g (4,4
mmol) Natriumperoxodisulfat in 10 g dest. Wasser
geldst zugegeben. Der Ansatz wurde anschliefend 5
Stunden auf 90°C gehalten. Danach wurde 1 g der
Reaktionslésung fur die GPC entnommen. Man er-
hielt eine klare gelbliche wassrige Lésung von Poly-
methacrylsdure mit M,, = 21500 g/mol und einer Po-
lydispersitat von 1,34.

[0073] Zu diesem Ansatz wurden dann 11 g Sty-
rol(106 mmol) zugegeben und weitere 5 Stunden bei
90 °C gehalten.

[0074] Man erhielt eine leicht disperse orangefarbe-
ne wassrige Losung von Poly(methacrylsaure-b-sty-
rol) mit M,, = 25300 g/mol und einer Polydispersitéat
von 1,49.

Beispiel 6

Synthese von Poly[(2-hydroxyethylme-
thacrylat)-b-styrol]

[0075] 0,71 g (1,8 mmol) 1,1,2,2-Tetraphenyl-l,2-di-
cyanoethan wurden in 20 g einer wassrigen Losung
bestehend aus 17,34 g destilliertem Wasser und 2,66
g (2,2 mmol) hydroxypropyliertem B-Cyclodextrin
(hp-B-CD, Cavasol® W7 HP, Wacker-Chemie GmbH,
Minchen, Deutschland) unter starkem Rihren oder
Ultraschall innerhalb von 30 Minuten klar und homo-
gen geldst. Obige Lésung, 125 g dest. Wasser und 60
g (461 mmol) 2-Hydroxyethylmethacrylat wurden auf
85 °C erhitzt. Sodann wurden 0,71 g (3,7 mmol)
2,2'-Azobis(2-methylbutyronitril) zur Reaktionsldsung
zugegeben. Der Ansatz wurde anschliefend 5 Stun-
den auf 90 °C gehalten.

[0076] Danach wurde 1 g der Reaktionslésung fur
die GPC entnommen. Man erhielt eine klare gelbliche
wassrige Lésung von Poly(2-hydroxyethylme-

thacrylat) mit M,, = 5500 g/mol und einer Polydisper-
sitat von 1,45.

[0077] Zu diesem Ansatz wurden dann 10 g Styrol
(96 mmol) zugegeben und weitere 5 Stunden bei 90
°C gehalten.

[0078] Man erhielt eine leicht disperse orangefarbe-
ne wassrige Losung von Poly[(2-hydroxyethylme-
thacrylat)-b-styrol] mit M,, = 6400 g/mol und einer Po-
lydispersitat von 1,62.

Beispiel 7

Synthese von Poly(methacrylsdure-b-methylme-
thacrylat)

[0079] 6 g (16,4 mmol) 1,1,2,2-Tetraphenyl-l,2-et-
handiol werden mit 5,70 g (32,8 mmol) Toluoldiisocy-
anat in einem Losemittelgemisch aus 25 g Methyle-
thylketon und Z5 g Toluol bei 80 °C 5 Stunden umge-
setzt. AnschlieRend werden 5,3 g (32,2 mmol) Triet-
hylenglycolmonomethylether zugegeben und bei 80
°C gehalten, bis der NCO-Gehalt auf 0 abgefallen ist.
Das Lésemittelgemisch wird entfernt und man erhalt
ein hellbraunes kristallines Produkt.

[0080] 3,33 g (3,2 mmol) des synthetisierten kristal-
linen Urethan-Adduktes wurden in 20 g einer wassri-
gen Loésung bestehend aus 15,75 g destilliertem
Wasser und 4,25 g (3,2 mmol) methyliertem 3-Cyclo-
dextrin (m-B-CD, Cavasol® W7 M, Wacker-Chemie
GmbH, Minchen, Deutschland) unter starkem Ruih-
ren oder Ultraschall innerhalb von 30 Minuten klar
und homogen gelost.

[0081] Obige Lésung, 140 g dest. Wasser und 11,30
g 25%-ige Ammoniak-Lésung wurden auf 85 °C er-
hitzt. Parallel wurden dann innerhalb von 3 Minuten
55 g (639 mmol) Methacrylsaure und 1,29 g (5,4
mmol) Natriumperoxodisulfat in 10 g Best. Wasser
geldst zugegeben. Der Ansatz wurde anschliefend 5
Stunden auf 90 °C gehalten. Danach wurde 1 g der
Reaktionslésung fir die GPC entnommen. Man er-
hielt eine klare gelbliche wassrige Losung von Poly-
methacrylsdure mit M,, = 17400 g/mol und einer Po-
lydispersitat von 1,38.

[0082] Zu diesem Ansatz wurden dann 16 g Methyl-
methacrylat (160 mmol) zugegeben und weitere 5
Stunden bei 90°C gehalten.

[0083] Man erhielt eine leicht disperse gelbliche
wassrige Losung von Poly(methacrylsaure-b-methyl-
methacrylat) mit M,, = 21100 g/mol und einer Polydis-
persitat von 1,55.

Beispiel 8

Synthese von Poly[(methyl polyethylengly-
col-350-methacrylat)-b-(n-butylacrylat)]

[0084] 1,16 g (1,1 mmol) des synthetisierten kristal-
linen Urethan-Adduktes aus Beispiel 7 wurden in 20
g einer wassrigen Lésung bestehend aus 18,4 g de-
stilliertem Wasser und 1,6 g (1,1 mmol) hydroxypro-
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pyliertem B-Cyclodextrin (hp-B-CD, Cavasol® W7 HP,
Wacker-Chemie GmbH, Minchen, Deutschland) un-
ter starkem Ruhren oder Ultraschall innerhalb von 30
Minuten klar und homogen gelést.

[0085] Obige Losung und 160 g Best. Wasser wur-
den auf 85 °C erhitzt. Parallel wurden dann innerhalb
von 3 Minuten 60 g (171 mmol) Methylpolyethylengly-
col-350-methacrylat und 0,35 g (1,5 mmol) Ammoni-
umperoxodisulfat in 10 g dest. Wasser gel6st zuge-
geben. Der Ansatz wurde anschlielend 5 Stunden
auf 90 °C gehalten. Danach wurde 1 g der Reaktions-
I6sung fir die GPC enthommen. Man erhielt eine kla-
re farblose wassrige Lésung von  Po-
ly(MPEG-350-MA) mit M, = 26500 g/mol und einer
Polydispersitat von 1,40.

[0086] Zu diesem Ansatz wurden dann 12 g n-Butyl-
acrylat (94 mmol) zugegeben und weitere 5 Stunden
bei 90 °C gehalten.

[0087] Man erhielt eine leicht disperse gelbliche
wassrige Losung von Po1y[(methyl polyethylengly-
col-350-methacrylat)-b-(n-butylacrylat)] mit M, =
30700 g/mol und einer Polydispersitat von 1,58.

Beispiel 9

Synthese von Poly[(methyl polyethylengly-
col-500-methacrylat)-b-(2-hydroxyethylmethacrylat)]

[0088] 6 g (16,4 mmol) 1,1,2,2-Tetraphenyl-l,2-et-
handiol werden mit 3,90 g (32,8 mmol) Phenylisocy-
anat in 50 g Aceton bei 50 °C 3 Stunden umgesetzt,
bis der NCO-Gehalt auf 0 abgefallen ist. Anschlie-
Rend wird das Aceton entfernt und man erhalt ein
weildes kristallines Produkt.

[0089] 0,51 g (0,843 mmol) des synthetisierten kris-
tallinen Urethan-Adduktes wurden in 20 g einer wass-
rigen LOsung bestehend aus 18,88 g destilliertem
Wasser und 1,12 g (0,843 mmol) hydroxypropylier-
tem B-Cyclodextrin (hp-B-CD, Cavasol® W7 HP, Wa-
cker-Chemie GmbH, Muinchen, Deutschland) unter
starkem Rihren oder Ultraschall innerhalb von 30 Mi-
nuten klar und homogen gelést.

[0090] Obige Loésung, 150 g dest. Wasser und 60 g
(120 mmol) Methylpolyethylenglycol-500-methacrylat
wurden auf 85 °C erhitzt. Durch einen Tropftrichter
wurden dann innerhalb von 3 Minuten 0,27 g (1,2
mmol) Ammoniumperoxodisulfat in 10 g dest. Was-
ser gel6ést zugetropft. Der Ansatz wurde anschlie-
Rend 5 Stunden auf 90 °C gehalten. Danach wurde 1
g der Reaktionslésung fur die GPC entnommen. Man
erhielt eine klare farblose wassrige Ldsung von Po-
ly(MPEG-500-MA) mit M, = 38800 g/mol und einer
Polydispersitat von 1,45.

[0091] Zu diesem Ansatz wurden dann 22 g 2-Hy-
droxyethylmethacrylat (169 mmol) zugegeben und
weitere 5 Stunden bei 90 °C gehalten.

[0092] Man erhielt eine leicht disperse gelbliche
wassrige LOsung von Poly[(methyl polyethylengly-
col-500-methacrylat)-b-(2-hydroxyethylmethacrylat)]
mit M,, = 51400 g/mol und einer Polydispersitat von

1,66.
Beispiel 10
Synthese von Poly[acrylsaure-b-(n-butylacrylat)]

[0093] 2,27 g (3,75 mmol) des synthetisierten kris-
tallinen Urethan-Adduktes aus Beispiel 9 wurden in
20 g einer wassrigen Losung bestehend aus 15,02 g
destilliertem Wasser und 4,98 g (3,75 mmol) methy-
liertem B-Cyclodextrin (m-B-CD, Cavasol® W7 M, Wa-
cker-Chemie GmbH, Minchen, Deutschland) unter
starkem Rihren oder Ultraschall innerhalb von 30 Mi-
nuten klar und homogen gelést.

[0094] Obige Losung und 145 g dest. Wasser wur-
den auf 85 °C erhitzt. Parallel wurden dann innerhalb
von 3 Minuten 45 g (624 mmol) Acrylsaure und 2,13
g (5,3 mmol) Dilauroylperoxid in 10 g dest. Wasser
suspendiert zugegeben. Der Ansatz wurde anschlie-
Rend 5 Stunden auf 90 °C gehalten. Danach wurde 1
g der Reaktionslésung fur die GPC entnommen. Man
erhielt eine klare gelbe wassrige Losung von Po-
ly(acrylsaure) mit M,, = 13700 g/mol und einer Poly-
dispersitat von 1,35.

[0095] Zu diesem Ansatz wurden dann 16 g n-Butyl-
acrylat (125 mmol) zugegeben und weitere 5 Stun-
den bei 90 °C gehalten.

[0096] Man erhielt eine leicht disperse gelbliche
wassrige LoOsung von Poly[acrylsaure-b-(n-butyl-
acrylat)] mit M, = 17800 g/mol und einer Polydisper-
sitat von 1,50.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Homo-, Co- und
Blockcopolymeren durch kontrollierte radikalische
Polymerisation in wassriger Losung,
dadurch gekennzeichnet, dass man
eine Monomer-Komponente (A), bestehend aus min-
destens einem radikalisch polymerisierbaren Mono-
mer,
eine Initiator-Komponente (B), bestehend aus min-
destens einem radikalischen Initiator,
eine Polysaccharid-Komponente (C), bestehend aus
mindestens einem cyclischen Polysaccharid(-Deri-
vat) sowie
eine Regler-Komponente (D), bestehend aus min-
destens einer Verbindung der allgemeinen Formeln
(la) und/oder (Ib) in Gegenwart von Wasser umsetzt,

Ri Rs R; Rg

| N/
CcC=C

| /N

Ra R4

Re—C—C—Rs
R3 R4

(Ia) (Ib)
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wobei

R, bis Ry jeweils Wasserstoff, einen ggf. substituier-
ten C,-C,-Alkylrest, C,-C;4-Cycloalkyhest,
C,-C,,-Aralkylrest oder aromatischen C¢-C,,-Kohlen-
wasserstoffrest

sowie

R, und R; dariber hinaus Polymer-Reste mit einer
mittleren Molekularmasse (Zahlenmittel) von 100 bis
50 000 Dalton bedeuten

und mindestens zwei, héchstens aber vier der Reste
R, bis Ry einen aromatischen Kohlenwasserstoffrest
darstellen.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass
5 bis 90 Gew.-% der Monomer-Komponente (A),
0,01 bis 30 Gew.-% der Initiator-Komponente (B),
0,01 bis 30 Gew.-% der Polysaccharid-Komponente
(C),
0,01 bis 30 Gew.-% der Regler-Komponente (D) so-
wie
als Rest Wasser eingesetzt werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass der Polymer-Rest fir R, bis R,
eine mittlere Molekularmasse von 200 bis 5 000 Dal-
ton aufweist.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass die Initiator-Kompo-
nente (B) aus der Gruppe der Peroxodisulfate, Azo-
verbindungen oder Peroxidverbindungen ausgewahlt
wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass bei den Azo- und Pe-
roxidinitiatoren wasserlésliche Verbindungen einge-
setzt werden.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil der Initia-
tor-Komponente (B) 0,01 bis 10 mol.-% , bezogen auf
die Menge an Monomer-Komponente (A), betragt.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, dass eine wasserunldsli-
che Initator-Komponente (B) mit der Polysaccha-
rid-Komponente (C) in komplexierter Form eingesetzt
wird.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, dass man das Molverhalt-
nis der Polysaccharid-Komponente (C) zur Initia-
tor-Komponente (B) auf 100 : 1 bis 1 : 100, vorzugs-
weise 10 : 1 bis 1 : 10 und besonders bevorzugt 2 : 1
bis 1 : 2 einstellt.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, dass die Polysaccha-
rid-Komponente (C) ausgewahlt wird aus der Gruppe

der ggf. substituierten Cyclodextrine sowie deren Es-
ter, Alkylether, Hydroxyalkylether, Alkoxycarbonylal-
kylether und Carboxyalkylether oder deren Salze,
wobei die Alkylreste 1 bis 30 C-Rtome aufweisen.

10. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, dass die Polysaccha-
rid-Komponente (C) ausgewahlt wird aus der Gruppe
der a-, B-, oder y-Cyclodextrine, der teilweise oder
vollstandig acetylierten, methylierten, hydroxylierten
und succinylierten a-, B-, oder y-Cyclodextrine sowie
der gemischten methylierten und acetylierten 3-Cyc-
lodextrine.

11. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis
10, dadurch gekennzeichnet, dass man als Polysac-
charid-Komponente (C) B-Cyclodextrin, 2,6-Dime-
thyl-B-cyclodextrin oder (2-Hydroxy)propyl--cyclo-
dextxin verwendet.

12. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis
11, dadurch gekennzeichnet, dass die Regler-Kom-
ponente (D) mit der Polysaccharid-Komponente (C)
in komplexierter Form eingesetzt werden.

13. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis
12, dadurch gekennzeichnet, dass das Molverhaltnis
der Polysaccharid-Komponente (C) zur Regler-Kom-
ponente (D) auf 100 : 1 bis 1 : 100, vorzugsweise 10
: 1 bis 1 : 10 und besonders bevorzugt 2 : 1 bis 1 : 2
eingestellt wird.

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
13, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung in
Form einer Lo&sungspolymerisation durchgefiihrt
wird.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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