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Vynélez se tyké4 slouZenin obsshujicich homopolymery,
kopolymery a terpolymery (déle jesou uvddény jako polymery)
A-hydroxystyrénu a/nebo substituovaného 4-hydroxystyrénu
a zpisobu jejich piipravy. Tyto polymery meji nizkou optic=-
xou hustotu (ebsorbanci) pro vlnové délky v rozsahu asi 240~
260 nm, stejn& tak pro oblest viditelncho spekira & blizkého
UV spektre (310 % 800). Tekové polymery lze ziskat pomo=
ci jedné sloudeniny, ktersd slouZi jeko regkdni prostiedi pro
polymeraci, jako preneel retézce a jako transesterifikadni
sloZka, coZ mé za nésledek to, Ze zpisob vyroby Jje ekonomicky
vysoce vyhodny. Polymery podle vynélezu jsou obzvl4std vyuii-
vény (primo nebo v modifikované formé) jeko fotoresistni ma=-
teridly pro hluboké UV zéPenf, rentgenové zéreni a E-paprsky
zobrazovacich systémd.

Dosavadni stav techniky

Tyto materidly na3ly mnoZstvi aplikaci{ v primyslu po=
lovodiZs, kde jsou zapotfebi materidly fotoresistni s nizkou
absorbanc{ v oblasti hlubokého UV zéieni (240-260 nm). Pro
optickou litografii byly pouZivény novolaké fotoresistni po-
lymery, jejichZ vyuZiti Je omezeno na vlnové délky del3i nei
300 nm, vzhledem k jejich vysoké absorbanci v oblasti kratdich
vlnovych délek. Neddvno bylo zji%téno, Ze polymery a kopoly~
mery 4-hydroxystyrénu a substituovaného 4-hydroxystyrénu jsou
zv145t& pouZitelné pro vlnové délky pohybujici se v rozmezi
od 240-260 nm. Molérni absorbtivita (€) takovych polymeri
a kopolymerld je pro tento rozseh vlnovych délek niZS{ neZ asi
50 1 cﬁ‘moff Vznikla proto potfeba pripravit ekonomicky zpd-
sob vyroby polymert a kopolymerld 4-hydroxystyrénu a substituo-




vaného 4-hydroxystyrénu.

V petentu US 4,822,862 je popséna homopolymerace &
kopolymerace 4-acetoxystyrénového monomeru (4-ASM) ve vodné
emulzi & hydrolyza polymerd & kopolymerd 4-ASK na homopoly-
mery a kopolymery 4-hydroxystyrénu uZitim béze bez izolace
polymerniho produktu.

V patentu US 4,912,173 je popsén zplsob hydrolyzy
homopolymerd 4-ASM na homopolymery 4-hydroxystyrenu. Tato
hydrolyza probihé ve vodné suspenzi v pf{tomnosti baze obsa=-
hujiec{ dusik.

V evropském patentu 343,986 je popséna pfiprava po-
lymerd 4-ASM nebo polymerd 4-hydroxystyrénu suspenzni poly-
meraci. Tato suspenzni polymerace zahrnuje vytvoreni vodni
suspenze 4-ASM v piftomnosti kyseliny polyskrylové a ne jméng
2 volnych katalyzétord radikélové polymerace, prifemZ jeden
znich mé polo¥as rovny jedné hodiné pri teplot niZZi nez 100°C
a druhy m& polofas rovny jedné hodiné& pri teploté vy33i neZ
100°C.

Tato suspenze Jje zahiivina na teplotu 70-95°C by
bylo dosafeno asi 50-ti hmotnostn& procentni polymerizace
a nésledné je polymerace ukonZena zahi*dtim nad 95°C. Za ude=
lem vytvofeni 4~hydroxystyrénového polymeru (4-HSM) Jje potom
teplota sniZena na 30-95°C & suspenze se uvede v reekci s
hydroxidem amonnym v mno¥stvi nejméné 2 moly amonia na kaZdy
ekvivalent 4-ASM.

Absorbance poly(4-hydroxystxrénu) pfipraveného vyse
uvedenou metodou se pro vlnovou délku 248 nm pohybuje v roz~
mez{ aai 300 &% 350 litrd/cm mol (moldrni absorbtivita £.).

V patentu US 4,898,916 je popsén zpisob piemény
poly(4~acetoxystyrénu) (4-PAS) na poly(4-hydroxystyrén) (4-PHS)
Tento zplsob zahrnuje: a) vytvoreni alkoholické suspenzé (4-PAS);
b) pPridéni kyseliny do suspenze; & ¢) udriovéni teploty sus-
penze na 20-65°C a% do rozpustén{ polymeru v alkoholu,coZ
je znémkou toho, Ze piem®na acetoxy skupin na fenol skupiny
je JjiZ ukonlena.




Procesy, ve kterych je 4-ASM polymerizovén na homow-
polymer nebo kppolymer s dal¥im kopolymerizovatelnym mono-
merem, zvl4Eté pak Jje-li komonomerem styrén, jsou predmétem
patentové ochreny. Od tohoto 4~PHS nebo kopolymerd 4~HSM se
otekdvd, Ze jejich moldrnf{ absorbtivita, 5 8¢ pohybuje v roz-
mezi od asi 300 do 1 000 v z&vislosti na 4~PAS, ktery byl
pouZit jeko prokurzor v popsané reakci.

V patentu US 4,689,379 je popsén zplisob pfipravy
polymerd obsahujfcich 4~PHS, ktery spolivé v tom, Ze ge
ne jdfive uvede v reskci 4=-ASM a methenol 2 nésledn& se uve-
de v reakci 4-ASM, methanol, 4~ESM, polymery 4-ASM & polyme-~
ry 4-~ESM v pPitomnosti amoniové bdze s pouitim inicidtoru
volné radikélové polymerace., Iniciétor byl vybrén ze skupi~
ny obsshujici zejména benzoylperoxid, lauroylperoxid, acetyl-
peroxid, kumenhydroperoxid a paremethenhydroperoxid.

G. Pewlowski & kol. popsal polymerizaci 3-methyl-4-
acetoxystyrénu za pouZit{ 2,3Zazobis(2-methylpropannitril)

v tetrehydrofuranu (THF) ze vzniku poly(3-methyl-4-acetoxy=-
styrénu) . ( brezen 1990 SPIE meeting, San Jose, California)

Tento poly{3~methyl=4~acetoxystyrén) polyme rovany
G. Pawlowski-m & kol. v THF byl izolovén (vysréZen) a sulen
pred néelednym poufitim. Tento su3eny poly (3-methyled=scetos=
xystyrén) miZe potom byt suspendovén v methanolu & Zpracovén
zplsobem popsenym B. Guptem & kol. (vyse uvedeny patent US
44898,916) za vzniku homopolymerd & kopolymerd poly(3-methyl=
4=hydroxysatyrénu).

Priprava 4~HSM polymerd s pouitim kombinac{ vyse
popsanych technik by vZsk byle pr{l1i% Aékladné. THF ,ktery
Je vyuZivén Pawlowski-m & kol. Jeko rozpou3t¥dlo pro poly-
meraci 4~PAS, je toxicky. Kromd toho, vysrédiZeni a suSeni
4=-PAS zplsobuji zvy3eni nékledd spojené s dodatelnymi opera-
cemi a 8 likvidac{ odpedu. Krom& toho také metode popsané
Guptem & kol. v US patentu 4,898,916 je t&%ko proveditelnd

v primyslovém m&r{tku vzhledem k problémim spojenym s p¥{ip-
ravou suspenze 4-PAS v alkoholu. Tento 4-PAS mé sklon k Vyivé-
reni hrudek nebo zlstdvd v aglomerovené formé v alkoholu
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v disledku nerozpustnosti.

Podstata vyndlezu

V rémci vyndlezu bylo zji3t&no, Ze navzdory &dstedné
nerozpustnosti poly(4-acetoxystyrénu) (4-~PLS) v alkoholu, je
moZné polymerovat homopolymery, kopolymery, & terpolymery
(d4le ozna¥ované jako "polymery") obsahujici poly{4-acetoxy-
styrén) a/nebo substituovany poly(4-acetoxystyrén) (S=4=-PAS)
v alkoholovém reek®nim prostPedi & nésledn& transesterifiko-
vat polymer obsshujic{ 4-PAS &a/nebo S=4-PAS, vyhodné ve stej-
ném alkoholovém reask&nim prostiedi za vzniku polymeru obashu-
Jiciho poly({4=hydroxystyrén) (4~PHS) a/nebo substituovany
poly(4=hydroxystyrén) (S-4=PHS). Poldtedni polymerace 4~ace~
toxystyrénu (4-ASM) a/nebo substituovaného 4-~acetoxystyrénu
(S=4~45M), kterd vede ke vzniku polymeru obsahujiciho 4=PAS
a/nebo S-4-PAS, je provddina zpisobem, ktery pripoudti vytvo-
Feni transesterifikedni reskini smfsi obsahujfc{i ne vice jek
10 hmotnostnich procent zbytkového monomeru(d) (vztaZeno na
pfipraveny polymer). Téchto 10 hmotnostnich procent zbytko-
vého monomeru miZe byt dossZeno ziskénim 90% konverze kom=
binace v3ech pivodné pfitomnych monomert v pribéhu polyme-
raéni reekce, nebo odstranénim taskovych zbytkovych monome-
rl z resk&ni sm¥si po ukonleni polymerace, ale jedtd pred
zapodetim trensesterifike®ni reekce. Poldtedn{ koncentrace
monomeru ve sméai monomer/reeck®ni prost¥edi je vyhodn& vy3a{
nei 40 hmotnostnich procent. Transesterifikace 4~PAS &/nebo
S~4=PAS se provédd{ tsk, Ze nejmén 85 % 4-PAS a/nebo S-4-PAS
Je prevedeno na 4-PHS a/nebo S-4=PHS.

Jeak jiZ bylo vySe uvedeno, je moiné ziskat Polymery
obsehujici 4=-PAS e/nebo S~4-PAS polymersci poddtednich mono-
merd vedenou do mén& neZ 90% konverze, pokud je prebyteény
monomer odstrengn z polymers¥n{ reek¥ni smési je3t& pired
transesterifika®n{ reekef. Bylo 2jidténo, Ze pii vyrob& ho-
mopolymerd a kppolymert 4-PAS a/nebo S~4~PAS, se polymer



stdvé nerozpustnym tou m&rou, jek polymerace monomeru postu-
puje a jak vytvofeny polymer zvyduje svou molekulovou hmot-
nost {nerozpustny v slkoholovém reskinim prostiedi)., Je po=
tom moZné prerudit michéni reskni smési, coZ umoZndje odd&-
1it nabobtinaly polymer, dekantaci odstranit prebyteZny mono=-
mer z alkoholového reak&niho prostiedi, nshradit dekentovae
ny alkohol &istym alkoholem a nechat prob&hnout trensesteri~
fikeci. Timto odstrandnim 4~PAS a/nebo S-4=-P2S alkoholového
polymera&niho prostredi (které bylo nahrazeno ¥istym alkoho-
lem) se doséhne odstrendni prebytedného inicidtoru, inicidto-
rovych frakci, nezresgoveného monomeru a oligomerd, piilem
véechny tyte l4tky mohou byt zdroji 3kedlivyeh piim&si,
které mohou zvy3ovet optickou hustotu 4«=PAS a/nebo S=4-PAS
produkti,

V predchéze jicim popise je jako polymers¥ni reakni
prostredi uvddén alkohol, ponévadi tento alkohol predstavu=
je ne jvyhodn& j3{ provedeni zpisobu podle vyndlezu. Nicméné
mohou byt pouZita i jiné rozpoustédla ve zpisobu podle vy=-
ndlezu, pokud mnoZstvi alkoholu v prdbZhu trensesterifika-
nihe stupné bude dostatedné X tomu, aby transesterifikace
mohla prob&hnout. '

Témito 8 vyhodou pouZivenymi "daldfmi rozpoudt&dly"
Jsou polérni rozpoudtddle, které neobsshuji acetdtové sku~-
pinye Pri méné vyhodném provedeni zpisobu podle vynélezu
mohou byt tato poldrni rozpoudtédla poufita v prib&hu poly=-
merace polymeru obsashujictho 4=acetoxystyrén a/nebo substi-
tuovany 4e~acetoxystyrén samotnéd; pri¥em* musi dojit k pridé-
ni alkoholu je$t¥ pred transesterifikaci na polymer obsahu-
Jiei 4=hydroxystyrén a/nebo substituovany 4~hydroxystyrén.
PFil vyhodn&jéim provedeni zplsobu podle vynélezu mohou byt
pouZita polérni rozpoudt&dla jako ko-rozpoudtédla v celdm
prib&hu zplsobu podle vyndlezu. PHiklady vhodnych polérnich
rozpoudtédel jsou tetrahydrofuran, methylethylketon, aceton
a 1,4~dioxan.




Nepolérni rozpoustédla mohou byt pouZita jako
ko=rozpouitédla v kombineci s slkoholem, za pFedpokledu, Ze
koncentrace nepolérniho rozpoul3t&dla bude dostatednZ nizké.
Obvykle jsou nepolérn{ rozpoustédla p¥{tomna v koncentraci
men3{ nef 25 hmotnostnich procent. Pfikledem vhodnjch nepo
lérnich rozpoudtédel jsou hepten, hexsn a cyklohexan.

Jiné komonomery mohou byt kopolymerovény v kombinae=
¢l s 4-ASH a/nebo S=4~ASM, pokud tyto jiné monomery neabsor-
buji vlnové délky zé¥eni v rozmezi od 240 do 260nm.

Pod pojmem "substituované! jak bylo vySe uvedeno,
se zde rozumi ta skutefnost, Ze kruhovd struktira molekuly
mé na sob& substitoované skupiny, pFilemZ témito substituo-
vanymi skupinami jsou minény methyl nebo ethyl. Vyhodné subs-—
tituovené skupiny jsou methylové a vyhodné substituované
polohy jseu 3,5 nebo 3 & 5.

Vyse uvedenou metodou je moZné ziskat polymery
obsahujici 4=-PHS a/nebo S«4=PHS, které meji moldrni absorbe
tivitu, , v rozmezi esi 40 aZ 250 (p*i vlnové délce 248nm).,
Abychom ziskaly polymer obsashujici 4=PHS a/nebo S=4-PHS,
ktery méd mit moldrni absorbtivitu v rozmezi =si 40 a% 250
p¥i vlnové délce 248nm, je nutné:

1) a. PouZit inicidtor polymerace, ktery neobsshuje absorbd-
ni strukturu; absorb¥ni struktury jeko jsou aromatické cykly
zvy3uji molérni absorbtivitu,€248,zpravidla s fektorem 2,
JestliZe hmotnostnd prim&rnd molekulové hmotnost polymeru
obsahujie{ho 4~PHS nebo S=4-PHS se pohybuje v rozmezi od aei
> 000 do asi 25 000 (stanoveni bylo provedeno gelovou permead-
ni chromatografi{ (GPC ve. polystyrénové stendarty)), nebo
be. PouZit inicidtor polymerace, ktery obsahuje absorbdni
strukturu ale v omezené koncentraci menSé ne¥ 3 molé&rni pro-
centa monomeru poufitého k pfipravé polymeru.
2) Doséhnout slespon 90% hmoznostni polymerani konverze mo=
nemeru(d); nebo odstranit zbytkovy(é) monomer(y) z reakZniho
prostredi tak, aby néslednd transesterifike¥ni reakni smés
neobsehovala vice jak 10 hmotnostnich procent polymeru obsa-
hujieiho 4=PAS a/nebo S=4=PAS polymer,



3) Dosdhnout nejmén& 85hm% transesterifikadni konverze.

4) PouZit kyselé ketalizAtory pro alkoholovou transesteri-
fikaci polymeru obsehujfecfho 4~PAS nebo S~4-PAS na polymer
obsshujiei 4~PHS respektivé S-4=PHS, pouZiti bazickfch ka=-
talizdtord miZe zplsobit vytvoFen{ chinonl & jinfch chemic-
kych struktur, které absorbujf vlinové délky v rozmez{ 240=
260nm, a mohou teké ebsorbovat vlnové délky blizkého UV a
viditelného spektira v rozmezi od 310 do 8COnm. Pro toto
4-PHS, které bylo pripraveno pomoci bazickgeh katalizdtory,
Jje typické hnédé zbarveni a neprisvitnost.

Je teké Zédouci vybrout se poufiti inhibitoru pfi
skladovéni monomeru, ktery podstatné absorbuje hluboké UV
zéfend,

Za udelem uspokojeni specifickych poZedavkd rezultu-
Jicich v poZedované nizké optické hustoté (absorbtivita 250
nebo niZ3{) v rozmez{ vlnovjych délek 240=-260nm bylo empiriec-
ky stenoveno slozeni polymerd pfipravenych vyie uvedenym
zpisobem. Zejméne polymer obsehujici 4~PHS (a/nebo S=4=-PHS)
obsahuje mén& neZ esi 2,5 hm¥ zbytkového 4~hydroxystiyrénové-
ho monomeru (nebo jeho derivatovych zbytkd). JestliZ%e poly=-
mer obsshuja e 2,5 hm¥ tekového zbytkového monomeru, potom
moZstvi poly(4-acetoxystyrénu), ktery zistane v polymeru
(v dlsledku esterifikace ni%%{ nei 100%), musi bt ni5{ nez
asi 2,5 hm% polymeru. Jestli%e polymer obsahuje mén& neZ 2,5%
zbytkového 4~hydroxyetyrénového monomeru (nebo jeho derivé-
tovfeh zbytkd), pak mnoZstvi poly 4~-acetoxystyrénu obsafené-
ho v polymeru miZfe byt vy33{, Napfikled, jestliZe mmo%stvi
zbytkového monomeru 4=hydroxystyrénu je men3{ ne? esi 0,Thm%
polymeru, potom obsah poly(4~acetoxystyrénu) musi byt ni%st
neZ gsi 13hm% polymeru. '

Za uZelem jednoznalného vysvétleni koncepce vyndle-
zu je v nédsledujicim textu pouZito zjednoduzeného oznaZeni
v tom emyslu, Ze je vyndlez popisovén jako zplsob pfipravy
polymerd obsehujicich poly(4-hydroxystyrén). Je pritom samo-
zie jmé, Ze uvedené polymery obsshuji také substituovany pow
1y {4-hydroxystyrén). V pPipedd, %e se jednd pouze o substi-




tuovany polymer, potom je tento popisovédn samoatatné.

Pro piipravu polymerd obseshujicich poly(4=-hydroxysty-
rén) miZe byt pouZit "jednordzovy" zjednodudeny zpisob pod-
le vyndlezu, ktery zahrnuje nédsledujici{ stupn¥:

a) reekce gmési obsshujic{ 4-acetoxystyrén (monomer) & ini-
ciator, ktery samotny, stejné jeko jeho rozkladné produkty

e uzaviené struktury, kterd produkuje, neabsorbuje podstat-
né vlnové délky v rozsahu asi 240~260nm; nebo je mo¥né pou-
2{t omezené mnoZstvi sbsorbujiciho inicidtoru (nejvyse asi

3 molérni procente na mol monomeru), v reek®nim prost¥edi
orgenického rozpoudtédle, vznik polymeru obsshujici 4-~aceto-
xystyrén; bud'jako v¥sledek konverze monomeru rebo v disled-
ku odstrenini zbytkového monomeru po ukonZeni polymerace,
2bytkovy monomer nenf obgaZen v nésledné transesterifikad-
ni sm&si vice jek 10 hm% polymeru obszhujiciho 4-acetoxysty-
rén, ktery je produkovén; a

b) nésledné transesterifikace polymeru obasshujiciho 4-ace=
toxystyrén na polymer obsshujici 4=hydroxystyrén v trenses-
terifikafnim reak&nim prost¥edi obsshujicim nejménd jeden
ekvivalent alkoholu na ekvivelent netransesterifikovaného
poly{(4~ecetoxystyrénu), pouZiti kyselého katalyzétoru,
pfiZemZ je dosaZenc ne jmén& 85% konverze poly(4~acetoxysty-
rénu) na poly({4=hydroxystyrén).

P¥i nejvyhodn&j8im proveden{ vynélezu je nejméné&
vét3ina reek&niho prost¥edi stupnd &), kterou tvor{ orge-
nické rozpoudt&dlo, zastoupena (pfimfm nebo vitvenym) alko-
holem & jednim &% p&ti atomy uhliku. Krom& toho je transes-
terifikafni reek¥ni prostiedi stupn® b) vpodstat& ste jné
Jeko reesk&nf prostred{ pou¥ité ve stupni a) nebo Jeho funk&-
nim ekvivalentem,




V pripadé, Ze se pri vyfe uvedeném zplsobu pouZije
monomer(y) jiné neZ 4~ASM a/nebo S-4-ASM v kombinaci s té&-
mito monomery, pek musi tento monomer mit nejméné jedna
vinylovou skupinu a nesmi podstatné absorbovat zdien{ vlno-
vych délek v rozmezi od asi 240 do asi 260nm.

K pfipravé kopolymerd 4-~hydroxystiyrénu se substituo-
vanym 4=hydroxystyrénem mdZe byt pouiito zjednoduseného zpi-
sobu podle vyndlezu, pfilem? vyhodn#& substituovany 4~hydro-
xystyrénovy monomer je vybrén ze skupiny zahrnujici 4-hyd-
roxystyrén substituovany v polohéch 3,5 nebo 3 a 5, kdy
vyhodnymi substituenty Jjsou methyl nebo ethyl. Zpisob piip-
ravy kopolymeru 4=PHS s S=4=PHS zshrnuje:

&) reakei smési obsehujici 4-acetoxystyrénovy monomer, subs-
tituoveny 4-acetoxystyrénovy monomer a inicidtor, pfi-
CemZ releny iniciétor ani Jeho samotné rozkladné pro-
dukty @ eni uzaviené siruktury, které produkuje, by ne-
mély podstatnd sbsorbovat zéFeni vinovjch delek v roz-
mezi od asi 240 do asi 260nm; nebo poufitim ne vice jak
3 mol® absorbujiciho inicidtoru na mol monomeru, v reekl-
nim prostfed{ tvoreném orgenickym rozpoudtédlem za vzni-
ku kopolymeru poly(4=-acetoxyatyrénu) se substituovangm
poly(4-acetoxystyrénem), tim zpisobem, Ze resk®ni pro-
stfedl ndsledného transesterifikelniho resk&niho stup-
né nesmi obsahovat vice jek 10 hm% zbytkového monomeru,
vztaZeno na kopolymer vznikly béhem reskce; a

b) néslednou transesterifikadnf reakci kopolymeru poly-
(4=acetoxystyrénu) a substituovaného poly(4-ecetoxy-
styrénu) na kopolymery poly{4~hydroxystyrénu) a sub-
stituovaného poly(4-hydroxystyrénu), v treansesterifikad-
nim resknim prostrfedi obsahujicim ne jménd jeden ekvi-
valent elkoholu na ekvivalent netransesterifikovaného
Yopolymeru, za pouZiti kyselého katalyzdtoru je dosaZe-



no trensesterifikace poly(4~acetoxystyrénu) na poly-
(4-hydroxystyrén) nejméné z 85 procent.

V nejvyhodn&j¥{m provedeni zplsobu podle vynédlezu
je alespon prevéiné mnorstvi orgenického rozpoudtidls,
které je pouZiito jeko reakini prostfed{ stupné a), tvore-
no primim nebo vétvenym alkoholem obsahujicim jeden aZ
pét atomd uhliku. Krom& toho je transesterifiksdni reakni
prostredi stupné b) vpodstaté stejné jsko reekni prostre~
d{ pouZité ve stupni &) nebo jeho funk&nim ekvivalentem.

V nédsledujici &4sti popisu bude zplsob vyndlezu
a jeho jednotlivé stupn& detailnéji popsén.

Inicidtor pouZity ve stupni =) nesmi obsahovat
strukturu, kterd svym rozkladem vytvéd*{ inicia®ni volné
radik4ly, které samotiné nebe jako polymerni uzaviené struk-
tury podstatné absorbuji vlnové délky v rozpdt{ 240-260nm,
prifemZ mnoZstvi tekového inicidtoru je v&t3{ ne? asi 3 mol%
monomeru. Tekové absorbujfci inicidtory volnych radik4ld,
kterym bychom se ve v§%e uvedenych koncentracich m&1li vyh~
nout, obsshuji{ obecné aromatické sloZky. Pat¥i sem nap¥iklad
benzoylperoxid, t-buiylperoxybenzoat & di-t=butyl diperoxy-
ftaldt. Priklady pouZitych inicidtor8, které podstatnd ne-
absorbuji vlnové délky v rozmezi 240-260nm,zahrnuji 2,2°-
azobis(Ebmethylpropannitril) 2,2 -azobls(2-methylbutan1tr11),
2,2 -azobis(2, 4~dimethylpentenitril),l,1 -ezobis(cyklohexan=~
karbonitril), t-butyl peroxypivalét, t-emyl peroxypivalét,
t=butyl peroxy-2-ethy1hexanoét,diiaononanoylperoxid, deka-
noylperoxid, peroxid kyseliny jantarové, di{n-propyl)pero-
xydikarbondt, di(sec~butyl)peroxydikarbondt, di(2-ethyl=-
hexyl)peroxydikearbonét, t-butylperoxyneodekencét, 2,5-dime-
thyl=2,5-di(2-ethylhexenoylperoxy)hexan, t-amylperoxyneode~
kanodt, t-butylperoxyneodeksnodt a jejich kombinace, ale
nejsou timté vyitem omezeny. Neavyhodnéaéi inicidtory jsou
2 2-azob13(2-methylpropan1tr11), 2,2 ~azobis(2,4-dimethyl-
pentanitril) a t=butylperoxypiveldt.’
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Pou?itelny iniciétor podle vynélezu pro stupen a)
by m&l mit polo¥as v rozmez{ od asi 0,5 do ssi 10 hodin
pfi teploté, pfi které se reskce provadi{. Obvykle je reaké-
ni teplotou teplote zp&tiného toku slkoholu, ktery je pou=-
it jeko reak®ni{ prostred{. AvS8ak nen{ nezbytn& nutné aby
touto teplotou byla prédvé teplota zpé&tného toku slkoholo=-
vého reak&niho prostredi. Reskce miZe byt provéddéns v tle-
kovych nédobédch. V tomto p¥ipadé Je pak reskéni teplota
fi{zena pouZfitym tlekem. Vyhodny pololas inicildtoru se po=~
hybuje v rozmezi od esi 0,75 do asi 5 hodin pii reakéni
teploté, prifemZ nejvyhodn&j)31{ iniciédtor mé pololas v roz-
mezi od asi 1 do s8i 2 hodin.

Alkoholem pouZitym ve stupni a) miZe byt néktery
ze zndmych alkohold, ktery rozpoulti monomer(y) & 8 vy=-
hodou 8 ohledem na reskéni rychlost stupnd b) mohou byt
témito alkoholy elkoholy 8 jednim aZ p&ti uhlikovymi atomy,
pri¢emZ vyhodn&ji se jevi slkoholy s jednim eZ tremi uhli-
kovymi estomy (jednéd se o n-alkoholy). Nejvyhodndjsi jsou
methanol a ethancl, které teké velmi dobPfe plsobi jsko
transesterifikalni rezk&ni prostied{ ve stupni b). P¥i
transesterifikadni reskci reaguje methenol rychleji neZ
ethanol. Jeko resk&ni prost¥edi stupné a) a b) miZe byt
také pouZito smési alkoholld 8 Jinymi alkoholy nebo jiny-
mi organickymi rozpoust&dly. Aby bylo dosaZfeno trenseste-
rifikace mohou byt methenol nebo ethanol priddny do reak®-
niho prostfedi nebo pouZity semotné jako reakdni prostiedi
ve stupni b).

Del#iho p¥iznivého linku se dosdhne tehdy, jestli-
Ze rozpoudté&dlo pouZité ve stupni a) miZe také plnit funkci
pienegiele Fetzcl a tim regmlovat molekulovou hmotnost po-
lymeru. Ukédzalo se, Ze vySe uvedené alkoholy a zejména
rozpoudtédla jeko THF mohou plsobit i jeko pPensdefe Fetdz-
cli.
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Aby bylo dosaZeno nejméné 90% konverze monomeru(d)
v polymeralnim reskdnim stupni a), je potfebné pridévat
iniciédtor bZhem reakce periodicky nebo kontinuélné. Nedo-
konald preména 4-ASM na 4-PAS (nebo S-4-ASM na S-4-PAS)
pfipoudtl vytvofen{ 4-~hydroxystyrénu (4-HSM) béhem stupnd
b). Tento 4-HSM nebo S-4-HSK miie vytvdret chinony, kters
podstatné absorbuji vlinové délky v rozmezi 240-260nm.
JestliZe nenf dosaZeno szlespon 90% konverze monomeru{y),
pek musi byt pred transesterifikednim stupndm odstrendn
prebytedny moncmer. Takovy pFebytedny monomer mule byt od-
stranén s pouZitim dekantadniho stupné nebo Jinym zpdsobem
tek, Ze mnoZstvi zbytkového monomeru nesmi byt vy381 nei
10 hm% vznikajictho polymeru.

Trensesterifikedni stupen b) je nejvyhodn&ji pro-
védén v elkoholovém reekdnim prostfed{ stupné e). Prifem?
alespon jeden trensesterifike¥ni slkohol mus{ byt pfitomenm
ve stupni b), nebo musi nshradit resk&ni prostiedt stupnd
a) po dekantaci. JestliZe je tato reakce provédéne pii tep-
loté zp&tného toku reak&niho prostiedi tvoreného organic-
kym rozpoustédlem a pii stmosferickém tleku (nebo za ZVy=
Seného tleku a pfi jemu odpovidajied teploté), pek Jjsou
v¥hodnymi trensesterifiksdnimi alkoholy methanol & ethanol.
Za zvySencho tleku & pfi jemu odpoviddjici teplotd je jed-
té dosaZeno prijatelné transesterifikedni resk&ni rychlosti
s pouZzitim vy33{ch alkohold a to &% alkcholu se Etyrmi
atomy uhl{iku.

Je dileZité aby byla transesterifikace 4-PAS na
4-PHS (teké S-4-PAS na S-4-PHS, atd.) ve stupni b) pro=
vedena alespon z 85 hm¥, vyhodnd z 95 hu% a ne jvyhodng ji
z 98 hmotnostnich procent, protoZe zbytkovy PAS absorbuje
vlnové délky v rozmezi 240=-260nm.

Obvykle jsou stupen &) a stupen b) podle vynédlezu
ndsledovény stupném c), ve kterém polymer obsshujici{ 4=-PHS
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a/nebo S-4-PHS pripravené ve stupni b), jsou vysréZeny

z organického rozpouitédla, které je poufito jeko reek®-
ni prostredi, za pouZiti vody. Pro sréZeni mohou byt
nisto vody i jinéd ne-rozpoudtédla polymerd, napfikled
hexan. Je dlleZité aby pri tomto srédZeni byla sm&s
polymer/resk&ni prostiedi pridéne do vody (nebo jiného
ne-rozpou¥t¥dla polymeru), kterd je v pohybu. Obvykle by
pri pokojové teploté mélo byt mnoZatvi vody v plebytku
vzhledem k mnoZstvi smé&si polymer/reskdni prost¥edi

a to nejméné esmkrat. Pridénim vody do sm&si polymer/resk&-
n{ prostifed{ by nedo3lo k vytvoreni diskrétnich &éstic
ale Xk sglomeraci polymeru obsshujicihe zbytkovy alkohol
a alkoholacetét.

MnoZstvi polymeru, ktery obsahuje 4-PHS &/neno
S-4-PHS, se obvykle v konelné trensesterifika¥ni sm&si po-
hybuje v rozmez{ mezi asi 10 hm% a esi 30 hr%. Vyhodnd
se hmotnostni procente polymeru pohybuji v rozmez{ mezi
asi 15 % & esi 25 %, protofe visk je velikost Z4stic homo-
polymeru nebe kopolymeru obvykle v&t3{ ne¥ gsi 25 mikro-
metrd, Jje pak koncentrace polymeru v konedné reakdni sms-
sl mens{ nef asi 30 hm%.

Zbytkovy kysely katalyzétor stupnd b) miZe byt
odatranén:

1) pridédnim béze do reskdni smési na z4vér transesteri-
fika&niho stupn¥ b);

2) zpracovénim smési polymer/resk¥ni prostFed! po ukon&eni

stupné b) s iontom&niZovou prysky¥ic{, kterd obsahuje

chemicky vézeanou bézi;

3) pfidénim bdze do vody pouZité na vysréZeni ve stupni ¢);

4) vypirénim vysrédZeného polymeru ve stupni ¢) za poufiti

vody & neutrdlnim pH; nebo

5) vypirénim vysréZeného polymeru ve stupni c) za pouzitf

vody obsshujfci bézi, ktersd mé vyhodné pH pohybujici se

v rozmez{ od asi 7,5 do asi 10,




Zpusob podle vyndlezu je zvl43i& hospodérny,
JestliZe je alkohol pouZivén jeko reskZni prostied{ stup-
né a) i b), protoZe salkohol mife také plisobit jeko pre-
nedel retézcl béhem polymerace 4-ASM a jako treansesteri-
fikadn{ reakini sloZka na pi*ipravu 4-PHS. Pod4tedn{
alkoholacetdt vytvoreny béhem transesterifikadni reskce
teké poméhé pfi rozpouStdni 4-PAS, co? umoZnuje urychlit
transesterifikadni reszkei.

Zptsob podle vyndlezu lze zndzornit nésledujicim
reakénim schématem, ve kterém je ilustrovéna pfiprava
homopolymerd FHS provéddénd v alkoholovém reskdnim pro-
stiedq:

CH=CH, (CH- CH, ) (CH%CH )

n
Alkohoi. Kysellna Alkohol
A N T acetét
Inicidtor Teplo

o-g-cn3 Stupen a) !-E-CH Stupen b) OH

4-ASM 4~PAS 4=PHS

Homopolymery S~4-PHS, ve ktergch jsou substitudni-
mi skupinami methyl nebo ethyl nebo kopolymery 4=-PHS a
S~4~PHS mohou byt p¥ipraveny ste jnym zpdsobem.

JestliZe je pouZito jinych monomert v kombinaci
8 4-ASM nebo S-4-ASM k p¥ipravé polymerd nebo terpolymerd
4-PHS respektivé S~4-PHS, psk jsou tyto monomery piidény
do stupné a). Tekové monomery zahrnuji sloudeniny majfci
alespon Jednu vinylovou skupinu, co% je prifinou toho ,
Ze podstatn& nesbsorbuji vlnové délky v rozmezi 240~-260nm.
Mezi pFi{kledy monomerd, které podstatnd neabsorbuji tyto
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vlinové délky patif:

"
CH2=TH CH2=?H
Cc=0 C=0
| |
O-CH3 O-CH3
Methylmkrylat a Methylme thakrylst
(M4) (M4 )

JegtliZe jsou kopolymery 4-PHS & S~4~PHS piipravo-
vény zpisobem podle vynélezu, pak jsou vyhodnymi subti-
tuenty pro S-4-PHS methyl nebo ethyl. Vyhodnymi substituo-
venymi polohami jsou u molekuli 4-~hydroxystyrénu 3,5 nebo
3 & 5. Nejvyhodn&j8{ pfipreve homopolymerd 4-PHS a S$-4-PHS
zplsobem podle vynédlezu je popséna v piikledech 1 a2 57.
Prikledy 58=-60 setyka}i zpisobu podle vynélezu, ve kterém
obsahuje reask&ni prostfed{ smés organickych rozpoustidel,
Ptiprava kopolymeru 4~PHS a methylmethekrylétu zplisoben
podle vyndlezu je popsén v prikladu 61. PF{kled 62 je
srovnévaci priklad tykejfc{ se znémé techniky.

Priklady 1 aZ 62 byly provédény diskontinudlng
{8erZovitd) v reakdnich nddobéch 0 objemu od asi 500 ml
do 2 000 ml. Ka?d4 reak&ni nddoba je Etydhrdlé bsrka
vybavend zp&tnym chladilem chlazenjm vodou, pf#ivodem du-
siku (poutivéd se k odstrandni kysliku z reakdni nédoby),
nahote umisténym michadlem a indiké&torem teploty (termo-
&lénkem).

Nejprve byle v kédince piipravens predsmés, kterd
obsahovala alkohol, &ruhé moZné orgenické rozpoudtédlo,
nebo alkohol/ko-orgenické rozpoudt&dlové reak¥ni prostie-
df{, 4-ASM nebo S-4~ASM nebo 4~ASM a methylmethaekryldat
a inicidtor, a tato predsmds byle umist&na do reek&n{
nédoby. PoZdtefni koncentrace 4-ASK (nebo jiného monomeru(d))
ve sm&si reakdni prostifedi-monomer se obvykle pohybuje
v rozkezi od @si 10 hn% do asi 50 hm%. ¥yhodné je relestivni
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mnoZstvi 4-ASM (nebo jiného monomeru(d)) vzhledem k reak®-
nimu prostt¥ed{ v&t3{ ne? 30 hm% e nejvyhodn&ji je vetsi

neZ 40 hmb. Ukédzalo se, Ze je dosaZeno ni%&i konverze 4~ASM
na 4-pPAS, jestliZe se sniZi relativni mnoZstvi 4-ASM vzhle-
dem k reekénimu prostredi.

Pak se uvede do chodu michadlo (obvykle se rychlost
michéni pohybuje od asi 100 do 400 ota&ek za minutu). Pred-
smés byla promyvéna dusfkem pFi pokojové teplotd po dobu
asi 5 aZ 10 minut.

Po 5 &% 10 minutéch byle teplota predsmési zvysena

na teplotu zpétného toku reak&niho prost¥edi za pouziti
elektricky vyhfiveného pl4¥té, ktery tvor{ vn&ji{ stranu
reekéni{ nédoby.

4=-ASH (nebo jinému pokomeru(dm) je umoZnéno polyme-
rovat po dobu rovnou asi polofasu inicidtoru pri teploté
zpétného toku (pfi atmosferickém tleku). Vyraz "polodas",
jek Jje zde pouZivén je doba nutnd k tomu, aby se jedns
polovyna hmotnosti inicidtoru termicky rozloZile zs vzniku
volnych radikd1d( obvykle dvou volnych redikéld na moleku-
lu inicidtoru).

V dob&,kdy se asi jedna polovyna hmotnosti inicid-
toru rozloZila, byl pridén do reakdni nédoby dald{ inicig-
tor (rozpudtény v rozpoudt&dle jeko je alkohol, stejny ja-
ko se pouZivé obvykle jsko alespon &ést reakniho prostie-
df{). Tento dald{ inicidtor je prid4vén v mnoZstv{ asi od
10 % do asi 90 % vzteZeno k mnoZstvi inicidtoru v predsmé=-
si.

Vy3e popsany proces priddvéni inicidtoru do pro bi-
hajici polymerace byl opakovén tolikrét, kolikrét to bylo
nutné pro dosaZeni zlespon 90% konverze 4=~ALSN na 4-PAS,
Obvykle se b&hem polymerace pridévé inicidtor 4 ab S-krét.
Samoitejmé, Ze je moZné poulit také kontinudlniho pridévs-
ni inicidtoru b&hem polymersce k dossieni alespon 90% vyle
popsané konverze.
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Na rozdil od téchto postupd byla provedens diskon-
tinudlni polymerace, kdy inicidtor nebyl v predemési, ale
byl kontinuélné piidévén do pfedsmési v pribéhu polymersace.
Inicidtor byl rozpustén v aslkoholu, ktery kyl pouZit jako
resk&ni prostredi. MnoZstvi p¥ideného inicisdtoru vychdzi
z mnoZstvi inicidtoru potrebného pro predeslé polymersace,
ale je zmen3eno asi o 30 % vzhledem k pPedpoklédané konti-
nudlni dostupnoeti volnych radikdld. Viz. pPf{kled 25 tsbul-
ka 1,

Gas urleny pro polymeraci 4-ASM na 4-PAS je psk
dostetedny k dosaZeni alespon 90 hmotnostnd procentni
premény 4-ASM ne 4=PAS., Konverze je obvykle stanovovéna
plynovou kepildrni chromatograefii 8 kapaslnou staciondrni
féz1i 2z reakini smési. Obvykle se reakdni doba pohybuje
v rozmezi od &s8i 4 hodin do zei § hodin.

Hmotnostné primérnd molekulovéd hmotnost 4-PAS, kte-
ry byl pfipreven vy3e uvedenou metodou, se pohybuje v roz-
mez{ od asi 6 500 do a=i 27 000.

Transesterifikelni regkce je obvykle provdd&na v po-
lymeragnim reakenim prostfed{, Avisk, zatimco polymerace
4-ASM na 4~PAS miZe prob&hnout v reeknim prostredi, kte-
ré neobsehuje elkohol, vyZaduje transesterifika®ni reskce
pritomnost alkoholu. MnoZstvi alkoholu, které musi byt pri-
tomno kdykoliv b&hem transesterifikedni regkce v reakdnim
prost¥ed{, je nejméné&jeden ekvivaelent vzta¥eno na mnoZstvi
nezreagovaného (netransesterifikovaného) 4-scetoxystyrénu.
Obvykle se pouZivéd nejméné asi deset ekvivalentd alkoholu
vztaZeno na nezreagovany 4-acetoxystyrén, protoZe transeg-
terifiksdni rychlost se zvy3uje se zvy3enim po¥tu ekvivalen-
td alkoholu.

Priped, ve kterém je polymera¥ni resk&ni prostied{
(alkohol) dekantovéno a nshrazeno &istym alkoholem pred
transesterifikaci, jev tabulce obsshujici p¥ikledy vyzne-
Zen znaménkem +.,
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NahreaZeny slkohol v tomto p¥ipadé je etejny elkohol, ktery
byl pouZit v prib&hu polymerace.

V pribéhu trensesterifika®ni reskce Jje obvykle
udriovéna teplota zpétného toku resk&niho prostredd
(pfi stmosferickém tleku). Aby alkohol pritomny v regkZ-
nim prostfedi zresgoval s 4=PAS a prob&hla konverze 4-PAS
na 4=PHS, bylo pouZito pfi tresnsesterifikeni reskei kyse-
lého ketalyzétoru. Koncentrace kyselého katalyzdtoru se
obvykle pohybuje v rozmezi od asi 100 do asi 400 ppm vzta-
Zeno na celkovou hmotnost resk&ni smési.PdiZem? mi¥ou byt
poufity i koncentrace kyselého ketalyzdtoru v rozmezi od
asi 5 ppm do &si 10 000 ppm, vyhodn& pzk koncentrsce keta-
lyzéteru od asi 50 ppm do &si 2 000 ppm, & nejvyhodn&ji
od esi 100 ppm do asi 500 ppm. Kyselina je obvykle rozpud-
téna ve stejném alkoholu, které je pouiit jako elespon
tést reek&niho prostfedl tek, aby vznikly elkoholovy roz-
tok obsehoval koncentreci kyselého kataslyzétoru v rozme-
zi od asi 0,5 hm¥% do msi 2,0 hm% vztaZeno na celkovou
hmetnost roztoku kyselého ketelyzdtoru. Roztok kyselého
katelyzédtoru byl piidén do resk®ni nddoby najednou.
Pritemi kysely katelyzétor mdZe byt pfidén i bihem reekce,
je-11i to Zédouci.

Mezi kyseliny, které byly pouZity jsko kysely kata-
lyzator petr{ kyselina chlorovodikovd, kyselina fosforednd,
kyselina dusifné, kyselina sirovd, methansulfonovd a toluen-
sulfonovd kyselina. Vyb&r korkrétnich kyselin nemé visk
podstetny v1iv ne vynédlez. Vyhodné kyseliny jsou ty, které
podastatné nereagujf{ s 4~PAS nebo 4-PHS vzniklym z 4-PAS.
Podle vynélezu patfi mezi neresktivni kyseliny kyseline
chlorovodikovd & kyselina fosfore&né. Kyselina chlorovodi-
kové byla pouZita v pifikledech 1-60 v tabulkédch 1 a 2, &

v piikladd 61,
Aby bylo dosaZfeno uplné konverze 4~P£S ns 4~-PHS
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je nutné udriovat prebytek slkoholu pritomného v rezaké&nim
prostiedi, nebo odstranit z resk&niho prostredi alkoholace=
tét, ktery se zde tvorfi. Obvykle se pouZivAa prebytku alko-
holu, pridemZ molarni ekvivelenty elkoholu vzhledem k po=-
gdtednimu mnoZstvi 4-ASN se pohybuje v rozmezi od egsi 5
do asi 15. Kromé toho, slkoholacetit byl periodicky nebo
kontinudlné odstrannovén a% do té koncentrace alkoholace-
tdtu, kdy 4-PAS rozpustnost md za nédsledek zprisvitnéni
sm&si polymer/reak&ni prostiedi. Alkoholacetdt je odstra-
novédn jsko szeotrop s slkoholem & jinymi ko-rozpoudtédly
resk&niho prostred{ (Jjsou=li pfitomné),a obvykle je udplné
hmotnostn{ mnoZstvi alkoholu (nebo elkoholu/ko=organického
rozpoudtédlsa)/alkoholacetdtu, které bylo odstirenéno, nahra-
Zeno ekvivelentnim hmotnostnim mnoZstvim slkoholu.
Transesterifikadn{ reekce je provédéns pfi teploté
zpétného toku reakdni smési a za stmosferického tlaku (asi
66°C pro methsnolové regk¥ni prost¥edi nebo 78°C pro etha-
nolové regk®ni prostfedi). Rezk¥ni dobe byla dostatednd
k ziskéni slespon £5% konverze 4-PAS ne 4-PHS. Konverze
byla mérena Infradervenou Spektroskopi{ s Fourierovou Trans-
formaci (FTIR)}, kventifikovénim scetétokarbonylového piku
pri 1 760 cmfl, vysréZeného, vypraného a vysufeného polyme-
ru. Doba reckce se pohybuje v rozmezi od asi 2 hodin
do asi 16 hodin v zéviglosti ns alkoholu pouZitém k
transesterifikadni regkci (pirevl4dd pouZit{ methanolu).
PoZadované reakini doba miZe byt urychlens zvyenim reeskd-
ni teploty, zvySenim koncentrace kyselého katelyzétoru
a/nebo urychlenim odstranovéni alkoholacetétu, ktery se
vytvéari.
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Aby byl déle ilustrovdn zpldsob podle vyndlezu a tim
do urdité miry poskytnuta pomoc p¥i reprodukovéni pfi{klao=
dd uvedenych v tabulkéch 1 a 2, jsou p¥iklady 24 a 28 dé=-
le popedny detailn&ji.

Pr{klsd 24

Do 500ml sklenné benky s kulstym dnem vybavené zp&t-
nym chladilem chlazenym vodou, topnym hnizdem s termo¥lén-
kem, privodem dusiku, nehofe umisténym wichsdlem a vné j8im
topnym pléSt&m, je umisténe reek&ni smés, kters obsahuje
80 gram} 4-scetoxystyrénu (4-~ASK), 120 gramd methanolu s
2,0 gremy 2,2'-azobia(2,4-dimethylpentanitrilu), ktery
byl pouZit v tomto pfipads jeko inicidtor. Aby doflo k ode
stranéni kysliku z resktoru, bpla sm&s michéna po dobu
5 minut v dusikové etmosféie. Teplots resk¥ni smési byla
potom zvySens na asi 6600, teplotu zpétného toku methanolu.
Po jedné hodin polymerece bylo piidéno do reekéni smdsi
0,4 gremd 2,E:ezobis(Z,4-dimethylpentanitri1u) rozpudténé-
ho v esi 10 gramech methenolu. KaZdou hodinu v prib&hu né-
sledujicich 7 hodin byly pridény 0,4 gremy 2,21azobis(2,4#
dimethylpentanitrilu) rozpuiténého v 10 gremech methsnolu.
Po kaZdém pridéni{ byl z reektoru odebrén vzorek polymerni
sm&si. Analyza vzorku kone¥né polymern{ smési kapilédrni
plynovou chromatograefif{ ukézals 94,8hn® konverzi 4-acetoxy-~
styrénu ne poly(4-acetoxystyrén). Transesterifikadni reak-
ce byla zehdjena bez chlezeni reakini sm&si; 0,2 gremy
37% kyseliny chlorovodikové ve vod& bylo smichéno s ssi
10 gramy methanolu a tato kombinece byla priddns do reek-
¢ni smé&si. Bylo povoleno,aby reskce probihala aZ do okam-
Ziku, kdy se barva reekn{ smisi zm¥nila z b{ilé ne &irou
a v tomto okamiiku bylo odstrandno destilsef 150 gramd
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smési methylacetdt/methenol & pridéno 15C gremd &istého
rethanolu. Transesterifikece méla probihet esi 4,5 hodi-
ny, a po tuto dobu byla &ird trensesterifikefni reek&n{
smés chlezens. Ziskany polymer byl vysréZen v deionizova-
né vodé¢, sréfeci ¥inidlo bylo izolovéno filtracf, kyseli-
ne bylae ze sréfeciho ¢inidle (hlavn& poly(4-hydroxystyrén)
vypréna deionizovenou vodou a poly(4=hydroxystyrén byl
sufen ve vekuové peci prfi esi 70%¢C. Vysledny poly(4~-hydro-
xystyrén) neobsehovel vice neZ 2 hm¥ vody. Analyza FTIR
poly(¢(~hydroxystyrénu) ukézala, Ze poly(4-hydroxystyrén)
neobsshuje vice ne¥ 0,5 hn% 4-acetoxystyrénovych skupin.
Co% bylo zjidténo kventifikec{ absorbence karbonylového
piku p¥i asi 1 760 emt
cbsorbances UV=VIS zéznem ukdzel ne molérni absorbtivitu
1 441 co~tmol~} pFi 248 nm. Produkt byl ne pohled jasné
bily,

, kvantifikeci scetoxykarbonylové

Pi{kled 28

Do sklensné banky s kuletym dnem o objemu 2 000 ml
vybavené zpdtnym chledifem chlazenym vodou, topnym hniz-
dem = termo&lénkem, pfivodem dusiku, nahofe umisténym
michedlem a vn&jdim tepelnym pld3tém byls umisténs reaki-
ni sm&s, kterd obsshovela 200 grami 3-methyl-4~acetoxysty-
rénu (3-M-~4~ASN), 800 gremd bezvodého ethanolu a 8,0 gremd
2,2<azobis(2-methylpropanitrilu) jeko inicidtoru.Za d¥e-
lem odstrandni kysliku z resktoru byla smés michéna po
dobu 5 minut pod dusikovou atmosférou. Reskln{ smés by~
le potom zshidta ne asi 7800, na teplotu zp&tného toku
ethanolu. Po dvou hodinéch polymerace byly do reskéni
snésl pridény 2,0 gramy 2,21azobis(2-methylpropanitrilu)
rozpudténého v asi 20 gramech ethenolu. KeZdé dvé hodi-
ny v nésledujicich ¥tyfech hodindch byly ptidény 2,0 gra-
my 2,2-azobis(2-methylpropanitrilu) rozpudténého v asi
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20 gremech ethenolu. Dvé hodiny po poslednim pridén{
inicidtoru byla provedena analyza vzorku konedné poly-
meralni sm&si kapilérni plynovou chromstografii, kterd
ukdzela, Ze konverze 3-methyl-4-scetoxystyrénu ns poly~
(3-methyl-4-acetoxystyrén) probihls z 97,6 hmotnostnich
procent.

Trensesterifike®ni reskce byle zahéjena bez chlaze-
ni reakdni smési; 1,0 gram 37% kyseliny chlorovod{kové
ve vodé byl smichén s 20 gremy ethenolu & tasto kombins-
ce byla pridéna do resk&ni sm¥si. Bylo povoleno sby
regkce prob&hls e? do okemZfiku, kdy se berve reskd&ni
smésl zm&nile z bilé na irou a v tomto okemZiku bylo
odstranéno destilac{ asi 250 gremd sm&si ethylecetét/
ethenol & tato smés byla nzhrezene 25C gremy &istého
ethznolu. Transesterifikece sm&la probfhat 7 hodin
& po celou tuto dobu byla ¢iré reskeni smés chlazens.
Déle byla vysréZena v deionizovené vod¥, srézeci Xi-
nidlo bylo izolovéno filtreci, kyseliny byle vypréna
ze sréfecfho ¥inidle (hlavné 3-methyl-4-hydroxystyré-
novy polymer) deionizovenou vodou e poly(3-methyl-4-
hydroxystyrén)byl vysuSen ve vékuové peci p*i asi 70°C.,
Ve vysuSeném poly(3-methyl-4=hydroxystyrénu) nebylo vic
neZ 2,0 ho% vody. Analyzs FTIR poly(3~methyl-4-hydroxy~
styrénl) ukdzela, %e poly(3-methyl=4-hydroxystyrén) ne-
obsghuje vice neZ 2,0 hm% 3=methyl-4-acetoxystyrénovych
skupin. Stanoveni bylo provedeno kvsntifikac{ ebsorbam=
ce prfi asi 1 760 cm'l, kventifikac{ ecetoxykerbonylové
absorbence. UV-VIS zéznem ukdézel na molérni absorbtivitu
1 631 cm tmo1™l pri 248 nm. Opticky se produkt jevyl
jasné& bil{i.

V pfikledu 61, ktery nésleduje je popsén zptsob pFipravy
podle vynédlezu kopolymerd obsshujicfch PHS.
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V pfikledé 61 bylo pouZzito stejnych resk&nich podmi-
nek & stejnych reaktentd jeko v jiZ popsanych pfikladech
pfipravy homopolymerd 4-PHS s tim rozdi{lem, Ze komonomer
byl pfidén do pledsmési obsahujici ASM. Tento detailn&ji
popsany pfiklad 61 nésleduje.

Priklad 61

Nésledujic{ metodou byly pripraveny kopolymery 4-ace-
toxystyrénu a methylmethekryldtu a transesterifikovény
na poly(4-hydroxystyrén-methylmethskrylétovy) kopolymer,

Do 500ml sklendné benky s kulatym dnem, kterd je vy=
bevend zpétnym chladidem chlszenym vodou, topnym hnizdem
s termodlénkem, privodem dusiku, nchofe umist&nym michad-
lem 2 vnéj5{n topnym pléstém, byle umistdna reakéni smds
kterd se zklddd z 62,5 gremd 4-scetoxystyrénu (4-ASM),
62,5 grami methylmethekrylétu, 125 grami methanolu e 1,5
grami 2,25azobis(2,4-dimethylpentanitrilu) pouZzitého jeko
inicidtor. 2a u¥elem odstrenén{ kysliku z resktoru byla
regkin{ smés michéna po dobu 5 minut pod dusikovou atmos-
férous Pk byla resk&ni sm&s zehF4ta na teplotu asi 64°C,
na teplotu zp&tného toku smé&si. Po hodin& michéni byly do
resk¥n{ em¥si pridény 0,3 gremy 2,2-szobis(2,4-dimethyl=-
pentanitrilu) rozpuXténého v asi 10 greamech methanolu.
Po dvou hodinéch od poddtku polymerace byly do reakéni
sm¥si priddno 0,5 gramd 2,2-szobis(2,4-dimethylpentanit-
ril) rozpudténych esi v 10 gramech methanolu. T¥i hodiny
od zahdjeni polymerace bylo do reek¥ni smési pifidéno 0,65
gramd 2,2-azobis(2,4-dimethylpentanitrilu). Po &tyfech hom
dindch pak bylo 0,8 gremd 2,2:azobis(2,4-dimethylpentanit—
rild). Dv& hodiny po poslednim pfidéni inicidtoru byls
provedena analyza vzorku konelné polymerni smé&si kapilér-
ni plynovou chrometografii, které ukézela, Ze konverze
4-@cetoxystyrénu e methylmethekryldtu ne poly(4-ecetoxy~
styrénu-ko-methylme thakryldtu) probéhla z 58,3 hm%.
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Trengesterifikadn{ reckce byla zahédjene bez chlszeni resk&-
ni smési;0,3 gramy 37% kyseliny cklorovodikové ve vodé
bylo smichéno s esi 10 gramy methanolu a tato kombinsace
byle pfidéne do resklni smési. Reskni{ smés se neché res-
govet aZ do okamZiku, kdy se barva sm&si zm&ni z b{lé ne
Eirou & v tom okemZiku byle ssi 150 grami smési methylace-
td4tu/methanolu odstrenéno z reskéni smési destileci{ a neh-
rezeno 150 gramy &istého methanolu, Trensesterifika&ni
reckce méla probfhat ¥tyfi hodiny & po celou tuto dobu pjy-
le reak®ni smés chlazena. Potom vysrdZena v deionizované
vodé, sréieci &inidlo bylo izolovéno filtrsci, kyselina
byla vypréna ze srédZfeciho ¥inidls (v podstaté poly(4-hydro-
xystyrénu-ko-methylmethakrylétu) s pouzitim deionizované
vody a poly{4-hydroxystyrén-ko-methylmethekryldt) (4-PHS/
MMA). 4-PHS/VNA byl sufen ve vakuové peci pii essi 70°C,
VysuSeny 4~PHS/MMA obsshovel méné neZ 2 hm% vody. Analyze
FTIR ukézala, Ze 4-PHS/MMA neobsshovel vice neZ 2,0 hm%
4-scetoxystyrénovych skupin. Hmotnostng prim&rné polymeral-
n{ hmotnost, které byla stenovena gelovou permeséni chro-
matogrefii, byla esi 22 000 (hmotnostng primérné polyme-
redni{ hmotnost 4-PHS/MNWA). UV-VIS zéznam ukézel molérni
absorbtivitu 48 1 cm tmol lpFi 248 nm. Opticky se zddl
produkt bily.

Prikled 62- srovnéveci prikled

Utelem tohoto vynélezu je demonstrovat, %e zplsob p¥{-
pravy poly(4-hydroxystyrénu)vedeny jeko soub&Zné polymere-
ce a hydrolyza, ktery byl popsén Elmore~-m v evropském
patentu 87307912,3, i kdyZ je provéddén ze pouZiti kysele
katalyzovené methenolyzy, jak navrhuje Gupta(patent US 4,
898,916), ném poskytuje reskéni produkt, ktery mé& vysokou
optickou hustotu, na rozd{l od produktu p¥ipreveného pod-
le vyndlezu, ktery je charskterizovén nizkou optickou hus-
totou (absorbance vlnovych délek 240-260 nm).
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Sklen&nd banka s kulatym dnem o obsshu 500 ml, kters
Je vybavend zp&inym chladiZem chlezenym vodou, topnjm
hnizdem s termoflénkem, pi{vodem dusiku, nshoie umf{sténym
michadlem a wnéj3im topnym pléstém, byles naplnéna smési,
kterd obsahovala 100 gm methanolu (MeOH) a 2,7 gm 37% ky-
seliny chlorovodikové (0,5 hm% HC1 vztaZeno ne MeOH a
4-ASK, které mélo byt pPfidéno pozdé&ji). 0ddélené bylo smi-
chéno 100 gm 4-acetoxystyrénu a 2,E:ezobis(2-methylpropa-
nitril) a smés byla udrZovéna v chledu s pomoci ledové
lézné. Za dlelem odstran&ni plynd jinych neZ je dusik
z reaktoru byla smés michédna po dobu asi 5 minut pod dusi-
kovou atmosférou (smds methanol/HCl)., Teplota smé&si methe-
nol/HC1 byle potom zvySena na teplotu asi 66°C, teplotu
zpétného toku methanolu za stmosferického tleku. Smés 4-ASM/
iniciétor byla do resktoru priddvéna periodicky v ti#{ ho-
dinovych intervelech. Béhem reskce bylo odstrenino z reak-
toru 110 gm methylecetdtu/methanolu. PFi polétednim pridé-
véni roztoku 4-ASM/inicidtor teplots resktantl v resktoru
poklasla na 61,4°C, coZ ukezuje na vznik methylacetétu.
Jekmile byl 2z resktoru odstranén methylacetdt & nahraZen
¢istym methanolem teplota op&t stoupla na 64,500 a do
ukondeni reskce se JiZ nezménila.

Byla provedens snalyze vzorku kone¥né polymersdni smé-
sl, kterd ukdzels, Ze hmotnostni konverze 4-scetoxystyré-
nu probéhlas z 99 %.

Po ukondeni soub&iné polymerace-hydrolyzy byla reskd-
ni smés chlazena, vysréZena v deionizované vod¥, srafeni-
na byle izolovéna filtraci, zbytkové4 kyselina byla vypré-
na ze srdZectho &inidle ze pouZiti deionizované vody
8 reekéni produkt byl vysuSen ve vakuové peci pPi teplotd
asi 7@°C, Vysledny produkt obsehovel po vysuden{ méné ned
2 hom¥ vody.

Anelyzea FTIR &ésti sréZeciho &inidle reak&niho produk-
tu ukézala, Ze srédiec{ &inidlo obsshuje PHS, ve kterém zd-
stelo méné neiZ asi 1,7 hn% 4-acetoxystyrénovych skupin.
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HEmotnostnd primérnd polymersdni hmotnost (Mw) teto PHS &4st
regk&niho produktu byla asi 2 000. Tento reak&ni zpisob
neumofnuje izolaci PHS, Tento reeakini zpisob teké neumo?-
ruje Tizeni Mw reskiniho produktu., Mw PHS nemohla byt Fi-
zena z &4sti proto, Ze hydroxystyrénovy monomer (HSM) byl
vytvofen a polymerizovédn nejen redikélovou polymeraci ale
snad 1 polymeraci kationtovou.

¥olérn{ absorbtivita, , PHS &4sti resgkéniho produktu
pri Wo,a » kterd byla namé¥ena, je 868 (dsleko vy&Z{ neZ
250 nebo niZs{, kterou vyZeduje produkt piipraveny zplso-
bem podle vyndlezu). Tato vysoké je podle vEeho zpisobe-
na vytvofenim chinond nebo jinych vysoce absorbujicich
sloufenin, které je zplisobeno technikou soubéZné polymera-
ce & hydrolyzy.

Ke zplsobu podle vyndlezu patf{ teké izolace homopo-
lymerd a kopolymerd, které obsszhuji 4~PHS, z konelné
trensesterifikadn{ smési vysréZenim. Pfednostiné je pouZi-
véna Jjako sréZec{ prostfedi vode, ale mohou byt pouZita
teké orgenické rozpoustédla jeko jsou hepten, hexen a
cyklohexan, ve kterych se PHS homopolymery a kopolymery
vpodstaté nerozpoudtéji.

JestliZe bylo pouZito vody Jjeko sréZeciho prostredd,
pek byla smé&s polymer/reaskni prostPedi pfiddna do vody
kteréd je v pohybu. Obvykle za pokojové teploty & hmotnost-
ni mnoZsetvi vody Jje v pfebytku vzhledem k hmotnostnimu
mnoZstv{ sm&si polymer/reskni prostred{ a to 2Z osmindso-
bné. Prednostné pouZivenym alkoholovym prostfedim pro
sréZen{ vodou Jje methanol, protoZe velikost Céstic sraZe=
niny polymeru nebo kopolymeru PHS je vét&{ neZ esi 50
mikremetrid. Ukézslo se, Ze pouZziti elkoholu s vy3&{ mo-
lekulovou hmotnost{ jeko reak®ni prostfedi zpisobuje,

e velikost vysrédZenych ¥4stic homopolymeru PHS (nebo ko-
polymeru PHS) Je men3{ neZ asi 50 mikrometrd. Vét3{ &dsti~
ce se snadnéji filtruji.
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I kdyZ je vynélez popsdn pouze pro 4~hydroxystyrenovy
a/nebo substituovany 4-hydroxystyrenovy polymer , spadaj{
do jeho rozesshu i dal¥i funkcionalizované polymery, piifemZ
teto funkcionalizace zlepZuje ddle vlestnosti polymerid,
zv143t&€ pro optické aplikece. Pro pfiklad, je znémé, Ze
JestliZe maji{ byt tyto polymery poufity jeko polymerni sloZ-
ky fotoresistd, je Zédoucf, aby byle hydtoxy-skupina v po-
loze 4 nshrezena t-butoxykarbonylovou skupinou. P¥itomnost

télo t-butoxykarbonylové skupiny v polymeru zvySuje sen=-
zitivitu polymeru p¥i zobrazovéni dopadajiciho zéFen{ fo=
toresisti. Jeko fotoresisty se také pouivajt polymery,
které majf hydroxy-skupinu nehrazenou t-butoxyeskupinou.
Vynélez poskytuje polymerni sloudeniny (e jejich prip-
revu ), které splnujl poZedevky nezbytné k tomu, &by moh-
ly pusobit jako fotoresistni meteridly hlubokého UV,rent-
genového zareni nebo E-paprskd. Dalii funkcionelizace
téchto zéklednfch polymernich meteridly, kterd neovliviu-
je ¥kodlivE vlestnosti polymeru pro zemyilené eplikace,
spedé teké do obsshu vynélezu.

Zatimeco vyde popsené specifické podminky, reek&ni slo¥-
ky o vybeven{ umoZnuji provedent vynélezu, je moZné pro-
vést nékteré modifikace 2 Upravy, které samoiiejm rozdi-
Fujf obsah vyndlezu. Takové roz3ireni vynélezu nebo jeho
ekvivalenty spadej{ do obsahu vynélezu, jek demonstruji
néroky, které nésleduji.
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1. Zplsob p¥ipravy polymerd obsehujicich poly{4~hyd-

.{
roxystyrén) nebo substituovany poly(4-hydroxystyrén). nebg, . R

oba, vyznaleny t { m , %e zahrnuje stupen:

a) reskci sm&si obsshujici 4-acetoxystyrénovy monomer ne-
bo substituoveny 4-scetoxystyrénovy monomer nebo obe
a iniciétor, pPilemZ uvedeny inicidtor a Jjeho rozklad-
né produkty samotné nebo jako uzeviené polymerni sku=-
piny podstatnd neabsorbuji zéleni vlnovych délek v roz-
mezi od asi 240 do ssi 260 nm a koncentrsce inicidtoru
je men3{ nei asi 3 mol% uvedeného monomeru, v regkénim
prostiedi, které obsshuje alespon jedno orgenické roz-
poudt&dlo, ze ufelem p¥ipravy polymeru obsehujiciho
polyl4-ecetoxystyrén) nebo substituoveny poly(4-aceto-
xvstyrén) nebo oba,kdy polymer se vytvori bug jako
v§sledek konverze monomeru nebo jako vysledek odstra-
n&ni zbytkového monomeru, 10 hm® nebo méné zbytkového
monomeru,vzhledem k mnoZstvi pfipraveného polymeru,
je p¥{tommo v resk&ni smési, které byla pouZite v nés-
ledném traensesterifikadnim reskinim kiupni; a

b) néslednd transesterifikace uvedencho poly(4-acetoxysty-
rénu) nebo trensesterifikace uvedeného substituovené=-
ho poly(4~acetoxystyrénu) nebo obou na poly{4-hydroxy-
styrén) reapektivé na substituovany poly{4-hydroxysty—~
rén), v transesterifikaénim reekinim prostiedi cbsehu-
jicim alespon jeden ekvivelent alkoholu ne ekxvivalent
netransesterifikoveného poly(4-scetoxystyrénu) nebo

e
-
»
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substituoveného poly(4~acetoxystyrénu), za8 pouZiti
kyselého katelyzdtoru, aby bylo dsseZeno uvedendé
transesterifikace, priZem? je dosa¥eno alespon 85hm%
konverze uvedeného poly(4-acetoxystyrénu) na poly~-
(4-hydroxystyrén) nebo konverze uvedeného substi-
tuovaného poly(4-scetoxystyrénu) ne uvedeny substi-
tuovany poly(4-hydroxystyrén) nebo alespon 85hm%
trensesterifikece obou.

Zpisob podle nédroku 1 vy z n a & e n ¥y t1im, Ze
alespon vét8ina uvedeného reak&niho prostfedi stupné
a) je tvofena slkoholy s Jednim a% p&ti atomy uhliku,

zpisob podle ndroku 2 vy z na & e o y tim, Ze
uvedené transesterifikan{ reszkin{ prostred{ stupng&
b) je vpodstat® stejné jako reekéni prostfedf pouZité
ve stupni a), nebo je jeho funk&nim ekvivalentem,

Zplisob podle nékterého z ndrokd ly 2nebo 3 vyznaea~
Ceny tim, Ze zehrnuje ve stupni c¢) dodatednou
izolaei uvedeného polymeru obsshujictho poly(4-hydro=-
xystyrén), nebo uvedeny polymer obsahuje substituove-
ny poly{4-hydroxystyrén) nebo polymer obsehujici oba,

z uvedeného transesterifikainiho prostreds.

Zpisob podle n&kterého z ndroky l,2nebo 3 vyzna -
Eeny tim, %e uvedens reskinf smés obsshuje sube
stituovany 4-acetoxystyrénovy monomer, piilem?f substi-

tuce je na kruhu uvedeného 4~ocetoxystyrénu a to v po-

lohéeh 3 nebo 5, nebo 3 a 5.
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Zpisob podle méroku S vy znedeny t{m, Ze
uvedenou substituentovou skupinou je methyl nebo ethyl.

Zpisob podle nékterého z nérokl 1, 2 nebo 3 Vv Yy 2z =
nadeny td1im, Ze uvedeny inicidtor Je zvolen
ze skupiny zehrnujic{ 2,2-azobis(2,4-dimethylpentani-
tril), 2,2-szobis(2-methylpropanitril), 2,2%azobis(2=
methylbutenitril), 1,l-azobis(cyklohexenkerbonitril),
t-butylperoxy-2-ethylhexanoét, t-butylperoxypivalét,
t-gmylperoxypivalédt, diisononanoylperoxid, dekanoylpe-
roxid, peroxid kyseliny Jjentarové, di(n-propyl)peroxy-
dikarbondt, di({sek-butyl)peroxydikerbonét, di(2-ethyl-
hexyl) peroxydikarbonédt, t-butylperoxynecdekanoét,
2,5-dimethyl-2,5-di{2~-ethylhexanoylperoxy Jhexan, t-amyl-
peroxyneodekanoét, t-butylperoxyneodekencét a jejich
kombinace.

7Zplsob podle ndroku 7Tvyznadeny tim, Ze
uvedeny inicidtor je zvolen ze skupiny zehrnujict
2,2%azobis(2,4-dimethylpentenitril), 2,2-azobis(2-
methylpropenitril), 2,2-szobis{2-methylbutenitril),
1,1<azobis(cyklohexankarbonitril), t-butylperoxypive-
14t, t-amylperoxypival&ét & Jjejich kombinace.

Zplscb podle nékterého z nérokd 1, 2 nebo 3 vy z -
nadeny tim, Ze uvedeny inicidtor je zvolen
ze skupiny zehrnujici benzoylperoxid, t~butylperoxy=-
benzodt a di-t-butyldiperoxyftsldt, pridemZ moldrni
koncentrsce uvedeného inicidtoru Jje potom méné neZ
esi 3 mol% vztafeno ns uvedeny monomer.
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Zpisob podle néroku 2 nebo néroku 3 vy zn a & e n ¥
t {m, Ze uvedené elkoholové reekéni prostiedi je
zvoleno z alkohold, které maji 1 nebo 2 stomy uhliku
nebo Jjejich kombinece,

Zpisob podle n&kterého z nérokd 1, 2 nebo 3 v Yy2zna-=-
¢eny tim, Ze uvedeny kysely ketalyzsator nebu-
de podstainé reagovat s uvedenym poly(4~-ecetoxystyré-~
nem), uvedenym substituovenym poly (4-ecetoxystyrénem)
eani s uvedenym poly(4-hydroxystyrénem s eni uvedenym
substituovenym poly(4-hydroxystyrénem), které se z nich

vytvoPily.

Zpisob podle néroku ll vy znadeny tim,
Ze uvedeny kysely ketalyzétor je zvolen ze skupiny
zehrnujfe{ kyselinu chlorovodikovou, kyselinu fosfo-
renou, kyselinu dusidnou, kyselinu s{rovou, kyseli-
nu methansulfonovou & toluensulfonovou kyselinu.

Zplisob podle né&kterého z nérokd 1, 2 nebo 3 Vy 2 -
nefeny ti{m, %e uvedeny inicidtor Je pridédvén
do reekni sm&si periodicky nebo kontinuélnd b&hem
stupné &), pri¥emZ je dosaZeno slespon 90hm¥% konverze
uvedeného 4-scetoxystyrénového monomeru nebo uvedené-
ho substituovaného 4-acetoxystyrénového monomeru.

Zpisob podle nékterdého z nérokd 1, 2 nebo 3 v yz-
nateny ti1im, Ze uvedeny inicidtor mé polodas
v rozmezi od asi 0,5 hodiny do asi 10 hodin p¥i tep-

lot&,pri které Je regkce provéddéna.
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16.

18.
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Zpisob podle nérokul3 vy zneadeny tim,
Ze uvedeny inicidtor mé polodss v rozmezi od asi 0,5
hodiny do e8i 10 hodin p*i teploté pii které uvedend
regkce probihé.

Zpisob podle nékterého z mérokd 2 nebo 3 vy z -
nadé¢eny tim, Ze uvedené reekini prostredd
(alkoholové) je zvoleno z alkohold, které maji 3 az

5 atomti uhlfku, pridemZz del3i slkohol je pridévén do
regkéni smési béhem stupné b) a tento uvedeny alkohol
je zvolen zalkohold, které meji 1 nebo 2 atomy uhliku
nebo jejich kombinace.
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t {m . %e
dodetednsé izolace ve stupni ¢) se provadi vysrédZeninm
uvedeného poly(4-hydroxystyrénu) nebo uvedeného subs-
tituoveného poly{4-hydroxystyrénu).z reskéniho prost-

az
1Tule

Zpisob podle nédroku 17 vyznad&eny ti{im,
e vysréieni se provédi pifiddnim reskdni smési stup~
né& b) do vody, kterd je v pohybu.

19, Zpisob podle néroku 18 vyznadeny tim,

e srafenina uvedeného poly(4-hydroxystyrénu) nebo
uvedeného substituoveného poly{4-hydroxystyrénu) Jje

zpracovand za UZelem odstrenéni zbytkové kyseliny.
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20+ Zpdsob podle néroku l, 2, nebo 3 vy zna & eny
t { m, Ze mnoZstvi uvedeného poly(4-hydroxystyrénu)
nebo uvedeného substituoveného poly(4-hydroxystyrénu)

21,

nebo obou v uvedené reekéni smési se pohybuje v roz-
mezi{ od esi 10 hm¥ do asi 30 hmb.

Zptsob pripravy polymerl obsahujicich poly(4_hydroxy-
styrén) nebo substituoveny poly(4-hydroxystyrén) nebo
obevyzneleny +td1im, Ze obashuje stupeﬁ:

a)

reekci emési obseshujici 4-scetoxystyrénovy monomer
nebo substituovany 4-acetoxystyrénovy monomer ne-
bo oba & komonomer, ktery mé alespon jednu vinylo-
vou skupinu,prifemf uvedeny komonomer neabsorbuje
podstetné zé#enf vlinovych délek v rozmezi od asi
240 do asi 260 nm; & inicidtor, pFiZem? uvedeny
iniciétor & jeho rozkladné produkty samotné nebo
jeko uzaviené skupiny neabsorbuji podstatni zére-
ni vlnovych délek v rozmezi od asi 240 do asi 260
nm a kencentrece uvedeného inicidtoru je méné neZ
esi 3 mol% monomeru; v reek&nim prostied{ obsshu-
jicim elespon jedno orgsnické rozpoustddlo, za
li¢elem piipravy kopolymeru poly{4-scetoxystyrénu)
nebo uvedeného substituoveného poly(4~acetoxysty=~
rénu) s uvedenym komonomerem, prifemZ vznik uvede-
ného polymeru je budvvysledkem konverze monocmeru
nebo je zplisoben odstranénim zbytkového monomeru,
prifemZ 10 hm% nebo mén& zbytkového monomeru,
vztaZeno na mnoZstvi pr¥ipraveného polymeru,je pii-~
tomno v regk®nf smé&si b&hem nédsledného transeste~
rifikefniho resk&niho stupng; =
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23,

24,
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b) néslednou transesterifikaci uvedeného poly(4-ace-
toxystyrénu) nebo trensesterifikeci uvedeného sub-
stituovaného poly(4-acetoxystyrénu) nebo irenses-
terifikaci obou ne poly(4~-hydroxystyrén) respekti-
v& na poly{4-hydroxystyrén substituovany vedenou
elespon do 85hm¥% konverze, v transesterifikalnim
resk&nim prostredf, které obsshuje slespon jeden
ekvivaelent alkoholu na ekvivalent netransesterifi-
xoveného kopolymeru, z& pouZiti kyselého ketelyza
toru.

Zpleob podle néroku 21 vyznadeny tim,
fe zehrnuje dodatednou izoleci ve stupni ¢) uvede-
ného polymeru, kter§ obsehuje poly(4-hydroxystyrén)
nebo uvedeny substituoveny poly(4-hydroxystyrén)
nebo oba z uvedeného reekdniho prostredd.

Zplsodb podle néroku 21 nebo 22 vy zneaceny

t { m , e uvedend reskini smés obsshuje substituove-
ny 4-scetoxystyrénovy monomer, prilemZ substituce Je
ne kruhu uvedeného 4-scetoxystyrénu a to v polohéch
3, 5 nebo 3 2 5.

Zpisob podle néroku 23 vy zne feny tim, ie
substituentovou skupinou Je methyl nebo ethyl.

25, Zplsob podle néroku 21 nebo 22 vyznadeny

t { m , Ze uvedeny inicidtor je zvolen ze skupiny za-
hrnujfci 2,2-szobis(2,4-dimethylpentanitril), 2,2~
azobis(2-methylpropenitril), 2,2-etobis(2-methylbuta-
nitril), 1,l-ezobis(cyklohexarkarbonitril),t-butyl-
peroxy-2-ethylhexenodt, t-butyl peroxypivelat, t-emyl-




26,
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peroxypivalét, diizononenoylperoxid oekanoylperoxld
peroxid kyseliny Jantsrové, dl(n-propyl)peroxydlkarbo-
nét, di(sek- ~butyl)peroxydikerbonét, di(2-ethyl-hexyl)~
hexan, t-amylperoxyneodekeno4t, t-butylperoxyneodeka-
nedt a jejich kombinece.

Zpisob podle ndroku 25 v Yznadeny tim ,
Ze uvedeny inicidtor je zvoleny ze skupiny zahrnuJi-
el 2,2-azobis(2,4- dlmethylpentanltrll), 2,2820bis {2~
methylpropanltrll), 2 2-ezobls(2-methy1butan1tr11)

1 l—ezobls(cyklohexankarbonltrll), t-butylperoxypive-

14t,t-emylperoxypivelédt a Jejich kombinace,

27+ Zphsob podle néroku 21 nebo 22 v Yznedeny

t { m, Ze uvedeny inicidtor Je zvolen ze skupiny
zehrnujic{ benzoylperoxid, t-butylperoxybenzodt a

di-t—butyldiperoxyftalét, kde molérni koncentrace uve-
deného inicidtoru je mén& ne? asi 3 mel% uvedeného mo-

2&.

29,

nomeru.

Zplsob podle nédroku 21 nebo 22 v Yznadeny

t L m, Ze uvedené reaskdn{ prostredi stupné a) je
zvoleno z slkohold, které meji 1 aZ 5 atomd uhlikuy
a jejich kombinace.,

Zplisob podle ndroku 28 v Yyznadeny ti{im R
Ze uvedené transesterifikeni reskéng prostiedq
stupné b) je vpodstatZ stejné reak¥ni prostfed{ kte-
ré bylo pouZito ve stupni &),nebo je jeho funkinim
ekvivalentem.
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31,

32
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Zplisob podle néroku 29 vy znadéeny tim,
e uvedenym pouZitym alkohlovym reskenim prostfedim
je methanol mebo ethanol nebo Jjejich kombinace.

Zpisob podle néroku 21 nebo 22 vy znadeny

t { m, Ze uvedeny kyseli katalyzétor nebude podstat-
né& reagovat s uvedenym poly{4-acetoxystyrénem) nebo
uvedenym substituovanym poly(4-acetoxystyrénem) s po-
lymerem uvedeného komonomeru, s uvedenym poly({4-hydro-
xystyrénem) nebo substituovenym poly(4-hydroxystyré-
nem) nebo n&kterou transesterifikovanou formou uvede-
ného komonomeru.

Zpisob podle néroku 21 nebo 22 vy zna & en ¥

t { m, Ze uvedeny inicidtor je priddvén do reskini
sm&si periodicky nebo kontinudlné bé&hem stupné g),
p¥iZem? je dosa¥eno alespon 90hm% konverze pii kom-
hineri nvedendho d-geetnyvaetyrénového manomern nebho
substituovaného 4-acetoxystyrénového monomeru a uve-
deného komonomeru.

Zplsob podle néroku 28 vy znadeny tim,
e uvedené alkoholové regkini prostifedi Jje zvoleno
z glkohold, které meji 3 aZ 5 etomd uhliku, piidem?
del¥f elkohol, ktery je pridédvén béhem stupn& b) Je
zvolen 2z alkoholld, které meji 1 sZ 2 astomy uhliku
nebo jejich kombinace.

Zpisob podle néroku 22 vyznadteny tim,
e dodatelnd izolace ve stupni c¢) je provedena vys-
réZenim uvedeného polymeru obsahujiciho poly(4-hyd-

roxystyrén nebo substituovany poly{4-hydroxystyrén) nebo

obe z uvedenédho rezkéniho prostfedd.
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35« Zpisob podle néroku 34 vyznadeny tim ,
Ze sraZenina uvedeného polymeru je zpracovéne za ufe-

lem odstranéni zbytkové kyseliny.

36. Zplsob podle nékterého z nérokt 1, 2 nebo 3 vy z -
nafeny ti1im, Ze uvedeny 4-scetoxystyrénovy
monomer eni uvedeny substituoveny 4-acetoxystyrénovy
monoxer eni obe stupné e) neobsehuji Zédny inhibitor,
ktery podstetné sbsorbuje zéfeni vlnovych délek v roz-
mezl od esi 240 do gsi 260 nm.

37. Zplsob podle ndroku 21 nebo 22 vy znadeny
t { m, Ze uvedeny 4-acetoxystyrénovy monomer ani
uvedeny substituovany 4~scetoxystyrénovy monomer
ani oba ani uvedeny komonomer stupné a) neobsahuje
Zddny inhibitor, ktery podstatné absorbuje zé&Feni
vinovych délek v rozmez{ od asi 240 do asi 260 nm.

38. Zpiisob ptipravy kopolymerd poly{4-hydroxystyrénu)
se substituovanym poly(4-hydroxystyrénem) v y z -

A

nadeny tim, %e obsshuje stupen ;

a) reekci smési obsshujici 4~acetoxystyrénovy monomer,
substituoveny 4-acetoxystyrénovy monomer a inicié-
tor, pridemZ uvedeny inicidtor a jeho rozkledné
produkty samotiné nebo jeko polymerni uzeviené struk-
tury podstatné neabsorbuji zéfeni vlnovych délek
v rozmezi od asi 240 do asi 260 nm, pridem% molér-
ni koncentrace uvedeného inicidtoru je mén& ne?
asi 3 mol% uvedeného polymeru, v resk&nim prostre-
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di obsahujicim alespon jeden alkohol eby vznikl
kopolymer poly{4-ecetoxystyrénu) se substituovenym
poly(4~acetoxystyrénem), pridemZ je dosaieno ales-
pon 90hm% konverze kombinaci uvedeného 4-ecetoxy-
styrénového monomeru a uvedeného substituoveného
4-ocetoxystyrénu; a

b) néslednou trensesterifikaci uvedeného poly{4-sce-
toxystyrénu & uvedeného substituovaného poly{(4-

acetoxystyrénu) na poly(4-hydroxystyrén) a substituo-

vany poly(4-hydroxystyrén), v podsteié v uvedeném resk-
nim prost¥edi stupné a) , s pouZitim kyselého ka-
talyzétoru aby bylo dossZeno transesterifikace,
pri¥em? je dosesfeno slespon 85hm% konverze kombi-
nace uvedeného poly{4-escetoxystyrénu) na poly(4-
hydroxystyrén) & uvedeny substituovany poly(4-ace-
toxystyrénu) na substituovany poly{4-hydroxystyrén.

3G, Zplsob podle néroku 38 vyznadeny tim,
Ye zohrnuje pomocny stupen c), izolaci uvedeného ko-
polymeru 2 uvedeného reek&niho prostied{.

40. Zplsob podle néroku 38 nebo 36 vyznadleny
t { m , Ze uvedeny substituoveny 4-acetoxystyréno-
vj monomer je substituoveny ne kruhu a to v polohéch
3 nebo 5 nebo 3 a 5.

41. Zpiscb podle néroku 40 vy znedleny tim,
e uvedené substituentové skupiny Jsou methyl nebo
ethyl .
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42. Zplsob podle niroku 3& nebo 39 v Yyznadceny
t{im, Ze uvedeny inicidtor je zvolen ze skupiny
zehrnujfcf 2,2<ezobis(2,4- dlmethylpentanltrll), 2,2~
ezobls(2-methy1propan1tr11), 2,2 azobls(E-methylbuta—
nitril),l 1-ezobls(cyklohexankarbonltrll), t-butyl-
y peroxy-2- ethylhexanoét t-butylperoxypivelét, t-amyl-
’ peroxypivelét, dllzononanoylperox1d dekanoylperox1d
peroxid kyseliny jentarové, d1(n—propyl)peroxydlkarbo-
nét, dl(sek-butyl)peroxydlkarbOnét di(2-ethyl-hexyl)-
peroxydikarbondt, t- butylperoxyneodekanoétz,,-dlmethyl—
2,5-di(2- -é¢thylhe xenoylperoxyihexan, t-amylperoxyneode-
kanodt, t-butylperoxyneodekanoét, & jejich kombinace.

43. Zplsob podle néroku 42 v yznadcdeny tim,
Ze uvedeny inicidtor je zvolen ze skupiny zahrnuJi-
ci 2,2-azobis(2,4- dlmethylpentanltrll), 2428z0bis(2-
methylpropanltrll), 2 2-azobls(2-methylbutan1tr11)

1 l-azobls(cyklohexenkarbonltrll), t-butylperoxypi-
veldt, t- ~amylperoxypivaldt a Je¥ich kombinace.

44. Zpisob podle néroku 38 nebo 39 v Yznadeny
t {m, Ze uvedeny inicidtor je zvolen ze skupiny
zahrnujic{ benzoylperoxid, t-butylperoxybenzodt a
di-t-butyldiperoxyftalét, pritemZ moldérni koncentra-
ce uvedeného inicidtoru je men3{ ney asi 3 mol% mo-
nomeru.

45. Zpisob podle néroku 38 nebo 39 v Yznatleny
s t { m, Ze uvedené alkoholové reakdni prostfed{ je
zvoleno z alkoholl, které majf 1 a% 5 stomd uhliku
a jejich kombinace.
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Zpdsob podle néroku 38 nebo 39 vy zne deny

t { m, Ze uvedeny inicidtor je piiddvén periodicky
nebo kontinudlné bZhem stupné &), pfilem? je dosaZeno
slespon 90hm% konverze slofeného monomeru 4-acetoxy-
styrénu a substituovaného 4-acetoxystyrenového monome-—
ru.

Zpiscb podle néroku 39 vyznadteny tin,

Ze izolace uvedeného stupnd c¢) Jje provédéna vysrd-
Zenim uvedeného kopolymeru 2z uvedeného reakéniho pros-
ttedi.

Zpisob podle nédroku 47 vy znadeny tim,
e graZenina uvedeného kopolymeru je zpracovéna zs
ifelem odstranéni zbytkové kyseliny.

7Zpdaob podle ndroku38vy znadeny t{m,
Ze uvedeny 4-scetoxystyrénovy monomer gni uvedeny
substituovany 4-scetoxystyrénovy monomer stupné a)
neobsshuje Z4dny inhibitor, ktery podstatn& absorbu-
je zéifeni vlnovych délek v rozmezi od asi 240 do

81 260 nm.

Zplsob podle nékterého z nérokd 1, 21 nebo 38 vy z -
nadleny t1im, Ze uvedeny stupen a),konverze
monomeru na polymer, je mén® nei 90 hm¥, ale prilem?
uvedenéd reaskini prostifedi stupn& =) je podstatné
dekantovéno z uvedeného polymeru a néhrezeno €istym
alkoholovym resklnim prostfed{m pied uvedenym stup-
ném b) transesterifikeci.,
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21+ Zplsob podle néroku 50 vy zna&eny ti{m ,
Zze alkoholy, které mbji jeden a¥ pét atomd uhlfku,
tvor{ elespon v&t3inu uvedeného reekéniho prostredi
stupn &) a pfifem? toto nehrazenéd elkoholové reaki-
ni prost¥edi je v podstst& slkoholové prostredi jeké
bylo pouZito ve stupni &) nebo jeho funk&ni ekvivalent.

72+ Zptsob podle ndroku 50 vy zne & e n y tim,
Z e nahrezené slkoholové reskind prostred{ Jje pods-~
tatné rozdilny druh alkoholového reskZniho prostfeds{
neZ které bylo pouZito ve stupni a).

23+ Zplisob podle néroku 50 vy zna & e n y tim,
Ze uvedené neshrezené resk&ni prosiredi obsshuje
slespon jeden alkohol jiny ne elkoholy, které ma-
Ji od 1 do 5 stomd uhliku.

24+ Zpisob podle néroku 50 vy zna & e n Yy tinm,
Ze uvedené nahrazené reakini prostredi obasahuje
alespon jeden alkohol jiny neZ alkoholy, které me-
J1 1 aZ 5 atomd uhliku.

55. Polymer, ktery obsahuje 4-hydroxystyrén, mé molérni
absorbtivitu 250 nebo méné pri vlnové délce asi 250
nm, prifemZ uvedeny polymer obsahuje méné ne? asi
2,5 hmdb 4=hydroxystyrénového zbytkového monomeru nebo
Jeho derivétovych zbytkd.

56+ Polymer podle néroku 55obsahuje ménd nei asi 2,5 hm%
vzteZeno ne poly(4-scetoxystyrén).
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57. Polymer, ktery obsahuje 4-hydroxystyrén, mé molérni
absorbtivitu 250 nebo méné pri vlinové délce asi 250
nm, pPidemZ tento polymer obsehuje méné nei asi 0,7
hm% 4=hydroxystyrénového monomeru nebo jeho derivé-
tovych zbytkd & méné neZ asi 13 hm% poly(4-acetoxysty-
rénu),

58. Polymer podle nédroku 55 nebo 57 byl déle funkcionsli-
zovén nahrazenim alespon &&sti funknich hydroxy-sku-
pin funkénimi t-butylkarbonylovymi skupinami.

59. Polymer podle néroku 55 nebo 57 byl déle funkcionali-
zovén nahrazenim alespon &&sti funk¥nich hydroxy-sku-
pin funk&nimi t-butoxy-skupinemi.
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