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Zusammenfassung: Die vorliegende

Erfindung betrifft einen neuartigen,

schnellen Initilerungsmechanismus zur

Polymerisation von (Meth)acrylaten mittels latenter Initiatoren auf der Basis von thermisch aktivierbaren N-heterozyklischen
Carben-Verbindungen, wie insbesondere N- heterozyklischen Carben-CO,-, Carben-CS,- bzw. Carben-Metall-Verbindungen
(NHC). So kénnen mit dem neuen Initiierungsmechanismus bei der Polymerisation von MMA Molekulargewichte von 10 000 bis
iber 500 000 g/mol und enge Polydispersitaten realisiert werden. Die Polymerisationen kénnen sowohl in Substanz als auch in
Losung durchgefiihrt werden.



10

15

20

25

WO 2014/001007 PCT/EP2013/060916

Polymerisation mit latenten Initiatoren

Gebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft einen neuartigen, schnellen Initierungsmechanismus zur
Polymerisation von (Meth)acrylaten mittels latenter Initiatoren auf der Basis von thermisch
aktivierbaren N-heterozyklischen Carben-Verbindungen, wie insbesondere N-
heterozyklischen Carben-CO,-, Carben-CS,- bzw. Carben-Metall-Verbindungen (NHC). So
kdnnen mit dem neuen Initiierungsmechanismus bei der Polymerisation von MMA
Molekulargewichte von 10 000 bis Uber 500 000 g/mol und enge Polydispersitaten realisiert
werden. Die Polymerisationen kénnen sowohl in Substanz als auch in Lésung durchgefiihrt

werden.

Stand der Technik

Zur Polymerisation von (Meth)acrylaten ist eine Reihe von Polymerisationsmethoden
bekannt. Vor allem die freie radikalische Polymerisation ist grof3technisch von
entscheidender Bedeutung. Sie wird als Substanz-, Lésungs-, Emulsions- oder
Suspensionspolymerisation vielfach zur Synthese von Poly(meth)acrylaten fur
unterschiedlichste Anwendungen eingesetzt. Dazu zahlen Formmassen, Plexiglas,
Lackbindemittel, Additive oder Komponenten in Kleb- oder Dichtstoffen, um nur einige
aufzuzahlen. Nachteil der freien radikalischen Polymerisation ist jedoch, dass keinerlei
Einfluss auf die Polymerarchitektur genommen werden kann, dass nur sehr unspezifisch
funktionalisiert werden kann, und dass die Polymere mit breiten

Molekulargewichtsverteilungen anfallen.

Hochmolekulare und/oder eng verteilte Poly(meth)acrylate sind dagegen mittels einer
anionischen Polymerisation verfligbar. Nachteile dieser Polymerisationsmethode sind
dagegen die hohen Anspriche an die Prozessfiihrung z.B. beziglich
Feuchtigkeitsausschluss oder Temperatur, und die Unmdglichkeit, funktionelle Gruppen an
der Polymerkette zu realisieren. Ahnliches gilt fiir die Gruppentransferpolymerisation von

Methacrylaten, die bis heute von nur sehr geringer Bedeutung ist.
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Als lebende bzw. kontrollierte Polymerisationsmethoden eignen sich neben der anionischen
auch modeme Methoden der kontrollierten radikalischen Polymerisation. Sowohl das
Molekulargewicht als auch die Molekulargewichtsverteilung sind regelbar. Als lebende
Polymerisation gestatten sie ferner den gezielten Aufbau von Polymerarchitekturen wie

beispielsweise statistische Copolymere oder auch Block-Copolymer-Strukturen.

Ein Beispiel ist die RAFT-Polymerisation (reversible addition fragmentation chain transfer
polymerization). Der Mechanismus der RAFT-Polymerisation wird in EP 0 910 587 naher
beschrieben. Nachteile der RAFT-Polymerisation sind vor allem die eingeschrankte
Synthesemdglichkeit von kurzkettigen Poly(meth)acrylaten oder von Hybridsystemen und der

Verbleib von Schwefelgruppen im Polymer.

Die NMP-Methode (nitroxide mediated polymerization) dagegen ist nur sehr eingeschrankt
fur die Synthese von Poly(meth)acrylaten einsetzbar. Diese Methode hat bezliglich diversen

funktionellen Gruppen und der gezielten Einstellung des Molekulargewichts grof3e Nachteile.

Die ATRP-Methode (atom transfer radical polymerization) wurde in den 1990-er Jahren
mafgeblich von Prof. Matyjaszewski entwickelt (Matyjaszewski et al., J.Am.Chem.Soc.,
1995, 117, S.5614; WO 97/18247; Science, 1996, 272, S.866). Die ATRP liefert engverteilte
Polymere im Molmassenbereich von M,=10.000-120.000 g/mol. Nachteil ist vor allem die
Verwendung von Ubergangsmetallkatalysatoren, vor allem von Kupferkatalysatoren, die nur
sehr aufwendig bzw. nur unvollstéandig aus dem Produkt entfernt werden konnen. Darliber
hinaus sind Sauregruppen bei der Polymerisation stérend, so dass solche Funktionalitaten

nicht direkt mittels ATRP realisierbar sind.

In WO 2011/085856 ist ein Verfahren zur Initiierung der (Meth)acrylatpolymerisation
offenbart, bei dem die Initiierung mittels der Kombination aus Isocyanaten oder
Carbodiimiden einerseits und einer organischen Base andererseits erfolgt. Eine solche
Initiierung ist dazu geeignet, hohe Molekulargewichte zu realisieren, ist insgesamt jedoch

relativ langsam.

N-Heterocyclische Carbene (NHC) sind schon lange als Katalysatoren zu den Silylinitiatoren
in einer Group Transfer Polymerization (GTP) bekannt (vgl. Raynaud et al.,
Angew.Chem.Int.Ed., 2008, 47, S.5390, bzw. Scholten et al.,Macromolecules, 2008, 41,
S.7399). Genauso sind N-heterocyclische Carbene als Katalysatoren in einer Step-Growth
Polymerization von Terephthalaldehyd bekannt (vgl. Pionaud et al., Macromolecules, 2009,
42, S.4932). Zhang et al. (Angew.Chem.Int.Ed., 2010, 49, S.10158) offenbart NHC auch als
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Lewis-Base in Kombination mit Lewis-Sauren, wie z.B. NHC<AI(C¢F5); oder NHC+BF3. Diese
Kombination ist als Initiator fir MMA geeignet. In Zhang et al. (Angew.Chem., 2012, 124,
S.2515) wird 1,3-di-tert-Butylimidazolin-2-yliden auch allein als Initiator zur Polymerisation
von MMA oder von Furfurylmethacrylat offenbart. Dabei wurde jedoch festgestellt, dass
andere NHC keine initiierende Wirkung fiir MMA, sondern nur fiir die cyclischen Monomere
wie a-Methylen-y-butyrolacton (MBL) oder y-Methyl-a-methylen-y-butyrolacton (MMBL)
haben. Zudem sind die hier eingesetzten Carbene an sich sehr reaktiv, so dass zum einen
der Umgang damit schwierig ist und zum anderen die Polymerisation schnell und relativ

schwer kontrollierbar gestartet wird.

Aufgabe

Aufgabe der vorliegenden Erfindung vor dem Hintergrund des diskutierten Standes der
Technik war es, neue latente Initiatoren zur Polymerisation von (Meth)acrylaten zur
Verfigung zu stellen, das einerseits kontrolliert gestartet werden kann und gleichzeitig
schnell, einfach und ohne besonders grof3en Energieaufwand zur Darstellung von latenten

1K-Systemen durchfiihrbar ist.

Daruber hinaus war es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine Verbindung als latenten

Initiator zur Verflgung zu stellen, die in Gegenwart von Monomeren bei Temperaturen von
bis zu 25 °C fiir mindestens 8 h stabil ist, d.h. maximal zu einem 5%igen Monomerumsatz
fihren, und gleichzeitig nach der Aktivierung zu einem mindestens 90%igen Umsatz der

Monomere zu Polymeren fiihren.

Daruber hinaus sollen die als latente Initiatoren eingesetzten Verbindungen an sich

lagerstabil und leicht, sowie sicher handelbar sein.

Weitere nicht explizit genannte Aufgaben kdnnen sich aus der Beschreibung, den Beispielen

sowie den Anspriichen ergeben, auch ohne an dieser Stelle explizit aufgefiihrt zu sein.
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Lésung

Gel6st werden die Aufgaben durch ein neuartiges Verfahren zur Initiierung einer
Polymerisation eines vinylischen Monomeren. Bei diesem Verfahren wird die
Monomermischung oder Momomerldsung mit einem geschutzten N-heterozyklischen Carben
versetzt und die Polymerisation durch die Erhéhung der Temperatur auf eine
Starttemperatur, die mindestens 40 °C, bevorzugt mindestens 50 °C betragt, gestartet.
Besonders bevorzugt wird die Polymerisation bei einer Temperatur zwischen 50 °C und 100

°C gestartet.

Dieses Verfahren ist geeignet zur Polymerisation von vinylischen Monomeren wie Acrylaten,
Methacrylaten, Styrol oder von Styrol abgeleitete Monomere. Auch Mischungen dieser

Monomere kdnnen mit dem erfindungsgemalen Verfahren polymerisiert werden.

Insbesondere handelt es sich bei dem geschitzten N-heterozyklischen Carben um eine

Verbindung mit einer der beiden Formeln (1) oder (II)

Ry Rs R, Rs
e _
N N N N
R Y TR R Y TR,
G Yoo

Dabei steht R, fiir einen CH,-, C,H4-, CsHe- 0der einen entsprechenden substituierten Rest.
Rz und R3 kénnen identisch oder jeweils unterschiedlich zueinander sein. Bevorzugt handelt
es sich bei R, bzw. bei R; um einen cyclischen, verzweigten oder linearen, optional
Heteroatome aufweisenden Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder einen
substituierten oder nicht substituierten aromatischen Rest. R4 und Rs kdnnen identisch oder
jeweils unterschiedlich zueinander sein. Bevorzugt handelt es sich bei R4 bzw. bei Rs um
Wasserstoff, einen cyclischen, verzweigten oder linearen, optional Heteroatome
aufweisenden Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder einen substituierten oder nicht
substituierten aromatischen Rest. X steht fir CO,, CS,, Zn, Bi, Sn oder Mg. Carbene mit

einer dieser Gruppe X sind lagerstabil und einfach sowie sicher zu verwenden. Bevorzugt
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sind Carboxylate (CO,-Schutzgruppe) oder Dithionate (CS,-Schutzgruppe), da mit diesen

Verbindungen die Polymerisation metallfrei erfolgen kann.

Beispiele fiir das N-heterocyclische Grundgertist der erfindungsgemal verwendeten

Initiatoren sind insbesondere Imidazol, Imidazolin, Tetrahydropyrimidin und Diazepin.

Alternativ kann es sich bei dem geschiitzten N-heterozyklischen Carben um eine metallfreie
Verbindung mit einer der beiden Formeln (lll) oder (IV)
R, Rs Ry Rs

)y
Ri —
R2/N N\R3 R2/N N\R3
Y (I10) \((IV)
Y

Y handelt.

Dabei steht Ry wiederum fiir eine CH,-, C,H4-, C3Hs- oder einen entsprechenden
substituierten Rest. R, und Rs kdnnen gleichfalls wieder identisch oder jeweils
unterschiedlich zueinander sein. Bevorzugt handelt es sich auch in diesen Fallen um einen
cyclischen, verzweigten oder linearen, optional Heteroatome aufweisenden Alkylrest mit 1
bis 20 Kohlenstoffatomen oder einen substituierten oder nicht substituierten aromatischen
Rest. R4 und Rs kdnnen identisch oder jeweils unterschiedlich zueinander sein. Bevorzugt
handelt es sich bei R4 bzw. bei Rs um Wasserstoff, einen cyclischen, verzweigten oder
linearen, optional Heteroatome aufweisenden Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder
einen substituierten oder nicht substituierten aromatischen Rest. Bei der Schutzgruppe Y
dagegen kann es sich um einen CF;-, CgF4-, CsFs-, CCls- oder OR4,-Rest, mit R, als einen

Alkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, handeln.

Nachfolgend werden einige CO,-geschiitzte N-heterozyklischen Carbene aufgezeigt, ohne,
dass diese Auflistung in irgendeiner Form einschrankend zu verstehen ist. Dabei ist vor
allem auch die Schutzgruppe durch eine der anderen aufgezahlten Schutzgruppen
ersetzbar. Beispiele fur N-heterozyklischen Carbene der Formel (1) mit einem Sechsring —
d.h. bei Ry handelt es sich um eine (CH,),-Gruppe - sind 1,3-Dimethyl-
tetrahydropyrimidinium-2-carboxylat (1), 1,3-Diisopropyltetrahydropyrimidinium-2-carboxylat
(2), 1,3-Bis-(2,4,6-trimethylphenyl)tetrahydropyrimidinium-2-carboxylat (3),1,3-Bis-(2,6-
diisopropylphenyl)tetrahydropyrimidinium-2-carboxylat (4), 1,3-
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Biscyclohexyltetrahydropyrimidinium-2-carboxylat (12) und 1,3-Bis(4-
heptyl)tetrahydropyrimidinium-2-carboxylat (13):

. .
/N /N\ \rN /N

:\i (1) I Y

e e

o) o) 0 o @

m @ m @

N N N N

Mes/ \( \Mes Dipp/ \( \Dipp
] e )

CO, (3) CO,
.
O/N g N\O
e:\i
O O
(12)
.
N / N
©
O O (13)

Dabei steht Mes fiir eine 2,4,6-Trimethylphenyl-Gruppe und Dipp fir eine 2,6-
Diisopropylphenyl-Gruppe.
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Beispiele flir Formel (1) mit einem Siebenring, d.h. bei Ry handelt es sich um eine (CHy)s-
Gruppe, sind 1,3-Bis-(2,4,6-trimethylphenytetrahydro-[1,3]-diazepinium-2-carboxylat (10)
und 1,3-Bis-(2,6-diisopropylphenyltetrahydro-[1,3]-diazepinium-2-carboxylat (11):

@

=N N AN
\( Mes Dipp/ \( \Dipp
(10) ©

co, (1D)

Beispiele fiir Verbindungen nach Formel (Il) sind 1,3-Diisopropylimidazolium-2-carboxylat
(5), 1,3-Ditertbutylimidazolium-2-carboxylat (6), 1,3-Dicyclohexylimidazolium-2-carboxylat
(7), 1,3-Bis-(2,4,6-trimethylphenyl)imidazolium-2-carboxylat (8) und 1,3-Adamantyl-

imidazolium-2-carboxylat (9):

/ o \ @
\( % Cy/N\KN\Cy
e o
o, © (7)
/ o \ ® / - \ ®
Mes= N2 ™ Mes A" N A
10 CO, CO,

Dabei steht Cy fiir eine Cyclohexyl-Gruppe und Ad fiir eine Adamantyl-Gruppe.

Ein Beispiel fur Initiatoren der Formel (1) mit R4 gleich CH; ist 1,3-Ditertbutyl-imidazolinium-2-

carboxylat (14):

M\

N

N\(
° (19

CO,
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Die Herstellung dieser Verbindungen ist allgemein literaturbekannt. Insbesondere die
Cyclisierung von Amidinen, welche aus Aminen und Orthoestern leicht verfiigbar sind,

ermoglicht einen einfachen Zugang zu unterschiedlichen Ringgréfien.

H
HC(OCH,CHy); N N
Amin ———— " » R/ \/ \R
- CH;CH,OH X y
e e e
r
Br/\/\Br
® ® R Yz "~
N N N N 1 \/ o Z
e ~F R NF e\Rz Br
R =) R2 Br
Br

Bevorzugt erfolgt darauf die Deprotonierung mit einer starken, sterisch gehinderten Base,
wie z.B. Kaliumhexamethyldisilizan (KHMDS) in einem Losungsmittel wie z.B. THF. Das
Lésungsmittel wird entfernt und der Riickstand z. Bsp. mit Et,O aufgeschlammt. Nach
Filtration wird CO, oder eine andere Schutzgruppe wie beispielsweise SnCl, zugegeben.
Eine weitere anschlie®ende Filtration in z.B. Diethylether und Trocknung im Vakuum erlaubt
die Synthese sauberer Zielverbindungen, so dass oft nicht einmal mehr umkristallisiert
werden muss. Zusammen mit der einfachen Bildung von Amidinen und ihrer Zyklisierung mit
Dihalogeniden liegt ein attraktiver Syntheseweg mit einer minimalen Stufenanzahl bereit, bei
dem keine Chromatographien oder andere Aufreinigungen nétig sind. Diese beiden
Reaktionen kdnnen zum Beispiel auch in Luftatmosphare erfolgen. Lediglich die Bildung des
freien Carbens durch Umsetzung mit der starken Base muss unter Luftausschluss erfolgen.
Die Synthese kann beispielsweise in Iglesias et al., Organometallics 2008, 27, 3279-3289
nachgelesen werden. Die Synthese entsprechender CS,-Komplexe beispielsweise in
Delaude, Eur. J.Inorg.Chem. 2009, 1681-1699 oder in Delaude et al. , Eur. J.Inorg.Chem.
2009, 1882-1891 nachgelesen werden.

Uberraschend wurde gefunden, dass die Polymerisation bei verhéltnismaRig geringen
Temperaturen von z.B. 80°C je nach Auswahl des geschitzten N-heterozyklischen Carbens
sehr schnell erfolgen kann. So ist bei 80 °C ein 50%iger Umsatz der Monomere bereits bei
tso < 50 min moglich. Gleichzeitig sind die Polymerisationsldsungen oder auch eine reine

Monomermischung, das N-heterozyklischen Carben enthaltend, derart kombinierbar, dass
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diese bei Raumtemperatur flir mehrere Stunden zu keiner Polymerisation fiihren. Ein grof3er

Vorteil der vorliegenden Erfindung ist somit die Latenz der Polymerisation.

Dieser Zusammenhang bringt grof3e Vorteile in grofdtechnischen Verfahren. So kdnnen
Reaktionsmischungen hergestellt werden und kontrolliert zu einem beliebigen Zeitpunkt
durch eine simple Temperaturerhdhung gestartet werden. Damit kdnnen die Mischungen
zum Beispiel aufderhalb eines Reaktionsgefalies Gemischt werden und nur fur die reine
Polymerisation in einen Reaktionskessel Gberflihrt werden. Dariiber hinaus kann auf Basis
eines solchen Initiatorsystems eine kontinuierliche Polymerisation, unter kontinuierlicher
Zugabe der Reaktionsmischung in einen Rohr- oder Schlaufenreaktor bzw. einen Extruder

oder Kneter erfolgen.

Weiterhin kann die Polymerisation so optimiert werden, dass ein nahezu quantitativer
Umsatz der Monomere erfolgt. Dies ist sowohl in Losungs- als auch in einer
Substanzpolymerisation méglich. In der Tendenz wurde dabei beobachtet, dass Reaktionen
in Substanz und unpolaren Reaktionsmedien eher zu hohem Molekulargewichten fiihren,
wahrend polare Losungsmittel Polymere mit geringerem Molekulargewicht bewirken.
Bevorzugt ist eine Polymerisation, bei der zumindest kleine Mengen eines polaren,
aprotischen Lésungsmittels wie DMSO (Dimethylsulfoxid), DMF (Dimethylformamid) oder
DMAC (Dimethylacetamid) verwendet werden. Daher kdnnen die geschitzten N-
heterozyklischen Carbene zunachst in einem solchen Lésungsmittel geldst werden, bevor sie
zu einem anderen Lésungsmittel oder einer ansonst reinen Monomermischung gegeben

werden.

Daruber hinaus kdnnen mit dem erfindungsgemafen Verfahren die Molekulargewichte der
Polymere in einem breiten Spektrum eingestellt werden. So sind Polymere mit einem mittels
einer GPC-Messung gegen einen Polystyrol-Standard bestimmten gewichtsmittleren
Molekulargewicht zwischen 5000 und 10 000 000 g/mol herstellbar.
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Beispiele
Allgemeine Polymerisationsvorschrift

Zur Polymerisation wurden die Monomere, der Initiator und ggf. Lésungsmittel, z.B. DMSO,
DMF oder Toluol, in einer Glove-Box unter Argon-Atmosphare zusammen abgewogen und in
ein Uberdruckglasgefalk oder einen Schlenkkolben {iberfiihrt. Im Falle einer

Lésungspolymerisation wurde getrocknetes DMSO als Losungsmittel verwendet.

Das UberdruckglasgefaR bzw. der Schlenkkolben wurde in einem auf die gewiinschte

Temperatur vorgeizten Olbad fiir die Zeit der Polymerisation erwérmt. Abbruch erfolgte durch
Tropfen der Reaktionsmischung in ein Methanol-Fallungsbad. Nach Zentrifugieren wurde die
Uberstehende Losung abgetrennt und das Polymer im Vakuum getrocknet. Die angegebenen

Ausbeuten sind die isolierten Mengen an Polymer nach der Trocknung.

In Tabelle 1 finden sich erste Ergebnisse einer Lésungspolymerisation. Dabei wurde der

Initiator in einem Molverhaltnis von 1 zu 280 zu MMA als Monomer eingesetzt.
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Tabelle 1

Temperatur |(Zeit |MMA:DMSO |Ausbeute |M, (PDI)
Beispiel |Initiator

[°C] [h] |[[Vol] [%] [9/mol]
1 (1) 50 91 1:0.7 12 n.b.
2 (2) 60 72 1:0.4 75 80 000 (1.82)
3 (2) 60 69 1:0.6 72 91 000 (2.0)
4 (2) 60 45 |11:0.5 95 19 000 (4.0)
5 (3) 50 19 1:1 30 85 000 (1.61)
6 (4) 50 20 1:0.4 15 13 000 (2.83)
7 (4) 75 24 1:0.4 29 n.b.
8 (6) 85 19 1:1 40 12 000 (1.66)
9 (6) 85 20 1:0 61 >2 000 000
10 (8) 50 21 1:0.9 18 n.b.

In einer zweiten Versuchsreihe (Tabelle 2) kann gezeigt werden, dass unter Verwendung der
N-heterocyclischen Carbene (2) bzw. (3) bei Raumtemperatur kein nennenswerter Umsatz
erfolgt (siehe VB1 und VB2), wahrend schon nach unter 20 h bei 50 °C bzw. bei 60 °C eine

Polymerisation festzustellen ist.
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Tabelle 2

Temperatur |Zeit MMA:DMSO | Ausbeute (M, (PDI)
Beispiel |Initiator

[°C] [h] [Vol] [%] [9/mol]
vB1 (3) RT 23 1:1 <<1 40 000 (1.74)
11 (3) 50 19 1:1 30 85 000 (1.61)
12 (3) 60 20 1:1 30 48 000 (1.78)
VB2 (2) RT 45 1:0,2 <2 26 000 (2.60)
13 (2) 50 43 1:0,2 14 56 000 (1.78)
14 (2) 60 72 1:0,4 75 80 000 (1.82)

Wie bereits ausgefihrt ist die Losung des geschitzten N-heterozyklischen Carbens in einem

polaren, nicht reaktiven Losungsmittel bevorzugt. Dabei reichen in der Regel sehr kleine

Mengen eines solchen Losungsmittels wie z.B. DMSO aus (Tabelle 3):
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Tabelle 3

Temperatur |Zeit MMA:DMSO | Ausbeute (M, (PDI)
Beispiel |Initiator

[°C] [h] [Vol] [%] [9/mol]
15 5-tBu-CO; (60 18 1:0.3 32 23 000 (1.64)
16 5-tBu-CO, (85 18 1:0.3 39 13 000 (1.66)
17 5-tBu-CO, (85 18 1:0.2 35 18 000 (1.70)
18a 5-tBu-CO, (85 18 1:1 45 12 000 (1.67)
18b 5-tBu-CO, (85 68 1:1 44 14 000 (1.61)

Sehr gute Ergebnisse konnten mit dem Initiator (6) erzielt werden (Tabelle 4). Diese
Ergebnisse konnten sowohl in Substanz als auch in unpolaren Lésungsmitteln wie Toluol,
oder Dimethoxyethan (DME) erreicht werden. Dabei erfolgte aufgrund der guten Ldslichkeit
der Verbindung (6) keine DMSO-Zugabe. Auch wurde hier festgestellt, dass in Substanz
oder polaren Losungsmitteln deutlich hdhere Molekulargewichte erreicht werden kénnen.
Beispiele 26 bis 28 zeigen entsprechend geringe Molekulargewichte in einem polaren
Lésungsmittel wie DMF (Dimethylformamid). Auch diese erfolgen bei sehr hohen Umsatzen.
Der Vergleichsversuch VB3 fiihrte dagegen zu keinem Umsatz. Es liegt hier offensichtlich
eine ,echte” Latenz vor. Die beschriebene Polymerisation bei RT [duft bei Verwendung des
Carboxylats anstelle des freien Carbens nicht ab, d.h. die Latenz beruht auf einer thermisch
schaltbaren Blockierung der aktiven Spezies, nicht auf einer bei RT sehr langsamen

Reaktion.
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Tabelle 4

Temperatur |Zeit MMA:Lsm. |Ausbeute (M, (PDI)
Beispiel |Initiator

[°C] [h] [Vol] [%] [9/mol]
19 (6) 85 20 In Substanz |61 ca. 2 000 000
20 (6) 85 21 Toluol, 1:1 56 420 000 (1.33)
21 (6) 85 68 Toluol, 1:2 |64 350 000 (1.46)
22 (6) 85 69 Toluol, 1:3 |68 240 000 (1.60)
23a (6) 85 43 Toluol, 1:4 |70 210 000 (1.64)
23b (6) 85 71 Toluol, 1:4 |91 150 000 (1.85)
24 (6) 85 22 DME, 1:1 32 490 000 (1.25)
25 (6) 85 24 DME, 1:4 29 200 000 (1.84)
26b (6) 85 20 DMF, 1:0,5 |96 12 000 (2.7)
26a (6) 85 4 DMF, 1:0,5 |78 10 000 (2.6)
27 (6) 100 3,5 DMF, 1:0,5 |46 8 000 (2.7)
28 (6) 85 21 DMF, 1:4 49 25000 (2.7)
VB3 (6) RT 48 DMF, 1:4 0 -

Die Initiatoren (12), (13) und (14) sind alle in MMA ohne Zusatz polarer Losungsmittel 16slich.
Insbesondere (13) erweist sich als aktiv: es sind hohe Ausbeuten in kurzen Reaktionszeiten
von 5h mdaglich, wobei Molmassen um 20 000 g/mol erreicht werden. Schnelle
Polymerisation treten insbesondere bei Zusatz von DMSO ein, wahrend Polymerisationen in
Substanz langsamer verlaufen (siehe Tabelle 5). Ein Temperaturoptimum scheint hier um
70°C herum vorzuliegen. Eine Erhéhung des Losungsmittel-Anteils fiihrt bei gleicher

Polymerisationszeit zu etwas niedrigeren Ausbeuten, aber héherem Molgewicht.
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Tabelle 5

Temperatur |Zeit MMA:DMSO |Ausbeute (M, (PDI)
Beispiel |Initiator

[°C] [h] [Vol] [%] [9/mol]

VB4 (12) RT 21 1:0,5 1 -

29 (12) 50 5 1:0,5 28 18 000 (4.2)
30 (12) 70 5 1:0,5 78 28 000 (3.2)
31 (12) 85 5 1:0,5 73 18 000 (3.5)
32 (12) 85 5 1:2 51 28 000 (3.2)
33 (12) 85 72 Substanz- 85 18 000 (4.4)

polymerisation

34 (12) 70 16 1:0,1 93 17 000 (4.0)
35 (13) 85 20 1:0,5 37 11 000 (3.2)

36 (14) 85 25 1:0,5 22 12 000 (2.1)
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Anspriiche

. Verfahren zur Initiierung einer Polymerisation von vinylischen Monomeren, dadurch

gekennzeichnet, dass die Monomermischung oder Momomerldsung mit einem
geschitzten N-heterozyklischen Carben versetzt wird und die Polymerisation durch
die Erhbhung der Temperatur auf eine Starttemperatur, die mindestens 40 °C betragt,

gestartet wird.

. Verfahren gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den

vinylischen Monomeren um Acrylate, Methacrylate, Styrol, von Styrol abgeleitete

Monomere oder Mischungen aus diesen Monomeren handelt.

. Verfahren gemal Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem

geschitzten N-heterozyklischen Carben um eine Verbindung mit einer der beiden

Formeln (I) oder (Il)

R, Rs Ry Rs
< _
N N N N
R Y TR R Y TR,
1 I
X &) X {n handelt, wobei es sich bei

R1 um einen CH,-, C,H,4-, CsHs- oder einen entsprechenden substituierten Rest
handelt, bei R, und R3 identisch oder jeweils unterschiedlich zueinander um einen
cyclischen, verzweigten oder linearen, optional Heteroatome aufweisenden Alkylrest
mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder einen substituierten oder nicht substituierten
aromatischen Rest, bei R4 und Rs identisch oder jeweils unterschiedlich zueinander
um Wasserstoff, einen cyclischen, verzweigten oder linearen, optional Heteroatome
aufweisenden Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder einen substituierten oder
nicht substituierten aromatischen Rest und bei X um CO,, CS,, Zn, Bi, Sn oder Mg
handelt.

. Verfahren gemal Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem

geschitzten N-heterozyklischen Carben um eine Verbindung mit einer der beiden
Formeln (Ill) oder (IV)
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y Ry Rs
\ =
N N N N
(111 (V)
Y

Y handelt, wobei es sich bei
R1 um einen CH,-, C,H,4-, CsHs- oder einen entsprechenden substituierten Rest
handelt, bei R, und R3 identisch oder jeweils unterschiedlich zueinander um einen
cyclischen, verzweigten oder linearen, optional Heteroatome aufweisenden Alkylrest
mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder einen substituierten oder nicht substituierten
aromatischen Rest, bei R4 und Rs identisch oder jeweils unterschiedlich zueinander
um Wasserstoff, einen cyclischen, verzweigten oder linearen, optional Heteroatome
aufweisenden Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder einen substituierten oder
nicht substituierten aromatischen Rest und bei Y um einen CF;-, CsF4-, CsF5s-, CCls-

oder ORy,-Rest, mit R, als einen Alkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, handelt.

. Verfahren gemal} mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,

dass das aus dem Verfahren erhaltene Polymer in einer GPC-Messung gegen einen
Polystyrol-Standard ein gewichtsmittleres Molekulargewicht zwischen 5000 und 10
000 000 g/mol aufweist.

. Verfahren gemal} mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,

dass die Starttemperatur zwischen 50 °C und 100 °C liegt.
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GEANDERTE ANSPRUCHE

beim Internationalen Biiro eingegangen am 18. September 2013 (18.09.2013)

. Vérfahr‘en zur Initiierung einer Polymerisaﬁon von vinylischen Monomeren, dadurch
' gekennzeichnet, dass die Monomermischung oder Momomerl'o'_sung mit einem
- geschutzten N-heterozyklischen Carben versetzt wird und die Polymerisation durch

die Erhéhung der Temperatur auf eine Starttemperatur, die mindestens 40 °C betragt,
gestartet wird, iund dass es sich bei den vinylischen Monomeren um Acrylate,

' Methacrylate Styrol, von Styrol abgeleitete Monomere oder Mlschungen aus diesen
; Monomeren handelt. '

. Verfahren geman Anspruch 1, dadurch Qekennzeichnet; dass es sich bei dem

geschitzten N-heterozyklischen Carben um eine Verbindung mit einer der beiden

R4  Rs

\( TSR; RZ/NYN\%
@ - (I

handelt wobei es sich bei

| R1 um einen CH2- CZH4- CsHe oder einen entsprechenden substituierten Rest

handelt, be| Rz und R; identisch oder jeweils unterschiedlich zueinander um einen
cyclischen, verzweigten oder linearen, optional Heteroatome aufweisenden Alkylrest
mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder einen substituierten oder nicht substituierten
aromatischen Rest, bei Ry und Rs identisch oder jeweils unterschiedlich zueinander
um Wasserstoff, einen cyclischen, verzweigten b_def Ii'nea_ren, optional Heteroatome

~ aufweisenden Alkyirest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder einen substituierten oder

nicht substituierten aromatischen Rest und bei X um CO,, CS,, Zn, Bi, Sn oder Mg
handelt.

. Verfahren geméaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem
- geschiitzten N-heterozyklischen Carben um eine Verbindung mit einer der beiden

Formeln (lll) oder (IV)

GEANDERTES BLATT (ARTIKEL 19)
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R R4 Rs
~
\
RZ/N N\R3j RZ/N N\R3
Ao e

Y Y handelt, wobei es sich bei
R;um einen CH,-, C,H,4-, C3Hs- oder einen entsprechenden substituierten Rest
handelt, bei R, und Rj identisch oder jeweils unterschiedlich zueinander um einen
cyclischen, verzweigten oder linearen, optional Heteroatome aufweisenden Alkylrest
mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder einen substituierten oder nicht substituierten
aromatischen Rest, bei R, und R; identisch oder jeweils unterschiedlich zueinander
um Wasserstoff, einen cyclischen, verzweigten oder linearen, optional Heteroatome
aufweisenden Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder einen substituierten oder
nicht substituierten aromatischen Rest und bei Y um einen CF3-, C¢F4-, CeF5-, CCls-
oder OR,,-Rest, mit R, als einen Alkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, handeilt.

. Verfahren gemafR mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,

dass das aus dem Verfahren erhaltene Polymer in einer GPC-Messung gegen einen
Polystyrol-Standard ein gewichtsmittleres Molekulargewicht zwischen 5000 und 10
000 000 g/mol aufweist.

. Verfahren gemaR mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
- dass die Starttemperatur zwischen 50 °C und 100 °C liegt.

GEANDERTES BLATT (ARTIKEL 19)
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