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Zpusob zavadéni funkéni skupiny alkenylsilanu do

alkylstyrenovych homopolymeri a kopolymeru

Oblagt techniky

Tento vynélez se tykd homopolymeru a kopolymert
obsahujicich alkylstyren, které jsou pomoci superbase
metalovany, aby se pripravil metalovany meziprodukt, a poté
funkcionalizovany adici elektrofilniho halogensilanového

¢inidla.

Dosavadni stav techniky

Dosud byly jako elastomery pro tvorbu smésnych
prost¥edku S termoplastickymi sloufeninami a Jjinymi
elastomernimi slouceninami pro pouZiti ve vyrobé pneumatik
a podobné€ pouzivany butylkauduk, tj. kopolymer isobutylenu
a malého mnoZstvi isoprenu jako komonomeru, a/nebo
halogenbutylkauduky, tj. halogenované derivaty butylkauduku.
Butyl- a/nebo halogenbutylkauduky proptijduji takovym sm&sim
mnozstvi zddanych fyzik&lnich  vlastnosti, 3jako nizkou
propustnost vzduchu, pomérné nizkou teplotu skelného
p¥echodu (Tg), 8Siroké tlumici vrcholy (damping peaks),
odolnost proti vlivim prost¥edi atd., které jsou vyznamné ve
vyrobé pneumatik s dokonalymi vykonnostnimi vlastnostmi.
AvSak s pouZitim butyl- a/nebo halogenbutylkauduku pro tento
GCel Jjsou spojeny ruzné potiZe, 2z nichZz hlavni je jejich
vysokd nesluditelnost s vétSinou ostatnich polymert, dokonce
vCetné nenasycenych elastomernich sloulenin, ke kterym maji
slabou prilnavost. Proto tento charakteristicky znak
butylkauduku, ktery poskytuje vlastnosti, které zpusobuji,
ze Jje vhodny vhodny Jjako p¥isada ve smésich pro vyrobu

pneumatik, zejména chemicka "neteCnost", ktera vyplyva



z nereaktivity uhlovodikového zdkladniho Yeté&zce
butylkaudukového polymeru, také zpusobuje jeho malou
reaktivitu a neslulitelnost s vétSinou ostatnich latek a to

omezuje jeho pouZiti v mnoha oblastech.

Posledni dobou byl v US patentu &. 5 162 445 popséan
jedinedny kopolymer isobutylenu spolelné s postupem zavedeni
Zunkénich skupin mimo zd&kladni FYetézec do kopolymeru, ktery
se dob¥e hodi k pouZiti jako sloZka smé&si, kterd md vSechny
vyhodné vlastnosti butyl- a/nebo halogenbutylkaucuku, ale
ktera p¥ekondvad nevyhodu nesluditelnosti butyl- a/nebo
halogenbutylkauduku. Ve svém nejSirSim popisu je novy
kopolymer produktem primé reakce isoolefinu obsahujiciho 4
aZ 7 atomld uhliku s para-alkylstyrenem (PAS), p¥icemZ
vyhodné monomery jsou isobutylen (IB) a para-methylstyren,
kde tento kopolymer m& v podstaté rovnomérné rozloZeni
sloZek. Derivaty tohoto IB-PAS kopolymeru majici funkéni
skupiny, které ho <&ini sluditelnym a/nebo zesitovatelnym
s ostatnimi polymernimi l&atkami, Jjak termoplastickymi, tak
elastomernimi polymery, Jjsou vyrdbény p¥es halogenovany
meziprodukt, ktery Jje vyrdbé&n volnymi radikdly iniciovanou
halogenaci IB-PAS kopolymeru.

V US patentu &. 5 162 445 je vyhodny kopolymer
isobutylenu a para-methylstyrenu a tento kopolymer je
bromovén, aby se poskytl kopolymer majici ¢&ast obsahu
para-methylstyrenu bromovanou na para-methylové skupiné.
Bromovany kopolymer méd v podstaté velkou molekulovou
hmotnost, Uzké rozloZeni molekulovych hmotnosti polymeru
isobutylen-para-methylstyren-para-brommethylstyren. Atomy
bromu navazané na benzylu jsou za mirnych podminek
v pritomnosti  nukleofilniho ¢inidla  vysoce reaktivni.

Zjistilo se, Ze by mohl byt zaveden Siroky vybér funkcnich



skupin na misto bromovanych atomi uhliku v para-methylu
pripojenych fenylovych skupin, aby se odstranila alespoii
Cadst atoml bromu bez poruSeni struktury zdkladniho Ffet&zce
nebo zmény molekulové hmotnosti a/nebo charakteristik
rozlozeni molekulové hmotnosti zdkladniho Yetézce

kopolymeru.

Styrenové polymery byly dosud Gdajné& metalovany lithiem
reakci s - alkyllithiovou slouCeninou aktivovanou
N,N,N',N'-tetramethylethylendiamidem (TMEDA) a metalovany
derivat byl poté preveden reakci s elektrofilnim &inidlem na
rizné funkcionalizované derivity. Harris a kol. v US patentu
"¢. 4 145 490 a v Macromolecules 19, 2903-2908 (1986)
popisuji metalaci kopolymerd isobutylenu se styrenem a/nebo
metalovanym styrenem s lithiem jako prost¥edkem pro zavedeni
funkéni skupiny do kopolymeru, aby se ptipravil pro
polymeraci s pivalolaktonem. Postup, ktery popsal Harris
a kol. m& za nésledek =zavedeni funk&ni skupiny jak na
primdrni, tak na tercidrni atomy uhliku benzylu methylované
styrenové jednotky komonomeru, stejn& tak jako na uhlikové
atomy jeho aromatického kruhu. PoZadavek ohromného p¥ebytku
¢inidla (alkyl-Li/TMEDA), dosaZeni pouze &astelné metalace
a dlouha reakéni doba jsou nékteré nevyhody spojené
s postupem Harrise a kol.. Proto se zda, Ze moznad vyhoda
doprovazejici postup, ktery popsal Harris a kol., jako
prost¥edek pro zavedeni funk&ni skupiny do novych IB-PAS
kopolymeri popsany v US patentu &. 5 162 445, by byla
dosaZena pri nevyhodé poruSeni uhlovodikové povahy
zdkladniho Yeté&zce tohoto kopolymeru také zavedenim lithia
na tercidrni atomy uhliku benzylu zdkladniho Yetézce

kopolymeru.

Objevily se také zpravy zabyvajici se slufovanim



R

alkyllithiovych sloufenin s alkoxidy té&Z&ich alkalickych
kovd za vzniku <&inidla, které bylo nazyvano "superbase",
které Jje velmi reaktivni pro provaddé&ni metaladnich reakci
v organické syntéze a chemii polymerd. PouZiti <&inidla
superbase vyrobeného z alkyllithia a alkoxidu draselného pro
metalaci aromatickych uhlovodikl, jako benzenu, toluenu,
ethylbenzenu a kumenu za vzniku metalovanych sloudenin, ve
kterych je opadné nabitym ionem t&%Z81 alkalicky kov, spiSe
nez lithium,  bylo popsdno v &léancich jako J. Organometallic
Chemistry, 28, 153-158 (1971), J. Organometallic Chemistry,
326, 1-7 (1987), Tetrahedron Letters, 32, 1483-1486 (1991)

a Macromolecules, 29, 6081 (1976).

JeS3t& se zY¥etelem na takové jednoduché aromatické
molekuly, popsalo se mnoZstvi metalovanych meziproduktid
odvozenych od produktd vznikajicich reakci metalovaného
meziproduktu s methyljodidem. Navic k produktim jejichZ
struktura neni stanovena, =zahrnuji daldi produkty metalad&ni
reakce superbase alkoxidu Li/K struktury, kde jsou
metalovany jednak atomy uhliku vedlej$iho alkylového Yeté&zce

a/nebo atomy uhliku aromatického jadra.

Lochmann a kol. v Polym. Mat. Sci. Eng., 69, 426-427
(1993) a Polymer Preprints, 34(2), 588-589 (1993) popsal
metalaci homopolystyrenu a dendritického polyetheru se
| superbasickym ¢inidlem alkyl-Li/K-terc.pentoxid jako
prost¥edkem pro zavedeni funk&nich skupin, <&imZ mohly byt
poté funkcionalizované polymerni latky prevedeny na
roubované bud  polymery nebo multifunkcionalizované
dendrimery s vyznamné zmé&nénymi vlastnostmi. Opét se udava,
Ze mwetalace hlavniho ¥et&zce - tj. metalace tercidrnich
atomd uhliku benzylu zdkladniho ¥et&zce polymeru - nastava

dokonce ve vétSi mife se superbasickym ¢inidlem <&inidlem



alkyl-Li/K-terc.pentoxid ne% k ni dochézi s <inidlem
alkyllithium/TMEDA jak se p¥edtim pouZivalo podle Harrise
a kol. Metalace takovych atomd uhliku zdkladniho Yet&zce by
poruSila uhlovodikovou povahu polymerniho ¥et&zce novych
kopolymernich 1l&atek popsanych v US patentu &. 5 162 445,
s pripadnymi nep¥iznivymi G&inky na chemickou nete&nost.
Dadle se také uvadi, Ze k vyznamnému stupni metalace atomi
uhliku aromatického kruhu doch&dzi se superbasickym &inidlem

alkyl-Li/K-terc.pentoxid.

Bylo Zadouci navrhnout =zpusob, kterym by se pFevedly
nové kopolymerni latky na funkcionalizované derivaty beze
zm&ny inertni uhlovodikové struktury zdkladniho *Fet&zce
kopolymeru. V d¥ivéjSich patentovych p¥ihlaskach, které
podal Frechét a kol. USSN 08/659 457 dne 6. &ervna 1996,
08/476 753 dne 7. &ervna 1995, 08/447 131 dne 22. kv&tna
1995 a 08/444 951 dne 19. kv&tna 1995, byl IB-PAS kopolymer

podle Us patentu  ¢&. 5 162 445 G¢inné metalovéan
a funkcionalizovéan p¥idanim elektrofilu do roztoku
metalovaného IB-PAS meziproduktu. Takovad derivatizace

IB-PAS kopolymeru fungovala dob¥e pro mnoho elektrofild,
v€etné chlortrimethylsilanu, ale s jistymi elektrofily, jako

s allylbromidem, tvof¥ila gely nebo zesiténé latky.

\Y% pfipadé produktu ziskaného reakci allylbromidu
s metalovanym IB-PAS kopolymerem se v&%i, Ze tvorba gelu
vyplyvad z vymé&nné reakce kov-halogen a/nebo aniontové
polymerace allylové skupiny. Allylbromid by mohl reagovat
s metalovanym kopolymerem za vzniku bromovaného kopolymeru
a allylkovu. Allylova skupina by mohla anionicky
polymerizovat za iniciace benzylbromidem nebo superbasickymi

reakCnimi podminkami.



Je také zndmo, Ze derivaty vinylsilanu a allylsilanu
jsou predm&tem anionickych polymeraci. Viz Gam a kol.,
Polym. Prepr. (Am. Chem. Soc. Div. Polym. Chem.), 34(1),
548-549 (1993), Obu a kol. Polym. J., 24(12), 1409-1417
(1992) . OCekédvalo by se, Ze derivaty vinyl- a allylsilanu
tvori gel za reakénich podminek podle USSN 08/659 457.

Bylo by Zadouci, aby se navrhl zpusob zavedeni vinylové
nebo allylové funk&ni skupiny na primdrni atomy uhliku
benzylu alkylstyrenovych polymert, zv1lasté na
para-methylovou skupinu fenylovych skupin IB-PAS kopolymerd,
bez tvorby gelu a beze zmény inertni uhlovodikové struktury
zédkladniho Yeté&zce kopolymeru. '

Podstata vynalezu

Tento  vyndlez poskytuje zplUsob, kterym se mizZe
alkylstyrenovy polymer nebo kopolymer, vietné
isobutylen-para-alkylstyrenového kopolymeru popsaného v US
patentu &. 5 162 445, funkcionalizovat na primdrnim atomu
uhliku benzylu alkylové skupiny styrenového monomeru bez
vyznamné zmé&ny mikrostruktury zdkladniho Yet&zce polymeru
nebo kopolymeru, molekulové hmotnosti nebo rozlozZeni
molekulové hmotnosti nebo povahy uhliki aromatického kruhu
aromatické skupiny navdzané na zakladni teté&zec tohoto
polymeru nebo kopolymeru. Postup zahrnuje chvilkové michani
alkylstyrenového polymeru v roztoku v uhlovodikovém
rozpoust&dle se superbasi. Superbase se vyrdbi interakci
alkyllithiové slouleniny s Jjednim nebo vice alkoxidy
alkalickych kovd s vy381i atomovou hmotnosti =za vzniku
metalované slouleniny, kde opa&ny ion je alkalicky kov
s vy881 atomovou hmotnosti (Na, K, Rb, Cs), ktery je v misté&

primarniho atomu uhliku benzylu styrenového monomeru. Bylo



objeveno, Ze poZadovanid metalovand polymerni sloufenina se
tvo¥i velmi rychle, v podstaté v minutdch, coZ umoZiuje
vyrobu poZadovanych metalovanych  polymernich sloudenin
kontinudlnim prutokovym reakénim  postupem. Metalovany
polymer mazZe byt podroben reakci s elektrofilnim
halogendialkylalkenylsilanovym <¢inidlem, aby se metalovany
polymer p¥evedl na derivdt majici ethylenicky nenasycenou
funk&ni skupinu kovalentné& vazanou p¥es dialkylsilan na atom
uhliku benzylu alkylové skupiny aromatické skupiny navézané

na zdkladni Yetézec polymeru.

Podminky metaladni reakce polymeru, ve smyslu molarniho
poméru mezi obsahem alkyllithiové sloudeniny a obsahem
alkylstyrenovych jednotek polymeru, molarniho poméru
alkoxidu téZsiho alkalického kovu k alkyllithiové sloudeniné
a teploty metaladni reakce, Jsou vSechny zvoleny tak, aby
minimalizovaly vyskyt metaladni reakce na mistech atomu
uhliku aromatického kruhu a zarovell maximalizovaly metalaci

na primdrnich polohdch atomu uhliku benzylu.

Zjistilo se, Z2e se tercidrni atom uhliku benzylu
polymeru nemetaluje (a poté nefuncionalizuje) p¥i zvolenych
reakénich podminkdch, a proto je v jeho funkcionalizovanych
derivatech, které wvznikaji jako produkt uplatnéni tohoto
zpusobu, zachovéana puvodni mikrostruktura zdkladniho Fetézce
polymeru. Dale se =zjistilo, Ze se vhodnou volbou vySe
uvedenych podminek spolu s vyb&rem kationu superbase (Na, K,
Rb nebo Cs) mlZe sniZit metalace poloh uhliku aromatického
kruhu na mnoZstvi, které je nevyznamné a/nebo ji v podstaté
odstranit, tak sniZit nebo odstranit zavedeni funk&nich
skupin do téchto poloh kone&ného produktu. JeSté& déle se
zjistilo, Ze,. ve vztahu k obsahu para-alkylstyrenu

v polymeru, miZe byt dosaZeno stupné&€ metalace a tim



funkcionalizace v jakékoli poZadované mife, pokud je to
zadouci v podstaté aZ do sto procent. Zjistilo se, Ze se
metalacni reakce miZe provadét v optimdlni oblasti ve smyslu
Gplnosti a specificity reakce na metalovanych polohach
benzylu ve srovndni s aromatickymi metalovanymi polohami
v pomérné kratké dob&, obecné méné& neZ 10 minut a bez
pot¥eby pouziti znalného p¥ebytku superbasickych <inidel.
Navic umoZnéni vyroby metalovaného polymeru kontinudlnim
pruto&nym reakdnim postupem také umoZiiuje pouZiti mensSich
mnozstvi halogensilanovych ¢inidel pro zpracovani
metalovaného polymeru in situ, aby se prevedl na nenasyceny
funkcionalizovany  polymerni produkt. P¥ipadné se miZe
metalovany polymer =znovu ziskat a pozd&ji zpracovat za
vhodnych podminek s halogensilanovym <dinidlem. Rovnéz,
jelikoZ nenasycend funk&ni skupina =zaclenénad do polymeru
pres metalovany polymer je zavedena pouzitim
halogendialkylsilanového ¢&inidla, je nyni moZné zavadét
ethylenicky nenasycené funkéni skupiny do
isobutylen-para-alkylstyrenovych kopolymerd v podstaté bez
tvorby gelu.

Podle toho je v jednom provedeni zpusob pro =zavedeni
ethylenicky nenasycené funkéni skupiny do alkylstyrenového
polymeru, vyhodné& kopolymeru isoolefinu a alkylstyrenu,
prevazné€ na primdrnim atomu uhliku benzylu zplsob zahrnujici
kroky: tvorba roztoku polymeru v uhlovodikovém rozpouSté&dle,
p¥idani alkoxidu alkalického kovu a alkyllithiové sloudeniny
do roztoku polymeru za vzniku roztoku metalovaného
meziproduktu, p¥idani halogendialkylalkenylsilanu do roztoku
metalovaného meziproduktu za vzniku alkenylsilanového
derivdtu polymeru. Halogendialkylalkenylsilan ma& vyhodné

obecny vzorec



kde X je halogen,

R, je ethylenicky nenasyceny alkyl obsahujici 2 aZ asi
30 atomd uhliku,

Ry a R3 Jsou nezdvisle skupiny uhlovodikovych zbytku
obsahujici 1 aZ 30 atom uhliku.

Zpusob -také zahrnuje krok ozarovani alkenylsilanového
derivatu, nebo vytvrzovani alkenylsilanového derivatu
v pfitomnosti katalyzdtoru z uSlechtilého kovu, aby se
zpusobilo jeho zesitovani.

Poskytuje se také novy homopolymer nebo nahodile
uspofaddany  kopolymer pfedstavovany empirickym obecnym
vzorcem:

' R

{CH c CH— CH CH-—-CH

2@@

kde a je v rozmezi 0 a¥ 70 000,

b je v rozmezi 0 aZ 7000 a

c je v rozmezi 1 a% 7000, vyhodn& je asb+c,

R,a R, jsou nezavisle alkylové skupiny obsahujici
1 aZ 5 atom uhliku,

Ry a Ry Jjsou nezdvisle vodik nebo alkylovéa skupina
obsahujici 1 a% 4 atomy uhliku,

Rg je alkenyl obsahujici 2 a¥ asi 30 atomt uhliku,



vyhodné vinyl nebo allyl a

Rs a Ry jsou nezdvisle alkyl nebo alkenyl obsahujici a%
asi 30 atomd uhliku.

Poskytuje se také novy nahodile usporddany kopolymer

pfedstavovany empirickym obecnym vzorcem:

—{CH —C H——-CH H}Ei%?] H&Eﬁ%%]
R——C H R—C— & R R—C—R_
3 ] 3||63FI{8
R R
R4 4 7 4
kde a je v rozsahu 0 a% 70 000,
b je v rozsahu 0 a¥% 70 000,
¢ je v rozsahu 1 a% 70 000 a
d je v rozsahu 1 a% 70 000, vyhodn& je asb+c+d,

Ry a Ry jsou nezdvisle alkylové skupiny obsahujici 1 a¥
5 atomd uhliku,

Ry a Ry Jsou nezdvisle vodik nebo alkylovéa skupina
obsahujici 1 aZ 4 atomy uhliku,

Rg Jje alkenyl obsahujici 2 a¥ asi 30 atomd uhliku,
vyhodné vinyl nebo allyl,
‘ Rg a Ry jsou nezdvisle alkyl nebo alkenyl obsahujici aZ
asi 30 atomd uhliku a

Rg je karboxyl, karboxy- nebo hydroxysubstituovany
alkyl obsahujici a%¥ asi 30 atomd uhliku, vyhodné C; - Cg
karboxyalkyl nebo hydroxyalkyl.

Vyhodn& je alkalickym kovem jeden kov ze skupiny sodik, i
draslik nebo cesium. Také vyhodné Jje alkylstyrenem :




para-alkylstyren. P¥i metalaci dochdzi v malému mnoZstvi
k metalaci na aromatickém kruhu. Vyhodnd je metalace na
benzylu v&tSi neZ 60 % a metalace na kruhu mensSi ne? 10 %
vyhodn&ji metalace na benzylu v&t8i neX 80 % a metalace na

kruhu mens3i nez 5§

o\°

V jiném provedeni je metalace na
benzylu vé&t38i neZ 50 %, vyhodn&ji v&tEZi ne¥ 90 %, vyhodna
metalace na kruhu je menZi neZ 10 %, vyhodn&j3i mén& ne? 5

% a nejvyhodné€js$i méné neZ 3 %.

Nyni se uvadi detailni popis vyndlezu

Vyhodné alkylstyrenové polymery, které jsou vhodné pro
metalacni-funkcionalizadni postup podle tohoto vyndlezu jsou
monoisoolefin-para-alkystyrenové kopolymery popsané v US
patentu ¢. 5 162 445, jejichZ popis je =zad&len&n v odkazech
jako Uplnd sada a zde Jje popsdn. Tyto zvlast& zajimavé
kopolymery a proto vyhodné kopolymery jsou z isobutylenu
(IB) a para-alkylstyrenu (PAS), a zejména z isobutylenu
a para-methylstyrenu (PMS), které dale mohou byt ozna&ovany
jako IB-PMS kopolymery. 2Z té&chto IB-PMS kopolymerl jsou
nejvyhodnéjsi ty IB-PMS kopolymery, které vykazuji
elastomerni vlastnosti, tyto kopolymery maji obvykle
hmotnostni procentudlni obsah monomernich jednotek IB od asi
99,5 do asi 50 a obsah monomeru PMS od asi 0,5 do asi
50 % hmotnostnich. Obecn&, elastomerni IB-PAS kopolymery
maji ¢iselnou prumérnou molekulovou hmotnost (M) 500 nebo
vétS8i, vyhodné& 25 000 nebo v&t3i, do asi 2 000 000
a rozloZeni jejich molekulové hmotnosti (Mw/Mn) je mensi nez

6,0, vyhodn€ mens$i neZ 4,0 a nejvyhodn&ji men3i ne% 2,5.

Funkcionalizované alkylstyrenové homopolymery
a kopolymery se mohou vytvrzovat p¥es hydrosilanovou reakci

za pouziti katalyzdtoru =z uSlechtilého kovu, jako



platinového katalyzdtoru, nap¥iklad podobného HyPtClg.
Funcionalizované alkylstyrenové homopolymery a kopolymery se
také mohou zesitovat oza¥ovanim, S nebo bez
fotokatalyzdtoru. Tyto =zesit&né latky jsou pouZitelné jako
povlaky, adhesiva a podobné&. Napt¥iklad se mohou homopolymery
a kopolymery pouZivat k o8et¥Yovani 1latek ke =zlepSeni
navlhavosti, uvoliiovacich vlastnosti a tepeln& reguladnich
vlastnosti latek pro vyrobu Satl zhotovenych
z komfortnéjSich 1l&tek. Homopolymery a kopolymery se také
mohou pouzZivat jako odmaStovaci &inidlo, jako prepolymery
pro keramiku, jako denaturaéni &inidla pro rGzné polymery,
jako suroviny pro interpenetra&ni sit&, jako povrchové
aktivni latky, jako fotoresistentni hmoty s dobrou odolnosti

proti leptédni za sucha a podobné&.

IB-PMS elastomerni kopolymery, pokud jsou
funkcionalizovény ve shod& s timto vyndlezem, jsou zv1adtd&
pouzitelné a Zadouci jako sm&sné kaudukové prost¥edky a jako
sloZzky smé&€si pro formulovdni sm&€snych prost¥edkd s daldimi
termoplastickymi a/nebo elastomernimi polymery pouZivanymi
ve vyrob& kostry, bo&nic, b&hount a dalZich sloZek pneumatik
majicich dokonalé vykonnostni vlastnosti. Funkcionalizované
IB-PMS elastomerni kopolymery se mohou také pouZivat jako

adhesiva, povlaky, k povrchovému zpracovani a podobn&.

Metaladni &inidlo superbase

Cinidlo pou%ivané pro zpracovani IB-PMS kopolymeru za
vzniku jeho metalovaného prot&jZku je produkt ziskany reakci
alkyllithiové slouCeniny (AkLi) a alkoxidu (AkOM) jednoho
nebo vice té€Zsich alkalickych kovd (M je jeden =z Na, K, Rb
nebo Cs), p¥icemZz obé& latky jsou v neutrdlnim nepoldrnim

uhlovodikovém rozpousté&dle.



Alkyllithiovd sloudenina

Jedno kritérium pro vyb&r alkyllithiové sloudeniny
pouZité pro vyrobu superbase je vybrat slou€eninu, v ni% by
mé&él alkanovy analog alkyllithiové slou&eniny hodnotu PK,
vét8i neZ je hodnota pK, vazby C-H primdrniho atomu uhliku

benzylu.

Alkoxidovd sloudenina alkalického kovu

Alkoxidové ¢&inidlo té&%8iho alkalického kovu se miZe
pripravit reakci kovového sodiku (Na), drasliku (K), rubidia
(Rb) nebo cesia (Cs) nebo jejich smési s alkanolem
v nepoldrnim rozpoudté&dle. Alkoxy-struktura (AkO) &inidla
z alkoxidu alkalického kovu poté odpovidd alkanolu (AKOH),
ze kterého se p¥ipravila. Mezi &inidly alkoxidu alkalického
kovu, kterd jsou vyhodnd pro postup podle tohoto vyndlezu
jsou ¢inidla vznikajici reakci alkalického kovu
s isopropanolem, sek. butanolem, terc. butanolem, 2-penta-
nolem, 3-pentanolem, terc. pentanolem, 3-methyl-3-pentano-
lem, 2-hexanolemnm, 3-hexanolem, 2-methyl-2-hexanolen,
2-heptanolem, 3-heptanolem, 1(-)-mentholem, heptanolem,
3-methyl-3-hexanolem, 2-ethyl-2-hexanolem, 3-ethyl-3-
hexanolem, 2-propyl-2-pentanolem, 2-isopropyl-2-pentanolem,
3-propyl-3-pentanolem, 3-isopropyl-3-pentanolem, methanolem
a podobné&. Obecné&, pro Glely b&Zného zpracovani je vyhodné
pouzit C¢inidlo alkoxidu alkalického kovu a jeho alkanolovy
prekursor, které Jjsou rozpustné v uhlovodikovém médiu.
Nejvyhodné€jsSimi ¢&inidly alkoxidu alkalického kovu jsou
reakéni produkty 2-ethyl-2-hexanolu (2EtHexOH), wmentholu
(MenOH) a tercidrniho pentanolu (t-PeOH) s alkalickym kovem.
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Vyroba superbase

Rozpoustédla, ktera se mohou pouzit pro vyrobu
alkyllithia, alkoxidu alkalického kovu a/nebo superbase,
kterad Jje vysledkem reakce mezi nimi, Jjsou neutrdlni
nepoléarni kapaliny, jako, a vyhodné, uhlovodikova
rozpoudt&dla, kterd maji teplotu varu od asi 0 ©C do asi
200 ©C. pPokud je to vhodné&, mohou se pou?it vy&3i nebo niZ&i
teploty. Uhlovodikové rozpoustédlo miZe byt alifaticky nebo
cykloalifaticky uhlovodik a vyhodn& je to uhlovodik, ve
kterém Jje IB-PMS kopolymer rozpustny alespoil v mnoZstvi
okolo 2 % hmotnostnich. Mezi vhodnd rozpoustédla se zahrnuji
vyhodnéd rozpousStédla pentan, n-hexan, heptan, oktan, dekan,

cyklohexan, methylcyklohexan a podobné.

Cinidlo superbase se mife vyrdb&t odd&len& od roztoku
polymeru, do kterého se pozd&€ji p¥idava, nebo se miZe tvo¥it
in situ v roztoku polymeru p¥idénim sloufenin alkyllithia
a alkoxidu alkalického kovu do roztoku polymeru. Pokud se
tvori in situ v roztoku polymeru, je vvhodné p¥idat nejd¥ive
alkoxid alkalického kovu a poté p¥ridat alkyllithiovou
slouCeninu. Molarni mnoZstvi superbase bude rovno molarnimu

mnoZstvi alkyllithia pouZivaného k jeho p¥ipravé.

Reakdéni podminky pro metalaci

Vzhledem k rozsahu, jakym je atom uhliku alkylbenzylu
ve srovnadni s atomy uhliku aromatického kruhu styrenové
jednotky IB-PAS kopolymeru metalovan, byly sledovany
nadsledujici parametry reakce ve snaze o vyznamné ovlivnéni
sméru a povahy reakce: (1) molarni pomér mezi sloucdeninou
superbase a obsahem styrenového komonomeru z kopolymeru,

(2) moldrni  pomér mezi alkyllithiovou slouc¢eninou



a sloucdeninou alkoxidu alkalického kovu pouZitych k pripravé
superbase, (3) povaha atomu alkalického kovu (M) pouzitého
pro superbasi, (4) teplota roztoku polymeru b&hem metaladni
reakce, (5) povahu alkylové Casti alkyllithiové slouceniny
vybrané pro pripravu superbase a (6) podminky michédni, p¥i
kterych je metaladni reakce provadéna. P¥i spréavné volbé
podminek se miZe metaladni reakce vést Vv rozsahu
odpovidajicimu v podstaté celkové metalaci obsahu styrenu
kopolymeru. "Reakce tercidrniho atomu uhliku - tj. atomu
benzylu v zdkladnim ¥et&zci polymeru - se bud nevyskytuje
nebo se vyskytuje ve velmi malém rozsahu a je v podstaté
nedetekovatelnd standardnimi analytickymi metodami ln a 13¢
NMR.

Molarni pomé€r mezi superbasi a kopolymery obsahujicimi
para-alkylstyren mizZe byt v rozmezi asi 1 aZ asi 2, ptricemZ
2,0 je vyhodny. MnoZstvi alkyllithia v moldrnim poméru
k obsahu styrenového komonomeru se mi¥e pouZit v&t3i neZ
2,0. Obecné&, mnoZstvi superbase, které p¥evySuje pomér 2:1,
nemiZe byt Zzadouci JjelikoZz by takovda mnozstvi zvysila
mnozstvi nukleofilniho silanového <inidla pot¥ebného pro in
situ zpracovani metalovaného kopolymeru, aby se pfevedl na
nenasycené funkcionalizovany produkt. MnozZzstvi alkoxidu
alkalické&ho kovu pouzZitého k p¥ipravé &inidla superbase mizZe
byt jako moldrni pomér k mnoZstvi pouZitého alkyllithia
'V rozsahu od asi 1 do asi 5, vyhodné od asi 1,1 do asi 3,0
a vyhodné&ji 3,0 nebo p¥ibliZné& tomu odpovidajici hodnota.
Obecné je vyhodné pouzit pro pfripravu superbase p¥ebytek
alkoxidu alkalického kovu vacéi alkyllithiu s molarnim
pom&rem alkoxidu alkalického kovu k alkyllithiu vyhodné

AP

okolo 3:1. Mimo tyto rozsahy se vyskytuje vysSi stupen

Nl

metalace s nejvy83im stupném specificity do primé&rni polohy

benzylu ve srovndni s polohami uhliku aromatického kruhu,



kde molarni poméry obsahu AkLi/AkOM/styrenovy komonomer je
v Yadové 2/6/1.

Dale, pokud jsou pouzity alkyllithiové sloudeniny
a alkoxidové slouCeniny alkalického kovu ve vyhodnych
mnoZstvich, vyskytuje se nejvétdi stupell metalace na poloze
uhliku benzylu para-alkylové skupiny styrenového komonomeru
s nejvy$Sim stupném specificity ve srovndni s polohami na
aromatickém -uhliku, pokud alkalicky kov &inidla alkoxidu
alkalického kovu je cesium (Cs), kterému se bli%Zi draslik
(K) a nejméné€ vyhodny je sodik. Dale, v obsahu vyhodnych
alkoxidd cesia a drasliku, se nejvy$8i stupell specifické
metalace v polohdch uhliku benzylu para-alkylové skupiny
styrenové komonomerni jednotky uskutedni, je-1li &inidlem
alkyllithium, kde je atom 1lithia navdzdn na sekunddrni atom

uhliku alkylové skupiny, spiSe neZ na tercidrni atom uhliku.

Vyhodné superbase pro metalaci isobutylenu-para-alkyl-
styrenového kopolymeru jsou superbase s sek. butyllithiem
a bud terc. PeOK nebo 1(-)-MenOCs. Nejvyhodnéjsi Jje
1(-)-MenOCs. V tomto metaladnim systému probihd metaladni
reakce p¥i Sirokém rozmezi teplot, které sahd od tém&¥
teploty tuhnuti pouZitého rozpoustédla aZz témé&¥ k teploté
varu rozpousSté&dla. Zda se, Ze rozsah a specificita do které
probiha metaladni reakce neni dramaticky ovliviiovana
'teplotou, p¥i které probihd. Metalalni reakce je provadé&na
vyhodn& p¥i teploté& -78 °C a¥ 65 °C, vyhodn& 20 a% 50 °c,
vyhodné&ji p¥i teplot& mistnosti - tj. okolo 20 a¥%¥ 25 °cC.

Metala¢ni reakce probihd pom&rné rychle, v ase obecné
Yadové v minutdch, jako od asi 2 minut do 30 minut a vyhodné
okolo 15 minut,. coZ je Cas, ve kterém probihd reakce do

optimdlniho stupné€. Reakéni Casy del8i neZ 60 minut se



nevyzZzaduji a mohou v nékterych p¥ipadech sniZovat kvalitu

vysledného produktu od optima, které se 3jinak dosahujev

krat$imi reakénimi Casy.

Funkcionalizace metalovaného produktu

Halogendialkylalkenylsilan a kterékoli jiné
elektrofilni ¢inidlo, &isté nebo v roztoku, se p¥idéd do
roztoku obsahujiciho metalovany isoolefin, aby se prevedl
para-alkylstyrenovy kopolymer na produkt s navazanymi
alkenyldialkylsilanovymi Castmi.

Halogendialkylalkenylsilan ma obecny vzorec
X-8i(Rq) (Ry) (R3),

kde X je halogen, vyhodné chlor nebo brom a
Ry, Ry, @ Ry Jjsou skupiny uhlovodikovych zbytkud
obsahujici do 30 atomd uhliku, p¥idemZ alespoil jeden z nich

mé& ethylenické nenasyceni.

Ry je vyhodné alken, jako vinyl nebo allyl a
Ry, a Ry jsou vyhodné& alkyly obsahujici 1 aZ 4 atomy uhliku,
jako nap¥iklad methyl, ethyl, propyl, butyl nebo podobn&.

Zvlastni ukazkové priklady silanovych reaktantd
zahrnuji chlordimethylvinylsilan, chlordimethylallylsilan,
chlordimethylbuta-1,3-dienylsilan a podobné.

Pridavné(4) elektrofilni <&inidlo(a) se miZe (mohou)
zahrnout se silanovym reaktantem, nebo miZe (mohou) reagovat
s metalovanym meziproduktem po krocich, bud p¥ed nebo po

silanovém reaktantu. Elektrofilni &inidlo je takové, které
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je schopné reagovat s metalovanym polymerem bud adici (jako
v pripadé CO,) nebo substituci (jako v ptipadé
alkylhalogenidu) .

Dals8i p¥iklady elektrofill schopnych adiéni reakce jsou
ethylenoxid, ethylensulfid, ketony, aldehydy, estery,
cyklické alkylensulfidy a podobné, isokyanaty a podobné.
Dal8i p¥iklady elektrofild schopnych substituéni reakce
zahrnuji - acylhalogenidy, trialkylsilylchlorid,
sulfonylhalogenidy a podobné.

Elektrofilni ¢inidlo se aduje na atomy uhliku benzylu
para-alkylové skupiny =za vzniku funk&éni skupiny slozZky
produktu - jako v p¥ipadé oxidu uhlic¢itého, kde wvzniké
funkéni skupina karboxylové kyseliny nebo dimethylkarbonatu,
kde wvznik& methylkarboxylatova funk&ni skupina - nebo
p¥ends8i drive existujici funk&ni skupinu na sloZku produktu
- jako v pripad& chlordimethylvinylsilanu, kde vznika

silyl-2,2- dimethyl-2-vinylmethylovd navazand skupina.

Prost¥edek vyplyvajici z reakce metalovaného kopolymeru
olefinu a para-alkylstyrenu s halogendialkylalkenylsilanovym
¢inidlem 3je novy kopolymer nebo tetrapolymer. Pokud se
polymer metaluje mén&€ neZ v plném rozsahu Jjeho obsahu
para-alkylstyrenového komonomeru, pak je produkt vyplyvajici
z jeho reakce se silanoviym ¢inidlem terpolymer
isoolefin-para-alkylstyren-para-dialkylsilaalkenyl-styren,
kde se terminem ‘'para-dialkylsilaalkenyl-styren" mini smés
komonomerad, kteréd vznika reakci metalovaného
para-alkylstyrenového komonomeru s elektrofilnim silanovym
¢inidlem. Aclkoli je tento vynédlez popsan se zfetelem na
pripad, kdy alkylstyrenem je para-alkyl, miZe se také pouZit
meta-alkyl a/nebo ortho-alkyl.



Tyto polymery se pouzivaji v pneumatikéch, ve vyrobé
polymernich smé&si, ve vyrobé sm&si technickych plastd, ve
vyrobé& vzduSnych bariér a ve vyrob& p¥ilnavych a tésnicich
hmot, povlakl, mechanicky tvarovaného zboZzi, zpracovani
latek, odmagtovacich ¢&inidel, keramickych prepolymerq,
denaturacnich ¢inidel a fotorezistentnich latek. Mimoto se
latky s nizkou molekulovou hmotnosti mohou pouZivat
prost¥ednictvim metalace po funkcionalizaci jako aditiva do

olejl a dal8ich oligomernich tekutin.

Priklady provedeni wvynalezu

P¥iklad 1

P¥elistény a vakuové susSeny isobutylen-para-methylsty-
renovy kopolymer byl rozpusStén v suchém cyklohexanu
a homogenni roztok byl michdn. Koncentrace polymeru v tomto
roztoku byla 5 g v 60 ml (8,33, % hmotnost/objem). Roztok
byl ochlazen na teplotu mistnosti, uchovavan pod atmosférou
argonu a pri teploté mistnosti bylo pt¥idédno 56 ml
0,35-molarniho roztoku terc. pentoxidu draselného
v cyklohexanu, asi 2 molarni ekvivalenty navazanych
para-methylovych skupin. Po p¥idadni alkoxidu alkalického
kovu bylo ptridédno 6 ml p¥iblizZné 1,3-molarniho roztoku
sek. butyllithia v cyklohexanu. Barva roztoku se okamZité
zm&nila z bezbarvé na tmavé Cervenou. Reakce byla ponechéna
probihat po dobu 15 aZz 20 minut. Poté bylo pridédno 6 ml
¢istého chlordimethylvinylsilanu, p¥iblizZné 1,5 ekvivalentu

celkové base.

Po p¥eruSeni byly bezprost¥edné p¥idany 2 aZ 3 ml vody.

Smés byla prevedena do dé&lici néalevky, dikladné promyta
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vodou a poté smé€si aceton/voda (80/20 cbjemov&), aby se
Uplné odstranily jakékoli nelistoty. Roztok byl odpa¥en na
p¥ibliZné& 2/3 objemu a vysrdZen v acetonu. Produkt byl jeden
den vakuovE& suSen p¥i 70 a% 80 °C a charakterizovéan 1H NMR
a GPC. Prevedeni funklnich skupin se uskutednilo asi na 1/3

veSkerych para-methylovych skupin.

o\°

Vychozi IB-PMS kopolymer m&l obsah IB asi 87,4
moladrnich a PMS 12,6 % moldrnich podle analyzy 1y NMR, My
5640, My 12,100 a MWD 2,14 podle analyzy GPC. Po metalaci
a silylaci mél vinylsilanovy derivat obsah IB asi 87,4 %
molarnich, PMS 7,8 % molarnich a 4,8 % molarnich
para-silyl-(2,2-dimethyl-2-vinyl)methylstyrenu podle analyzy
1y NMR, Mn 7480, M, 19 1000 a MWD 2,55 podle analyzy GPC.
z 1o NMR dat se ziskal stejny vysledek bez ohledu na to, zda
se pomér silan/PMS po&ital z celkového poméru
benzylového-CH; a fenylového kruhu nebo =z celkového pomé&ru
dimethylsilylu a fenylového kruhu. Také celkové poméry
benzylového-CH,, silyldimethylu a silylvinylu dobte
odpovidaji, cozZ naznacuje, Ze Dbéhem reakce nedochéazi

k Zadnému zesitovani.

Tato NMR data ukazuji, Ze reaktivni vinylova skupina
zUstava prerusenim reakce metalovaného meziproduktu
nedot&ena. AZkoli jsou vinylové skupiny citlivé k aniontové
polymeraci, jsou v tomto p¥ikladu dob¥e zachovéany. Nevelké
ndrusty molekulovych hmotnosti jsou pravdépodobné& zplisobeny
ztrdtou malych mnoZstvi frakci o malé molekulové hmotnosti
b&hem <&isténi, srdZeni a ziskavani produktu. Produkt byl

geluprosty.

P¥iklad 2
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Byl dodrZovdn postup obdobny p¥ikladu 1 za pouziti
chlordimethylallysilanu misto vinylového homologu. Asi 57
% para-methylovych skupin bylo p¥evedeno na odpovidajici
allylsilanovy derivat para-silyl-(2,2-dimethyl-2-allyl):
vztaZeno na celkové poméry benzylového
methylu/silyldimethylu ziskané pomoci 1y NMR, bylo p¥evedeni
56,8 %, vtaZeno na celkovy pomé&r allylovy proton/fenylovy
proton 57,1 %. Ve vysledcich GPC nebyl pozorovan zadny dikaz

7370, M, 15 700, MWD 2,09.

zesitovani, M w

n

P¥iklad 3

Byl dodrZovéan postup obdobny p¥ikladim 1 a 2, kromé
toho, ze ptes roztok metalovaného meziproduktu byl
probublavdn plynny CO,, aby zreagoval s asi polovinou
metalovanych methylstyrenovych &&sti a poté se p¥idala
polovina plUvodniho mnoZstvi roztoku chlordimethylvinylsilanu
nebo chlordimethylallylsilanu. Vysledny kopolymer obsahuje
jak karboxylovou kyselinu, tak vinylové nebo allylové
funkéni skupiny na methylovych skupinach
para-methylstyrenu, tj. tetrapolymeru IB, PMS, PMS-COOH
a PMS-SiMe,CHCH, nebo PMS-SiMe,CH,CHCH,.

P¥iklad 4

Je opakovédn priklad 3, ale s plynnym ethylenoxidem
misto CO,. Vysledné tetrapolymery jsou IB/PMS/PMS-EtOH/PMS-
SiMe2CH2CHCH2 a IB/PMS/PMS-EtOH/PMS—SiMe2CHCH2.

P¥iklad 5

Je opakovdn p¥riklad 3, ale s plynnym formaldehydem
misto CO,. Vysledné tetrapolymery jsou IB/PMS/PMS-MeOH/PMS-
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SiMe2CHCH2 a IB/PMS/PMS-MeOH/PMS—SiMGZCHzCHCHz.
Srovnavaci p¥iklad

Byl dodrZovéan postup obdobny p¥ikladim 1 a 2 za pouZiti
allylbromidu misto silanové slouleniny. Vysledny produkt
tvoril gel a GPC wukédzala bimoddlni MWD ukazujici zesitovani

a/nebo allylovou polymeraci.

PETR KALENSKY
ATTORNEY AT LAW
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob pro zavedeni ethylenicky nenasycené funk&ni
skupiny do polymeru alkylstyrenu na primadrni atom uhliku
benzylu vyznadcujici se tinm, ze zahrnuje
kroky:

pfipravu roztoku polymeru v uhlovodikovém rozpoudté&dle,

pfidani. alkoxidu alkalického kovu a alkyllithiové
slouCeniny do roztoku polymeru =za vzniku roztoku

metalovaného meziproduktu,

pridani halogendialkylalkenylsilanu do roztoku
meziproduktu za vzniku alkenylsilanového derivéatu
polymeru.

2. Zpusob podle naroku 1,

vyznacujici se tim %e halogendialkylalkenyl-

silan mé& vzorec:
X-81i(Rq) (Ry) (Ry)
kde X je halogen,

R, je ethylenicky nenasyceny alkyl obsahujici 2 aZ asi
‘30 atomd uhliku a

R, a Ry Jjsou nezavisle skupiny uhlovodikovych zbytki
obsahujici 1 aZ asi 30 atomt uhliku.

3. Zpusob podle naroku 1,
vyznacdujici se tim Ze alkylstyrenovy polymer

obsahuje kopolymer isoolefinu a alkylstyrenu.



. .
eese oo oo ocoe

4 .Zpusob podle naroku 1,
vyznadujici se tim, Z¥e zahrnuje dal3i kroky
ozafrovani alkenylsilanového derivatu, k jeho U¢innému
zesitovani.

5. Fotoresistentni latky vyrobené zptsobem podle ndroku

6. ZplUsob podle naroku 1,
vyznacujici se tim Z%e =zahrnuje daldi krok
vytvrzovani alkenylsilanového derivatu v  pritomnosti
katalyzatoru z usSlechtilého kovu, k jeho G&innému

- 0 - -
zesitovani.

7. Kompozice obsahujici homopolymer nebo néhodny
kopolymer obecného vzorce:

{CH —C CH——CH H—-—-CH
R—c H R—C— Sl
h LT
R
4 47

kde

a je v rozmezi 1 a% 70 000,

b je v rozmezi 0 aZ 7000 a

¢ je v rozmezi 1 a¥ 7000,

R, a R, jsou nezdvisle alkyl obsahujici 1 a% 5 atomd
uhliku,

Ry a Ry jsoﬁ nezavisle vodik nebo alkyl obsahujici 1 aZ



4 atomy uhliku,
Rg je alkenyl obsahujici 2 aZ asi
Rg a Ry jsou nezavisle alkyl nebo

asi 30 atom uhliku.

8. Kompozice podle
vyznadcujici se tim, Ze
alklyl.

9. Kompozice podle

s e t im, Ze

F

vyznadcuijic

a Rg a Ry je methyl.

30 atomi uhliku a

alkenyl obsahujici do

naroku 7,

Rg je vinyl nebo

naroku 8,

Ry a Ry jsou vodik

PETR .
ATTORNY-ENSKY

NEY AT {ayy
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