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Fremgangsmite for fremstilling
av polymerer omfattende poly(4-hyd-
roksystyren) og/eller substituert poly-
(4-hydroksystyren). Polymerene har lav
optisk tetthet (absorbans) i bglge-
lengdeomrdde 240 til 260 nm, sa vel som
i det nare UV- og synlige spektrum
(310-800 nm). Polymerene fremstilles
ved polymerisering av 4-acetoksystyren
og/eller substituerte 4-acetoksystyren-
monomerer, med eller uten andre komono-
merer, og etterfglgende transforest-
ring. Polymerene fremstilles fortrinns-
vis ved anvendelse av minst én alkohol
som reaksjonsmedium, et kjedeoverfor-
ingsmiddel og en transforestringsreak-
tant. Polymerene er spesielt anvende-
lige som fotoresistorkomponenter i kom-
binasjon med dyp- UV-, rontgenstrile-
og E-strdle-avbildningssystemer.

For & erholde polymerer med lav
optisk tetthet ved 240-260 nm, mad det
anvendes en initiatorstruktur som ikke
vesentlig absorberer ved 240-260 nm,
en initiatorkonsentrasjon mindre enn
3 mol% av monomeren (monomerene), for &
erholde en polymeriseringsomdannelse pa
minst 90 vekt%, eller resterende mono-
mer (monomerer) md fjernes fra reak-
sjonsmediet for transforestring, og
transforestringsomdannelsen av de poly-
meriserte monomerer md minst vare
85 vekt%. Anvendelse av transforest-
ringskatalysatorer som kan gi dannelse
av kjemiske strukturer med absorbsjon
ved 240-260 nm md ogsa unngas.
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Foreliggende oppfinnelse angadr en fremgangsmate for
fremstilling av polymerer og kopolymerer av 4-hydroksystyren
eller substituert 4-hydroksystyren med lav optisk tetthet.
Polymerene har lav optisk tetthet (absorbans) over et b¢lge-
lengdeomrdde fra tilnazrmet 240 til 260 nm, sa vel som lav
optisk tetthet over det synlige og nare UV-spektrum (310~
800 nm). Slike polymerer kan fremstilles ved anvendelse av en
enkelt forbindelse som tjener som et reaksjonsmedium for poly-
meriseringen, som et kjedeoverfgringsmiddel og som en trans-
forestringsreaktant, noe som tilveiebringer en usedvanlig
¢konomisk prosess. Polymerene fremstilt ifplge foreliggende
oppfinnelse er spesielt anvendelige (direkte eller i modifi-
sert form) som fotoresistansmaterialer for dybde-UV, r¢ntgen
og E-strdleavbildningssystemer.

Det foreligger tallrike anvendelser innenfor halv-
lederindustrien som krever fotoresistansmaterialer med lav
absorbans i det dype UV-bgplgelengdeomrade (240-260 nm). "Novo-
lak"-fotoresistanspolymerene som har vert anvendt for optisk
litografi er begrenset til bglgelengder lengre enn 300 nm pa
grunn av den hpye absorbans av "Novolak"-materialet ved
kortere bglgelengder. Det er nylig erfart at polymerer og ko-
polymerer av 4-hydroksystyren og substituerte 4-hydroksy-
styrener er spesielt anvendelige over et bglgelengdeomrade fra
tilnermet 240 til 260 nm. Den molare absorpsjonsevne (&) av
slike polymerer og Kopolymerer over dette bgplgelengdeomrade er

! mol-t,

sd lav som tilnarmet 50 liter cm”

Det foreligger et behov for en ¢konomisk fremgangs-
mate eller prosess for fremstilling av polymerer og kopoly-
merer av 4-hydroksystyren og substituert 4-hydroksystyren.

US patentskrift nr. 4 822 862 beskriver homopolymer-
isering og kopolymerisering av 4-acetoksystyrenmonomer (4-~ASM)
i en vandig emulsjon, og uten isolering, hydrolyse av polymer-
ene og Kkopolymerene av 4-ASM til homopolymerer og kopolymerer
av 4-hydroksystyren ved anvendelse av en base.

US patentskrift nr. 4 912 173 beskriver en frem-
gangsmate for hydrolysering av homopolymerer av 4-ASM til
homopolymerer av 4-hydroksystyren. Hydrolysen utfgres i en

vandig suspensjon i nervaer av en nitrogeninneholdende base.
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Europeisk patentskrift nr. 343 986 beskriver frem-
stilling av polymerer av 4-ASM eller polymerer av 4-hydroksy-
styren ved suspensjonspolymerisering. Suspensjonspolymeriser-
ingen omfatter dannelse av en vandig suspensjon av 4-ASM i
narvar av polyakrylsyre og minst to fritt radikal-katalysa-
torer, av hvilke den ene har en halveringstid pad 1 time under
100 °C, og den andre har en halveringstid pa 1 time over
100 °C.

~ Suspensjonen oppvarmes til 70-95 °C for & oppna til-
nermet 50 vekt% polymerisering, og deretter fullfgres poly-
meriseringen ved oppvarming over 95 °C. For & danne polymeren
av 4-hydroksystyren (4-HSM), reduseres reaksjonstemperaturen
deretter til mellom 30 og 95 °C, og suspensjonen omsettes med
ammoniumhydroksid i en mengde pd& minst 2 mol ammoniakk for
hver ekvivalent 4-ASM.

Poly(4-hydroksystyren) fremstilt ved den ovenfor be-
skrevne fremgangsmdte har en typisk absorbans ved 248 nm i om-
radet fra tilnazrmet 300 til 350 liter cm™ mol™' (molar absorp-
sjonsevne, ¢€).

US patentskrift nr. 4 898 916 beskriver en fremgangs-
mate for omdannelse av poly(4-acetoksystyren) (4-PAS) til
poly(4-hydroksystyren) (4-PHS). Fremgangsmaten omfatter: a)
dannelse av en alkoholisk suspensjon av (4-PAS); b) tilsetning
av en syre til suspensjonen og c¢) opprettholdelse av suspen-

sjonstemperaturen ved 20-65 °C inntil polymeren l¢ser seg i

.alkoholen, noe som viser fullstendig omdannelse av acetoksy-

grupper til fenolgrupper.

Patentkrav er rettet pd fremgangsmater hvori 4-ASM
polymeriseres til en homopolymer eller en kopolymer med en
annen kopolymeriserbar monomer, og spesielt hvori komonomeren
er styren. 4-PHS eller kopolymerer av 4-HSM er forventet & ha
en molar absorpsjonsevne, ¢, fra tilnzrmet 300 til 1000 av-
hengig av 4-PAS anvendt som forligperen for den beskrevne
reaksjon.

US patentskrift nr. 4 689 379 beskriver hydrolyse av
polymerer av 4-ASM ved metanolyse med kvaternere ammonium-
hydroksider til 4-PHS.

Europeisk patentsgknad nr. 87307912.3 beskriver en

fremgangsmate for fremstilling av polymerer omfattende 4-PHS
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ved f¢prst omsetning av 4-ASM med metanol, etterfulgt av omset-
ning av 4-ASM, metanol, 4-HSM, polymerer av 4-ASM og polymerer
av 4-HSM, i narver av en ammoniumbase ved anvendelse av en fri
radikal-initiator. Initiatoren er utvalgt fra en gruppe initi-
atorer omfattende benzoylperoksid, lauroylperoksid, acetylper-
oksid, kumenhydroperoksid og parametanhydroperoksid.

G. Pawlowski et al. beskrev polymeriseringen av 3-
metyl-4-acetoksystyren ved anvendelse av 2,2'-azobis(2-metyl-
propannitril) i tetrahydrofuran (THF) for & danne poly(3-
metyl-4-acetoksystyren) ved SPIE-mgtet holdt i San Jose,
California, mars 1990.

Poly(3-metyl-4-acetoksystyren) polymerisert av G.
Pawlowski et al. i THF ble isolert (utfelt) og teorket for
etterfelgende anvendelse. Dette torkede poly(3-metyl-4-
acetoksystyren) kan deretter suspenderes i metanol og be-
handles som beskrevet ovenfor av B. Gupta et al., for a til-
veiebringe homopolymerer og kopolymerer av poly(3-metyl-4-
hydroksystyren).

Fremstilling av 4-HSM-polymerer ved anvendelse av en
kombinasjon av de ovenfor angitte teknikker ville imidlertid
bli meget kostbar. THF-lgsemidlet anvendt av Pawlowski et al.
ved polymerisering av 4-PAS, er toksisk. I tillegg vil utfel-
ling og te¢rking av 4-PAS medfgre ytterligere omkostninger i
form av enhetsoperasjoner og renovasjon. I tillegg er frem-
gangsmaten beskrevet i US patentskrift nr. 4 898 916, wvanske-
lig & utfore i stor skala pd& grunn av problemer som oppstar
ved tillaging av en suspénsjon av 4-PAS i alkohol. 4-PAS har
en tendens til & "klumpe seg" eller forbli i agglomerert form

i alkoholen pd grunn av uopple¢selighet.

Sammendrag av oppfinnelsen

Ifplge foreliggende oppfinnelse er det funnet at, til
tross for den delvise uopplgselighet av poly(4-acetoksystyren)
(4-PAS) i alkoholer, det er mulig & polymerisere homopolymer-
er, kopolymerer og terpolymerer (i det etterfglgende referert
til som "polymerer") omfattende poly(4-acetoksystyren) og/el-
ler substituert poly(4-acetoksystyren) (S-4-PAS) i et alkohol-

isk reaksjonsmedium, og deretter & transforestre polymeren

omfattende 4-PAS og/eller S-4-PAS, fortrinnsvis i det samme
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alkoholiske reaksjonsmedium, for & danne en polymer omfattende
poly(4-hydroksystyren) (4-PHS) og/eller substituert poly(4-
hydroksystyren) (S-4-PHS). Den innledende polymerisering av 4-
acetoksystyrenmonomer (4-ASM) og/eller substituert 4-acetoksy-
styrenmonomer (S-4-ASM) for & danne en polymer omfattende 4-
PAS og/eller S-4~PAS, utfgres pa en mate som tillater dannelse
av en transforestringsreaksjonsblanding som ikke omfatter mer
enn 10 vekt% restmonomer (monomerer) (basert pa den dannede
polymer). Denne 10 vekt% restmonomer kan oppnds ved 90 % om-
dannelse av alle de opprinnelig tilstedeverende monomerer
under polymeriseringsreaksjonen, eller ved & fjerne slike
monomerer fra reaksjonsblandingen etter at polymeriseringen er
fullfert, men f¢r transforestringsreaksjonen. Den innledende
konsentrasjon av monomer i monomer-/reaksjonsmediumblandingen
er fortrinnsvis hgyere enn 40 vekt%. Transforestringen av 4-
PAS og/eller S-4-PAS utfeores slik at minst 85 % av 4-PAS
og/eller S-4-PAS omdannes til 4-PHS og/eller S-4-PHS.

Foreliggende oppfinnelse tilveiebringer sdledes en
fremgangsméte for fremstilling av av poly(4-hydroksystyren)
og/eller substituert poly(4-hydroksystyren) omfattende

a) omsetning av en blanding omfattende 4-acetoksy-
styrenmonomer og/eller substituert 4-acetoksystyrenmonomer, og
en initiator for & danne en polymer omfattende poly(4-
acetoksystyren) og/eller substituert poly(4-acetoksystyren),
etterfulgt av

b) transforestring av poly(4-acetoksystyrenet) til
poly(4-hydroksystyren) og/eller transforestring av det substi-
tuerte poly(4-acetoksystyren) til substituert poly(4-hydroksy-
styren), og eventuelt

c) isolering av polymerene fra transforestringsreak-
sjonsmediet,
kjennetegnet ved at initiatoren anvendt i a) og dens nedbryt-
ningsprodukter, alene eller sammen med polymerbeskyttende
grupper, ikke vesentlig absorberer strdling i bgplgelengde-
omradet fra 240 til 260 nm, eller at initiatoren er til stede
i en konsentrasjon pa mindre enn tilnermet 3 mol% av mono-
meren, og at omsetningen utf¢gres i et reaksjonsmedium omfat-
tende minst ett organisk l¢sningsmiddel, hvorved, enten som et

resultat av monomeromdannelse eller pd grunn av fjerning av
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resterende monomerer, 10 vekt?® eller mindre av resterende
monomer, basert pa vekten av den dannede polymer, er til stede
i den anvendte reaksjonsblanding under det etterfe¢lgende
transforestringsreaksjonstrinn; og at transforeseringen i
b) utfeores i et transforestringsreaksjonsmedium omfattende
minst én ekvivalent alkohol pr. ekvivalent ikke-transforestret
poly(4-acetoksystyren) eller substituert poly(4-acetoksy-
styren), ved anvendelse av en syrekatalysator for & oppna
transforestringen, hvorved det oppnds minst 85 vekt% om-
dannelse av poly(4-acetoksystyren) til poly(4-hydroksystyren),
og/eller substituert poly(4-acetoksystyren) til substituert
poly(4-hydroksystyren).

Som beskrevet ovenfor ville det vare mulig & danne

polymerer omfattende 4-PAS og/eller S-4-PAS ved a polymerisere
startmonomerene til mindre enn 90 % omdannelse, s& lenge som
restmonomer fjernes fra polymeriseringsreaksjonsblandingen fo¢r
transforestringsreaksjonen. Det er funnet at ved fremstilling
av homopolymerer og kopolymerer av 4-PAS og/eller S-4-PAS, nar
polymeriseringen av monomerer er i gang og den dannede polymer
¢ker i molekylvekt, blir polymeren uoppl¢selig i et alkoholisk
polymeriseringsmedium. Det er deretter mulig & avbryte om-
r¢ringen av reaksjonsblandingen, tillate separasjon av den
svellede polymer, dekantere det alkoholiske reaksjonsmedium
inneholdende restmonomer, erstatte den dekanterte alkohol med
frisk, ren alkohol og fortsette med transforestringen. Denne
fjerning av det 4-PAS- og/eller S-4-PAS-alkoholiske polymeri-
seringsmedium (og erstatning med frisk, ren alkohol) medfe¢rer
at overskytende initiator, initiatorfragmenter, ureagert mono-
mer og oligomerer fjernes, hvilke alle kan vare kilder til
skadelig, optisk tetthetsgpkende kontaminering av 4-PHS-
og/eller S-4-PHS-produktet.

Beskrivelsen i det foregaende er rettet pa anvendelse
av et alkoholisk lgsningsmiddel som polymeriseringsreaksjons-
mediet fordi dette er den mest foretrukne utfeprelsesform av
foreliggende oppfinnelse. Andre oppl¢sningsmidler kan imidler-
tid anvendes ved fremgangsmdten ifglge foreliggende oppfinn-
else, sad lenge som det er tilstrekkelig alkohol til stede
under transforestringstrinnet til at transforestring kan finne
sted.
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Foretrukne "andre l¢gsningsmidler" er polare l¢snings-
midler som ikke inneholder acetatgrupper. I en mindre fore-
trukket utforelsesform av foreliggende oppfinnelse kan disse
polare l¢sningsmidler anvendes som det eneste l¢sningsmiddel
under polymerisering av polymeren omfattende 4-acetoksystyren
og/eller substituert 4-acetoksystyren; en alkohol ma deretter
imidlertid tilsettes til en polymer omfattende 4-hydroksy-
styren og/eller substituert 4-hydroksystyren f¢r transforest-
ringen: I en mer foretrukket utf¢relsesform av foreliggende
oppfinnelse vil det polare l¢sningsmiddel anvendes som et ko-
lpsningsmiddel med en alkohol gjennom hele fremgangsmaten
ifplge foreliggende oppfinnelse. Eksempler pd egnede polare
lgpsningsmidler innbefatter tetrahydrofuran, metyletylketon,
aceton og 1,4-dioksan.

Ikke-polare lgsningsmidler kan anvendes som ko-
lpsningsmidler i kombinasjon med en alkohol, forutsatt at kon-
sentrasjonen av det ikke-polare l¢sningsmiddel er tilstrekke-~
lig lav. Det ikke-polare lg¢gsningsmiddel er vanligvis til stede
i en konsentrasjon mindre enn 25 vekt%. Eksempler pa egnede
ikke-polare lgsningsmidler innbefatter heptan, heksan og
cykloheksan.

Andre komonomerer kan kopolymeriseres i kombinasjon
med 4-ASM og/eller S-4-ASM, sd lenge som de andre komonomerer
ikke absorberer ved bestralingsbgplgelengder fra tilnarmet 240
til 260 nm.

"Substituert" som referert til ovenfor, er ment &
bety at ringstrukturen av molekylet har substituentgrupper
bundet dertil, hvori substituentgruppene er metyl eller etyl.
Foretrukne substituentgrupper er metyl, og de foretrukne
substitusjonsstillinger er 3-, 5- eller 3- og 5-stillingene.

Det er mulig 8 erholde polymerer omfattende 4-PHS
og/eller S-4PHS med en molar absorpsjonsevne, &, fra tilnarmet
40 til 250 (ved en bglgelengde pad 248 nm) ved anvendelse av
fremgangsmdten beskrevet ovenfor. For & erholde en polymer
omfattende 4-PHS og/eller S-4-PHS med denne ovennevnte absorp-
sjonsevne ved 248 nm, er det ne¢dvendig at:

1) a. Det anvendes en polymerisasjonsinitiator som
ikke omfatter en absorpsjonsmiddelstruktur; absorpsjonsmiddel-

strukturer som aromatiske ringer ¢ker typisk molar absorp-



10

15

20

25

30

35

178155

7

sjonsevne, e,,,, med en faktor pa 2 nar den vektmidlere mole-
kylvekt av polymeren omfattende 4-PHS eller S-4-PHS varierer
fra tilnzrmet 5000 til 25000 (som bestemt ved gelgjennomtreng-~
ningskromatografi (GPC mot polystyrenstandarder)), eller

b. Det anvendes en polymerisasjonsinitiator som ikke
omfatter en absorpsjonsmiddelstruktur, men som begrenser
initiatorkonsentrasjonen til mindre enn tilnarmet 3 mol% av
monomeren anvendt for & fremstille polymeren.

-~ 2) Det erholdes en polymerisasjonsomdannelse av
monomeren (monomerene) pa minst 90 vekt$%; eller restmonomer
(monomerer ) fjernes fra reaksjonsmediet slik at restmonomer i
den etterfglgende transforestringsreaksjonsblanding ikke om-
fatter mer enn 10 vekt% av polymeren omfattende 4-PAS og/eller
S-4-PAS polymer.

3) Det erholdes en transforestringsomdannelse pa&
minst 85 vekt%;

4) Det anvendes syrekatalysatorer i alkoholysetrans-
forestringen av polymeren omfattende 4-PAS eller S-4-PAS til
polymeren omfattende henholdsvis 4-PHS eller S-4-PHS; anven-
delse av basiske katalysatorer kan forarsake dannelse av
kinoner og andre kjemiske strukturer som absorberer over
bplgelengdeomradet 240-260 nm, og som ogsd kan absorbere over
de nazre UV- og de synlige bplgelengder fra tilnermet 310-

800 nm. 4-PHS fremstilt ved anvendelse av basiske katalysa-
torer er typisk opake og har en brun farge.

Det er ogsd tilradelig & unngd monomere
lagringsinhibitorer som vesentlig absorberer over de dype UV-
bgplgelengder.

Sammensetningen av polymerene fremstilt ved frem-
gangsmdten beskrevet ovenfor er bestemt empirisk for & til-
fredsstille spesifikke krav som f¢rer til den ¢nskede lave
optiske tetthet (absorpsjonsevne pa 250 eller mindre) over
bgplgelengdeomradet 240-260 nm. Nermere bestemt inneholder
polymeren omfattende 4-PHS (og/eller S-4-PHS) mindre enn til-
nermet 2,5 vekt% av resterende 4-hydroksystyrenmonomer (eller
derivatrester derav). NAr polymeren inneholder sd mye som
2,5 vekt% av en slik resterende 4-hydroksystyrenmonomer, ma
mengden av poly-4-acetoksystyren som forblir i polymeren (pa

grunn av mindre enn 100 2 transforestring) vere mindre enn
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tilnermet 2,5 vekt% av polymeren. Nar polymeren inneholder
mindre enn 2,5 vekt% av den resterende 4-hydroksystyrenmonomer
(eller derivatrester derav), kan mengden av poly-4-acetoksy-
styren som forblir i polymeren vere st¢rre. Nar f.eks. rester-
ende 4-hydroksystyrenmonomer er mindre enn tilnarmet 0,7 vekt$%
av polymeren, ma& innholdet av poly(4-acetoksystyren) vare
mindre enn tilnzrmet 13 vekt% av polymeren.

For & oppnad et klart uttrykk for ideen ved forelig-
gende oppfinnelse er spraket forenklet i deler av den fplgende
tekst ved & beskrive foreliggende oppfinnelse uttrykt ved
fremstillingen av polymerer omfattende poly(4-hydroksystyren).
Det er imidlertid ment at polymerer omfattende substituert
poly(4-hydroksystyren) ogsa er inkludert. NAr en atskillelse
er ngdvendig, eller ndr spraket ikke blir for tungt, omtales
4-acetoksystyrenmonomerer spesielt.

Den forenklede "enkeltkolbe"-fremgangsmate ifplge
foreliggende oppfinnelse kan anvendes for fremstilling av
polymerer bestdaende av poly(4-hydroksystyren) og omfatter de
foplgende trinn:

a) omsetning av en blanding bestdende av 4-acetoksy-
styren (monomer) og en initiator, hvilken initiator i seg
selv, dens nedbrytningsprodukter og de beskyttede strukturer
som den danner, ikke gir noen vesentlig absorpsjon i bglge-
lengdeomrddet 240-260 nm; eller ved anvendelse av ikke mer enn
tilnermet 3 mol% av en apsorpsjonsinitiator pr. mol monomer i
et organisk l¢sningsmiddelreaksjonsmedium, for & produsere en
polymer omfattende 4-acetoksystyren; hvori, enten som et
resultat av monomeromdannelse eller pd grunn av fjerning av
resterende monomer etter polymerisering, resterende monomer i
det etterfe¢lgende transforestringsreaksjonsmedium ikke utgjoer
mer enn 10 vekt% av den dannede polymer omfattende 4-acetoksy-
styren; og

b) etterfulgt av transforestring av polymeren omfat-
tende 4-acetoksystyren til en polymer omfattende 4-hydroksy-
styren i et transforestringsreaksjonsmedium omfattende minst
én ekvivalent alkohol pr. ekvivalent ikke-forestret poly(4-
acetoksystyren), ved anvendelse av en syrekatalysator, hvori
det oppnas minst 85 % omdannelse av poly(4-acetoksystyren) til

poly(4-hydroksystyren).
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I den mest foretrukne utfgrelsesform av foreliggende
oppfinnelse er minst hovedmengden av det organiske l¢snings-
middelreaksjonsmedium i trinn a) en C,-C; (rettkjedet eller
forgrenet) alkohol. I tillegg er transforestringsreaksjons-
medium i trinn b) vesentlig det samme reaksjonsmedium som an-
vendes i trinn a), eller en funksjonell ekvivalent derav.

Nar monomer (monomerer) foruten 4-ASM og/eller S-4-
ASM anvendes i kombinasjon med disse monomerer i den ovenfor
beskrevne prosess, ma den andre monomer inneholde minst én
vinylgruppe og m& ikke i vesentlig grad absorbere straling i
beplgelengdeomradet fra tilnazrmet 240 til 260 nm.

Den forenklede fremgangsmate if¢lge foreliggende opp-
finnelse kan anvendes for fremstilling av kopolymerer av 4-
hydroksystyren med substituert 4-hydroksystyren, hvori den
foretrukne substituerte 4-hydroksystyrenmonomer er utvalgt fra
4-hydroksystyren substituert i 3-, 5-, eller 3- og 5-stil-
lingene med metyl- ellef etylsubstituenter. Fremgangsmate-
trinnene for fremstilling av en kopolymer av 4-PHS med S-4-PHS
omfatter:

a) omsetning av en blanding omfattende 4-acetoksy-
styrenmonomer, substituert 4-acetoksystyrenmonomer og en
initiator, hvori initiatoren og dens nedbrytningsprodukter
alene, og beskyttede strukturer som den produserer, ikke
vesentlig absorberer straling i b¢lgelengdeomrddet fra til-
nermet 240 til 260 nm; eller, ved anvendelse av ikke mer enn
tilnzrmet 3 mol% av en absorpsjonsinitiator pr. mol monomer, i
et organisk l¢sningsmiddelreaksjonsmedium, for & produsere en
kopolymer av poly(4-acetoksystyren) med substituert poly(4-
acetoksystyren) pd en slik mate at resterende monomerer til
stede i reaksjonsmediet under etterfplgende transforestrings-
reaksjonstrinn ikke utgje¢r mer enn 10 vekt% av kopolymeren
dannet under reaksjonen; og

b) etterfulgt av transforestring av kopolymeren av
poly(4-acetoksystyren) og substituert poly(4-hydroksystyren)
til kopolymerer av poly(4-hydroksystyren) og substituert poly-
(4-hydroksystyren), i et transforestringsreaksjonsmedium om-
fattende minst én ekvivalent alkohol pr. ekvivalent ikke-
transforestret kopolymer, ved anvendelse av en syrekatalysa-

o

tor, for & oppnd transforestring av minst 85 % av poly(4-
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acetoksystyren) og poly(4-hydroksystyren).

I den mest foretrukne utfgrelsesform av foreliggende
oppfinnelse er minst hovedmengden av det organiske lg¢snings-
middelreaksjonsmedium i trinn a) en C,-C; (rettkjedet eller
forgrenet) alkohol. I tillegg er transforestringsreaksjons-
mediet i trinn b) vesentlig det samme reaksjonsmedium som an-
vendt i trinn a), eller en funksjonell ekvivalent derav.

Den fplgende beskrivelse angar utfegrelsesformer av
foreliggende oppfinnelse, for hvilke fremgangsmdtetrinnene er
beskrevet ovenfor.

Initiatoren anvendt i trinn a) ma ikke omfatte en
struktur som nedbrytes til et fritt initiatorradikal, som
alene eller som en polymerbeskyttende gruppe vesentlig absor-
berer i bglgelengdeomradet 240-260 nm, nar mengden av en slik
initiator er hgyere enn tilnzrmet 3 mol% av monomeren. Slike
absorberende frie initiatorradikaler, som be¢r unngads ved kon-
sentrasjoner hgyere enn de som er beskrevet ovenfor, inn-
befatter de med aromatiske bestanddeler, f.eks. benzoylperok-
sid, t-butylperoksybenzoat og di-t-butyl-di-peroksyftalat.
Eksempler pa anvendelige initiatorer som ikke vesentlig absor-
berer i bgplgelengdeomradet 240-260 nm inkluderer, men er ikke
begrenset til, 2,2'-azobis(2,4~dimetylpentannitril, 2,2'-azo-
bis(2-metylpropannitril, 2,2'-azobis(2-metylbutannitril, 1,1'-
azobis(cykloheksankarbonitril), t-butyl-peroksypivalat, t-
amyl-peroksypivalat, t-butyl-peroksy-2-etylheksanoat, diiso-
nonanoylperoksid, dekanoylperoksid, ravsyreperoksid, di(n-
propyl)-peroksydikarbonat, di(sek.-butyl)-percksydikarbonat,
di(2-etyl-heksyl )-peroksydikarbonat, t-butylperoksyneo-
dekanoat, 2,5-dimetyl-2,5-di(2-etylheksanoylperoksy )heksan, t-
amylperoksyneodekanoat, t-butylperoksy-neodekonat og kombinas-
joner derav. De mest foretrukne initiatorer innbefatter 2,2'-
azobis(2-metylpropannitril), 2,2'-azobis(2,4-dimetylpentan-
nitril og t-butylperoksypivalat.

Den anvendelige initiator for trinn a) ifglge fore-
liggende oppfinnelse bg¢r ha en halveringstid fra tilnarmet
0,5 til 10 timer ved reaksjonstemperaturen. Vanligvis er
reaksjonstemperaturen tilbakelgpstemperaturen for det alko-
holiske reaksjonsmedium. Det er imidlertid ikke ngpdvendig at

reaksjonstemperaturen er tilbakelgpstemperaturen for det alko-
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holiske reaksjonsmedium. Trykket i reaksjonsbeholderen kan
anvendes for & justere reaksjonstemperaturen. En foretrukket
halveringstid for initiatoren varierer fra tilnermet 0,75 til
5 timer ved reaksjonstemperaturen, hvor den mest foretrukne
initiator har en halveringstid fra tilnzrmet 1 til 2 timer.

Alkoholen anvendt i trinn a) som reaksjonsmediet kan
vere enhver av de kjente alkoholer som oppl¢ser monomeren
(monomerene), fortrinnsvis C,-C;-alkoholer, nadr reaksjons-
hastigheten i trinn b) tas i betraktning, og med C,-C,- og n-
alkoholer som de mer foretrukne. De mest foretrukne alkoholer
er metanol og etanol som funksjonerer godt i transforestrings-
reaksjonen ifglge trinn b). Metanol reagerer hurtigere enn
etanol i transforestringsreaksjonen. Blandinger av alkoholer
med andre alkoholer, eller med andre organiske l¢sningsmidler,
kan anvendes som reaksjonsmedium i trinn a) og trinn b).
Metanol eller etanol kan tilsettes til, eller anvendes som,
reaksjonsmedium i trinn b) for a oppnd transforestring.

Det er en ytterligere fordel nar l¢sningsmidlet an-
vendt i trinn a) kan funksjonere som et kjedeoverferings-
middel, hvorved molekylvekten av polymeren kan kontrolleres.
De ovenfor beskrevne alkoholer, og spesielt l¢sningsmidler som
THF, synes & funksjonere godt som kjedeoverfepringsmidler.

For a oppnd minst 90 % omdannelse av monomeren (mono-
merene) i polymeriseringsreaksjonen ifgplge trinn a) fordres
periodisk eller kontinuerlig tilsetning av initiator under
reaksjonen. Dersom ikke 4-ASM omdannes til 4-PAS (eller S-4-
ASM til S-4-PAS) tillates dannelse av 4-hydroksystyren (4-HSM)
under trinn b). 4-HSM eller S$S-4-HSM kan danne kinoner som har
en hgpy absorpsjon i bplgelengdeomrddet 240-260 nm. Nar det
ikke oppnds en monomeromdannelse pa minst 90 %, md over-
skytende monomer fjernes f¢r transforestringstrinnet. Over-
skudd av monomer kan fjernes ved anvendelse av et dekanter-
ingstrinn eller andre fremgangsmater, slik at tilstedevarende
restmonomer ikke utgje¢r mer enn 10 vekt% av den dannede poly-
mer.

Transforestringstrinn b) utferes fortrinnsvis i det
alkoholiske reaksjonsmedium i trinn a). Minst én transforest-
ringsalkohol mé& imidlertid vere til stede i trinn b), eller
erstatte reaksjonsmediet i trinn a) etter dekantering. De for-



10

18

20

25

3¢

35

178155

12

etrukne transforestringsalkoholer innbefatter metanol og
etanol nar denne reaksjon utfe¢res ved tilbakelgpstemperaturen
for det organiske l¢sningsmiddel ved atmosferisk trykk (eller
ved tilbakelgpstemperaturen ved overtrykk). Andre alkoholer
med opptil 4 C-atomer kan anvendes for & tilveiebringe en
akseptabel transforestringsreaksjonshastighet ved temperaturer
hgyvere enn tilbakel¢pstemperaturen ved atmosferisk trykk.

Det er viktig at transforestringen av 4-PAS til4-PHS
(ogsd S-4-PAS til S-4-PHS) i trinn b) er minst 85 vekt$, for-
trinnsvis 95 vekt%, og helst 98 vekt%, fordi rest-PAS absor-
berer i bgplgelengdeomrdadet 240-260 nm.

Vanligvis vil trinn a) og trinn b) ifglge forelig-
gende oppfinnelse etterfplges av et trinn c) hvori polymeren
omfattende 4-PHS og/eller S-4-PHS, som er dannet i trinn b),
utfelles fra reaksjonsmediet inneholdende organisk lg¢snings-
middel ved anvendelse av vann. Andre ikke-1l¢sningsmidler for
polymeren, slik som heksan, kan anvendes i stedet for wvann ved
utfellingen. Det er viktig at utfellingen utf¢gres ved tilset-
ning av polymeren/reaksjonsmediumblandingen til vann (eller et
annet ikke-lgsningsmiddel) som er i bevegelse. Ved romtempera-
tur begr vanligvis vektmengden av vann vere minst 8 ganger
st¢rre enn vektmengden av polymer/reaksjonsmediumblanding.
Tilsetning av vann til polymeren/reaksjonsmediumblandingen
forarsaker dannelse av en agglomerasjon av polymer innehol-
dende restalkohol og alkoholacetat i stedet for dannelse av
atskilte partikler.

Mengden av polymer som omfatter 4-PHS og/eller S-4-
PHS i den siste transforestringsreaksjonsblanding varierer
vanligvis mellom tilnezrmet 10 og 30 vekt%. Det foretrukne
vektprosentomradde for polymeren er mellom tilnarmet 15 og 25 %
fordi partikkelstgrrelsen av den utfelte homopolymer eller
kopolymer vanligvis er ste¢rre enn tilnarmet 25 mikron nar en
polymerkonsentrasjon mindre enn tilnazrmet 30 vekt% er til
stede i den endelige reaksjonsblanding.

Resterende syrekatalysator fra trinn b) kan fjernes
ved: 1) tilsetning av en base til reaksjonsmediet ved full-
forelse av transforestringstrinn b); 2) prosessering av poly-
meren/reaksjonsmediet etter fullfgrelse av trinn b) gjennom en

ionebytterharpiks, hvori ionebytterharpiksen inneholder en
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kjemisk bundet base; 3) tilsetning av en base til det anvendte
vann i utfellingstrinn c); 4) vasking av den utfelte polymer
fra trinn c¢) med vann ved anvendelse av vann med negytral pH:
eller 5) vask av den utfelte polymer fra trinn c) med vann ved
anvendelse av et baseinneholdende vann, fortrinnsvis med en pH
i omradet 7,5-10.

Fremgangsmdten eller prosessen ifgplge foreliggende
oppfinnelse er spesielt gkonomisk ndr en alkochol funksjonerer
som reaksjonsmediet i trinnene a) og b) fordi alkoholen kan
funksjonere som det kjedeoverfg¢rende middel under polymeri-
sering av 4-ASM, og som transforestringsreaktanten anvendt for
4 danne 4-PHS. Alkoholacetat som dannes innledningsvis under
transforestringsreaksjonen hjelper ogsd til ved opplg¢sningen
av 4-PAS, noe som medfgprer at transforestringsreaksjonen frem-
skyndes. ‘

Detaljert beskrivelse av oppfinnelsen

Fremgangsmaten ifglge foreliggende oppfinnelse er
avbildet i reaksjonsskjemaet nedenfor som viser fremstilling
av homopolymerer av PHS i et alkoholisk reaksjonsmedium:

CH=CH, (CH-CH,) , (CH-CH,) .
Alkohol Syre C)’
———————— > ——mm———> o + Alkohol-
o-ﬁ-CH5 Initiator o-i-CHS Varme acetat
0 trinn a) o trinn b)
4-ASM 4=-PAS 4~-PHS

Homopolymerer av S-4-PHS hvori substituentgruppene er
metyl eller etyl, eller kopolymerer av 4-PHS og S-4-PHS, kan
fremstilles pa samme mate.

Ndr andre monomerer anvendes i Kombinasjon med 4-ASM
eller S-4-ASM for a fremstille kopolymerer eller terpolymerer
av 4-PHS eller S-4-PHS, tilsettes disse monomerer til trinn
a). Slike monomerer inkluderer forbindelser med minst én til-
stedevaerende vinylgruppe, hvilke forbindelser ikke vesentlig
absorberer i bglgelengdeomradet 240-260 nm. Eksempler pa& mono-
merer uten vesentlig absorpsjon inkluderer, men er ikke be-

grenset til:
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CH,
CH,=CH CH, =c:l
é=0 é=0
lO-CH3 og (|J—CH3
Metylakrylat Metylmetakrylat
(MA) (MMA )

Nar kopolymerer av 4-PHS og S-4-PHS fremstilles ved
fremgangsmdten ifplge foreliggende oppfinnelse, er de fore-
trukne substituentgrupper pa S-4-PHS-molekylet metyl og etyl.
De foretrukne substituentstillinger pa& 4-hydroksystyren-
molekylet er 3-, 5- eller 3- og 5-stillingene.

Den mest foretrukne fremgangsmate ifplge foreliggende
oppfinnelse hvori det fremstilles homopolymerer av 4-PHS og S-
4-PHS, er beskrevet i de etterfglgende eksempler 1-57. Eksemp-
ler 58-60 angdar fremgangsmaten if¢lge foreliggende oppfinnelse
hvori reaksjonsmediet omfatter en blanding av organiske l¢s-
ningsmidler. Fremgangsmdten ifg¢lge foreliggende oppfinnelse
hvori en kopolymer av 4-PHS og metylmetakrylat er fremstilt,
er beskrevet i eksempel 61. Eksempel 62 er et sammenlignende
eksempel med henblikk pa publisert beslektet teknikk.

Eksempler 1-62 ble utfert som satsvise reaksjoner i
reaksjonsbeholdere med volum fra tilnermet 500 til 2000 ml.
Hver reaksjonsbeholder var en 4-halset kolbe utstyrt med
vannavkjelt tilbakelgpskj¢ler, nitrogenavtappingsre¢r (anvendt
for & utelukke oksygen fra reaksjonsbeholderen), overliggende
omrgrer eller mikser og en temperaturindikator (termoelement).

En forblanding av en alkohol, et alternativt organisk
lpsningsmiddel eller et alkoholisk eller koorganisk l¢snings-
middelreaksjonsmedium, 4-ASM eller S-4-ASM, eller 4-ASM og
metylmetakrylat og initiatoren ble preparert i et begerglass,
og forblandingen ble plassert i reaksjonsbeholderen. Start-
konsentrasjonen av 4-ASM (eller andre monomerer (monomer)) i
reaksjonsmediummonomerblandingen varierte vanligvis fra til-
nermet 10 til 50 vektd. Fortrinnsvis var den relative mengde
av 4-ASM (eller andre monomerer (monomer)) i forhold til

reaksjonsmedium hgyere enn 30 vekt® og helst he¢yere enn
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40 vekt%. Omdannelse av 4-ASM til 4-PAS synes & bli redusert
nar den relative mengde av 4-ASM i forhold til reaksjonsmedium
reduseres.

Mikseren ble startet (typisk omr¢ringshastighet var
tilnermet 100 til 400 rpm). Forblandingen ble deretter spylt
med nitrogen ved romtemperatur i en tidsperiode pé& tilnermet 5
til 10 minutter.

Etter tidsperioden pa 5 til 10 minutter ble tempera-
turen t+ forblandingen forhgyet til tilbakel¢pstemperaturen for
reaksjonsmediet ved anvendelse av en elektrisk oppvarmet kappe
pd yttersiden av reaksjonskolben.

4-ASM (eller andre monomerer (monomer)) ble tillatt &
polymerisere i en tidsperiode pd tilnermet halveringstiden for
initiatoren ved tilbakelgpstemperaturen (ved atmosfarisk
trykk). "Halveringstiden" som anvendt heri er den tid som
fordres for termisk nedbrytning av halvparten av vekten av
initiatoren under dannelse av frie radikaler (vanligvis to
frie radikaler pr. initiatormolekyl).

Ved halveringstidens slutt ble ytterligere initiator
(opplest i et opplesningsmiddel, slik som den samme alkohol
som vanligvis ble anvendt som minst en del av reaksjonsmediet)
tilsatt til reaksjonsbeholderen. Mengden av ytterligere til-
satt initiator varierte fra tilnarmet 10 til 90 % av ini-
tiatorméngden i forblandingen.

Den ovenfor angitte prosedyre for tilsetning av
initiator for & fortsette polymerisering ble gjentatt som ne¢d-
vendig for & oppnd minst 90 % omdannelse av 4-ASM til 4-PAS.
Vanligvis ble 4-8 tilsetninger av initiator utfe¢rt under poly-
meriseringen. En fagmann kan anvende en kontinuerlig tilset-
ning av initiator under polymeriseringen for & oppna den oven-
for angitte 90 % omdannelse.

Spkerne utforte en satspolymerisering uten initiator
i forblandingen, men hvor initiator ble tilsatt kontinuerlig
til forblandingen under polymeriseringen. Initiatoren ble opp-
l¢st i den anvendte alkohol for reaksjonsmediet. Mengden av
tilsatt initiator var basert pd mengden av initiator som var
pakrevd ved tidligere polymeriseringer, men ble redusert med
tilnermet 30 % i betraktning av forventet kontinuerlig til-

gjengelighet av frie radikaler. Se eksempel 25 i tabell 1.
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Tidsperioden for polymerisering av 4-ASM til 4-PAS
var den tilstrekkelige for & oppnd minst 90 vekt% omdannelse
av 4-ASM til 4-PAS. Omdannelse ble bestemt ved kapill®r gass-
kromatografi eller vaskekromatografi av reaksjonsblandingen.
Typiske reaksjonstider varierte fra tilnarmet 4 til 9 timer.

Den vektmidlere molekylvekt av 4-PAS fremstilt ved
den ovenfor beskrevne fremgangsmdte varierte fra tilnarmet
6500 til 27000.

~ Transforestringsreaksjonen ble typisk utfe¢rt i poly-
meriseringsreaksjonsmediet. Selv om polymeriseringen av 4-ASM
til 4-PAS kan utfgres i et ikke-alkcholomfattende reaksjons-
medium, fordrer imidlertid transforestringsreaksjonen til-
stedevarelse av en alkohol. Mengden av alkohol som md vare til
stede ved ethvert tidspunkt under transforestringsreaksjonen,
er minst én ekvivalent basert pd mengden av ureagert (ikke-
transforestret) 4-acetoksystyren. Vanligvis anvendes tilnzrmet
10 ekvivalenter alkohol basert pé& ureagert 4-acetoksystyren
fordi transforestringsgraden forbedres ved en gkning i antall
ekvivalenter alkohol.

Et eksempel hvori polymerisasjonsreaksjonsmediet
(alkohol) ble dekantert og erstattet med ren alkohol f¢r for-
estringen, er markert med # i tabellene inneholdende eksemp-
lene. Erstatningsalkoholen i dette eksempel var den samme
alkohol som ble anvendt under polymeriseringen.

Tilbakelgpstemperaturen i reaksjonsmediet ble opp-
rettholdt under transforestringsreaksjonen (ved atmosfarisk
trykk). Transforestring ble utfort ved anvendelse av en syre-
katalysator for & bevirke reaksjon av den tilstedevarende
alkohol i reaksjonsmediet med 4-PAS og omdannelse av 4-PAS til
4-PHS, Konsentrasjonen av syrekatalysator varierte vanligvis
fra tilnermet 100 til 400 ppm, basert pd& den totale vekt av
reaksjonsblandingen. Syrekatalysatorkonsentrasjoner fra til-
nezrmet 5 ppm til 10000 ppm kan imidlertid anvendes, fortrinns-
vis katalysatorkonsentrasjoner fra tilnazrmet 50 ppm til
2000 ppm og helst fra tilnermet 100 ppm til 500 ppm. Syren ble
typisk opplegst i den samme alkohol som ble anvendt i minst en
del av reaksjonsmediet for & produsere en alkohollgsning
inneholdende en syrekatalysatorkonsentrasjon fra tilnzrmet

0,5 vekt% til 2,0 vekt% basert pd den totale syrekatalysator-
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lpsning. Syrekatalysatorlgsningen ble tilsatt i en enkelt
porsjon til reaksjonsbeholderen. Hvis ¢nskelig kan imidlertid
syrekatalysatoren tilsettes under reaksjonen.

Syrer som ble anvendt som syrekatalysatorer innbefat-
tet saltsyre, fosforsyre, salpetersyre, svovelsyre, metan-
sulfonsyre og toluensulfonsyre. Den spesielt anvendte syre er
ikke kritisk for oppfinnelsen. Foretrukne syrer er de som ikke
reagerer vesentlig med 4-PAS eller 4-PHS dannet fra 4-PAS. De
ikke-reagerende syrer i de foreliggende utferelsesformer
inkluderer saltsyre og fosforsyre. Saltsyre ble anvendt i
eksempler 1-60 vist i tabeller 1 og 2, og i eksempel 61.

For & drive reaksjonen mot fullstendig omdannelse av
4-PAS til 4-PHS, var det nedvendig & opprettholde et overskudd
av alkohol i reaksjonsmediet, eller & fjerne alkoholacetat fra
reaksjonsmediet ndr det ble dannet. Vanligvis ble et overskudd
av alkohol anvendt, hvori de innledende molare ekvivalenter
alkohol i forhold til 4-ASM varierte fra tilnermet 5 til 15. I
tillegg ble alkoholacetat periodisk eller kontinuerlig fjernet
etter at konsentrasjonen av alkoholacetat var slik at opplgse-
ligheten av 4-PAS fgrte til en gjennomskinnelig polymerreak-
sjonsmediumblanding. Alkoholacetat ble fjernet som en azeotrop
blanding med alkohol og andre kolgsningsmidler i reaksjons-
mediet (hvis til stede), og den kombinerte vektmengde av alko-
holen (eller alkoholisk eller koorganisk l¢sningsmiddel) og
alkoholacetat som ble fjernet, ble erstattet med en ekvivalent
vektmengde av alkoholen.

Transforestringsreaksjonen ble utfgrt ved tilbake-
lgppstemperaturen for reaksjonsblandingen ved atmosfarisk trykk
(tilnzrmet 66 °C for et metanol-reaksjonsmedium, eller til-
nermet 78 °C for et etanol-reaksjonsmedium). Reaksjonstiden
var den tid som var tilstrekkelig til & tilveiebringe minst
85 % omdannelse av 4-PAS til 4-PHS. Omdannelse ble mdlt ved
hjelp av Fourier-transformeringsinfrare¢d spektroskopi (FTIR)
pa utfelt, vasket og t¢rket polymer, ved kvantifisering av
acetat-karbonyltoppen ved tilnazrmet 1760 cm™. Reaksjonstiden
varierte fra tilnzrmet 2 timer til 16 timer avhengig av den
anvendte alkohol for transforestring (hovedsakelig metanol).
Den pakrevde reaksjonstid kan reduseres ved ¢kning av reak~

sjonstemperaturen, ved ¢kning av syrekatalysatorkonsentra-
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For ytterligere a illustrere fremgangsmaten ifglge
foreliggende oppfinnelse pa en madte som vil assistere en fag-
mann ved reprodusering av eksemplene inneholdt i tabellene 1
og 2, er eksempler 24 og 28 beskrevet nedenfor i nermere
detalj.

Eksempel 24

I en 500 ml rundkolbe av glass utstyrt med en vann-

avkjolt tilbakelgpskjoler, en termobr¢nn med termoelement, en
nitrogenspylearmatur, et overliggende r¢reverk og en ytre opp-
varmingskappe ble det tilsatt en blanding av 80 g 4-acetoksy-
styren (4-ASM), 120 g metanol og 2,0 g 2,2'-azobis(2,4-di-
metylpentannitril)-initiator. Reaksjonsblandingen ble omrg¢rt i
5 minutter under nitrogenspyling for & fjerne oksygengass til
stede i reaktoren. Temperaturen i reaksjonsblandingen ble der-
etter gket til 66 °C, tilbakel¢pstemperaturen for metanol.
Etter polymerisering i 1 time ble det tilsatt 0,4 g 2,2'-azo-
bis(2,4-dimetylpentannitril) oppl¢st i tilnzrmet 10 g metanol.
Hver time i de neste 7 timer ble det tilsatt 0,4 g 2,2'-azo-
bis(2,4-dimetylpentannitril) i 10 g metanol. Etter hver til-
setning ble en pr¢ve av polymerblandingen fjernet fra reakto-
ren. Analyse av en pr¢ve av den endelige polymerblanding ved
hjelp av kapille®r gasskromatografi viste 94,8 vekt% omdannelse
av 4-acetoksystyren til poly(4-acetoksystyren). Transforest-
ringsreaksjonen startet uten avkj¢ling av reaksjonsblandingen;
0,2 g 37 & saltsyre i vann ble blandet med tilnarmet 10 g
metanol, og blandingen ble tilsatt til reaksjonsblandingen.
Reaksjonsblandingen ble tillatt & reagere inntil fargen av
blandingen endret seg fra en hvit til en klar lg¢sning, ved
hvilket tidspunkt 150 g metylacetaf/metanol ble fjernet i form
av et destillat og 150 g frisk metanol ble tilsatt. Trans-
forestringen ble tillatt & fortsette i tilnzrmet 4,5 timer,
ved hvilket tidspunkt den klare reaksjonsblanding ble avkjelt,
utfelt i deionisert vann, bunnfallet ble isolert ved filt-
rering, syren ble vasket bort fra bunnfallet (vesentlig poly-
(4-hydroksystyren)) med deionisert vann, og poly(4-hydroksy-
styrenet) ble te¢rket i en vakuumovn ved tilnazrmet 70 °C inntil
mindre enn 2 vekt% vann var tilbake i poly(4-hydroksystyre-
net). En FTIR-analyse av poly(4-hydroksystyrenet) viste mindre
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enn 0,5 vekt% resterende 4-acetoksystyrengrupper i poly(4-
hydroksystyrenet), som bestemt ved & kvantifisere absorbansen
av karbonyltoppen ved tilnazrmet 1760 cm™, som er absorbansen
for acetoksykarbonyl. Et UV-VIS-skann viste en molar absorp-
sjonsevne p& 144 1 cm™® mol™ ved 248 nm. Produktet var visuelt

meget hvitt.

Eksempel 28
-~ I en 2000 ml rundkolbe av glass utstyrt med en vann-

avkjeplt tilbakelgpskjgpler, en termobr¢nn med termoelement, en
nitrogenspylearmatur, et overliggende r¢reverk og en ytre
varmekappe ble det tilsatt en reaksjonsblanding av 200 g 3-
metyl-4-acetoksystyren (3-M-4-ASM), 800 g absolutt etanol og
8,0 g 2,2'-azobis(2-metylpropannitril)-initiator. Reaksjons-
blandingen ble omrg¢rt i 5 minutter under nitrogenspyling for &
fjerne oksygengass til stede i reaktoren. Temperaturen i
reaksjonsblandingen ble deretter hevet til tilnarmet 78 °C,
tilbakelgpstemperaturen for etanol. Etter polymerisering i

2 timer ble 2,0 g 2,2'-azobis(2-metylpropannitril) opplegst i
tilnefmet 20 g etanol tilsatt til reaksjonsblandingen. Annen-
hver time i de neste 4 timer ble det tilsatt 2,0 g 2,2'-azo-
bis(2-metylpropannitril) i tilnarmet 20 g etanol. Analyse ved
kapiller gasskromatografi av en pr¢ve av den endelige polymer-
blanding, 2 timer etter den siste tilsetning av initiator,
viste 97,6 vekt% omdannelse av 3-metyl-4-acetoksystyren til
poly(3-metyl-4-acetoksystyren).

Transforestringsreaksjonen startet uten avkjepling av
reaksjonsblandingen; 1,0 g 37 % saltsyre i vann ble blandet
med tilnzrmet 20 g etanol, og blandingen ble tilsatt til reak-
sjonsblandingen. Reaksjonsblandingen ble tiilatt & reagere
inntil fargen av blandingen endret seg fra en hvit til en Klar
lgpsning, ved hvilket tidspunkt tilnzrmet 250 g etyl-
acetat/etanol ble fjernet i form av et destillat og tilnazrmet
250 g frisk etanol ble tilsatt. Transforestringen ble tillatt
4 fortsette i 7 timer, ved hvilket tidspunkt den klare reak-
sjonsblanding ble avkjeplt, utfelt i deionisert vann, bunn-
fallet ble isolert ved filtrering, syren ble vasket bort fra
bunnfallet (vesentlig poly(3-metyl-4-hydroksystyren)) med de-
ionisert vann, og poly(3-metyl-4-hydroksystyrenet) ble to¢rket
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i en vakuumovn ved tilnarmet 70 °C inntil mindre enn 2 vekt%
vann var tilbake i poly(3-metyl-4-hydroksystyrenet). En FTIR-
analyse av poly(3-metyl-4-hydroksystyrenet) viste mindre enn
2 vekt?® resterende (3-metyl-4-acetoksystyren)-grupper i poly-
(3~-metyl-4-hydroksystyrenet), bestemt ved kvantifisering av
absorbansen ved tilnazrmet 1760 cm™, som er absorbansen for
acetoksykarbonyl. Et UV-VIS-skann viste en molar absorpsjons-
evne pad 163 1 cm™ mol™? ved 248 nm. Produktet var visuelt
hvitt.™

Fremgangsmaten if¢lge foreliggende oppfinnelse som
viser fremstilling av kopolymerer omfattende PHS, er beskrevet
i det etterfgplgende eksempel 61.

Eksempel 61 ble utfert ved anvendelse av de samme
reaksjonsbetingelser og ved anvendelse av de samme reaktanter
som de beskrevet for fremstilling av homopolymerer av 4-PHS,
med unntak av at komonomeren ble tilsatt til forblandingen som
inneholdt ASM. '

Eksempel 61
En kopolymer av 4-acetoksystyren og metylmetakrylat

ble fremstilt og transforestret til en poly(4-hydroksystyren-
metylmetakrylat)-kopolymer ved anvendelse av den felgende
fremgangsmate.

I en 500 ml rundkolbe av glass utstyrt med en vann-
avkjolt tilbakelgpskjgler, en termobr¢gnn med termoelement, en
nitrogenspylearmatur, et overliggende r¢reverk og en ytre
varmekappe ble det tilsatt en reaksjonsblanding av 62,5 g 4-
acetoksystyren (4-aAsSM), 62,5 g metylmetakrylat, 125 g metanol
og 1,5 g 2,2'-azobis(2,4-dimetylpentannitril)-initiator.
Reaksjonsblandingen ble omrgrt i 5 minutter under nitrogen-
spyling for & fjerne oksygengass til stede i reaktoren. Tempe-
raturen i reaksjonsblandingen ble deretter hevet til tilnarmet
64 °C, tilbakel¢pstemperaturen for blandingen. Etter polymeri-
sering i 1 time ble 0,3 g 2,2'-azobis(2,4-dimetylpentannitril)
opplegst i tilnermet 10 g metanol tilsatt til reaksjonsblan-
dingen. 2 timer etter start av polymeriseringen ble 0,5 g
2,2'-azobis(2,4-dimetylpentannitril) i tilnermet 10 g metanol
tilsatt til reaksjonsblandingen. 3 timer etter start av poly-

meriseringen ble 0,65 g 2,2'-azobis(2,4-dimetylpentannitril)
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tilsatt til reaksjonsblandingen. 4 timer etter start av poly-
meriseringen ble 0,8 g 2,2'~azobis(2,4-dimetylpentannitril)
tilsatt til reaksjonsblandingen. En analyse av den endelige
polymerblanding ved kapillar gasskromatografi 2 timer etter
den siste initiatortilsetning viste 98,3 vekt% omdannelse av
4-acetoksystyren og metylmetakrylat til poly(4-acetoksystyren-
kometylmetakrylat). Transforestringsreaksjonen startet uten
avkjeling av reaksjonsblandingen; 0,3 g 37 % saltsyre i vann
ble blandet med tilnermet 10 g metanol, og blandingen ble til-
satt til reaksjonsblandingen. Reaksjonsblandingen ble tillatt
& reagere inntil fargen av blandingen endret seg fra en hvit
til en klar le¢sning, ved hvilket tidspunkt tilnazrmet 150 g
metylacetat/metanol ble fjernet i form av et destillat og til-
nermet 150 g frisk metanol ble tilsatt. Transforestringen ble
tillatt & fortsette i 4 timer, ved hvilket tidspunkt den klare
reaksjonsblanding ble avkjglt, utfelt i deionisert vann, bunn-
fallet ble isolert ved filtrering, syren ble vasket bort fra
bunnfallet (vesentlig poly(4-hydroksystyren-kometylmetakry-
lat)) med deionisert vann, og poly(4-hydroksystyren-kometyl-
metakrylatet) (4-PHS/MMA) ble tegrket i en vakuumovn ved til-
nazrmet 70 °C inntil mindre enn 2 vekt$% vann var tilbake i 4-
PHS/MMA. En FTIR-analyse av 4-PHS/MMA viste mindre enn

2,0 vekt% resterende (4-acetoksystyren)-grupper i 4-PHS/MMA.
Den vektmidlere molekylvekt av 4-PHS/MMA var tilnarmet 22.000,
bestemt ved hjelp av GPC. Et UV-VIS-skann viste en molar
absorpsjonsevne pd 48 1 cm™ mol™ ved 248 nm. Produktet var

visuelt hvitt.

Eksempel 62 - sammenlignende eksempel

Formalet for utf¢relse av dette eksempel er & demon-
strere at den simultane polymeriserings- og hydrolysemetode
for fremstilling av poly(4-hydroksystyren), beskrevet av
Elmore, europeisk patents¢knad nr. 87307912.3, selv om den
utfeores under anvendelse av en syrekatalysert metanolyse som
beskrevet av Gupta, US patentskrift nr. 4.898.916, tilveie-
bringer et reaksjonsprodukt som ikke har de lave optiske tett-
hetskarakteristika (absorbans i bglgelengdeomrédet 240-260 nm)
som produktet fremstilt ved fremgangsmaten ifplge foreliggende

oppfinnelse.
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En 500 ml rundkolbe av glass utstyrt med en vann-
avkjolt tilbakelgpskjoler, en termobreonn med termoelement, en
nitrogenspylearmatur, et overliggende r¢reverk og en ytre
varmekappe ble tilsatt 100 g metanol (MeOH) og 2,7 g 37 % HCl
(0,5 vekt% HC1l basert pa MeOH og 4-ASM som skulle tilsettes
deretter). 100 g 4-acetoksystyren (4-ASM) og 2,2'-azobis(2-
metylpropannitril) ble separat blandet og oppbevart kaldt i et
isbad. Metanol-HCl-blandingen ble omrért i tilnzrmet 5 minut-
ter under nitrogenspyling for & fjerne gasser andre enn nitro-
gen fra reaktoren. Temperaturen i metanol-HCl-blandingen ble
deretter hevet til tilnarmet 66 °C, tilbakelgpstemperaturen
for metanol ved atmosfarisk trykk. 4-ASM-initiatorblandingen
ble periodisk tilsatt til reaktorkolben i lgpet av en 3 timers
periode. 110 mg metylacetat-metanol ble fjernet under reak-
sjonen. Ved den innledende tilsetning av 4-ASM-initiator-
lpsning falt temperaturen av reaktantene i reaktorkolben til
61,4 °C, noe som indikerte dannelse av metylacetat. Nar metyl-
acetat ble fjernet og frisk metanol ble tilsatt, steg tempera-
turen til 64,5 °C mot slutten av reaksjonen.

En analyse av den endelige polymerblanding ved kapil-
lar gasskromatografi viste en omdannelse av 4-acetoksystyrenet
pa 99 %.

Etter fullfgrelse av den simultane polymeriserings-
hydrolysereaksjon ble reaksjonsblandingen avkj¢lt og utfelt i
deionisert vann, bunnfallet ble isolert ved filtrering, res-
terende syre ble vasket bort fra bunnfallet ved anvendelse av
deionisert vann, og reaksjonsproduktet ble tg¢rket i en vakuum-
ovn ved tilnermet 70 °C inntil mindre enn 2 vekt% vann var
tilbake i reaksjonsproduktet.

En FTIR-analyse av den utfelte del av reaksjons-
produktet viste at bunnfallet omfattet PHS, hvori mindre enn
tilnermet 1,7 vekt% 4-acetoksystyrengrupper var tilbake i PHS.
Den vektmidlere molekylvekt (Mw) av denne PHS-del av reak-
sjonsproduktet var tilnarmet 2000. Denne reaksjonsmetode til-
later ikke isolering av PHS. Denne reaksjonsmetode tillot
heller ikke kontroll av Mw av reaksjonsproduktet. Mw av PHS
Kunne ikke kontrolleres, delvis fordi hydroksystyrenmonomer
(HSM) ble dannet og ikke bare polymeriserte via frie radi-

kaler, men ogsd via kationer.
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Den molare absorpsjonsevne, ¢, for PHS-delen av reak-
sjonsproduktet ved UV,,, ble malt til 868 (mye h¢yere enn
verdien 250 eller mindre, som er ¢nsket for produktet frem-
stilt ved fremgangsmaten ifplge foreliggende oppfinnelse).
Denne hg¢ye e-verdi skyldes formentlig dannelse av kinoner
eller andre hgyabsorberende forbindelser pd grunn av den
simultane polymeriserings- og hydrolysereaksjonsteknikk.

N4ar det gjelder fremgangsmaten ifgplge foreliggende
oppfinnelse, ble homopolymerene og kopolymerene omfattende 4-
PHS (og S-4-PHS) isolert fra det endelige transforestrings-
reaksjonsmedium ved utfelling. Det foretrukne utfellingsmedium
er vann, selv om det kan anvendes organiske l¢sningsmidler,
slik som heptan, heksan og cykloheksan, i hvilke PHS-homopoly-
merene og kopolymerene er tilstrekkelig uopplgselige.

Nar vann ble anvendt som utfellingsmedium, ble poly-
mer-reaksjonsmediumblandingen tilsatt til vann som var i be-
vegelse. Ved romtemperatur var typisk vektmengden av vann
minst 8 ganger hgyere enn vektmengden av polymer-reaksjons-—
mediumblanding. For en vannutfelling er det foretrukne alko-
holiske reaksjonsmedium metanol fordi PHS-polymeren eller ko-
polymeren derav utfelles ved en partikKkelst¢grrelse st¢grre enn
tilnermet 50 mikron. Anvendelse av alkoholer med hg¢yere mole-
kylvekt synes & fordrsake at partikkelstorrelsen av den ut-
felte PHS-homopolymer (eller kopolymer derav) blir mindre enn
tilnezrmet 50 mikron. Ste¢rre partikler er lettere & filtrere.

Selv om foreliggende oppfinnelse er beskrevet med
hensyn til polymerer av 4-hydroksystyren og/eller substituert
4-hydroksystyren, betraktes ytterligere funksjonalisering av
disse polymerer som tilveiebringer forhpyet ytelse pd spesiel-
le optiske anvendelsesomrdder & falle innenfor rammen av fore-
liggende oppfinnelse. Nar f.eks. disse polymerer skal anvendes
som polymere komponenter i fotoresistorer, er det kjent at det
er ¢gnskelig & erstatte hydroksygruppen i forbindelsesstruk-
turens 4-stilling med en t-butoksykarbonylgruppe. Tilstede-
verelse av denne t-butoksykarbonylgruppe pd polymeren for-
bedrer polymerens fglsomhet til & avbilde strdling som treffer
fotoresistoren. Det er ogsd kjent & erstatte hydroksygruppen
med en t-butoksygruppe, ogsad for anvendelse i fotoresistorer.

Foreliggende oppfinnelse tilveiebringer en fremgangsmate for
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fremstilling av polymere forbindelser som tilfredsstiller de
ngdvendige optiske krav (stralingsabsorpsjon) for & funksjo-
nere som et dyp-UV-, r¢ntgenstrale, eller E-strale-foto-
resistormateriale. Ytterligere funksjonalisering av dette
grunnleggende polymere materiale, som ikke ugunstig pavirker
den totale ytelse av polymeren pa det tilsiktede anvendelses-
omrade, er ment & falle innenfor rammen for foreliggende opp-

finnelse.

Patentkrayv

1. Fremgangsmadte for fremstilling av av poly(4-
hydroksystyren) og/eller substituert poly(4-hydroksystyren)
omfattende

a) omsetning av en blanding omfattende 4-acetoksy-
styrenmonomer og/eller substituert 4-acetoksystyrenmonomer, og
en initiator for & danne en polymer omfattende poly(4-
acetoksystyren) og/eller substituert poly(4-acetoksystyren),
etterfulgt av

b) transforestring av poly(4-acetoksystyrenet) til
pely(4-hydroksystyren) og/eller transforestring av det substi-
tuerte poly(4-acetoksystyren) til substituert poly(4-hydroksy-
styren), og eventuelt

c) isoléring av polymerene fra transforestringsreak-
sjonsmediet,
karakterisert v € d at initiatoren anvendt i a)
og dens nedbrytningsprodukter, alene eller sammen med polymer-
beskyttende grupper, ikke vesentlig absorberer strdling i
b¢lgelengdeomrddet fra 240 til 260 nm, eller at initiatoren er
til stede i en konsentrasjon pd mindre enn tilnermet 3 mol% av
monomeren, og at omsetningen utfgres i et reaksjonsmedium om-
fattende minst ett organisk l¢sningsmiddel, hvorved, enten som
et resultat av monomeromdannelse eller pd grunn av fjerning av
resterende monomerer, 10 vekt% eller mindre av resterende
monomer, basert pd vekten av den dannede polymer, er til stede
i den anvendte reaksjonsblanding under det etterfglgende
transforestringsreaksjonstrinn; og at transforeseringen i b)

utfgpres i et transforestringsreaksjonsmedium omfattende minst



10

15

20

25

30

35

178155

34

én ekvivalent alkohol pr. ekvivalent ikke-transforestret
poly(4-acetoksystyren) eller substituert poly(4-acetoksy-
styren), ved anvendelse av en syrekatalysator for & oppnad
transforestringen, hvorved det oppnas minst 85 vekt%$ omdann-
else av poly(4-acetoksystyren) til poly(4-hydroksystyren),
og/eller substituert poly(4-acetoksystyren) til substituert
poly(4-hydroksy-

styren).

2. Fremgangsmate ifplge krav 1,
karakterisert v e d at reaksjonsblandingen om-
fattende 4-acetoksystyrenmonomeren og/eller den substituerte
4-acetoksystyrenmonomer, ogsa inneholder en komonomer med
minst én vinylgruppe hvori Komonomeren ikke i wvesentlig grad
absorberer straling i bglgelengdeomradet fra 240 til 260 nm.

3. Fremgangsmate ifg¢lge krav 1 eller 2,
karakterisert v e d at hovedmengden av reak-

sjonsmediet i trinn a) omfatter en C,-C;-alkohol.

4. Fremgangsmate if¢lge krav 1 eller 2,
karakterisert v e d at transforestringsreak-
sjonsmediet ifglge trinn b) er vesentlig det samme reaksjons-
medium som anvendt i trinn a) eller en funksjonell ekvivalent

derav.

5. Fremgangsmate ifg¢lge krav 1 eller 2,

karakterisert v e d at reaksjonsblandingen
omfatter substituert 4-acetoksystyren, og hvori substitusjonen
foreligger pa ringstrukturen av 4-acetoksystyrenet i stil-

lingene 3, 5, eller 3 og 5.

6. Fremgangsmate ifgplge krav 1 eller 2,
karakterisert v ed at substituentgruppen er

metyl eller etyl.

7. Fremgangsmate ifgplge krav 1 eller 2,
karakterisert ved at initiatoren er utvalgt

fra 2,2'-azobis(2,4-dimetylpentannitril), 2,2'-azobis(2-metyl-
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butannitril), t-butyl-peroksy-2-etylheksancat og t-butyl-
peroksypivalat.

8. Fremgangsmate ifglge krav 1 eller 2,
karakterisert v ed at initiatoren er utvalgt
fra benzoylperoksid, t-butylperoksybenzoat og di-t-butyl-
diperoksyftalat, og hvori molprosenten av initiatoren er
mindre enn 3 mol% av monomeren.

9. Fremgangsmate ifplge krav 1 eller 2,
karakterisert v e d at syrekatalysatoren ikke
i vesentlig grad reagerer med poly(4-acetoksystyrenet), det
substituerte poly(4-acetoksystyren) eller med poly(4-hydroksy-
styrenet) eller det substituerte poly(4-hydroksystyren) dannet
derfra.

10. Fremgangsmate ifgplge krav 9,
karakterisert v e d at syrekatalysatoren er
utvalgt fra saltsyre, fosforsyre, salpetersyre, svovelsyre,

metansulfonsyre og toluensulfonsyre.
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