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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft multifunktionelle Alkoxyamine, die auf Polyalkylpiperidinen, Polyal-
kylpiperazinonen und Polyalkylmorpholinonen basieren, und deren Verwendung als Polymerisationsregulato-
ren/Startern. Weitere Gegenstande der Erfindung sind eine polymerisierbare Zusammensetzung, umfassend
ein ethylenisch ungesattigtes Monomer oder Oligomer und die Alkoxyaminverbindung sowie ein Verfahren zur
Polymerisation und ein Verfahren zur Herstellung der Verbindungen.

[0002] Die Starter/Regulatoren, die Polymerisationsverfahren und Harzprodukte der vorliegenden Erfindung
sind in vielen Anwendungen verwendbar, einschliel3lich einer Vielzahl von speziellen Anwendungen, wie fur
die Herstellung von Blockcopolymeren, die als Kompatibilitatsmittel bzw. Vertraglichmacher fiir Polymerblends
verwendbar sind, oder Dispergiermittel fir Beschichtungssysteme oder fir die Herstellung von Harzen mit en-
gem Molekulargewicht oder Oligomeren zur Verwendung in Beschichtungstechnologien und thermoplasti-
schen Filmen bzw. Folien oder als Tonerharze und flissige Eintauchentwicklertintendruckfarbenharze oder
Druckfarbenadditive, die flur elektrophotographische Bebilderungsverfahren verwendet werden.

[0003] Das Konzept des Aufweisens von multifunktionellen Alkoxyaminen als Starter/Regulatoren fir die ra-
dikalische Polymerisation ist bekannt. Zum Beispiel offenbart WO 00/71501 multifunktionelle, offenkettige Alk-
oxyamine mit einem Phosphoratom, das an das Kohlenstoffatom in a-Position zu dem Stickstoffatom gebun-
den ist. Die Verbindungen sind verwendbare Starter/Regulatoren, jedoch sind sie thermisch nicht sehr stabil
und kénnen nur bei einer Polymerisationstemperatur von rund 120°C verwendet werden. Begrenzte Lage-
rungsstabilitat ist ein weiterer Nachteil dieser Verbindungen.

[0004] US-Pat.-Nr. 5 627 248 und US-Pat.-Nr. 5 677 388 offenbaren difunktionelle Alkoxyamine auf der
Grundlage von Tetramethylpiperidin. Diese Verbindungen sind nicht sehr reaktiv und nur die Polymerisation
von Styrol verlauft mit vernuinftiger Effizienz bei hohen Temperaturen. Die Umwandlung und Polymerisations-
geschwindigkeit von Acrylaten ist sehr niedrig.

[0005] WO 00/18807 offenbart polymere Makrostarter, die durch ATRP-Polymerisation hergestellt wurden,
worin die Halogenatome durch Nitroxyletherendgruppen ersetzt wurden.

[0006] Craig J. Hawker offenbart in Angewandte Chemie, Intern. Edition England 1955, 34(13/14), Seiten
1456-9, unter dem Titel ,Architectural Control In living free radical polymerisations”, trifunktionelle Alkoxyami-
ne, die auf Tetramethylpiperidin basieren, und deren Verwendung als Starter fiir die Polymerisation von Styrol.
Die Reaktivitat der offenbarten Verbindungen ist nicht ausreichend, um eine Acrylatpolymerisation zu starten.

[0007] Philippe Chaumont offenbart in Am. Chem. Soc., Div. Polym. Chem. 1999, 40(2), 366-367, unter dem
Titel "Synthesis and properties of polymeric networks prepared by living free radical polymerisation and end-lin-
king processes" difunktionelle Alkoxyamine, die auf Tetramethylpiperidin basieren, und deren Verwendung als
Starter fUr die Polymerisation von Styrol. Die Reaktivitat der offenbarten Verbindungen ist nicht ausreichend,
um eine Acrylatpolymerisation zu starten.

[0008] US 5627 248 offenbart auch difunktionelle Alkoxyamine, die auf Tetramethylpiperidin mit einer niedri-
gen Reaktivitat basieren.

[0009] WO 01/02345 offenbart auch multifunktionelle Alkoxyamine. Diese Verbindungen werden alle durch
das Aufweisen einer Phenylgruppe, die an das Kohlenstoffatom in a-Position zu dem Sauerstoffatom der Alk-
oxyamingruppe gebunden ist, charakterisiert. Diese aromatische Gruppe kann Nachteile in der Endanwen-
dung der Polymere aufweisen. Typischerweise wird die Photostabilitat gesenkt, wenn aromatische Einheiten
vorliegen. Dies fuhrt in vielen Fallen zu Verfarbung, die fur viele Endanwendungen unerwiinscht ist.

[0010] Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass die vorliegenden Verbindungen sehr geeignet sind,
um (Co)polymere, insbesondere Block-, Stern-, Kamm-(Co)polymere und dergleichen ohne die Nachteile der
Verbindungen des Standes der Technik herzustellen.

[0011] Durch deren mehrfache Alkoxyaminfunktionalitat stellen sie ein ideales Werkzeug flir zugeschnittene
Polymerisationsverfahren bereit. Die Verzweigungsgrade kénnen durch Auswahlen von zwei, drei, vier oder
auch mehr Alkoxyaminfunktionalitdten gewahlt werden.

[0012] Weiterhin werden mit der vorliegenden Erfindung Starter/Regulatoren bereitgestellt, die sehr wirksam
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erlauben, funktionelle Makromerendgruppen einzubringen, welche aus dem Starterradikal kommen. Die erfin-
dungsgemalen Verbindungen erlauben somit, Makromere oder Polymere mit einer breiten Vielzahl von funk-
tionellen Gruppen herzustellen, was bis jetzt nicht leicht méglich war.

[0013] Die funktionalisierten Makromere oder Polymere kdnnen dann mit geeigneten, modifizierenden Ver-
bindungen weiter umgesetzt werden, um die Polymereigenschaften weiter einzustellen.

[0014] Die Polymerisation der Monomere ergibt ein Polymer oder Copolymer von enger Polydispersitat, ho-
herem Molekulargewicht und einem hohen Monomer-zu-Polymer-Umsatz, auch bei relativ niedrigen Tempera-
turen und bei kurzen Reaktionszeiten, was das Polymerisationsverfahren besonders fiir industrielle Anwen-
dungen geeignet macht. Die erhaltenen (Co)polymere sind von hoher Reinheit und in vielen Fallen farblos;
deshalb erfordern sie keine weitere Reinigung. Die mit den vorliegenden Verbindungen hergestellten Polymere
zeigen hohe Licht- und Warmestabilitdt und zeigen nur eine geringe Verfarbung nach Aussetzen dem UV-Licht
und der Warme, aufgrund des héheren Alkoxyamingehalts.

[0015] Ein Gegenstand der Erfindung ist eine Verbindung der Formel Ia, Ib, Ic oder Id

Y x7/__z_3_o_ A | e
o A,

n

Y Xj;—z o) A
Ib
/A (Ib)
n
Y—X R
zé—o— Rl (o)
o] R,
o n
Y—X . R
r2—5—0— 0 (id)
o R,

worin

n eine Zahl von 2 bis 20 ist;

R, Wasserstoff oder C,-C,,-Alkyl darstellt;

R, C,-C,g-Alkyl darstellt;

R, Wasserstoff, C,-C,4-Alkyl, C,-C,4-Alkyl, das mit OH substituiert ist, oder Phenyl, das unsubstituiert oder mit
OH, Halogen, C,-C,-Alkoxy oder C,-C,-Alkyl substituiert ist, darstellt;

X O oder NR, darstellt;

R, Wasserstoff oder C,-C,,-Alkyl darstellt;

Z eine direkte Bindung darstellt;

Y einen von einem Polyol oder einem Polyamin mit 2 bis 20 Gruppen -OH oder -NR.H abgeleiteten Rest dar-
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stellt, wobei Ry Wasserstoff, C,-C,,-Alkyl oder Phenyl darstellt;
A und A' zusammen =0 darstellen; oder

A' Wasserstoff darstellt; und

A Wasserstoff, OH, OR,,,, NHR 45, NR;,R;; 0der eine Gruppe

S SRR SR S o5
103 R

(l) Rios IO/U\”’R““ \T R0 1Oa\NJ‘I\N'R‘cA” (o] fil (o}

' | H

darstellt,

worin Ry, Ryg1, Ryo2 UNd Ryy; unabhéngig Wasserstoff oder C,-C,4-Alkyl darstellen;

A O-Y, darstellt und A’ O-Y, darstellt, unter Bildung einer Ketalstruktur in der 4-Position; wobei

Y, und Y, unabhangig C,-C,,-Alkyl, Phenyl oder Benzyl darstellen; oder

Y, und Y, zusammen eine der zweiwertigen Gruppen -C(R;,,)(R3,)-CH(R303)-, -CH(R344)-CH,-C(R;0,)(R303)-
-CH(R34,)-CH,-C(R301)(R3p3)- “CH,-C(R341)(R302)-CH(Ry,3)- oder -CH,-CH=CH-CH,- bilden, worin

R, Wasserstoff, C,-C,,-Alkyl oder COO-(C,-C,,)-Alkyl darstellt; und

R;0, Und R, unabhéngig Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder COO-(C,-C,,)-Alkyl darstellen.

[0016] Halogen ist F, Cl, Br, |, vorzugsweise Cl oder Br.

[0017] C,-C,;-Alkyl kann linear oder verzweigt sein. Beispiele sind Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl,
2-Butyl, Isobutyl, t-Butyl, Pentyl, 2-Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, 2-Ethylhexyl, t-Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl
oder Dodecyl.

[0018] C,-C,;-Alkyl, unterbrochen durch mindestens ein O-Atom, ist z. B. -CH,-CH,-O-CH,-CH,,
-CH,-CH,-O-CH, oder -CH,CH,-O-CH,CH,CH,0-CH,-CH,. Es ist vorzugsweise von Polyethylenglycol abge-
leitet. Eine allgemeine Beschreibung ist -((CH,),-O),-H/CH,, worin a eine Zahl von 1 bis 6 ist und b eine Zahl
von 2 bis 10 ist.

[0019] Weitere Beispiele fur C,-C,,-Alkyl, unterbrochen durch -O-, sind z. B. 3-Oxapentan, 4-Oxaheptan,
3,6-Dioxaoctan, 4,7-Dioxadecan, 4,9-Dioxadodecan, 3,6,9-Trioxaundecan und 4,7,10-Trioxatridecan.

[0020] Alkyl, substituiert mit einer Gruppe -COOH, ist z. B. CH,-COOH, CH,-CH,-COOH, (CH,),-COOH oder
CH,-CHCOOH-CH,-CH,.

[0021] Hydroxyl- oder Alkoxycarbonyl-substituiertes C,-C,,-Alkyl kann z. B. 2-Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropyl,
Methoxycarbonylmethyl oder 2-Ethoxycarbonylethyl sein; 2-Hydroxyethyl ist bevorzugt.

[0022] Alkenyl mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen ist ein verzweigter oder unverzweigter Rest, z. B. Propenyl,
2-Butenyl, 3-Butenyl, Isobutenyl, n-2,4-Pentadienyl, 3-Methyl-2-butenyl, n-2-Octenyl, n-2-Dodecenyl, Isodo-
decenyl.

[0023] Beispiele fiir Alkoxy sind Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, Butoxy, Isobutoxy, Pentoxy, Isopento-
xy, Hexoxy, Heptoxy oder Octoxy.

[0024] Aryl ist Phenyl oder Naphthyl.

[0025] C,-C,-Phenylalkyl ist z. B. Benzyl, a-Methylbenzyl, a,a-Dimethylbenzyl oder 2-Phenylethyl; Benzyl ist
bevorzugt.

[0026] C.-C,,-Cycloalkyl ist z. B. Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Methylcyclopentyl oder Cyclooctyl.
[0027] C.-C,,-Cycloalkenyl ist z. B. 3-Cyclopentenyl, 3-Cyclohexenyl oder 3-Cycloheptenyl.

[0028] Wenn R, einen einwertigen Rest von einer a,B-ungeséttigten oder aromatischen Carbonsaure dar-
stellt, ist es z. B. ein Acryloyl-, Methacryloyl-, Benzoyl- oder (-(3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionylrest.

[0029] Ein einwertiger Rest von einer aliphatischen Carbonsaure ist z. B. Acetyl, Propionyl, Butyryl, Caproyl,
Stearoyl oder Oleyl.

[0030] Bevorzugt ist eine Verbindung der Formel Ia, Ib, Ic oder Id, worin
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X O oder NR, darstellt, worin R, Wasserstoff oder C,-C,-Alkyl darstellt;

Z eine direkte Bindung darstellt;

R, Wasserstoff oder C,-C,,-Alkyl darstellt und

R, C,-C,;-Alkyl darstellt und die anderen Substituenten wie vorstehend definiert sind.

[0031] Bevorzugter ist eine Verbindung der Formel la, Ib, Ic oder Id, worin
A und A' zusammen =0 darstellen; oder

A' Wasserstoff darstellt; und

A Wasserstoff, OH, OR,,,, NHR 45, NR;,R1; 0der eine Gruppe

o o @) (@) Rior Rige
R R
(I)J]\RW\ (ID/IL”,R,N ‘°:1T)]\Rm ’OS\N/U\N'R'Q‘ OJ\T*O
. | H
darstellt,

worin Ry, Ryg1, Ryo2 UNd R,y; unabhéngig Wasserstoff oder C,-C,g-Alkyl darstellen; oder

A O-Y, darstellt und A’ O-Y, darstellt, unter Bildung einer Ketalstruktur in der 4-Position; wobei

Y, und Y, unabhangig C,-C,,-Alkyl, Phenyl oder Benzyl darstellen; oder

Y, und Y, zusammen eine der zweiwertigen Gruppen -C(R;,,)(R34,)-CH(R303)-, -CH(R344)-CH,-C(R;0,)(R303)-,
-CH(R34,)-CH,-C(R301)(R3p3)-, “CH,-C(Ry41)(R30,)-CH(Rj43)-, oder -CH,-CH=CH-CH,- bilden, worin

R, Wasserstoff, C,-C,,-Alkyl oder COO-(C,-C,,)-Alkyl darstellt; und

R;0, Und R, unabhéngig Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder COO-(C,-C,,)-Alkyl darstellen.

[0032] Y istein organischer Rest, der von einem polyfunktionellen Alkohol oder einem polyfunktionellen Amin
abgeleitet ist.

[0033] Der polyfunktionelle Alkohol kann ein aliphatischer polyfunktioneller Alkohol, ein cycloaliphatisches
Polyol oder ein aromatisches Polyol sein.

[0034] Der aliphatische polyfunktionelle Alkohol kann 2 bis 20 Kohlenstoffatome, die cycloaliphatischen Po-
lyole kdnnen 5 bis 12 Kohlenstoffatome und die aromatischen Polyole 6 bis 18 Kohlenstoffatome enthalten.

[0035] Polyoxyalkylenglycole mit einem Molekulargewicht von 150 bis 40000 kénnen auch verwendet wer-
den.

[0036] Aromatische Polyole sind jene, worin mindestens zwei Hydroxylgruppen an einen oder an verschiede-
ne aromatische Kohlenwasserstoffreste gebunden sind.

[0037] Geeignete aliphatische Polyole sind z. B. Diole, die lineare oder verzweigte aliphatische Glycole dar-
stellen, insbesondere jene, die 2 bis 12, vorzugsweise 2 bis 6, Kohlenstoffatome in dem Molekil enthalten, z.
B.: Ethylenglycol, 1,2- und 1,3-Propylenglycol, 1,2-, 1,3-, 2,3- oder 1,4-Butandiol, Pentylglycol, Neopentylgly-
col, 1,6-Hexandiol, 1,12-Dodecandiol. Ein geeignetes cycloaliphatisches Diol ist z. B. 1,4-Dihydroxycyclohe-
xan. Andere geeignete aliphatische Diole sind z. B. 1,4-Bis(hydroxymethyl)cyclohexan, aromatisch-aliphati-
sche Diole, wie p-Xylylenglycol oder 2,5-Dichlor-p-xylylenglycol, 2,2-(8-Hydroxyethoxyphenyl)propan und Po-
lyoxyalkylenglycole, wie Diethylenglycol, Triethylenglycol, Polyethylenglycol oder Polypropylenglycol. Die Al-
kylendiole sind vorzugsweise linear und enthalten vorzugsweise 2 bis 4 Kohlenstoffatome.

[0038] Andere geeignete Diole sind die B-hydroxyalkylierten, insbesondere B-hydroxyethylierten Bisphenole,
wie 2,2-Bis[4'-(B-hydroxyethoxy)phenyl]propan.

[0039] Eine weitere Gruppe von geeigneten aliphatischen Diolen sind die heterocyclischen Diole, die in den
deutschen, verdffentlichten Patentbeschreibungen 18 12 003, 23 42 432, 23 42 372 und 24 53 326 beschrie-
ben sind. Beispiele sind: N,N'-Bis(B-hydroxyethyl)-5,5-dimethylhydantoin, N,N'-Bis(B-hydroxypropyl)-5,5-dime-
thylhydantoin,  Methylenbis-[N-(B-hydroxyethyl)-5-methyl-5-ethylhydantoin], = Methylenbis-[N-(B-hydroxye-
thyl)-5,5-dimethylhydantoin], N,N'-Bis(B-hydroxyethyl)benzimidazolon, N,N'-Bis(B-hydroxyethyl)-(tetra-
chlor)benzimidazolon oder N,N'-Bis(B-hydroxyethyl)-(tetrabrom)benzimidazolon.

[0040] Geeignete aromatische Diole sind einkernige Diphenole und insbesondere zweikernige Diphenole, die
eine Hydroxylgruppe an jedem aromatischen Kern tragen. Der Begriff aromatisch wird in der Bedeutung von
vorzugsweise aromatischen Kohlenwasserstoffresten, wie Phenylen oder Naphthylen, verwendet. Au3erdem
verdienen z. B. Hydrochinon-, Resorcin- oder 1,5-, 2,6- und 2,7-Dihydroxynaphthalin-, 9,10-Dihydroxyanthra-
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cen-, 4,4'-Dihydroxybiphenyl-Bisphenole besondere Erwéhnung.

[0041] Beispiele fur Bisphenole sind: Bis(p-hydroxyphenyl)ether oder Bis(p-hydroxyphenyl)thioether,
Bis(p-hydroxyphenyl)sulfon, Bis(p-hydroxyphenyl)methan, Bis(4-hydroxyphenyl)-2,2'-biphenyl, Phenylhydro-
chinon, 1,2-Bis(p-hydroxyphenyl)ethan, 1-Phenyl-bis(p-hydroxyphenyl)methan, Diphenyl-bis(p-hydroxyphe-
nyl)methan, Diphenyl-bis(p-hydroxyphenyl)ethan, Bis(3,5-dimethylhydroxyphenyl)sulfon, Bis(3,5-dimethylhyd-
roxyphenyl)-p-diisopropylbenzol, Bis(3,5-dimethylhydroxyphenyl)-m-diisopropylbenzol, 2,2-Bis(3',5'-dime-
thyl-4'-hydroxyphenyl)propan, 1,1- oder 2,2-Bis(p-hydroxyphenyl)butan, 2,2-Bis(p-hydroxyphenyl)hexafluor-
propan, 1,1-Dichlor- oder 1,1,1-Trichlor-2,2-bis(p-hydroxyphenyl)ethan, 1,1-Bis(p-hydroxyphenyl)cyclopentan
und insbesondere 2,2-Bis(p-hydroxyphenyl)propan (Bisphenol-A) und 1,1-Bis(p-hydroxyphenyl)cyclohexan
(Bisphenol-C).

[0042] Ein geeignetes Triol ist z. B.
F\ o)
v
o= ~N—R
,N
R (0}
R = CH,-CH,-OH.
[0043] Andere geeignete aliphatische Triole sind z. B. Glycerin oder Trimethylolpropan.

[0044] Beispiele fir einen vierwertigen Alkohol sind Erythrit, Threitol oder Pentaerythrit.

[0045] Hohere Alkohole sind z. B. Pentahydrole, z. B. Xylit oder Arabit und Hexahydrole, z. B. Sorbit, Mannit,
Dulcit, Talfit, Idit, Inosit.

[0046] Im Prinzip sind alle hydroxylierten aliphatischen Kohlenwasserstoffverbindungen als multifunktionelle
Alkohole geeignet.

[0047] Die Polyamine kédnnen von den vorstehend erwahnten Polyalkoholen durch Ersetzen von einer oder
mehreren Hydroxylgruppen durch Aminogruppen deduziert werden.

[0048] Primare Aminogruppen, die an aromatische Ringe oder Alkylgruppen, wie vorstehend fiir die entspre-
chenden Alkohole erwahnt, gebunden sein kénnen, sind bevorzugt.

[0049] Vorzugsweise istY ein Rest, abgeleitet von einem Polyol oder Polyamin mit 2 bis 20 Gruppen -OH oder
-NR H, worin R, Wasserstoff, C,-C,;-Alkyl oder Phenyl darstellt.

[0050] Bevorzugter istY ein aliphatisches Polyol. Beispiele wurden bereits erwahnt.
[0051] Vorzugsweise ist n eine Zahl von 2-20, bevorzugter 2-10 und besonders bevorzugt 2—-6.

[0052] Besonders bevorzugt ist eine Verbindung der Formel la oder Ib, auf die die vorstehend angegebenen
Bevorzugungen auch anzuwenden sind.

[0053] Besonders geeignete Verbindungen sind

HoO "O—Hrol\ ofo-bOH
o]

Verbindung 101 von Tabelle 1,
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o
HO —oJ—ﬁ-o’\E\
)

o]

OH

ﬁ—LO' OH
an

Verbindung 107 von Tabelle 1,

o>)_°_ m
e

c 0

\S-o-‘ 4

Ho "'O‘&
00
0
HO -oT‘(o

Verbindung 109 von Tabelle 1 und

H H

N N

4k
m{g_o _rﬁ—o/i%l/KA/?\/ "'i,—o;:‘on
S

H OH
Verbindung 110 von Tabelle 1.

[0054] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine polymerisierbare Zusammensetzung, umfassend

a) mindestens ein ethylenisch ungesattigtes Monomer oder Oligomer und
b) eine Verbindung der Formel la, Ib, Ic oder Id oder ein Gemisch davon,
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T W——Z'E}—O— A ().

n

Y—1-X
7'_Z+R o- A (Ib)
o) 1
n
T z—R§—o— R
81 (o)
o) Ry
0o n

: . R
Y x7~z+o_ ol ()

o R,
Qln

worin n, R, und R,, R;, X, Y, Z, A und A’ wie in Anspruch 1 definiert sind.
[0055] Definitionen und Bevorzugungen fiir die einzelnen Substituenten wurden vorstehend erwahnt.

[0056] Vorzugsweise liegt die Starter/Regulatorverbindung der Formel (la), (Ib), (Ic) oder (Id) in einer Menge
von 0,01 Mol% bis 20 Mol%, bevorzugter in einer Menge von 0,01 Mol% bis 10 Mol% und besonders bevorzugt
in einer Menge von 0,05 Mol% bis 10 Mol%, bezogen auf das Monomer oder Monomergemisch, vor.

[0057] Es ist auch mdglich, ein Gemisch von verschiedenen Startern/Regulatoren anzuwenden.

[0058] Wenn Monomergemische verwendet werden, werden Mol% von dem mittleren Molekulargewicht des
Gemisches berechnet.

[0059] Vorzugsweise wird das ethylenisch ungesattigte Monomer oder Oligomer aus der Gruppe, bestehend
aus Ethylen, Propylen, n-Butylen, i-Butylen, Styrol, substituiertem Styrol, konjugierten Dienen, Acrolein, Vinyl-
acetat, Vinylpyrrolidon, Vinylimidazol, Maleinsdureanhydrid, (Alkyl)acrylsaureanhydriden, (Alkyl)acrylsduresal-
ze, (Alkylhacrylsaureestern, (Meth)acrylnitrilen, (Alkyl)acrylamiden, Vinylhalogeniden oder Vinylidenhalogeni-
den, ausgewahlt.

[0060] Insbesondere sind die ethylenisch ungesattigten Monomere Ethylen, Propylen, n-Butylen, i-Butylen,
Isopren, 1,3-Butadien, a-C.-C,,-Alken, Styrol, a-Methylstyrol, p-Methylstyrol oder eine Verbindung der Formel
CH,=C(R,)-(C=2)-R,, worin R, Wasserstoff oder C,-C,-Alkyl darstellt, R, NH,, O (Me"), Glycidyl, unsubstituier-
tes C,-C,g-Alkoxy, C,-C,,,-Alkoxy, unterbrochen durch mindestens ein N- und/oder O-Atom, oder Hydroxy-sub-
stituiertes C,-C,s-Alkoxy, unsubstituiertes C,-C,s-Alkylamino, Di(C,-C,s-alkyl)amino, Hydroxy-substituiertes
C,-C,s-Alkylamino  oder  Hydroxysubstituiertes  Di(C,-C,,-alkyl)amino,  -O-CH,-CH,-N(CH,),  oder
-O-CH,-CH,-N*H(CH,),An;

An~ ist ein Anion von einer einwertigen organischen oder anorganischen Saure;
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Me ist ein einwertiges Metallatom oder das Ammoniumion.
[0061] Z ist Sauerstoff oder Schwefel.

[0062] Beispiele fur R, als C,-C,,,-Alkoxy, unterbrochen durch mindestens ein O-Atom, sind von der Formel
Rd

o
RS 0

\"

worin R, C,-C,.-Alkyl, Phenyl, oder Phenyl, substituiert mit C,-C,,-Alkyl, darstellt, R, Wasserstoff oder Methyl
darstellt und v eine Zahl von 1 bis 50 ist. Diese Monomere sind z. B. von nichtionischen Tensiden durch Acry-
lierung der entsprechenden alkoxylierten Alkohole oder Phenole abgeleitet. Die wiederkehrenden Einheiten
kénnen von Ethylenoxid, Propylenoxid oder Gemischen von beiden abgeleitet sein.

[0063] Weitere Beispiele fir geeignete Acrylat- oder Methacrylatmonomere werden nachstehend angegeben.

R - R

o) R
O\/\ + An \/\N

5 T\Re oder O K Re

worin An~ und R, die vorstehend definierte Bedeutung aufweisen und R, Methyl oder Benzyl darstellt. An~ ist
vorzugsweise CI7, Br- oder "O,S-CH,.

[0064] Weitere Acrylatmonomere sind

R

N

R, R,
4¢l\n,o\v/A\N%X§‘ , 4¢i\”/°\v/”\v/sK°M9%
0

o)
Ra Ra O
0 0~
4¢L\W’ ~"nco : 44i\n/ >N Nn
0 o \_/
R, R,
H — H .
/I\H/N\/O Cabls . /j\n/N\%S(Js Me*
0 o)

[0065] Beispiele fir geeignete Monomere, die von Acrylaten verschieden sind, sind

(0. Ké(/ (zoderfo
(Y ] N LS Cy

[0066] Vorzugsweise ist R, Wasserstoff oder Methyl, R, ist NH,, Glycidyl, unsubstituiertes oder mit Hydroxy
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substituiertes C,-C,-Alkoxy, unsubstituiertes C,-C,-Alkylamino, Di(C,-C,-alkyl)amino, Hydroxy-substituiertes
C,-C,-Alkylamino oder Hydroxysubstituiertes Di(C,-C,-alkyl)amino; und
Z ist Sauerstoff.

[0067] Besonders bevorzugte ethylenisch ungesattigte Monomere sind Styrol, Methylacrylat, Ethylacrylat,
Butylacrylat, Isobutylacrylat, tert-Butylacrylat, Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Dimethylaminoethyl-
acrylat, Glycidylacrylate, Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, = Butyl(meth)acrylat, Hydroxye-
thyl(meth)acrylat, Hydroxypropyl(meth)acrylat, Dimethylaminoethyl(meth)acrylat, Glycidyl(meth)acrylate,
Acrylnitril, Acrylamid, Methacrylamid oder Dimethylaminopropylmethacrylamid.

[0068] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zum Herstellen eines Oligomers, eines
Co-Oligomers, eines Polymers oder eines Copolymers (Block oder statistisch) durch radikalische Polymerisa-
tion von mindestens einem ethylenisch ungesattigten Monomer oder Oligomer, das (Co)polymerisieren des
Monomers oder der Monomeren/Oligomeren in Gegenwart einer Starterverbindung der Formel (la), (Ib), (Ic)
oder (Id) unter Reaktionsbedingungen, die wirksame Spaltung der O-C-Bindung zur Bildung von zwei freien
Radikale bewirken kénnen, umfasst, wobei das Radikal

— —

RZ

X \
7—'2—-0-

/

0 R,

n

in der Lage ist, Polymerisation zu starten.

[0069] Bevorzugt ist ein Verfahren, worin die Spaltung der O-C-Bindung durch Ultraschallbehandlung, Erhit-
zen oder Aussetzen von elektromagnetischer Strahlung im Bereich von y- bis Mikrowellen bewirkt wird.

[0070] Bevorzugter wird die Spaltung der O-C-Bindung durch Erhitzen bewirkt und findet bei einer Temperatur
zwischen 50°C und 160°C statt.

[0071] Das Verfahren kann in Gegenwart eines organischen Lésungsmittels oder in Gegenwart von Wasser
oder in Gemischen von organischen Lésungsmitteln und Wasser ausgefuhrt werden. Zusatzliche Co-Losungs-
mittel oder Tenside, wie Glycole oder Ammoniumsalze von Fettsduren, kdnnen vorliegen. Andere geeignete
Co-Losungsmittel werden nachstehend beschrieben.

[0072] Bevorzugte Verfahren wenden maglichst wenig Lésungsmittel an. In dem Reaktionsgemisch ist es be-
vorzugt, mehr als 30 Gewichtsprozent an Monomer und Starter, besonders bevorzugt mehr als 50% und be-
sonders bevorzugt mehr als 80% zu verwenden.

[0073] Wenn organische Losungsmittel verwendet werden, sind geeignete Lésungsmittel oder Gemische von
Lésungsmitteln typischerweise reine Alkane (Hexan, Heptan, Octan, Isooctan), Kohlenwasserstoffe (Benzol,
Toluol, Xylol), halogenierte Kohlenwasserstoffe (Chlorbenzol), Alkanole (Methanol, Ethanol, Ethylenglycol,
Ethylenglycolmonomethylether), Ester (Essigsaureethylester, Essigsaurepropyl-, -butyl- oder -hexylester) und
Ether (Diethylether, Dibutylether, Ethylenglycoldimethylether) oder Gemische davon.

[0074] Die wassrigen Polymerisationsreaktionen kénnen mit einem mit Wasser mischbaren oder hydrophilen
Co-Losungsmittel erganzt werden, um sichern zu helfen, dass das Reaktionsgemisch eine homogene Einzel-
phase wahrend des Monomerumsatzes bleibt. Beliebiges, in Wasser |6sliches oder mit Wasser mischbares
Co-Losungsmittel kann verwendet werden, solange das wassrige Lésungsmittelmedium beim Bereitstellen ei-
nes Lésungsmittelsystems, das die Ausfallung oder Phasentrennung der Recktanten oder Polymerprodukte
verhindert, bis nachdem alle Polymerisationsreaktionen beendet wurden, wirksam ist. Beispielhafte Co-L6-
sungsmittel, die in der vorliegenden Erfindung verwendbar sind, konnen ausgewahlt sein aus der Gruppe, be-
stehend aus aliphatischen Alkoholen, Glycolen, Ethern, Glycolethern, Pyrrolidinen, N-Alkylpyrrolidinonen,
N-Alkylpyrrolidonen, Polyethylenglycolen, Polypropylenglycolen, Amiden, Carbonsauren und Salzen davon,
Estern, Organosulfiden, Sulfoxiden, Sulfonen, Alkoholderivaten, Hydroxyetherderivaten, wie Butylcarbitol oder
Cellosolv, Aminoalkoholen, Ketonen und dergleichen, sowie Derivaten davon und Gemischen davon. Spezielle
Beispiele schlielien Methanol, Ethanol, Propanol, Dioxan, Ethylenglycol, Propylenglycol, Diethylenglycol, Gly-
cerin, Dipropylenglycol, Tetrahydrofuran, und andere, mit Wasser l6sliche oder mit Wasser mischbare Materi-
alien und Gemische davon ein. Wenn Gemische von Wasser und mit Wasser Idslichen oder mit Wasser misch-
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baren organische Flussigkeiten als die wassrigen Reaktionsmedien ausgewahlt werden, ist das Wasser zu
Co-Ldsungsmittel Gewichtsverhaltnis typischerweise in dem Bereich von etwa 100:0 bis etwa 10:90.

[0075] Das Verfahren ist fur die Herstellung von Blockcopolymeren besonders verwendbar.

[0076] Blockcopolymere sind z. B. Blockcopolymere von Polystyrol und Polyacrylat (z. B. Poly(sty-
rol-co-acrylat) oder Poly(styrol-co-acrylat-co-styrol). Sie sind als Klebstoffe oder als Kompatibilisatoren bzw.
Vertraglichmacher fir Polymerblends oder als Polymer-verzdhende Mittel verwendbar. Poly(methylme-
thacrylat-co-acrylat)-Diblockcopolymere oder Poly(methylacrylat-co-acrylat-co-methacrylat)-Triblockcopoly-
mere) sind als Dispersionsmittel fir Beschichtungssysteme, wie Beschichtungszusatze (z. B. rheologische Mit-
tel, Kompatibilisatoren, reaktive Verdlinnungsmittel) oder als Harzkomponente in Beschichtungen (z. B. hoch-
feste Anstrichstoffe), Blockcopolymere von Styrol, (Meth)acrylate und/oder Acrylnitril fir Kunststoffe, Elasto-
mere und Klebstoffe, verwendbar.

[0077] Weiterhin sind die erfindungsgemafen Blockcopolymere, worin sich die Bldcke zwischen polaren Mo-
nomeren und nichtpolaren Monomeren abwechseln, in vielen Anwendungen als amphiphile Tenside oder Dis-
persantien zum Herstellen von sehr gleichférmigen Polymerblends verwendbar. Die erfindungsgemafien
(Co)polymere kénnen ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 1000 bis 400000 g/Mol, vorzugsweise 2000
bis 250000 g/Mol und bevorzugter 2000 bis 200000 g/Mol aufweisen. Falls in Massen hergestellt, kann das
zahlenmittlere Molekulargewicht bis zu 500000 (mit den gleichen Minimumgewichten, wie vorstehend erwahnt)
sein. Das zahlenmittlere Molekulargewicht kann durch Gréfen-Ausschluss-Chromatographie (SEC), Gel-Per-
meations-Chromatographie (GPC), Matrix-unterstitzte Laser-Desorptions/lonisations-Massen-Spektrometrie
(MALDI-MS) bestimmt werden, oder, wenn der Starter eine Gruppe tragt, die leicht von dem/den Monomer(en)
durch NMR-Spektroskopie oder andere herkdmmliche Verfahren unterschieden werden.

[0078] Die erfindungsgemalfien Polymere oder Copolymere haben vorzugsweise eine Polydispersitat von 1,0
bis 2, bevorzugter 1,1 bis 1,9 und besonders bevorzugt 1,1 bis 1,8.

[0079] Somit umfasst die vorliegende Erfindung auch die Synthese neuer Block-, Multiblock-, Stern-, Gradi-
enten-, statistische, hyperverzweigte und dendritische Copolymere, sowie Pfropf- oder Copolymere.

[0080] Die durch diese Erfindung hergestellten Polymere sind fiir die nachstehenden Anwendungen verwend-
bar:

Klebstoffe, Waschmittel, Dispersantien, Emulgatoren, Tenside, Entschaumer, Klebstoffpromoteren, Korrosi-
onsinhibitoren, Viskositatsverbesserer, Gleitmittel, Rheologiemodifizierungsmittel, Verdickungsmittel, Vernet-
zungsmittel, Papierbehandlung, Wasserbehandlung, elektronische Materialien, Anstrichstoffe, Beschichtun-
gen, Photographie, Tintenmaterialien, Bebilderungsmaterialien, Superabsorptionsmittel, Kosmetika, Haarpro-
dukte, Konservierungsmittel, biozide Materialien oder Modifizierungsmittel fir Asphalt, Leder, Textilien, Kera-
mik und Holz.

[0081] Weil die vorliegende Polymerisation eine "Lebend"-Polymerisation darstellt, wird sie praktisch gezielt
begonnen und beendet. Weiterhin verbleibt das Polymerprodukt der funktionellen Alkoxyamingruppe dieser
Erfindung eine Fortsetzung der Polymerisation in einem lebenden Stoff. Somit kann dann in einer Ausfiihrungs-
form dieser Erfindung, in der eines von dem ersten Monomer in dem anfanglichen Polymerisationsschritt ver-
braucht wurde, ein zweites Monomer zugesetzt werden, um einen zweiten Block auf der wachsenden Polymer-
kette in einem zweiten Polymerisationsschritt zu bilden. Deshalb ist es erwiinscht, zusatzliche Polymerisatio-
nen mit dem/den gleichen oder verschiedenen Monomer(en) auszufiihren, um mehr Mehr-Block-Copolymere
herzustellen.

[0082] Da es weiterhin eine radikalische Polymerisation ist, kbnnen Blécke im Wesentlichen in jeder Reihen-
folge hergestellt werden. Es ist auf das Herstellen von Blockcopolymeren nicht notwendigerweise beschrankt,
wo diese aufeinander folgenden Polymerisationsschritte von dem letzten stabilisierten Polymerzwischenpro-
dukt zu dem am meisten stabilisierten Polymerzwischenprodukt, wie im Fall von ionischer Polymerisation, flie-
Ren missen. Somit ist es mdglich, ein Multi-Block-Copolymer herzustellen, worin ein Polyacrylnitril oder ein
Poly(meth)acrylatblock zuerst hergestellt wird, dann ein Styrol- oder Butadienblock daran gebunden wird, und
so weiter.

[0083] Weiterhin gibt es keine Bindungsgruppe, die zum Verbinden der verschiedenen Blécke des vorliegen-

den Block-Copolymers erforderlich ist. Man kann einfach nacheinander Monomere zugeben, um aufeinander
folgende Blocke zu bilden.
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[0084] Eine Vielzahl von speziell aufgebauten Polymeren und Copolymeren ist durch die vorliegende Erfin-
dung zuganglich, wie Stern- und Pfropf-(Co)polymere, wie unter anderem von C.J. Hawker in Angew. Chemie,
1995, 107, Seiten 1623-1627, beschrieben, Dendrimere, wie von K. Matyaszewski et al. in Macrmolecules
1996, Band 29, Nr. 12, Seiten 4167—4171, beschrieben, Pfropf-(Co)polymere, wie von C. J. Hawker et al. in
Macromol. Chem. Phys. 198, 155-166 (1997), statistische Copolymere, wie von C.J. Hawker in Macromolecu-
les 1996, 29, 2686—-2688, beschrieben, oder Diblock- und Triblock-Copolymere, wie von N.A. Listigovers in Ma-
cromolecules 1996, 29, 8992-8993, beschrieben.

[0085] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung einer Verbindung der Formel la, Ib, Ic oder
Id fUr die gesteuerte radikalische (Co)Polymerisation von ethylenisch ungesattigten Monomeren.

[0086] Die Verbindungen der Formel la, Ib, Ic und Id werden gemaf dem nachstehenden Reaktionsschema
hergestellt, das fir eine Verbindung der Formel la erlauternd ist:

o] /
A =G 'Z Cu(lyCu(0) R, 0
+ _Lx y —|A N~o—<—z——zx v
Re R,

Hal Ligand A

n n

[0087] Die Nitroxylverbindungen sind bekannt und kdnnen durch bekannte Verfahren hergestellt werden. De-
ren Herstellung wird z. B. in GB 2 335 190, GB 2 342 649 und GB 2 361 235 beschrieben.

[0088] Hal ist Halogen und vorzugsweise Br oder CI.

[0089] Multifunktionelle, halogenierte Verbindungen koénnen, z. B. durch Umsetzen eines a-halogenierten
Saurechlorids oder -bromids mit einem polyfunktionellen Alkohol, polyfunktionellen Aminoalkohol, polyfunktio-
nellen Amin, polyfunktionellen Mercaptan oder polyfunktionellen Phenol hergestellt werden. Die Herstellung
von multifunktionellen, halogenierten Verbindungen aus polyfunktionellen Alkoholen und einem a-halogenier-
ten Saurechlorid wird z. B. in WO 00/43344 beschrieben.

[0090] Wenn X eine direkte Bindung darstellt und Z -O-CH,- darstellt, dann kdnnen die multifunktionellen Ver-
bindungen z. B. durch Umsetzen eines geeigneten Derivats einer Polycarbonsaure, z. B. einem Saurechlorid
mit dem entsprechenden Alkohol, gemaR der Gleichung:

R, o Ry
vooo + HO,—R}:HaI — [Y‘}:"(O ij

hergestellt werden.

[0091] Die vorstehenden Edukte werden zu den Verbindungen gemaf Formel la, Ib, Ic und Id in Gblichen L6-
sungsmitteln, wie z. B. cyclischen Ethern, gemall dem Verfahren, beschrieben von Matyjaszewski in
US-Pat.-Nr. 5 910 549, umgesetzt.

[0092] Ein Nachteil fiir das in US-Pat.-Nr. 5 910 549 beschriebene Verfahren ist, dass ein Uberschuss der
Nitroxylverbindung anzuwenden ist, der in dem Endprodukt verbleibt. Eine Trennung und Reinigung ist in den
meisten Fallen nur durch Chromatographie moglich.

[0093] Da verbleibende Nitroxylreste die Geschwindigkeit der Polymerisationsreaktion nachteilig beeinflus-
sen, ist es sehr erwiinscht, jene Reste in einer industriell ausfihrbaren Weise zu entfernen. Dieses Problem
wurde durch die vorliegende Erfindung durch Anwenden eines Reduktionsschritts am Ende der Reaktion ge-
I6st. Das Uberschussige Nitroxyl wird zu dem entsprechenden Hydroxylamin oder Amin reduziert, die beide ba-
sischer sind als das Nitroxyl, und kann somit durch einen Saurewaschschritt ausgewaschen werden.

[0094] In Uberraschender Weise verbleibt das Alkoxyamin unbeeinflusst und die Ausbeuten bleiben hoch. Die
Verbesserung ist besonders im Hinblick auf eine industrielle Produktion solcher Verbindungen verwendbar.

[0095] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist deshalb ein Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der
Formel la, Ib, Ic oder Id, wobei das Verfahren die Schritte umfasst von
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a) Umsetzen einer Verbindung der Formel lla, llb, llc oder Ild

R (lic)

oder

mit einer Verbindung der Formel lll

R, 0
H /éR:Z—‘/LX}Y 1
al

mit einer radikalisch (ibertragbaren Gruppe Hal, mit einem Ubergangsmetallkomplex, in Abwesenheit von
Sauerstoff;

b) Unterziehen des Reaktionsgemisches einem Reduktionsschritt;

c) Waschen des erhaltenen Gemisches mit einer wassrigen, sauren Lésung und

d) Isolieren des Produkts.

[0096] Die Definitionen und Bevorzugungen fir die Verbindungen der Formel la, Ib, Ic und Id wurden bereits
angegeben und sind auch auf die anderen Gegenstande der Erfindung anwendbar.

[0097] Komplexierende Mittel sind bekannt und werden z. B. in US-Pat.-Nr. 5 910 549 beschrieben.

[0098] Der Reduktionsschritt kann durch verschiedene Verfahren, wie z. B. durch katalytische Hydrierung, mit
Hydrazin oder Dithionit, ausgefiihrt werden. Bevorzugt ist eine Reduktion mit Na-Dithionit.

[0099] Das Na-Dithionit wird vorzugsweise als eine wassrige Losung oder als ein Pulver verwendet. Die Kon-
zentration der wassrigen Losung kann von 0,1% bis 40 Gewichtsprozent variieren, bevorzugt ist 5% bis 20%.

[0100] Die in dem Waschschritt verwendete Saure ist vorzugsweise eine Mineralsaure, wie HCI, jedoch sind
auch organische Sulfonsauren oder Komplexsauren, wie HPF oder HCIO,, geeignet.

[0101] Die Reaktionstemperatur ist vorzugsweise von 0°C bis 80°C, bevorzugter von 10°C bis 50°C.
[0102] Die Reaktionszeit kann in einem breiten Bereich von 30 Minuten bis 24 Stunden in Abhangigkeit von
den Edukten variieren. In den meisten Fallen sind 2 Stunden bis 16 Stunden ausreichend, um die Reaktion zu

vervollstandigen.

[0103] Die Reaktion wird gewdhnlich unter normalen Bedingungen ausgefiihrt. Jedoch in einigen Fallen kann
ein leichter Druck von bis zu 1 bar oder eine leichte Evakuierung bis 200 mbar von Vorteil sein.

[0104] Die Kupplungsreaktion an sich ist bekannt und die Konzentrationen der Recktanten kdnnen in einem
breiten Bereich, wie in US-Pat.-Nr. 5 910 549 beschrieben, variieren.

[0105] Die nachstehenden Beispiele erlautern die Erfindung.
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A) HERSTELLUNGSBEISPIELE

BEISPIEL A1 (Verbindung 101)

[0106] In einen 100 ml-Dreihalskolben werden 7,75 g (36,1 mMol) 2, 6-Diethyl-2,3,6-trimethyl-4-hydroxy-pi-
peridin-1-oxyl (hergestellt gemaf DE 199 09 767 A1, Beispiel 2), 5,19 g (36,1 mMol) Cu(l)Br und 2,29 g (36,1
mMol) Cu(0)-Pulver gegeben. Sauerstoff wird aus dem Reaktionsgemisch durch Anlegen von Vakuum und
Spulung mit Stickstoff entfernt. 50 ml Dioxan und 6,0 g (18,1 mMol) 1,2-Ethandiolbis(2-brompropionat) werden
unter Rihren homogenisiert zugegeben (Suspension von CuBr und Cu in gelésten Edukten). Mit einer Spritze
werden 12,53 g (72,3 mMol) N,N,N',N",N"-Pentamethyldiethylentriamin (PMDETA) langsam zugegeben und
die exotherme Reaktion gestartet. Die Temperatur wird mit einem Eisbad bei 20°C gehalten. Wahrend der Re-
aktion verandert sich die Farbe der Suspension von rot zu griin, nach 12 h Riihren bei 20°C. Nach Ruhren fur
12 h bei 20°C wird die Reaktion gestoppt und das Reaktionsgemisch wird tUber Tonsil Supreme 110FF (Sud
Chemie) filtriert. Das Filtrat wird unter Vakuum aufkonzentriert und 50 ml Acetylacetat werden zugegeben: Die
Lésung wird zweimal mit 30 ml einer 10%igen EDTA-L6sung (Ethylendiamintetraessigsauredinatriumsalz), an-
schlieRend zweimal mit 20 ml einer 10%igen, frisch hergestellten Natriumdithionitlésung und schlielich einmal
mit 20 ml einer 0,1 N HCI, gewaschen. Die organische Phase wird tiber Na,SO, getrocknet, abfiltriert und das
Filtrat wird aufkonzentriert und bei 60°C unter Vakuum getrocknet. 6,7 g (62%) von Verbindung 101 werden als
ein leicht gelbes, harzartiges Produkt erhalten.

Elementaranalyse:
berechnet C,,H;,N,Og: C 63,97%, H 10,07%, N 4,66%; gefunden: C 63,07%, H 10,05%, N 4,38%.
BEISPIEL A2 (Verbindung 102)
[0107] In Analogie zu Beispiel A1 werden 4,28 g (20 mMol) 2,6-Diethyl-2,3,6-trimethyl-4-hydroxy-piperi-
din-1-oxyl, 2187 g (20 mMol) Cu(l)Br, 1,27 g (20 mMol) Cu(0)-Pulver und 6,93 g (40 mMol) PMDETA in 40 ml
Dioxan mit 4,14 g (10 mMol) 1,4-Cyclohexandiolbis(2-brompropionat) umgesetzt. 6,4 g (97%) von Verbindung
102 werden als ein leicht gelbes, festes Harz erhalten.
Elementaranalyse:
berechnet C;;HN,Og: C 66,02%, H 10,16%, N 4,28%; gefunden: C 65,63%, H 10,04%, N 4,11%.
BEISPIEL A3 (Verbindung 103)
[0108] In Analogie zu Beispiel 1 werden 4,28 g (20 mMol) 2,6-Diethyl-2,3,6-trimethyl-4-hydroxy-piperi-
din-1-oxyl, 2,87 g (20 mMol) Cu(l)Br, 1,27 g (20 mMol) Cu(0)-Pulver und 6,93 g (40 mMol) PMDETA in 40 ml
Dioxan mit 3,86 g (10 mMol) N,N'-Bis-(2-brompropionyl)-1,6-diaminohexan umgesetzt. 5,5 g (84%) von Ver-
bindung 103 werden als weiles, festes Harz erhalten.
Elementaranalyse:
berechnet C,sH,,N,Og: C 66,02%, H 10,77%, N 8,55%; gefunden: C 65,33%, H 10,70%, N 8,12%.
BEISPIEL A4 (Verbindung 104)
[0109] In Analogie zu Beispiel 1 werden 4,25 g (20 mMol) 2,6-Diethyl-2,3,6-trimethyl-4-oxo-piperidin-1-oxyl,
2,87 g (20 mMol) Cu(l)Br, 1,27 g (20 mMol) Cu(0)-Pulver und 6,93 g (40 mMol) PMDETA in 40 ml Dioxan mit
3,86 g (10 mMol) N,N'-Bis-(2-brompropionyl)-1,6-diaminohexan umgesetzt. 5,6 g (85%) von Verbindung 104
werden als schwach weilies, festes Harz erhalten.
Elementaranalyse:
berechnet C,,H,,N,O,: C 66,43%, H 10,22%, N 8,61%; gefunden: C 66,01%, H 9,90%, N 8,22%.
BEISPIEL A5 (Verbindung 105)

[0110] In Analogie zu Beispiel 1 werden 4,28 g (20 mMol) 2,6-Diethyl-2,3,6-trimethylhydroxy-piperidin-1-oxyl,
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2,87 g (20 mMol) Cu(l)Br, 1,27 g (20 mMol) Cu(0)-Pulver und 6,93 g (40 mMol) PMDETA in 40 ml Dioxan mit
6,24 g (10 mMol) Poly(ethylenglycol-400)-bis(2-brompropionat) umgesetzt. 5,7 g (67%) von Verbindung 105
werden als schwach weil}es, festes Harz erhalten.

BEISPIEL A6 (Verbindung 106)

[0111] In Analogie zu Beispiel 1 werden 4,28 g (20 mMol) 2,6-Diethyl-2,3,6-trimethylhydroxy-piperidin-1-oxyl,
2,87 g (20 mMol) Cu(l)Br, 1,27 g (20 mMol) Cu(0)-Pulver und 6,93 g (40 mMol) PMDETA in 40 ml Dioxan mit
6,24 g (10 mMol) Poly(tetrahydrofuran-250)-bis(2-brompropionat) umgesetzt. 6,1 g (77%) von Verbindung 106
werden als schwach weiles, festes Harz erhalten.

BEISPIEL A7 (Verbindung 107)

[0112] In Analogie zu Beispiel A1 werden 3,21 g (15 mMol) 2,6-Diethyl-2,3,6-trimethyl-4-hydroxy-piperi-
din-1-oxyl, 2,15 g (15 mMol) Cu(l)Br, 191 mg (3 mMol) Cu(0)-Pulver und 2,60 g (0,15 mMol) PMDETA in 15 ml
Essigsaureethylester mit 2,69 g (5 mMol) Tris-(2'-brompropionyl)-1,1,1-trimethylolpropan (hergestellt gemaf
WO 00/43344) fur 20 h bei R.T. umgesetzt. 2,42 g (51%) von Verbindung 108 werden als ein weiltes Pulver
erhalten.

Elementaranalyse:

berechnet C.;HsN,O,,: C 65,01%, H 10,16%, N 4,46%; gefunden: C 63,69%, H 9,86%, N 4,40%.
Maldi-TOF-MS: M*: 942 (wie berechnet)

BEISPIEL A8 (Verbindung 108)

[0113] In Analogie zu Beispiel A1 werden 3,21 g (15 mMol) 2,6-Diethyl-2,3,6-trimethyl-4-hydroxy-piperi-
din-1-oxyl, 2,15 g (15 mMol) Cu(l)Br, 191 mg (3 mMol) Cu(0)-Pulver und 2,60 g (15 mMol) PMDETA in 15 ml
Essigsaureethylester mit 2,86 g (5 mMol) Tris-(2'-brompropionyl)phloroglucin (hergestellt gema WO
00/43344) fir 18 h bei R.T. umgesetzt. 4,05 g (83%) von Verbindung 109 werden als ein weil-oranges Pulver
erhalten.

BEISPIEL A9 (Verbindung 109)
[0114] In Analogie zu Beispiel A1 werden 4,28 g (20 mMol) 2,6-Diethyl-2,3,6-trimethylhydroxy-piperi-
din-1-oxyl, 2,87 g (20 mMol) Cu(l)Br, 318 mg (5 mMol) Cu(0)-Pulver und 3,46 g (20 mMol) PMDETA in 15 ml
Essigsaureethylester mit 3,38 g (5 mMol) Tetrakis-(2'-brompropionyl)pentaerythrit (hergestellt gemat WO
00/43344) (20 h, R.T.) umgesetzt. 4,75 g (78%) von Verbindung 110 werden als ein weilRes Pulver erhalten.

Elementaranalyse:

berechnet CoH,,0N,0,s: C 64,38%, H 9,97%, N 4,62%; gefunden: C 63,75%, H 9,76%, N 4,49%.
Maldi-TOF-MS: M*: 1213 (wie berechnet).

BEISPIEL A10 (Verbindung 110)
[0115] In Analogie zu Beispiel A1 werden 2,57 g (12 mMol) 2,6-Diethyl-2,3,6-trimethyl-4-hydroxy-piperi-
din-1-oxyl, 1,18 g (12 mMol) Cu(l)Cl, 152 mg (2,4 mMol) Cu(0)-Pulver und 2,08 g (12 mMol) PMDETA in 15 ml
Essigsaureethylester mit 1,45 g (2 mMol) Hexakis-(2'-chlorpropionyl)sorbit (hergestellt gemal WO 00/43344)
fur 15 h bei R.T. umgesetzt. 3,0 g (84%) von Verbindung 111 werden als ein weillliches Pulver erhalten.

Elementaranalyse:

berechnet CysH,,6NO,,: C 64,11%, H 9,86%, N 4,67%; gefunden: C 63,20%, H 9,57%, N 4,25%.

BEISPIEL A111 (Verbindung 111)
[0116] In Analogie zu Beispiel A1 werden 3,06 g (12 mMol) 1-t-Butyl-3,3-diethyl-5,5-dimethylpipera-

zin-2-on-4-oxyl (hergestellt gemaf DE 19949352 A1, Beispiel B38), 1,72 g (12 mMol) Cu(l)Br, 0,76 g (12 mMol)
Cu(0)-Pulver und 4,24 g (24 mMol) PMDETA in 25 ml Toluol mit 1,99 g (6 mMol) 1,2-Ethandiolbis(2-brompro-
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pionat) umgesetzt. 1,96 g (48%) von Verbindung 111 werden als ein farbloses, harzartiges Produkt erhalten.
Elementaranalyse:
berechnet C,;HN,Og; C 63,31%, H 9,74%, N 8,20%; gefunden: C 63,09%, H 9,58%, N 7,77%.
BEISPIEL A112 (Verbindung 112)
[0117] In Analogie zu Beispiel A1 werden 5,0 g (25 mMol) 3,3-Diethyl-5,5-dimethylmorpholin-2-on-4-oxyl
(hergestellt gemaR DE 19949352 A1, Beispiel B8), 3,70 g (25 mMol) Cu(l)Br, 1,60 g (25 mMol) Cu(0)-Pulver
und 8,84 g (50 mMol) PMDETA in 50 ml Toluol mit 4,15 g (12,5 mMol) 1,2-Ethandiolbis(2-brompropionat) um-
gesetzt. 6,57 g (92%) von Verbindung 112 werden als ein farbloses, harzartiges Produkt erhalten.
Elementaranalyse:

berechnet C,H,sN,0,o; C 58,72%, H 8,45%, N 4,89%; gefunden: C 58,98%, H 8,46%, N 4,78%.

[0118] Die Verbindungen werden in Tabelle 1 zusammengefasst.
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TABELLE 1: hergestellte Verbindungen

Verbin- Struktur
dung
Nr.
101
HO N*O-J\ro/\ O_n/LO-N OH
o] 0
102
HO N'O‘H—O—O-O 1]/Lo-N OH
o) o)
103
H _“/LO—N OH
HO N-O—I\“_N/\/\/\/N
N o)
o]
104
ﬁ-n/LO'N o
o N-O ﬁ/\/\/\/ o
o
105
° N OJﬁ,f(ocn CH,) o~|1/L O-N ©
(PEGA400)
106
o

° N- o_kw—-(OCHch cnzcnzr—ojfl_ O-N

o} (PTHF 250)
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Verbin- Struktur
dung
Nr.
107
o)
J‘——LO-N OH
0
0
HO N~O—I~L0/\%\
(o)
Tr‘T‘O-N OH
0
108
N
o O-N OH
HO N-0 o l o
4 O-N OH
o]
109

O-N OH

HO N-O‘g\ o
oo

HO N~O
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Verbin- Struktur
dung
Nr.
/7:'5:;\/7:%*:;\
0 (0]
o o
o] o) 0
00/\/\/‘\/0"1\’.0-,4 OH
HO N-O 0 o
o 0
L
OH OH
111
o) (0]
—+-N N-O—J\”—O/\,Oj\/LO-N N
]\ (o)
112
(a) - O
O N-O -N O
. “krr°/\/°7fl_ 7 e
O O

B) POLYMERISATIONSBEISPIELE
POLYMERISATIONSBEISPIELE IN STYROL
Allgemeine Anmerkungen:

[0119] Styrol und die anderen Monomere werden Uber eine Vigreux-Kolonne unter Vakuum, kurz bevor sie
verwendet werden, destilliert.

[0120] Um Sauerstoff zu entfernen, werden alle Polymerisationsreaktionsgemische vor der Polymerisation
mit Argon gespduilt und unter Vakuum durch Anwenden eines Gefrier-Auftau-Zyklus evakuiert. Die Reaktions-
gemische werden dann unter Argonatmosphare polymerisiert.

[0121] Am Beginn der Polymerisationsreaktion werden alle Ausgangsmaterialien homogen gelost.

[0122] Der Umsatz wird durch Entfernen von nicht umgesetzten Monomeren aus dem Polymer in einem Va-
kuumofen bei 70°C und 0,01 Torr fir mindestens 24 Stunden, Wagen des verbleibenden Polymers und Sub-
trahieren des Gewichts von dem Starter, bestimmt.

[0123] Die Charakterisierung der Polymere wird durch GPC (Gel-Permeations-Chromatographie) ausgefiihrt.
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[0124] GPC: Wird ausgefihrt unter Verwendung von RHEOS 4000 von FLUR INSTRUMENTS. Tetrahydro-
furan (THF) wird als ein Losungsmittel verwendet und wird bei 1 ml/min gepumpt. Zwei Chromatographiesau-
len werden in Reihe gestellt: Typ PI-Gel 5 ym gemischtes-C von POLYMER INSTRUMENTS, Shropshire, GB.
Die Messungen werden bei 40°C ausgefiihrt. Die Saulen werden mit Nieder-Polydispersitats-Polystyrolen mit
Mn von 200 bis 2 000 000 Dalton geeicht. Der Nachweis wird unter Verwendung von RI-Detektor oder UV-De-
tektor bei 30°C ausgefihrt.

BEISPIEL 31: Polymerisation von Styrol mit 0,5 Mol% Verbindung 102 (Tabelle 1) bei 130°C

[0125] In einem 100 ml-Schlenck-Kolben, ausgestattet mit Magnetrihrer, werden 0,972 g (1,48 mMol) von
Verbindung 102 und 30,9 g (297 mMol) Styrol vermischt und entgast. Die erhaltene, klare L6sung wird unter
Argon bei 130°C geriihrt und die Polymerisation wird innerhalb 6 h ausgefihrt; das Reaktionsgemisch wird
dann auf Raumtemperatur gekuhlt. Das verbleibende Monomer wird durch Verdampfung unter Hochvakuum
bei 70°C entfernt. 21,8 g (70,6%) des Anfangsmonomers haben reagiert. Ein leicht gelber Feststoff wird erhal-
ten.

Mn = 13780, Mw = 17360, PD = 1,26

BEISPIEL 32: Polymerisation von Styrol mit 0,5 Mol% von Verbindung 103 (Tabelle 1) bei 130°C

[0126] In einem 100 ml-Schlenck-Kolben, ausgestattet mit Magnetrihrer, werden 0,974 g (1,49 mMol) von
Verbindung 103 und 31,0 g (297 mMol) Styrol vermischt und entgast. Die erhaltene klare Lésung wird unter
Argon bei 130°C geriihrt und die Polymerisation wird wahrend 6 h ausgefihrt. Das Reaktionsgemisch wird
dann auf RT gekuhlt. Das verbleibende Monomer wird durch Verdampfung unter Hochvakuum bei 70°C ent-
fernt. 22,7 g (73,4%) des Anfangsmonomers haben reagiert. Ein weilRer Feststoff wird erhalten.

Mn = 1520, Mw = 23980, PD = 1,58

BEISPIEL 33: Polymerisation von Styrol mit 0,5 Mol% von Verbindung 104 (Tabelle 1) bei 130°C

[0127] In einem 100 ml-Schlenck-Kolben, ausgestattet mit Magnetrihrer, werden 0,525 g (0,81 mMol) von
Verbindung 104 und 16,8 g (161 mMol) Styrol vermischt und entgast. Die erhaltene klare Lésung wird unter
Argon bei 130°C gerihrt und die Polymerisation wird wahrend 6 h ausgefiihrt. Das Reaktionsgemisch wird
dann auf RT gekuhlt. Das verbleibende Monomer wird durch Verdampfung unter Hochvakuum bei 70°C ent-
fernt. 13,1 g (78,1%) des Anfangsmonomers haben reagiert. Ein weiler Feststoff wird erhalten.

Mn = 17420, Mw = 25550, PD = 1,47

POLYMERISATIONSBEISPIELE IN ACRYLATEN
BEISPIEL 34: Polymerisation von n-BuA mit Verbindung 102 (Tabelle 1)

[0128] Ein Dreihals-Rundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kuhler und Magnetrihrer, wird mit 0,383 g
(0,59 mMol) von Verbindung 102 und 10 g (78 mMol) Acrylsaure-n-butylester beschickt und entgast. Die klare
Lésung wird dann unter Argon auf 145°C erhitzt. Das Gemisch wird 5 Stunden bei 145°C geruhrt und dann auf
60°C gekiihlt und das verbleibende Monomer wird unter Hochvakuum verdampft. 7,9 g (79%) des Monomers
haben reagiert und eine gelbe, triibe, viskose Fliissigkeit wird erhalten.

GPC: Mn = 11000, Mw = 15070, Polydispersitatsindex = 1,37

BEISPIEL B5: Polymerisation von n-BuA mit Verbindung 103 (Tabelle 1)

[0129] Ein Dreihals-Rundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kuhler und Magnetrihrer, wird mit 0,383 g
(0,59 mMol) von Verbindung 103 und 10 g (78 mMol) Acrylsaure-n-butylester beschickt und entgast. Die klare
Lésung wird dann unter Argon auf 145°C erhitzt. Das Gemisch wird 5 Stunden bei 145°C geruthrt und dann auf
60°C gekiihlt und das verbleibende Monomer wird unter Hochvakuum verdampft. 7,9 g (79%) des Monomers
haben reagiert und eine gelbe, viskose Flussigkeit wird erhalten.

GPC: Mn = 11650, Mw = 17475, Polydispersitatsindex = 1,5

BEISPIEL B6: Polymerisation von n-BuA mit Verbindung 111
[0130] Ein Dreihals-Rundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kiihler und Magnetrihrer, wird mit 0,403 g

(0,59 mMol) von Verbindung 111 und 10 g (78 mMol) Acrylsaure-n-butylester beschickt und entgast. Die klare
Lésung wird dann unter Argon auf 145°C erhitzt. Das Gemisch wird 5 Stunden bei 145°C geruthrt und dann auf
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60°C gekiihlt und das verbleibende Monomer wird unter Hochvakuum verdampft. 7,2 g (72%) des Monomers
haben reagiert und eine gelbe, viskose Flussigkeit wird erhalten.
GPC: Mn = 9710, Mw = 12050, Polydispersitatsindex PD = 1,24

BEISPIEL B7: Polymerisation von n-BuA mit Verbindung 112

[0131] Ein Dreihals-Rundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kuhler und Magnetrihrer, wird mit 0,338 g
(0,59 mMol) von Verbindung 112 und 10 g (78 mMol) Acrylsaure-n-butylester beschickt und entgast. Die klare
Lésung wird dann unter Argon auf 145°C erhitzt. Das Gemisch wird 5 Stunden bei 145°C geruthrt und dann auf
60°C gekiihlt und das verbleibende Monomer wird unter Hochvakuum verdampft. 7,8 g (78%) des Monomers
haben reagiert und eine gelbe, viskose Flussigkeit wird erhalten.
GPC: Mn = 9890, Mw = 12960, Polydispersitatsindex PD = 1,31

Patentanspriiche

1. Verbindung der Formel la, Ib, Ic oder Id

Y x7——2-3—0- A | ()

o R,
_n

Y——X R
“7/—z—§~R o- Al iy
0o 1
n
Y XW—ZR o—- —R
3 le
/A (1e)
0o n

. R
X W—-—Z—;—O— 0 (id)
o R

Qln

worin

n eine Zahl von 2 bis 20 ist;

R, Wasserstoff, C,-C,g-Alkyl, C,-C,,-Alkyl, das mit OH substituiert ist, oder Phenyl, das unsubstituiert oder mit
OH, Halogen, C,-Cg-Alkoxy oder C,-C4-Alkyl substituiert ist, darstellt;

X O oder NR, darstellt; worin R, Wasserstoff oder C,-C,,-Alkyl darstellt;
Z eine direkte Bindung darstellt;

R, Wasserstoff oder C,-C,,-Alkyl darstellt; und

R, C,-C,g-Alkyl darstellt;

A und A’ zusammen =0 darstellen; oder

A' Wasserstoff darstellt und

A Wasserstoff, OH, OR,y,, NHR,4,, NR,;R;,; 0der eine Gruppe
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darstellt,

worin Ry, Ryg1, Ryo2 UNd R,y; unabhéngig Wasserstoff oder C,-C,g-Alkyl darstellen; oder

A O-Y, darstellt und A’ O-Y, darstellt, unter Bildung einer Ketalstruktur in der 4-Position; wobei

Y, und Y, unabhangig C,-C,,-Alkyl, Phenyl oder Benzyl darstellen; oder

Y, und Y, zusammen eine der zweiwertigen Gruppen -C(R;,,)(R;35,)-CH(R303)-, CH(R344)-CH,-C(R;0,)(R303)-,
-CH(R34,)-CH,-C(R301)(C5p3)-, ~-CH,-C(R341)(R302)-CH(Ry,3)- oder -CH,-CH=CH-CH,- bilden, worin

R, Wasserstoff, C,-C,,-Alkyl oder COO-(C,-C,,)-Alkyl darstellt; und

R,0; Und Ry, unabhangig Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder COO-(C,-C,,)-Alkyl darstellen;

Y einen von einem Polyol oder einem Polyamin mit 2 bis 20 Gruppen -OH oder -NR;H abgeleiteten Rest dar-
stellt,

wobei R; Wasserstoff, C,-C,,-Alkyl oder Phenyl darstellt.

2. Verbindung der Formel la, Ib, Ic oder Id nach Anspruch 1, worin Y ein aliphatisches Polyol darstellt.
3. Verbindung der Formel la, Ib, Ic oder Id nach Anspruch 1, worin n eine Zahl von 2-10 ist.

4. Verbindung der Formel la, Ib, Ic oder Id nach Anspruch 3, worin n eine Zahl von 2-6 ist.

5. Verbindung der Formel la oder Ib nach Anspruch 1.

6. Polymerisierbare Zusammensetzung, umfassend

a) mindestens ein ethylenisch ungeséattigtes Monomer oder Oligomer und
b) eine Verbindung der Formel Ia, Ib, Ic oder Id oder ein Gemisch davon,

Y x7__z -—R§—o— IA (la),
0 A,
—~n
Y—-X R |
07/—2?,_0_ Al iy
' -in

) XW"‘Z#O‘ Ol (a)
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worin

n eine Zahl von 2 bis 20 ist;

X O oder NR, darstellt, worin R, Wasserstoff oder C,-C,;-Alkyl darstellt;
Z eine direkte Bindung darstellt;

R, Wasserstoff oder C,-C,,-Alkyl darstellt;

R, C,-C,g-Alkyl darstellt;

R, Wasserstoff, C,-C,4-Alkyl, C,-C,4-Alkyl, das mit OH substituiert ist, oder Phenyl, das unsubstituiert oder mit
OH, Halogen, C,-C,-Alkoxy oder C,-C,-Alkyl substituiert ist, darstellt;

A und A' zusammen =0 darstellen; oder

A' Wasserstoff darstellt und

A Wasserstoff, OH, OR,,,, NHR 45, NR;0R;; Oder eine Gruppe

o 1% 1% o Rior R
R

/lkﬂvm O/U\N'R’m w{NJ\R,m R")H\NJJ\N":‘101 O)\N/&O
[ | H [ - | H !
darstellt,
worin Ryq, Ryg1, Ryo2 UNd R,y; unabhéngig Wasserstoff oder C,-C,g-Alkyl darstellen; oder
A O-Y, darstellt und A’ O-Y, darstellt, unter Bildung einer Ketalstruktur in der 4-Position; wobei
Y, und Y, unabhangig C,-C,,-Alkyl, Phenyl oder Benzyl darstellen; oder
Y, und Y, zusammen eine der zweiwertigen Gruppen -C(R;,,)(R;35,)-CH(R;03)-, CH(R344)-CH,-C(R;0,)(R303)-,
-CH(R34,)-CH,-C(R301)(R3p3)-, “CH,-C(Ry41)(R30,)-CH(Rj43)-, oder -CH,-CH=CH-CH,- bilden, worin
R, Wasserstoff, C,-C,,-Alkyl oder COO-(C,-C,,)-Alkyl darstellt; und
R,0; Und R,,; unabhangig Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder COO-(C,-C,,)-Alkyl darstellen;
Y einen von einem Polyol oder einem Polyamin mit 2 bis 20 Gruppen -OH oder -NR;H abgeleiteten Rest dar-
stellt,
wobei R; Wasserstoff, C,-C,,-Alkyl oder Phenyl darstellt.

7. Zusammensetzung nach Anspruch 6, worin das ethylenisch ungesattigte Monomer oder Oligomer aus
der Gruppe, bestehend aus Ethylen, Propylen, n-Butylen, i-Butylen, Styrol, substituiertem Styrol, konjugierten
Dienen, Acrolein, Vinylacetat, Vinylpyrrolidon, Vinylimidazol, Maleinsdureanhydrid, (Alkyl)acrylsdureanhydri-
den, (Alkyl)acrylsduresalzen, (Alkyl)acrylsdureestern, (Meth)acrylnitrilen, (Alkyl)acrylamiden, Vinylhalogeni-
den oder Vinylidenhalogeniden, ausgewahlt ist.

8. Zusammensetzung nach Anspruch 6, worin die ethylenisch ungeséttigten Monomere Ethylen, Propylen,
n-Butylen, 1-Butylen, Isopren, 1,3-Butadien, a-C,-C,,-Alken, Styrol, a-Methylstyrol, p-Methylstyrol oder eine
Verbindung der Formel CH,=C(R,)-(C=2)-R, darstellen, worin R, Wasserstoff oder C,-C,-Alkyl darstellt, R,
NH,, O~ (Me"), Glycidyl, unsubstituiertes C,-C,,-Alkoxy, C,-C,,,-Alkoxy, unterbrochen durch mindestens ein N-
und/oder O-Atom, oder Hydroxy-substituiertes C,-C,s-Alkoxy, unsubstituiertes C,-C,,-Alkylamino, Di(C,-C -al-
kyl)amino, Hydroxysubstituiertes C,-C,;-Alkylamino oder Hydroxy-substituiertes Di(C,-C,4-alkyl)amino,
-O-CH,-CH,-N(CHj,), oder -O-CH,-CH,-N"H(CH,),An" darstellt;

An~ ein Anion von einer einwertigen organischen oder anorganischen Saure darstellt;
Me ein einwertiges Metallatom oder das Ammoniumion darstellt,
Z Sauerstoff oder Schwefel darstellt.

9. Zusammensetzung nach Anspruch 6, worin die Verbindung der Formel la, Ib, Ic oder Id in einer Menge
von 0,01 Mol% bis 20 Mol% vorliegt.

10. Verfahren zur Herstellung eines Oligomers, eines Co-Oligomers, eines Polymers oder eines Copoly-
mers (Block oder statistisch) durch radikalische Polymerisation von mindestens einem ethylenisch ungesattig-
ten Monomer oder Oligomer, das (Co)polymerisieren des Monomers oder der Monomeren/Oligomeren in Ge-
genwart einer Starterverbindung der Formel la, Ib, Ic oder Id nach Anspruch 1 unter Reaktionsbedingungen
umfasst, die in der Lage sind, die Spaltung der O-C-Bindung zu bewirken, um zwei freie Radikale zu bilden,
wobei das Radikal

RZ

Y——X \
7]—2—0-

/

o R,

n
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die Polymerisation starten kann.

11. Verfahren nach Anspruch 10, wobei die Spaltung der O-C-Bindung durch Erhitzen bewirkt wird und bei
einer Temperatur zwischen 50°C und 160°C stattfindet.

12. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel la, Ib, Ic oder Id, das die Schritte umfasst von
a) Umsetzen einer Verbindung der Formel lla, llb, lic oder Ild

ON A (2, 0N Ay, O NTR g
‘);'\g

oder

VA

O—N O
(lid)

0]

mit einer Verbindung der Formel ll|

o
R1
A2 Lx}v (i
R
Hal 2 )

die eine radikalisch tibertragbare Gruppe Hal aufweist, mit einem Ubergangsmetall oder einer Ubergangsme-
tallverbindung in Abwesenheit von Sauerstoff; wobei die Substituenten wie in Anspruch 1 definiert sind;

b) Unterziehen des Reaktionsgemisches einem Reduktionsschritt;

c) Waschen des erhaltenen Gemisches mit einer wassrigen Saureldsung und Isolieren des Produkts.

13. Verwendung einer Verbindung der Formel la, Ib, Ic oder Id nach Anspruch 1 fiir die gesteuerte radika-
lische (Co)polymerisation von ethylenisch ungesattigten Monomeren.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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