3
3

ORGE [B] « UTLEGNINGSSKRIFT «» Ni 166040
19 [NO]
STYRET FOR DET s
INDUSTRIELLE RETTSVERN (511 Int. Ct. C 08 F 20/00, u/16
(83)
(21) Patentsoknad nr. 860764 (86) Internasjonal soknad nr. -
(22) Inngivelsesdag 28.02.86 (86) Internasjonal inngivelsesdag -
(24) Lepedag 28.02.86 (85) Videreforingsdag -
(62) Avdelt/utskilt fra soknad nr, (41) Alment tilgjengelig fra 02.09.36
(44) Utlegningsdag . 11.02.9
(71)(73) Soker/Patenthaver  E.1. DU PONT DE NEMOURS AND (72) oEpﬁnner [RA BERNARD DICKER, Wilmington,
y COMPANY, OE, WILLIAM BROWN FARNHAM, Wilmington, OE,
1007 Market Street, WALTER RAYMOND HERTLER, Kennett Square, PA,
Wilmington, DE 19898,US EVAN DEAN LAGANIS, Wilmington, DE, DOTSEVI
YAD SOGAH, Wilmington, DE, THOMAS WAYNE DEL
PESCO, Hockessin, DE, PATRICK HENRY
FITZGERALD, Pitman, NJ, US
(74) Fullmektig  Tandbergs Patentkontor A-S, Osjo. (30) Prioritet begjeert  01,03.85, US, nr 707193.

(54) Oppfinnelsens benevnelse FREMGANGSMATE VED OXYANION-KATALYSERT POLYMERISERING AV
EN ELLER FLERE POLARE a-OLEFINMONOMERER AV ACRYLTYPEN.

(57) Sammendrag

Fremgangsmate ved oxyanion-kata-
lysert polymerisering av minst én polar
a-olefinmonomer av acryltypen for frem-
stilling av polymerer som fortsatt er
polymerisasjonsaktive. Monomeren eller
monomerene bringes i kontakt med (i)
en tetrakoordinert organosilisium-,
organotinn~ eller organo¢ermanium-poly-
merisasjonsinitiator med minst ett ini-
tierende sete cg (ii) en katalysator
vestédende av et salt omfattende et egnet
kation og et oxyanion som kan danne
en konjugert syre med en pKa (DMSO)
pé 5-24.

(56) Anferte publikasjoner USA (US) patent nr. 4041227, 4414372,
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Denne oppfinnelse angar en fremgangsmate ved polymeri-
sering av minst én polar a-olefinmonomer av-acryltypen i ner-
vaer av en katalysator bestdende av et salt hvor anionet er
et oxyanion som kan danne en konjugert syre med pKa (DMSO)
pa 5-24.

I US patentskrifter nr, 4 414 372, 4 417 034, 4 524 196
0og 4 508 880 og US patentskrifter 4 711 942, 4 581 428,

4 681 918 og 4 628 094, som det nedenfor vil bli henvist til
som "de ovennevnte US patentskrifter", beskrives fremgangsma-
ter for polymerisering av polare monomerer til sakalt
"levende", dvs. polymerisasjonsaktive, polymerer. I enkelte
av de ovennevnte patentskrifter beskrives en fremgangsmate
for fremstilling av en "levende" polymer, ved hvilken man
under polymerisasjonsbetingelser bringer minst éﬁ polar
monomer i kontakt med (i) en polymerisasjonsinitiatorforbin-
delse omfattende et fireverdig metall som er valgt blant

Si, Ge og Sn, og som har minst én aktiverende substituent
eller aktiverende diradikal tilbundet, og (ii) en egnet cokata-
lysator. Det sarpregede ved denne fremgangsmate er at den
gir tilstedevarelse i savel den voksende polymer som i den
dannede polymer av en gruppe som inneholder nevnte metall

i "levende" ender og nevnte aktiverende substituent eller
diradikal, eller en tautomer derav, i "ikke-levende" ender
av polymeren, og initiatoren eventuelt har én eller flere
substituenter som er inerte under polymerisasjonsbetingelser.
I de ovennevnte US patentskrifter beskrives likeledes frem-
gangsmater for polymerisering av monomerer valgt fra gruppen
bestdende av CH2=C(Y)X,

og blandinger derav, hvor:
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X er -CN, -CH=CHC(O)X' eller -C(O)X',
Y er -H, —CH3, -CN eller —CO2R, med det forbehold at
Y er -H eller —CH3’nér X er -CH=CHC(O)X',

X' er —OSi(R1)3, -R, -OR eller -NR'R",

hver Rl, uavhengig av de gvrige, er et hydrocarbylra-
dikal som er et alifatisk, alicyklisk, aromatisk
eller blandet alifatisk-aromatisk radikal innehol-
dende inntil 20 carbonatomer,

R er et hydrocarbylradikal som er et alifatisk,
alicyklisk, aromatisk eller blandet alifatisk-aro-
matisk radikal som inneholder inntil 20 carbonato-
mer, og som eventuelt inneholder ett eller flere
etheroxygenatomer i alifatiske segmenter derav
og eventuelt inneholder én eller flere funksjonelle
substituenter som er ureaktive under polymerisa-
sjonsbetingelser, og

hver av substituentene R' og R" uavhengig av hverandre

er valgt blant alkyl med 1-4 carbonatomer,

man under polymerisasjonsbetingelser bringer én eller

flere av disse monomerer i kontakt med:

(i) en initiator av formelen (R1)3MZ, hvor
R1 er som ovenfor angitt,
Z er en aktiverende substituent valgt fra gruppe

bestdende av

r? ®% o
L [
-CN -C-CN -C—CX'
g3 g3
o r? : o r?
n 1] n []
Cc- C Cc-
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hvorved det
enheter av

kan ytterli
(a)

ikke er H,
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RZ
1]
-N=C=C-R> -0C=C-R? -oc cr?
[ ]
x' B3 z J
HZ m
2
-0C====CR
CH

2°n

og blandinger derav, hvor:

X' er som ovenfor angitt for monomeren,

hver av substituentene R2 og R3 uavhengig av hver-
andre er valgt blant H og hydrocarbyl, definert
som for R ovenfor,

Z' er O eller NR', hvor R' er som ovenfor angitt,
mer 2, 3 eller 4,

n er 3, 4 eller 5 og

M er Si, Sn eller Ge, med det forbehold at na&r Z er

o r?
2 1] ]

=0C =zwesCR Cc c-
\+c *) eller l4¢ })
Hz n Ha¥

ma8 M vare Sn eller Ge, 0g

en cokatalysator som er en kilde for bifluorid-

ioner HF;, en kilde for fluorid-, cyanid- eller

azidioner eller en egnet Lewis-syre, sasom f.eks.

sinkklorid, -bromid eller -jodid, bortrifluorid,

et alkylaluminiumoxyd eller et alkylaluminium-

klorid,

fédes en "levende" polymer med tilbakevendende
monomeren eller monomerene. Disse fremgangsmater

gere vere kjennetegnet ved at:

Rl er H, med det forbehold at minst én gruppe-Rl

og/eller
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(b) R er et polymert radikal som inneholder minst 20
carbonatomer, og som eventuelt inneholder ett eller flere
etheroxygenatomer i alifatiske segmenter derav og eventuelt
inneholder én eller flere funksjonelle substituenter som er
ureaktive under polymerisasjonsbetingelser, og/eller

(c) minst én av eventuelle grupper R i monomeren inne-
holder én eller flere reaktive substituenter av formelen
—Z’(O)C—C(Yl)=CH2, hvor Y1 er H eller CH3, og Z' er som oven-
for angitt, og/eller

(d) initiatoren har formelen
(R1)2M(Z1)2 eller O[M(Rl)zzl]z, hvor

Rl og M er som ovenfor angitt og Zl er —OC=C—-R2

xR
hvor X', R2 og R3 er som ovenfor angitt, og/eller
‘(e) minst én av eventuelle grupper R, R2 og R3 i initia-
toren inneholder én eller flere initierende substituenter
av formelen -ZZ—M(R1)3, hvor M og Rl er som ovenfor angitt

og 22 er et diradikal valgt blant

g2
[1] " 1]
_zr-c=c(r%)(R®) -c(r?)-cx: -z'-c-c-
] [}
o- r?
0
n 1]
-C(R2)=cx- c C- -o?zc'
o- z z
en,s/ Y,
o [}
L[] ] 2
c- -oc==cC- -C-R
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og blandinger derav, hvor R2, R3, X', Z', m og n er som oven-

(o]

gitt, med det forbehold at nar 22 er ____;j_
tCHn

ma M vaere Sn eller Ge, og/eller

(f) Z er valgt fra gruppen bestaende av -SR,
~OR(NR'R"),, -OR(OR'),, OR[0Si(R');], og blandinger derav,
hvor R, Rl, R' og R" er som ovenfor angitt og/eller

(g) R2 0og R3 sammen danner en gruppe

Bac CH3

med det forbehold at Z er

r%0
[ 2 3
-C-CX* eller -0CsC(R®)(R") og/eller
1] ]
R X
(o]
2 " 2, ,u3 11
& er  _zic-c(R)(RY)- og/eller

(h) X' og den ene eller den andre av substituentene

R2 og R3 sammen danner en gruppe

0\ /o

C
alaz”'/ T~—p!
rR%0
. [1]
med det forbehold at Z er -c-CX' eller —OC=C(RZ)(R3)
] ]
3

R X"
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o

-
og/eller*Z2 er -C(Rz)—CX‘

Skjent disse fremgangsmater ligner pd anionisk polymeri-
sasjon, gjor det seg gjeldende betydelige ulikheter av kommer-
siell betydning, som ogsd papekt i de ovennevnte US patent-
skrifter. Disse ulikheter innbefatter evnen til a
copolymerisere methacrylat- og acrylatmonomerer eller
kombinasjoner av acrylatmonomerer, f.eks. ethyl- og sorbyl-
acrylater, til relativt monodisperse copolymerer. Slike copo-
lymerer er det vanskelig eller umulig & fremstille ved kjente
fremgangsmater sasom anionisk polymerisasjon eller fri-radi-
kal-polymerisasjon. Mens anioniske polymerisasjonsprosesser
som gir relativt monodisperse monomerer, utfgres ved lave
temperaturer, vanligvis ved temperaturer godt under -10°C,
hvilket krever kostbart kjeleutstyr for kommersiell drift,
er polymerisasjonsprosessene ifglge de nevnte patentskrifter
anvendelige over et bredt temperaturomrade fra -100% til
150°C, og de kan lett anvendes for mange kommersielt viktige
monomerer ved temperaturer omkring romtemperatur.

I US patentskrift nr. 4 628 094
beskrives visse tris-(disubstituert-amino)-sulfoniumperfluor-
alkoxyder, deriblant tris-(dimethylamino)-sulfoniumtrifluor-
methoxyd og bruken av denne forbindelse som en katalysator
i polymerisasjonsprosessen ifplge US patentskrifter nr.

4 414 372 og 4 417 034. Denne anvendelse faller utenfor rammen
av den foreliggende oppfinnelse, da tris-(dimethylamino)-sulfo-
niumtrifluormethoxyd ikke er noe salt som omfatter et oxyanion

som kan danne en tilsvarende syre (konjugert syre) med den

nedvendige pKa.

Det har nu vist seg at salter hvor anionet er et oxy-
anion som kan danne en konjugert syre med en pKa (DMSO) pa
5-24, er anvendelige som katalyatorer ved de fremgangsmater
som er beskrevet i de ovennevnte US patentskrifter, sammen
med de der beskrevne initiatorer, for dannelse av de samme
"levende" polymerer. At disse salter er anvendelige som kata-

lysatorer ved disse fremgangsmater er overraskende, fordi
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de ikke er anvendelige ved konvensjonelle anioniske prosesser
for polymerisering av de samme typer monomerer. De som kataly-
satorer virkende salter oppviser den fordel at de 'lar seg
fremstille lettvint og ekonomisk.

I henhold til oppfinnelsen tilveiebringes det saledes
en fremgangsmate ved polymerisering av minst én polar a-ole-
finmonomer av acryltypen, hvor monomeren eller monomerene
bringes i kontakt med (i) en tetrakoordinert organosilisium-,
organotinn- eller organogermanium—polymerisasjonsinitiator
med minst ett initierende sete og (ii) en katalysator be-
stdende av et salt omfattende et egnet kation og et anion.
Fremgangsmaten er karakteristisk ved at det som katalysator
anvendes et salt hvor anionet er et oxyanion, som kan danne
en konjugert syre med en pKa (DMSO) pa 5-24.

Fortrinnsvis danner oxyanionet en konjugert syre med
en pKa (DMSO) pa 6-21, aller helst 8-18. Det foretrekkes ogsa
at den fremstilte polymer er "levende" eller polymerisasjons-
aktiv i den forstand at polymerisasjonsprosessen kjennetegnes
ved tilstedevarelse, i den voksende polymer og i den dannede
polymer, av en gruppe som inneholder det ovennevnte metall
i "levende" eller polymerisasjonsaktive ender og den aktive-
rende substituent eller det aktiverende diradikal eller en
tautomer derav, i "ikke-levende" ender av polymeren.

Med konjugert syre menes den syre som dannes ved proto-
nering av det katalytiske oxyanion. Eksempelvis er acetat-
anionets konjugerte syre eddiksyre, mens biacetatanionets
konjugerte syre er eddiksyre-dimer. Med den konjugerte syres
pKa (DMSO) menes den negative logaritme av den konjugerte
syres surhetskonstant, malt i dimethylsulfoxyd (DMSO) ved
25°C. Metoder for bestemmelse av pKa-verdier for diverse sure
forbindelser, deriblant oxysyrer, er rikelig beskrevet i lit-

teraturen, blant annet av F.G. Bordwell et al., i J. Org.

Chem., 45, 3305 (1980); 46, 4327 (1981); 47, 3224 (1982);
og 49, 1424 (1984). En generell redegjerelse for pKa og virk-
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ningen av oxyanioner i organiske opplgsningsmidler er gitt
av M. M. Davis i "Acid-Base Behaviour in Aprotic Organic Sol-
vents." Natl. Bur. Stand. Monograph, s. 105 (1968).

Oxyanionsalter som er anvendelige ved fremgangsmaten
ifpslge oppfinnelsen, inneholder kationer som er inerte under
polymerisasjonsbetingelser, men som gjer katalysatoren tilgjen-
gelig i polymerisasjonsmediet. Mediet kan innbefatte ett eller
flere oppleseliggjerende midler, sédsom kronethere. Kationene
kan vare vedhengende funksjoner pda en polymer ryggrad, sé&som
f.eks. i polyaminsalter. Fortrinnsvis er kationet et kvartert
ammoniumkation eller tfis-(dialkylamino)-sulfonﬁmrkation
(TAS-kation) eller et alkalimetall eller jordalkalimetall.

Enda mer foretrukket er det at kationet er tetralkylammonium
eller tris-(dialkylamino)-sulfonium (TAS) hvor alkylgruppen
inneholder 1-20 carbonatomer, fortrinnsvis 1-8 carbonatomer.
Aller helst er kationet tetraethylammonium, tetra-(n-butyl)-am-
monium eller tris-(dimethylamino)-sulfonium.

Oxyanionkilder som er sarlig anvendelige ved fremgangs-
maten ifelge oppfinnelsen, innbefatter salter av carboxyl-
syrer og bicarboxylsyrer, sulfinsyrer, fosfinsyrer og fosfor-
syrer, fenoler og bifenoler, nitrese syrer og cyansyrer, tri-
hydrocarbylsilanoler og heyere oligomere former av disse syrer
med den ovennevnte pKa. Innbefattet blant slike syrer er de
av formelen [Q(XlOH)p]é,hvor Xl er C(O), S(O) eller en enkelt-
binding, p er et helt tall og er minst 1, q er et helt tall
og er minst 1, fortrinnsvis 1 eller 2, og Q, av valens p,
er CN, N(O), P(0O), PH(O), R4 eller Rgsi hvor hver R4, uavhengig
av de ovrige, er hydrocarbyl med 1-20 carbonatomer eller et
polymert radikal inneholdende minst 20 carbonatomer, som even-
tuelt har substituenter som er inerte under polymerisasjons-
betingelser eller som eventuelt er avbrutt, i alifatiske seg-
menter, av ett eller flere heteroatomer, sdsom etheroxygenato-
mer eller thiocethersvovelatomer eller én eller flere ketogrup-
per. Fortrinnsvis er Xl gruppen C(O) eller en enkeltbinding,

mens Q er R4, som fortrinnsvis er hydrocarbyl med 1-8 carbon-
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atomer eller substituert Cl_s—hydrocarbyl, og q er 1 eller

2. Det er enda mer foretrukket- at Q er R4 som er fenyl, sub-

stituert fenyl eller alkyl med 1-8 carbonatomer. Foretrukne

anioner er ogsd anioner med mer enn ett reaktivt sete. Repre-

sentative eksempler pa oxyanionkatalysator med mer enn ett

reaktivt sete er acetat, biacetat, benzoat, bibenzoat, cyanat,

nitritt, 4-nitrofenolat- og bi-(4-nitrofenolat)-anioner. Re-

presentative substituenter som er inerte under polymerisasjons-

betingelser, innbefatter -CN, -NOZ, —OCH3, _CHB' —CF3, -Cl,

-F, —OZSCH3 og -N(CH3)2, med det forbehold atlnér substituenten

er -F, er carbonatomet i nabostilling til -X"- usubstituert.
Som det allerede vil fremgad klart av det ovenstaende

innbefatter anionene som er anvendelige som katalysatorer

ved fremgangsmaten ifglge oppfinnelsen, assosierte eller hydro-

genbundne anioner, s&som bianioner som lar seg danne ut fra

én eller flere av de ovennevnte syrer, f.eks. ved behandling

av et monoanionsalt eller en beslektet base, sdsom tetrabutyl-

ammoniumhydroxyd, med én eller flere av de ovennevnte syrer.

Slike oxyanioner blir vanligvis foretrukket ved fremgangs-

maten ifglge oppfinnelsen. Ikke-begrensende eksempler pa slike

oxyanioner er bicarboxylater av formelen (RCOZ) H, hvor R

er som ovenfor angitt (hver R kan velges uavhenéig av de
evrige), sasom biacetat-, bibenzoat-, bi-(4-nitrobenzoat)-
0g bi-(4-dimethylaminobenzoat)-anioner, bi-(4-nitrofenolat)-
og bifenolat-anioner, og av formelen RCOZHF, hvor R er som
ovenfor angitt, sasom acetobifluorid-anioner.

Da likevekter antas & opprettes mellom mono- og bianio-
ner og syren eller syrene, innbefatter anvendlige oxyanion-
katalysatorer ogsad salter av mono- og/eller bianioner og deres
konjugerte syrer. Foretrukne oxyanionkatalysatorer fremstilles
ved tilsetning til én ekvivalent av en monooxyanionkilde av
fra 0,1 til 2 ekvivalenter, fortrinnsvis ca. 1 ekvivalent,
av monooxyanionets konjugerte syre. Denne behandling resulterer
i partiell eller fullstendig dverf@ring av monoanion til bi-
anion. Skjent bruk av mer enn 2 ekvivalenter konjugert syre
1 visse tilfeller kan aksepteres, ma& man vere oppmerksom pé
at syren kan reagere med initiatoren og derved redusere konsen-

trasjonen av initiator til under den gnskede konsentrasjon.
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Derfor ma det unngdes vesentlige overskudd av konjugert syre.
Sagt pa en annen mdte kan det godtas smd mengder fri konjugert
syre som forblir bundet til mono- og/eller bioxyanionsaltene
som en felge av fremstillingsprosessen, uten at det skjer
noen skadelig innvirkning pé polymerisasjonsprosessen. Dette
er vist i eksempler 14 og 46.

Representative oxyanionkildeforbindelser som er anvend-
bare ved fremgangsmaten ifwlge oppfinnelsen, innbefatter
TAS-saltene og tetramethyl-, tetraethyl- og tetra-(n-butyl)-am-

monium-saltene av de folgende anioner (pKa-verdiene for de

‘tilsvarende konjugerte syrer er angitt i parentes, dersom

de er kjent): nitritt ONO , cyanat CNO , acetat (11,5), cya-
noacetat (6,3), benzoat (10,5), 3-klorbenzoat (9,5), 4-klorben-
zoat (10,1), 4-methoxybenzoat (11,0), 4-cynaobenzoat (8,9),
4-nitrobenzoat (9,0), 3-nitrobenzoat (9,2), 2-nitrobenzoat
(8,1), 4-trifluormethylbenzoat (9,5), 4-methylsulfinylben-
zoat (9,1), 4-nitrofenolat (11,0), 3-nitrofenolat (13,7),
2-nitrofenolat (11,9), 4-fluorfenolat (17,6), 4-cynaofenolat
(13,1), 2,4,6-triklorfenolat (10,2), fenolat (18,1), 4-metho-
xyfenolat (18,2), 4-ethxoyfenolat (23,8), p-toluensulfinat,
pentafluorfenolat (8,8), pentaklorfenolat (7,1), d-10-kamfor-
sulfinat, picolinat, acrylat (10,5), pentanoat, octanoat,
trimethylacetat, 2-ethylhexanoat, 2-methylfenolat, 4-methylfe-
nolat, 6—trifluormethyl;4-thiahexanoat, trimethylsilanolat,
salicylat (6,8), N-methyl-p-toluensulfonamidat, fenylfosfinat,
og de ovenfor angitte bianioner.

Som vist og beskrevet i de etterfplgende eksempler
blir monomeren fortrinnsvis tilfert reaksjonsbeholderen etter
at kildeforbindelsen for oxyanionkatalysatoren, initiatoren
og eventuelt opplesningsmiddel er blitt tilfert. Kildeforbin-
delsen for oxyanionkatalysatoren kan tilfgres som en opplesning

i et egnet ikke-vandig opplesningsmiddel, s&som tetrahydrofu-

~ran, toluen, trifluormethylbenzen eller acetonitril. Alterna-

tivt kan en opplesning av kildeforbindelse for monooxyanion-
katalysator behandles in situ (i reaksjonsbeholderen) med
én eller flere oxysyrer med pKa-verdi i det ovennevnte omrade,

for dannelse av bianioner som ovenfor beskrevet. Konsentrasjo-
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nen av katalysator og konsentrasjonene av initiator og mono-
mer som benyttes under polymerisasjonen, er de samme som i
de ovennevnte US patentskrifter, og det er ogsd de ovrige
betingelser som benyttes ved fremgangsmaten ifelge oppfin-
nelsen.

Som vist 1 det nedenstdende eksempel 48 er oxyanion-
katalysatorene som anvendes ved fremgangsmaten ifelge oppfin-
nelsen, ogsa anvendelige ved en fremgangsmate hvor utvalgte
kjedeoverfpringsmidler benyttes.

I de folgende eksempler ble polymerproduktenes molekyl-
vekter (Mw og ﬁn) malt ved gelgjennomtrengningskromatografi
(GPC). Polymerens polydispersitet er definert ved D=Mw/Mh‘
Med mindre annet er angitt ble alle "levende" polymerprodukter
som ble oppnadd, gjort polymerisasjonsaktive ved at de ble
utsatt for fuktig luft eller methanol for molekylvektene ble

bestemt. Alle temperaturer er regnet i grader Celcius.

Eksempel 1
Polymerisasjon av methylmethacrylat

katalysert av trimethylsilanolationer

25 mg kaliumtrimethylsilanolat opplgst i tetrahydrofuran
(THF) ble satt til 0,70 ml [(l-methoxy-2-methyl-l-propenyl)-
oxy]~trimethylsilan (MTS). 5 ml methylmethacrylat (MMA) ble
satt til denne blanding ved hjelp av en sproyte. Temperaturen
steg umiddelbart og nadde 65°C. Etter at temperaturen var
sunket til 30°C ble 4 ml MMA tilsatt. Temperaturen steg pa
ny til 65°C, og opplesningen ble meget viskes, hvilket indi-
kerte vytterligere polymerisasjon av den ferst dannede "le-
vende" polymer. Etter 1,25 h ble ytterligere 4 ml MMA tilsatt.
Ingen eksoterm ble iakttatt.

Eksempel 2
Del A, Trimethylsilyl-p-toluensulfinat

20,6 g (0,13 mol) p-toluensulfinsyre ble oppslemmet
i 25 ml hexamethyldisilazan. Denne blanding ble kokt med til-
bakelgpskijpling i 2 timer under nitrogen, pa hvilket tidspunkt
utviklingen av ammoniakk opphgrte. Den resulterende uklare

opplosning ble sa avkjelt til romtemperatur, for flyktige
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bestanddeler ble fjernet under et vakuum p& 0,025 mm. Den
tilbakeblivende olje ble s& fraksjonert i kraftig terret glass-
apparatur, hvorved man fikk 18,2 g trimethylsilyl-p-toluen-
sulfinat (61% utbytte) som en farvelss olje. K.p. 65-67°C
(0,065 mm); 'H NMR (CDC13): 0,2 (s, -SiMe,, 9H), 2,3 (s. CH,-
Ph-, 3H), og 7,3 ppm (ABgq. J = 8,4 Hz.Av = 27,3 Hz, pH-H's.
4H) .

Analyse beregnet for C10H16023i5: C=52,59; H=7,06: Si=12,30.
Funnet: C=52,19; H=6,86, Si=11,92.

Del B. Tris-(dimethylamino)-sulfonium(TAS)-

1-3

p-toluensulfinat

12,00 g (52,5 mmol) trimethylsilyl-p-toluensulfinat
fra Del A ble dryppet til en omrert opplesning av 14,47 g
(52,5 mmol) tris-(dimethylamino)-sulfonium (TAS)-trimethyl-
difluorsilicat i 50 ml "avgasset" acetonitril kjelt til 0°c
under nitrogen. Den resulterende opplgsning ble omrert i 30
minutter, for den ble oppvarmet til romtemperatur. De flyktige
bestanddeler ble fjernet under et vakuum pa 0,025 mm, hvorved
man fikk 16,58 g tris-(dimethylamino)-sulfonium-p-toluensulfi-
nat i form av et hvitt, krystallinsk fast stoff.
sm.p. 90-96°C; 'H NMR (CDCly): 2,30 (s, CH;-Ph-, 3H), 2,81
(s, (C§3)2N, igH) og 7,37 (ABg, J = 5,9 Hz,An71_3 = 38,4 Hz,
Ph-H's, 4H); F NMR viste at det ikke var fluorholdige foru-
rensninger tilstede. '
Analyse beregnet for
$=20,07.
Funnet: C=48,77; H=8,03; N=13,63; S5=19,72.
Del C. Polyﬁerisasjon av methylmethacrylat

N,O,S C=48,87; H=7,89; N=13,15;

C13H5N30,5;:

katalysert av TAS-p-toluensulfinat

Til en opplesning av 5 ml MMA og 0,7 g MTS i tetrahydro-
furan (THF) ved 23°C ble det satt en opplgsning av 0,05 g
av katalysatorforbindelsen fremstilt i Del B, i 1:1 THF/aceto-
nitril. Temperaturen steg langsomt til ca. 47°C. Etter 45
minutter ble det tilsatt ytterligere 5 ml MMA, og temperafuren
steg som tidligere. Etter 1 time ved romtemperatur ble en
tredje 5 ml porsjon MMA tilsatt, og temperaturen steg til

ca. 44OC, hvilket indikerte ytterligere polymerisasjon, dvs.
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en klar indikasjon av at polymeren var "levende". Ved avdamp-
ning av flyktige bestanddeler ble det oppnadd 18,8 g polymer.
GPC: Mw 3390, ﬁw 4820, D 1,42.

Da TAS-d-10-kamfersulfinat ble benyttet istedenfor
TAS-p-toluensulfinat i Del C, ble eksoterm polymerisasjon
av MMA oppnadd pd tilsvarende mate.

Eksempel 3

Del A. Tris-(dimethylamino)-sulfonium-4-nitrofenolat

11,5 ml (60 mmol) [(4-nitrofenyl)-oxy]-trimethylsilan
ble dryppet til en omrgrt opplesning av 16,5 g TAS-trimethyl-
difluorsilicat i 60 ml avgasset acetonitril og kjelt til -10°¢
under nitrogen. Reaksjonsblandingen ble omrgrt i 1 time ved
-10% og deretter tillatt & oppvarmes til omgivelsenes tempera-
tur. Flyktige bestanddeler ble fjernet under vakuum, hvorved
det ble erholdt 18,5 g av en gul olje. Elementaranalyse og
lH NMR og l9F NMR (CD3CN) bekreftet at den onskede forbindelse
var oppnadd, og at renheten var god.

Del B. Polymerisasjon av MMA kata-
lysert av TAS-4-nitrofenolat

En opplgsning av 0,75 g (4,31 mmol) MTS i 15 ml THF
ble behandlet med en THF-opplesning av 0,05 g av TAS-4-nitro-
fenolat fremstilt i Del A i 0,5 ml THF. 5 ml MMA ble sa tilsatt
med en spreoyte. Den eksoterme temperaturgkning ble bragt under

kontroll ved hjelp av et kjglebad. Etter 1 time ved romtempera-
tur ble ytterligere 5 ml MMA tilsatt, og det inntraff pa ny

eh temperaturgkning. Etter avkjeling og fjerning av opples-
ningsmiddel ble det erholdt 11,5 g av den forventede polymer.
GPC: M_ 1890, M_ 2180, D 1,15.

Eksempel 4

Del A. Tris-(dimethylamino)-sulfoniumacetat

14 ml (94 mmol) (acetyloxy)-trimethylsilan ble dryppet
til en omreort opplesning av 24,7 g (87,7 mmol) TAS-trimethyl-
difluorsilicat i 75 ml avgasset acetonitril, kjelt til -10%
under nitrogen. Opplgsningen ble omrgrt i 30 minutter ved

OOC, oppvarmet til omgivelsenes temperatur og inndampet under
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vakuum, hvorved man fikk 20,6 g av hvitt, fast stoff som ved
eiementaranalyse og 1H NMR (CDCl3) viste seg & vare den enskede
forbindelse.
Del B. Polymerisasjon av MMA katalysert av TAS-acetat

Til en opplgsning av 0,75 g MTS i THF ble det satt
0,05 g TAS-acetat, fremstilt under Del A, opplest i THF.

ml MMA ble tilsatt, og den eksoterme reaksjon som fant sted,
ble bragt under kontroll ved hjelp av et kjelebad. Etter 1
time ble 5 ml MMA tilsatt, og temperaturen steg til 45°¢.
Etter 1 time ble en tredje 5 ml porsjon MMA tilsatt, og pa

ny fulgte en eksoterm reaksjon. Etter fjerning av flyktige
bestanddeler ble det erholdt 19,6 g av den forventede polymer.
GPC: M 2920, M_ 9260, D 3,17.

Eksempel 5
Del A. Tetraethylammonium-4-nitrofenolat

En blanding av 13,9 g (0,10 mol) 4-nitrofenol og 250
ml benzen ble behandlet med 14,7 g (0,10 mol) tetraethylam-

moniumhydroxyd, som ble tilsatt i form av en 20%ig vandig
opplesning. Blandingen ble kokt med tilbakelepskjpling, inntil
alt vann var blitt fjernet ved azeotrop destillasjon. Opp-
lgsningen ble tillatt a avkjeles, under kontinuerlig omrpring.
Ved henstand ble det erholdt 25,4 g av et gult fast stoff,

'H NMR (CDCL,) bekreftet

at den gnskede forbindelse var blitt oppnadd.

som ble omkrystallisert fra THF.

Del B. Polymerisasjon av MMA katalysert
av tetraethylammonium-4-nitrofenolat

Til en opplesning av 0,75 g MTS i 20 ml THF ble det

satt 0,075'g tetraethylammonium-4-nitrofenolat, fremstilt
under Del A, og den resulterende blanding ble behandlet med

5 ml MMA. Den eksoterme reaksjon som ble oppnaddd, ble regulert
til under 35°C ved hjelp av et kaldt bad og langsom MMA-tilset-
ning. Etter 1 time ved romtemperatur ble det tilsatt 5 ml

MMA. Det fant sted en eksoterm reaksjon, og den ovenstaende
prosedyre ble gjentatt. Etter 1 time ved romtemperatur ble

en tredje 5 ml porsjon MMA tilsatt, og en eksoterm reaksjon
fant pa ny sted. Etter fjerning av flyktige bestanddeler ble
det erholdt 17,8 g av den forventede polymer.

PGC: Mn 2900, Mw 3950, D 1,36.
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Eksempel 6
Polymerisasjon av methylmethacrylat

katalysert av tetraethylammoniumnitritt

Tetraethylammoniumnitritt ble fremstilt ved omsetning
av sglvnitrat med tetraethylammoniumklorid i vann. Til en
omrgrt opplesning av 0,87 g (1,0 ml; 5 mmol) MTS og 20 7ul
1 M tetraethylammoniumnitritt/acetonitril i 20 ml acetonitril
ble det tilsatt 10 g (10,8 ml; 100 mmol) methylmethacrylat
(renset ved & vere blitt fegrt over neytralt aluminiumoxyd
under argon). 1 time etter avsluttet eksoterm reaksjon ble
en alikvot tatt ut for analyse ved GPC. Poly(methylmethacry-
latet) (PMMA) viste seg ved GPC & ha en Mn pa 1880, en Mw
pd 2470 og en D pad 1,32 (teoretisk Mrl 2100), idet mindre enn
1% utgjordes av en bestanddel med hpgy molekylvekt (Mn =
1 333 000). Tilsetning av 5 g (5,4 ml; 50 mmol) methylmethacry-
lat ga en eksoterm reaksjon. Etter 30 minutter ble 3 ml metha-
nol tilsatt, og opplgsningen ble inndampet i vakuum til 15,2
g fast poly(methylmethacrylat). Det erholdte PMMA hadde en
Mn pa 2630, en Mw pa 3170 og en D pa 1,20 (teoretisk Mn =
3100), med mindre enn 1% av en bestanddel med hey molekylvekt
(M =1 839 000).

Eksempel 7
Polymerisasjon av methylmethacrylat

katalysert av tetrabutylammoniumnitritt

Til en omrert opplesning av 20 ,ul 1 M tetrabutylammo-

niumnitritt/acetnitril i 25 ml tetrahyérofuran ble det tilsatt
10 g (10,8 ml; 100 mmol) methylmethacrylat, renset som angitt
i eksempel 6. Etter at 3 ml av monomeren var blitt tilsatt,
ble tilsetningen stanset i 1 time, hvoretter en alikvot av
reaksjonsblandingen ble tatt ut for analyse for bestemmelse

av polymerdannelsen. GPC-analysen viste ingen pavisbare mengder
polymer. Deretter ble det tilsatt 0,87 g (1,0 ml; 5 mmol)

MTS, hvilket ga en eksoterm reaksjon. Det gjenvarende methyl-
methacrylat ble s& tilsatt. Etter 1 time ble en alikvot av
reaksjonsblandingen tatt ut for GPC-analyse. Analysen ga en

M_ pa 2070, en M_ pa 2450 og en D pa 1,18 (teoretisk M, =
2100). Det ble sa tilsatt 5 g (5,4 ml; 50 mmol) methylmeth-
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acrylat, hvorved det inntraff en eksoterm polymerisasjon,

som indikerte at polymeren var "levende". Ved fjerning av
opplesningsmidlet i vakuum ble det erholdt 16,5 g fast poly(me-
thylmethacrylat) med en Mn pad 2840, en ﬂw pa 3690 og en D

pad 1,30 (teoretisk Mn = 3100).

Eksempel 8
Polymerisasjon av methylmethacrylat

katalysert med tetraethylammoniumcyanat

Til en opplesning av 20 ,ul 1 M tetraethylammoniumcya-

nat/acetonitril i 25 ml tetrahyérofuran ble det tilsatt 10

g (10,8 ml; 100 mmol) methylmethacrylat, renset som angitt

i eksempel 6. 3 minutter etter at monomeren var blitt tilsatt
ble tilsetningen stanset i 1 time, hvoretter en alikvot av
reaksjonsblandingen ble tatt ut for analyse for bestemmelse

av polymerdannelsen. GPC-analysen viste ingen paviselige meng-
der polymer. Det ble s& tilsatt 0,87 g (1,0 ml; 5 mmol) MTS,
hvorved man fikk en eksoterm reaksjon. Den gjenvarende mengde
methylmethacrylat ble s& tilsatt. Etter 1 time ble en alikvot
av reaksjonsblandingen tatt ut for GPC-analyse. Denne ga en

M_ pa 2690, en M pa 3240 og en D pa 1,20 (teoretisk M =
2100).

Det ble sa tilsatt 5 g (5,4 ml; 50 mmol) methylmethacrylat,
hvorved det fant sted en eksoterm polymerisasjon, som indi-
kerte at polymeren var "levende". Ved fjerning av opplesnings-
midlet i vakuum fikk man 16,5 g fast poly(methylmethacrylat)
med en Mn pa 4130, en ﬂw pd 5360 og en D pa 1,30 (teoretisk
M, = 3100).

Eksempel 9
Polymerisasjon av butylacrylat

katalysert med tetraethylammoniumcyanat

Til en omreort opplesning av 0,44 g (0,5 ml; 2,5 mmol)
MTS og 20/ul 1 M tetraethylammoniumcyanat/acetonitril i 40
ml tetrahydrofuran ble det tilsatt langsomt 32 g (35,8 ml;
250 mmol) butylacrylat, som var blitt renset ved at det var
blitt ledet gjennom en kort seyle av neytralt aluminiumoxyd

under aragon. Den eksoterme polymerisasjon fant sted langsomt

.



10

15

20

2b

30

35

17 166040

under monomertilsetningen og akseiererte etter at monomeren
var blitt tilsatt. Ytterligere to tilsetninger av 20 ml 1

M tetraethylammoniumcyanat/acetonitril ble foretatt. Dette
forte til en svak eksoterm for den forste tilsetning og ingen
eksoterm for den siste tilsetning. Etter tilsetning av 3 ml
methanol ga fordampning i vakuum 36 g vaskeformig residuum.
NMR-analyse viste tilstedevarelse av 92,2% poly{(butylacrylat)
og 7,8% butylacrylat. GPC-analyse av polymeren ga en ﬁn pa
9510, en MW pad 23900 og en D pa 2,52 (teoretisk Mn = 12 900).

Eksempel 10
Polymerisasjon av ethylacrylat

katalysert av tetrabutylammoniumcyanat

Til en opplesning av 0,87 g (1,0 ml; 5 mmol) MTS og
20/ul 1 M tetrabutylammoniumcyanat/tetrahydrofuran i 20 ml
tetrahydrofuran ble satt til 10 g (10,8 ml; 100 mmol) ethylace-
tat, renset som beskrevet i eksempel 6. Den forste eksoterm
svant hen etter at 2 ml monomer var tilsatt og tok seg opp
igjen etter at hele mengden av monomer var blitt tilsatt,
hvilket bragte temperaturen opp i 58°c. Etter 1 time ga tilset-
ning av 5 g (5,4 ml; 50 mmol) ethylacrylat ingen eksoterm.
Etter 30 minutter ble det tilsatt 3 ml methanol, og opples-
ningen ble inndampet i vakuum, hvorved man fikk 10 g vaskefor-
mig poly(ethylacrylat). NMR-analyse av polymeren viste tilste-
devarelse av spor av ethylacrylat. GPC-analyse viste en bimo-
dal fordeling, med en hovedfraksjon med en ﬁn pa 6780, en
Mw pa 14 800 og en D pa 2,18 (teoretisk Mn = 2100).

Eksempel 11
Polymerisasjon av methylmethacrylat

katalysert av tetrabutylammoniumcyanat

_ Til en opplegsning av 0,87 g (1,0 ml; 5 mmol) MTS og

71 mg (0,25 mmol) tetrabutylammoniumcyanat i 20 ml acetonitril
ble det satt 10 g (10,8 ml; 100 mmol) methylmethacrylat, ren-
set som angitt i eksempel 6. Den eksoterme polymerisasjon
fortsatte under hele monomertilsetningen. En time etter endt

tilsetning ble 5 g (5,4 ml; 50 mmol) methylmethacrylat tilsatt,
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hvilket fgrte til en eksoterm polymerisasijon. Etter 30 minutter
ble det tilsatt 3 ml methanol, og opplesningen ble inndampet

i vakuum, hvorved det ble erholdt 16,3 g fast poly(methylmeth-
acrylat). GPC-analyse viste en bimodal fordeling (maksima

ved 2818 og 12 590), med en Mn pa& 2930, en Mw pa 6690 og en

D p& 3,03 (teoretisk Mn = 3100).

Eksempler 12-46

Generell prosedyre for polymerisasjon

av methylmethacrylat katalysert av diverse

tetra-(n-butyl)-ammoniumoxyanionsalter

Til en 100 ml rundkolbe inneholdende en omrort opple@s-
ning av 30 ml tetrahydrofuran og 0,20 ml (1,0 mmol) [{l-metho-
xy-2-methyl-1l-propenyl)-oxy]-trimethylsilan (MTS) ble det
satt varierende mengder middel (se tabell 1) og deretter 0,02
mmol tetrabutylammoniumoxyanion-katalysator (opplest i et
opplesningsmiddel i en konsentrasjon i omradet fra 0,28 til
0,55 M). Etter 5 minutter ble 5,0 ml (46,7 mmol) methylmeth-
acrylat tildryppet med en hastighet p& 1,0 ml/min. Reaksjons-
blandingen undergikk en eksoterm reaksjon. Noyaktig én time
etter det tidspunktet da topptemperaturen ble iakttatt, ble
det tatt ut en 0,5 ml proeve av polymeropplesningen (A), hvor-
etter 5,0 ml (46,7 mmol) methylmethacrylat ble tilsatt med
en hastighet p4 1,0 ml/min. En tilsvarende, men vanligvis
noe lavere maksimaltemperatur ledsaget den resulterende ekso-
term. En time etter den maksimale eksoterme temperatur ble
en andre 0,5 ml preve av polymeropplesningen (B) tatt ut,
og en tredje 5,0 ml porsjon (46,7 mmol) methylmethacrylat
ble tilsatt med en hastighet p& 1,0 ml/min. Den tredje 0,5
ml prgve av polymeropplesningen (C) ble tatt ut enten én time
etter den maksimale eksoterme temperatur eller 16 timer senere
(den neste morgen). En fjerde 5,0 ml porsijon (46,7 mmol) me-

thYlmethacrylat ble tilsatt (alt pa en gang) etter oppholdet
pd 16 timer. Dersom denne tilsetning ikke ble etterfulgt av
en eksoterm, ble en acetonitrilopplesning av 0,01 mmol av
tetrabutylammoniumkatalysatoren tilsatt, og hele polymeropplesningen
ble gjort polymerisasjonsinaktiv med methanol etter ytterligere

§
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to timer. quymeren ble utfelt fra hexan, terret ved BOOC/
20 mm, og en sluttprove av polymeren (F) ble tatt ut. De fire
polymerprgver ble s& analysert ved GPC.

De anvendte katalysatorer og de oppnadde resultater
er oppfort i tabell 1. For eksempler 12, 14, 15 og 46 er det
vist molare mengder av biacetat, bibenzoat, acetat og eddik-
syre. Bibenzoat/benzoesyrekatalysatoren ifelge eksempel 46
ble fremstilt in situ ved tilsetning til en opplesning av
tetrabutylammoniumbenzoat av ca. 1,7 mol benzoesyre pr. mol
beanzoatsalt. Katalysatorene ifolge eksempler 45 og 46 ble
opplest i toluen istedenfor i acetonitril.
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Eksempel 47
Polymerisasjon av methacrylatmonomerer kata-
lysert av diverse tetra-{n-butyl)-ammoniumoxy-

anionsalter

5 g av et fluorert methacrylat av formelen

CH2=CH(CH3)C02CH2

atomer, eller en blanding av slike, ble blandet med 0,2 ml

CHZthworI%,er, perfluoralkyl med 1-20 carbon-

(1 mmol) MTS-initiator. Til denne blanding ble det langsomt
tilsatt 0,2 ml av en opplesning av tetra-(n-butyl)-ammonium-
saltet opplest i trifluormethylbenzen (TFB) (0,01 mol salt

til 10 g TFB). Polymerisasjonen utviklet varme, og hastigheten
med hvilken det utviklet seg uklarhet i polymerisasjonssystemet
ble benyttet for bedsmmelse av katalysatorens effektivitet,

som vist i tabell 2, hvor effektiviteten oker etter en skala
fra 0 (ingen pavisbar polymerisasjon) til 10.

Salter ble fremstilt etter kjente metoder, vanligvis
ved omsetning av de konjugerte syrer med tetra-(n-butyl)-am-
moniumhydroxyd (TBA-hydroxyd).

TBA-saltene av adipinsyre og borsyre avstedkom liten
eller ingen polymerisasjon av den fluorerte methacrylatmonomer.
Da denne monomer ble erstattet med 2-ethylhexylmethacrylat,
ble det imidlertid iakttatt kraftig polymerisasjon med disse
salter. Det viste seg ogsa at basen tetra-(n-butyl)-ammonium-
hydroxyd katalyserte polymerisasjon av 2-ethylhexylmethacrylat
men ikke polymerisasjon av den fluorerte methacrylatmonomer.

TBA-saltene av RfEOZH, for eksempel CF,CO,
luensulfonsyre avstedkom liten eller ingen polymerisasjon.

H og av p-to-

pKa-verdiene for disse syref er lavere enn 5, og saltene faller

utenfor rammen av oppfinnelsen.
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TABELL 2

Konjugert syre - Bedogmmelse

Eddiksyre 1
Pivalinsyre
Valeriansyre

Hexansyre

~N O 0 N O

Octansyre
2-ethyl-hexansyre
Benzoesyre
o-toluensyre
Adipinsyre

R_.CO,H

£772

RfCH2C02H

p-toluensulfonsyre
(C8F17CH CHZO—)ZPO
H PO4

3

RfCHzCﬂzsCHZCHzcozH

H3BO4

Fenol

H

2 2

o~-fenoxybenzoesyre

p-anissyre

NN WO O WP O N O O U

p-toluensyre

Eksempel 48

Polymerisasjon av MMA i narver av
2-methylfenylacetonitril som kjede-
overforingsmiddel og katalysert av 3-klorbenzoat

Til en opplesning av 0,1 ml (0,5 mmol) MTS 6g ZO/ul
0,46 M tetrabutylammonium-m-klorbenzoat i 30 ml tetrahydrofu-
ran ble det satt en oppl@sning av 459 mg (0,466 ml; 3,5 mmol)
2-methylfenylacetonitril i 10,8 ml (100 mmol) methylmethacry-
lat. Etter at det monomere kjedeoverferingsmiddel var blitt

tilsatt begynte en langsom eksoterm reaksjon, og temperaturen
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steg gradvis til 220C, hvoretter den sank langsomt. NMR-analyse
viste 94% overfering til polymer. Ved utfelning fra vandig
methanol fikk man 9,6 g poly(methylmethacrylat).

GPC: ﬁn 4420, Mw 10 700, D 2,42 (teoretisk Mn uten bruk av
kjedeoverfpringsmiddel = 18 900; for initiering bare med 2-me-
thylfenylacetonitril = 2816).

U.V.: k258=0,054 svarende til en Mn pa 3190 pr. fenylgruppe.

Beste utfeogrelse av oppfinnelsen

Den m&te & utfere fremgangsmaten ifplge oppfinnelsen
pad som for tiden ansees som den beste, er illustrert i eksemp-
ler 2-8, 10, 12-20, 22-29, 31-37 og 40-48. Det vil imidlertid
forstaes at den beste mate & utfere fremgangsmaten pa vil-
avhenge av en rekke faktorer, hvilket vil vare apenbart for
en fagmann pa omradet. Eksempelvis vil - som det vil fremga
klart av eksempel 47, tabell 2 - oxyanionene variere med hensyn
til katalysatoraktivitet. For visse applikasjoner, spesielt
kommersielle applikasjoner, vil det vare vesentlig & ta i
betraktning slike faktorer som polymerisasjonstemperatur,
opplesningsmedium, reaktorstgrrelse og -type, initiator, mono-
mer(er), onsket polymerisasjonshastighet, omdannelse, utbytte,
tilbakelgpsmuligheter og polymerbearbeidelse. Hva man m& ha
klart for seg er - idet det pa ny vises til tabell 2 - at de mest
aktive oxyanionkatalysatorer ikke nedvendigvis er de beste
katalysatorer for enhver anvendelse. Valget av katalysator
vil derfor avhenge av den rolle katalysatoren vil spille i
totalskjemaet for den polymerisasjon som skal utferes. Dessuten
vil valget av katalysator - som det vil sees av tabell 1 (ek-
sempler 12-46) - innvirke pa visse egenskaper, sasom molekyl-
vekten og polydispersiteten (D) av den fremstilte polymer

og levetiden for de "levende" ender av polymerkjedene.
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1. Fremgangsmate ved polymerisering av minst én polar
a~-olefinmonomer av acryltypen, hvor monomeren eller mono-
herene bringes i kontakt med (i) en tetrakoordinért organo-
silisium-, organotinn- eller organogermanium-polymerisasjons-
initiator med minst ett initierende sete og (ii) en kataly-
sator bestaende av et salt omfattende et egnet kation og

et anion,

karakterisert v e d at det som katalysator
anvendes et salt hvor anionet er et oxyanion som kan danne

en konjugert syre med en pKa (DMSO) p& 5-24.

2. Fremgangsmate ifglge krav 1,
karakterisert v e d at det som katalysator
anvendes et salt hvis oxyanion kan dénne en konjugert syre
med formelen [Q(Xloﬂ)p]q, hvor .
Q, av valens p,er CN, N(O), P(O), PH(O), R eller
R34§i,
hver R°, uavhengig av de ovrige, er hydrocarbyl med
1-20 carbonatomer eller et polymert radikal som inne-
holder minst 20 carbonatomer,
Xl er C(0), S{(O) eller en enkeltbinding, og

p og g er hele tall og er minst 1.

3. Fremgangsmate ifplge krav 1,
karakterisert v e d at det anvendes en kata-

lysator hvor oxyanionet er et monooxyanion.

4. Fremgangsmate ifmlgé krav 1, )
karakterisert v e d at det benyttes en kataly-
sator hvor oxyanionet er et bioxyanion, eventuelt i blanding
med en konjugert syre med en pKa (DMSO) pa 5-24.

5. Fremgangsmate ifplge krav 1,
karakterisert v e d at det benyttes en kata-

N
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lysator hvor oxyanionet utgjeres av en blanding av mono-
og bioxyanioner, eventuelt i blanding med en konjugert syre
med en pKa (DMSO) pa 5-24.

6. Fremgangsmate ifelge krav 3 - 5,
karakterisert v ed at det anvendes en kata-

lysator hvor oxyanionet er et carboxylat.
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