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(57)  Anotacia:

Fluéralkylsubstituované cyklotrisiloxany veobecného vzorca
(Ia), vktoryech R je C,-Cy-alkyl a Ry je skupina -(CHy),-
-(CR"),=CR "3, kde v8etky alebo niektoré z R’ substituentov
st fludr, zostavajice R” substituenty si vodik an je celé
¢islo od 0 do 8. Opisany je aj spdsob pripravy homopoly-
méru aniénovou alebo kationovou polymerizaciou zlaceni-
ny vSeobecného vzorca (Ia) a spdsob pripravy blokového
kopolyméru alebo nepravidelného kopolyméru aniénovou
alcbo kationovou polymerizciou zliceniny vieobecného
vzorca (Ia) acyklotrisiloxdnu vseobecného vzorca (II),
v ktorom y je 3, 4 alebo 5 a vietky alebo niektoré R' substi-
tuenty st C,-Cy-alkyl, vinyl alebo fenyl, alebo kde jeden R
mé vyznam ako je definovany pre R¢ a zostavajice R' sub-
stituenty su C,-Cy-alkyl, vinyl alebo fenyl.
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Oblast’ techniky

Tento vynilez sa tyka fludralkylsubstituovanych cyklotrisiloxanov, homopolymérov a blokovych kopo-
lymérov odvodenych od cyklotrisiloxédnov a ich pripravy.

Doterajsi stav techniky

Publik4cie a d'alsie materialy pouZité v tomto dokumente slizia na vysvetlenie doterajSieho stavu techni-
ky a odkazom su tu zahrnuté najmi pripady, ktoré poskytujit d'alSie detaily tykajuce sa praxe.

Jediny komeréne dostupny fludralkylsiloxan je poly(trifluérpropylmetyl-siloxan). Pripravuje sa aniéno-
vou alebo katiénovou polymerizaciou otvorenim kruhu cyklotrl(trlﬂuorpropylmetylsﬂoxanu) Krystalicky
fluéralkylmetylpolysiloxan sa obdrzi z monoméru istého cis-izoméru. "2prekurzorzorom cyklotri(trifludr-
propylmetyl-siloxanu) je trifluérpropylmetyldichlorsilan, pripraveny obvykle s pouZitim platmou (H,PtClg)
katalyzovanej hydrosilaénej reakcie medzi metyldichlérsilanom a 3,3,3-trifluérpropénom. *Reakcia sa tieZ
aplikovala na pripravu bis(trifludrpropyl)dichlér-silinu pouzitim dichlérsilanu namiesto metyldlchlorsxlanu
Na rozdiel od nefluorovanych alkénov (etén, propén), ktoré poskytnti dobré vytazky medzi 60 a 79 % , po-
skytuje 3,3,3-trifludrpropén len nizke vytazky, 26...36 % pri priprave disubstituovaného silikénu. *Bis(1H,
1H, 2H-perfluérhexyl)dichldrsiloxan sa ziska v celkovom vytazku 42 % dvojkrokovym procesom, kde sa
pouzije tak Coy(CO)s, ako aj platinium cyklovmylmetylsﬂoxanovy komplex pre hydrosilylacni reakciu me-
dzi dichlérsilanom a 1H, 1H, 2H-perfluérhexanom. *Vysoké vytazky sa ziskaju radikélovou reakciou kataly-
zovanou UV svetlom.

3-(Pentafluérfenyl)etylmetyldichlorsilan sa pripravi v 70 % vytazku z metyldichlorsilanu a pentafluorsty-
rénu. °Cyklické zlaceniny majice tak dimetylsiloxy, ako 3-(pentafluérfenyl)etylmetylsiloxanové jednotky sa
pripravili podl'a Matsui a kol. ' hydrosila¢nou reakciou medzi pentafludrstyrénom a cyklami obsahujiicimi
jednotky dimetylsiloxy a metylsiloxy. PolymerizAcia tychto cyklov sa katalyzuje tetrametylaméniumhydro-
xidom, polymér M,/M,, =38 000/21 000 g/mol. Pozri schéma 1.

Matsui tiez pripravil heterocyklické zliceniny z dimetyldichlérsilanu a 3,3,3-trifluérpropylmetyldichlor-
sildnu alebo 1H,1H,2H,2H-perfluérdecylmetyldichlorsilanu pomocou spoloénej hydrolyzy v éteri. Polymeri-
zécia sa uskutocnila ako v predchadzajiicom pripade.

Eurépska patentova publikacia EP 0563902 od Dow Corning 2 opisuje spdsob pripravy blokovych ko-
kopolymerov z D3 a Ds-typu cyklickych monomérov obsahujucich 1H,1H,2H,2H-perfluéralkylmetylsiloxa-
nové skupiny a/alebo vmylmetylsﬂoxanove skupiny. Pozri schému 2.

USA patent €. 4 814 418 1% opisuje podobny postup, ale namiesto postupného pridavania monomérov sa
monoméry pridajii sicasne a ziska sa tak kopolymér, ktory nie je blokovy. Patent zahffia pouZitie cyklic-
kych trimérov {[F(CF,),C,H,]J(CH;)SiO}5 a {[H(CF,),C;H,](CH3)SiO}; (a = 1....16) salebo bez Dy (x =
= 3...6) a/alebo Dy MeVi(x = 3...6, Vi = alkenylové skupina). Patent nérokuje polyméry s vy33imi molekulo-
vymi hmotnostami s pouzitim kombinacie fazového prenosu katalyzator/inicidtor namiesto samotného inicia-
tora. Katalyzator fazového prenosu je kvartérna amoniové alebo fosfoniova sol' a mdze byt reprezentovand
vzorcami RyN™X " alebo R,P"X’, kde R je alkyl, cykloalkyl alebo fenylovd skupina a X” je CI  alebo Br'.
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Schéma 1
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Podstata vynilezu

Cielom tohto vyndlezu je poskytmit’ nové fludralkylsubstituované cyklotrisiloxany a nové polyméry
z nich vyrobené, bud’ homopolyméry vyrobené aniénovou alebo katiénovou polymerizaciou, alebo blokové
kopolyméry vyrobené aniénovou polymerizaciou fluéralkylsubstituovanych cyklotrisiloxanov.

Podla jedného aspektu tento vynalez poskytuje nové fludralkylsubstituované cyklotrisiloxany vieobecné-
ho vzorca (Ia)

RO K
R——?i/ \Si-/——Rr
0
N~ (Ta),
>
R/ R

kde R je niz8i alkyl s | aZ 4 atomami uhlika a Ry ma vieobecny vzorec (CH,),-(CR’,),-CR’3, kde vietky ale-
bo niektoré z R’ substituentov sui F, zvy3ujiice R’ substituenty sit H a n je celé &islo od 0 do 8.

Podl'a daldieho aspektu tento vynélez poskytuje spdsob pripravy homopolyméru, kde sa na zlic¢eninu
vieobecného vzorca (Ia) posobi aniénovou alebo kationovou polymeriziciou v hmote alebo vo vhodnom
rozpustadle za poskytnutia homopolyméru.

Podl'a d'al3icho aspektu tento vynalez poskytuje spdsob pripravy blokového kopolyméru alebo nepravi-
delného kopolyméru, kde zlu€enina vieobecného vzorca (la) a cyklotrisiloxany vieobecného vzorca (II)

Rl

l——(R.‘. \Si-O),.——‘ a),

kde y je 3, 4 alebo 5 a vietky alebo niektoré z R' substituentov st alkyl s | aZ 4 atémmi uhlika, vinyl alebo
fenyl, alebo kde jeden R' je Ry ako je definované a zvy$né R' substituenty si alkyl s 1 az 4 C-atémami, vinyl
alebo fenyl,
sa podrobi aniénovej alebo katiénovej polymerizacii za poskytnutia blokového alebo nepravidelného kopo-
lyméru.

Vynalez tieZ poskytuje nové homopolyméry, blokové kopolyméry a nepravidelné kopolyméry.
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Najvyhodnejsie zli¢eniny vieobecného vzorca (Ia) su tie, kde kazdy R’ substituent v (CH),-(CR’;),-
CR’5(Rp) jeF.

Polymerizacia sa mbze uskutocnit’ bud’ v hmote, alebo vo vhodnom rozpistadle.

Katiénova polymerizacia sa vyhodne iniciuje trifludrmetansulfénovou kyselinou (triflic acid).

Anidnové polymerizacia sa vyhodne iniciuje bazou obsahujicou litium, napriklad dilitiumdifenylsilanolat
alebo dilitiumtetrametyldisiloxanolat.

Zli¢eniny Ia a I m6Zu byt proti sebe polymerizované v Tubovolnom poradi. M6Zu byt teda navzajom
zmie8ané pred inicidciou polymerizicie.

Priklady uskutoCnenia vynalezu

Vynilez bude detailnejie opisany v nasledujuicej experimentalnej ¢asti v prikladoch, ktoré nie su limitu-
Jhce pre tento vynélez.

Experimentalna Cast’
Spektroskopicka analyza

'H, °C, ™F a ¥’Si NMR spektra sa ziskali na Bruker AMX-500 MHz spektrometri. Styridsat’ percentné
hmotn./obj. roztoky v aceténe-ds sa pouzili na ziskanie spektier. *C a ">F NMR spekira sa ziskali pomocou
Sirokého pasma zruenia spin-spinovej interakcie proténov. Na zistenie Si NMR spektier sa pouZila inverto-
rova pulzni sekvencia ruSiaca spin-spinovu interakciu s oneskorenim 60 sckund. Tetrametylsilin (TMS) sa
pouzil ako vniitorny tandard pre 'H, °C, '°F a ’Si NMR spektra a CFCL; pre "’F spekira. IR spektra na ¢is-
tych filmoch na NaCl doskéach sa zaznamenali na Perkin Elmer Spectrum 2000 FT-IR spektrometri.

Priklad 1
Priprava 1,1-bis(1°H,1°H,2*H,2 H-perfludroktyl)-3,3,5,5-tetrametylcyklotrisiloxan
a) bis(1‘H,1°H,2‘H,2 ‘H-Perfludroktyl)dichlérsilan

Dichlérsilan (5,2 ml, 63 mmol), 1H,1H,2H-perfluér-1-oktén (27,7 ml, 126 mmol), 3 kvapky 10 % H,PtCls
v roztoku THF/MeOH a 100 pl Pt/divinyltetrametyl-disiloxanového komplexu v toluéne sa umiestni do Ace
tlakovej trubice na 24 hodin. Destilacia poskytne 13,0 g poZadovaného produktu, teplota varu 96 °C/0,2 mm.
Vytazok 27,5 %. 'H NMR 8: 1,66 (m, 4H), 2,47 (m, 4H). *C NMR 8:11,04, 25,61 (t, ] = 24 Hz), 106-123
(m). °F NMR &: -122,55 (m, 4F), -119,46 (br s, 4F), -119,09 (br s, 4F), -118,07 (br s, 4F), -111,89 (p, 4F, J =
= 15 Hz), -77,63 (t, 6F, J = 10 Hz). ’Si NMR &: 32,63. IR v: 2956, 2910, 2877, 1444, 1410, 1364, 1319,
1296, 1237, 1202, 1146, 1121, 1073, 1019, 902, 812, 708, 649, 566, 533 cm’".

b) 1,1-bis(1‘H,1°H,2‘H,2 ‘H-Perfluéroktyl)-3,3,5,5-tetrametylcyklotrisiloxan

bis(1°H,1H,2H,2‘H-Perfludroktyl)dichlérsilan z kroku a) (20,0 g, 25 mmol) v 15 ml Et,0 a tetrametyl-
disiloxandiol ™ (4,19 g, 25 mmol) v 15 ml Et,0 sa sucasne prikvapkavaju pocas 1 hodiny do roztoku Et;N
(8,0 mi, 57 mmol) a 100 ml Et,O. Po filtracii sa roztok premyje vodou, vysusi nad MgSO, a rozpustadla sa
odstrania odparenim. Frakéna destilacia poskytne 11,33 g (50,7 % vytazZok), teplota varu 113 °C/0,2 mm,
teplota topenia 56 °C. Reakcia sa uskutoéni pri teplote miestnosti. 'H NMR &: 0,21 (s, 12H), 1,01 (m, 4H),
2,29 (m, 411). °C NMR §: 0,68, 5,98, 25,51 (t, Jos = 23 Hz), 106-123 (m). F NMR §: -127,05 (s, 4F), -
124,21 (s, 4F), -123,56 (s, 4F), -122,53 (s,F), -117,00 (t, 4F, J = 16 Hz), -82,16 (t, 6F, J = 10 Hz). *Si NMR
§: 13,35 (1Si), -7,08 (2Si). IR v: 2969, 2947, 2913, 1445, 1367, 1316, 1260, 1247, 1212, 1185, 1145, 1067,
1020, 808, 735, 691, 648, 605, 566, 528 cm .

Priklad 2
Ani6nova polymerizacia 1,1-bis(1‘H,1°H,2‘H,2 ‘H-perfluéroktyl)-3,3,5,5-tetra-metylcyklotrisiloxanu
Iniciator pre anidnovu polymerizaciu:

Dilitiumdifenylsilanolat sa pripravi reakciou difenylsilandiolu s n-butyllitiom v THF. Styrén sa pouZije
ako indikator.”

Tetrametyldisiloxandiol sa méze pouzit namiesto difenylsilandiolu, aby zlepsil rozpustnost iniciatora pri
nizkoteplotnych polymerizaciach.

Monomér (1,1-bis(1‘H,1‘H,2*H,2‘H-perfludroktyl)-3,3,5,5-tetrametylcyklotrisiloxan) (2,0 g, 2,3 mmol),
iniciator (159 ul, 40 umol) sa nechaju reagovat v 0,6 ml THF pri teplote miestnosti pocas 2,5-hodiny. Poly-
mér sa zakong] trimetylchlérsilinom a trikrat sa vyzraza z CFCl; s roztokom hexan/acetén. Po vysuSeni pod
vakuom sa ziska 1,95 g (98 % vytazok). T, = -64 °C. 'H NMR &: 0,19 (m, 12H), 0,94 (m, 4H), 2,23 (m, 4H).
BC NMR & 1,10, 6,02, 25,67 (t, ] = 23 Hz), 102-125 (m). “F NMR §: -126,45 (4F), -123,34 (4F),
-122,99 (4F), -121,96 (4F), -116,29 (4F), -81,47 (6F). *Si NMR &: -26,35, -26,21, -25,85, -25,80, -25,76,
20,84, -20,337, -20,25, -20,02, -19,97, -19,77, -19,62, -19,60, -19,54, -19,45, -19,21, -18,84. IR v: 2966,
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2912, 1444, 1423, 1420, 1363, 1352, 1317, 1296, 1264, 1240, 1210, 1197, 1167, 1146, 1119, 1104, 1073,
1018, 950, 905, 844, 807, 747, 738, 707, 651, 566, 532 cm’".

Priklad 3

Katiénova polymerizacia 1,1-bis(1‘H,1H,2‘H,2 ‘H-perfluéroktyl)-3,3,5,5-tetrametylcyklotrisiloxanu
Monomér (1,1-bis(1H,1H,2 ‘H,2‘H-perfludroktyl)-3,3,5,5-tetrametylcyklotrisiloxan) (2,0 g, 2,3 mmol) a

CFCl; (1 ml) sa hermeticky uzatvoria do 10 ml skimavky vybavenej magnetickym miesadlom a gumovou

priehradkou. Systém sa ochladi na -9 °C a vstricknu sa 2 pl roztoku obsahujuceho 50 pl trifluérmetansulfo-

novej kyseliny (triflic acid) v 2 ml toluénu. Polymerizacia sa necha pokracovat’ 1 hodinu a potom sa polymér

vyzraza v uvedenom vytazku 1,7 g (85 %). Vlastnosti polyméru si uvedené.

Priklad 4
Hexakis(1‘H, 1 ‘H,2‘H,2 ‘H-perfludroktyl)cyklotrisiloxan

Roztok bis(1,1,2,2-tetrahydroperfluéroktyl)dichlérsilanu (10,6 g, 13,4 mmol) a 25 ml suchého CHCl; sa
umiestni do 50 ml rb banky vybavenej 10 mi deliacim lievikom. DMSO, (2,10 g, 26,9 mmol) v 6 ml CHCl;
sa prikvapkava do roztoku po dobu 30 mimit pri teplote miestnosti a reakcia sa necha pokracovat’ 5 hodin.
Banka sa potom ochladi na 0 °C a horna vrstva sa oddekantuje. '*'*Doln4 vrstva sa raz premyje 30 ml CHCl,.
#Si NMR ukazalo zloZenie monomérov 81 % D; a 19 % Dy-typu surového reakéného produktu. Toto sa des-
tiluje cez destilaény pristroj s kratkou cestou. Zoberie sa hexakis(1H,1‘H,2‘H,2‘H-perfluéroktyl)cyklo-
trisiloxan (6,00 g, vytazok 61 %), teplota varu 200 °C/0,01 mm. 'H NMR §: 1,19 (m, 8H), 2,37 (m, 8H). °C
NMR §&: 6,51, 25,84 (t, Jcg = 24 Hz), 107,61-122,55 (m). ’F NMR §&: -126,16 (s, SF), -123,02 (s, 8F),
-122,64 (s, 8F), -121,61 (s, 8F), -115,95 (t, 8F, J = 13 Hz), -81,31 (t, 12F, J = 11 Hz). ’Si NMR &: -10,27
(5,3S1). IR v: 2981, 2950, 2913, 2871, 1443, 1422, 1353, 1318, 1298, 1238, 1192, 1144, 1074, 1012, 952,
909, 897, 811, 777, 747, 727, 708, 651, 566, 528 cm™.

Priklad 5
Poly[bis(1°H,1H,2‘H,2‘H-perfludroktyl)siloxan-ko-dimetylsiloxan]

Hexakis(1°H,1°H,2°H,2‘H-perfludroktyl)cyklotrisiloxan (0,78 g, 0,35 mmol), oktametylcyklotetrasiloxan
(1,05 g, 3,6 mmol) a trifludrmetansulfénova kyselina (triflic acid) (40 pl, 0,24 mmol) sa umiestni do ska-
mavky s magnetickym mieSadlom potiahnutym teflénom a s gumovym septom. Systém sa zahreje na 100 °C
a nechd sa reagovat pocas 7 hodin. Skimavka s obsahom sa ochladi na teplotu miestnosti. Prida sa hexame-
tyldisilazan (100 pl, 0,47 mmol) na neutralizaciu kyseliny. Surovy roztok polyméru je zakaleny. Dvakrat sa
premyje acetonom, perfludrhexanom, toluénom a metanolom a susi sa vo vakuu 6 hodin. Touto cestou sa
ziska Ciry, bezfarebny material, M,/M, = 20 010/13 190, T, = -123 °C, 0,50 g (27 %). 'H NMR &: 0,11 (s,
24H), 1,01 (m, 1,33H), 2,25 (m, 1,33H). "C NMR §&: 1,35, 5,96, 25,41 (m), 106,78-121,76 (m). '°F NMR &:
-126,37 (2F), -123,17 (2F), -122,98 (2F), -121,96 (2F), -116,12 (2F), -81,29 (3F). ¥Si NMR §: -26,66
(6,581), -24,82 (4,5S1), -24,18 (10,081), -23,52 (5,4S1), -21,99 (100,0Si), -21,74 (7,9Si), -21,56 (8,3Si), -21,14
(7,78i), 20,67 (2,6Si), -20,38 (6,4S1), -20,18 (9,281), -19,31 (3,4Si), -18,71 (7,4Si), -18,30 (1,4Si), -4,76
(1,9Si). IR v: 2964, 2908, 1262, 1240, 1210, 1146, 1096, 1020, 865, 802, 746, 707 cm". TGA (v N,): Poly-
mér je staly do 250 °C, 90 % zostalo pri 345 °C. Pri 430 °C zostalo 50 % materialu. Nad 500 °C zostalo 32 %
zvysku.

Bolo by vhodné, aby spésoby podl'a vynalezu mohli byt zaglenené vo forme réznych uskutodneni, pri-
¢om tu ich je uvedenych len niekol’ko. Odbomikovi v odbore bude zrejmé, Ze existuju d'alSie uskuto¢nenia a
neodchyl'nji sa od myslienky vynalezu. Preto opisané uskutoénenia vynalezu su ilustrativne a nemali by byt
pochopené ako obmedzujuce.

PATENTOVE NAROKY

1. Fluéralkylsubstituovany cyklotrisiloxdn vieobecného vzorca (Ia)

& /O y f
R——%i Sbi———»Rr
Q.
N/ (Ta),
X
R/ R
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kde R je nizsi alkyl s 1 az 4 atémami uhlika a Ry mé vSeobecny vzorec (CH,),-(CR’;),-CR’;, kde vietky ale-
bo niektoré z R’ substituentov su F, zostavajuce R’ substituenty st H a n je celé ¢islo od 0 do 8.

2. Zli¢enina podla naroku 1, kde kazdy z R’-substituentov je F.

3. Zli¢enina podla naroku 1, kde kazdy z R’-substituentov je F, R je metyl a n je 5.

4. Sposob pripravy homopolyméru, vyznaéujiici sa tym, Ze zlucenina véeobecného vzorca

(Ia)

& ‘/O\ /Rr

R——?l Si—R¢
0]
N~ (ia).
AN
R R

kde R je niz3i alkyl s 1 aZ 4 atémami uhlika a R; ma veobecny vzorec (CH,),-(CR’2),-CR’3, kde vietky ale-
bo niektoré z R’ substituentov si F, zostavajice R’ substituenty su H a n je celé ¢islo od 0 do &,
je podrobena anidnovej alebo kationovej polymerizacii v hmote alebo vo vhodnom rozpustadle za poskytnu-
tia homopolyméru.

5. Sposob podla naroku 4, vyznaéujuci sa tym, Ze polymerizicia je kationova polymeriza-
cia iniciovana trifluérmetansulfénovou kyselinou.

6. Sposob podl'a narokud,vyznadujhici sa tym,Ze polymerizacia je anidnova polymerizacia
iniciovand bazou obsahujicou litium.

7. Spdsob podla naroku 6, vyznaéujaci sa tym, Ze bazou obsahujicou litium je dilitiumdi-
fenylsilanolat alebo dilitiumtetrametyldisiloxanolat.

8. Homopolymér pripraveny podl'a ktoréhokol'vek z narokov 4 aZ 7.

9. Spdsob pripravy blokového kopolyméru alebo nepravidelného kopolyméru, vyznaéujici sa
t ¥ m, Ze zlueniny vieobecného vzorca (Ia) a cyklotrisiloxanu vSeobecného vzorca (II)

Rl

I—-(R_‘- \Si-O)y-—-‘ (I,

kde y je 3, 4 alebo 5 a vietky alebo niektoré R! substituenty su alkyl s 1 a2 4 atémmi uhlika, vinyl alebo fe-
nyl, alebo kde jeden R' je Ry, ako je definované a zostavajtice R' substituenty si alkyl s 1 a7 4 C-atémami,
vinyl alebo fenyl, si podrobené aniénovej alebo katiénovej polymerizacii za poskytnutia blokového alebo
nepravidelného kopolyméru.

10. Spbsob podl'a néroku 9, vyznaéujhuci sa tym, Ze anibnova polymerizicia je iniciovand
bézou obsahujiicou litium.

11. Spbsob podl'a naroku 10, vyznadujiici sa tym, Ze biza obsahujica litium je dilitiumdi-
fenylsilanolat alebo dilitiumtetrametyldisiloxanolat.

12. Blokovy kopolymér alebo nepravidelny kopolymér pripraveny podla ktoréhokol'vek z narokov 9 az
11.
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