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(54) Title: METHOD FOR PREPARING POLYORGANOSILOXANES BY POLYMERISATION CATALYSED BY A
CATALYTIC SYSTEM BASED OF TRIFLIC ACID OR TRIFLIC ACID DERIVATIVES

(54) Titre: PROCEDE DE PREPARATION DE POLYORGANOSILOXANES PAR POLYMERISATION CATALYSEE PAR UN
SYSTEME CATALYTIQUE A BASE D’ ACIDE TRIFLIQUE OU DE DERIVES DE L’ ACIDE TRIFLIQUE

(57) Abstract: The invention concerns a method for preparing polyorganosiloxanes (POS) by (a) condensation polymerisation of
monosilanes and/or acyclic siloxanes bearing reactive Si-OR units with R = H, or alkyl, or by (b) redistribution/ condensation poly-
merisation of siloxane compounds based on cyclosiloxanes and/or acyclic siloxanes capable of bearing reactive Si-OR units such as
defined above, Si-H or Si-alkenyl units, in the presence of an acid catalyst. Said method is characterised in that it consists in using
at least a catalyst of the following formula (I) (C;yFym.1S02),A wherein: m is an integer not less than 1; n is an integer equal to 1 or
2 and A represents OH, NH, or NH with: (i)n =1 and A =OH or (ii) n = 1 and A = NH; or (iii) n = 2 and A = NH; provided that,
when said catalyst corresponds to formula (I) (i), it is brought in the presence of an inert support in mass amount QM, expressed in
weight % relative to the total mass (a) of monosilanes and/or acyclic siloxanes or (b) of the initial siloxane compounds, which is not
more than 1.5. The invention also concerns a catalyst for use in the preparation of POS by said process (a) or (b) consisting of at
least a compound selected among the compound of formula I(ii), the compound of formula I(iii) and mixtures thereof.

(57) Abrégé: La présente invention concerne un procédé de préparation de polyorganosiloxanes (POS) par (a) polycondensation de
monosilanes et/ou de siloxanes acycliques porteurs de motifs réactifs Si-OR avec R = H ou alkyle, ou par (b) redistribution/poly-
condensation de composés siloxanes a base de cyclosiloxanes et/ou de siloxanes acycliques qui peuvent porter des motifs réactifs
Si-OR tels que définis supra, Si-H ou Si-alcényle, en présence d’un catalyseur acide,ledit procédé étant caractérisé en ce que ’on
met en uvre au moins un catalyseur de formule suivante (I): (CpyFomr1SO2)2A dans laquelle: m est un entier supérieur ou égal a 1; n
est un entier égal a 1 ou 2 et A représente OH, NH, ou NH avec: (i) n=1et A=OHou(ii)n=1etA=NH,ou (iii)n=2et A=
NH; avec la condition selon Iaquelle, quand ce catalyseur correspond 2 la formule I (i), il est mis en présence d’un support inerte en
quantité massique QM, exprimée en % en poids par rapport 2 la masse totale (a) des monosilanes et/ou siloxanes acycliques ou (b)
des composés siloxanes de départ, qui est égale ou inférieure 4 1,5. La présente invention concerne encore un catalyseur utile pour
1a préparation de POS par la voie (a) ou (b) précitée consistant dans au moins un composé choisi parmi le composé de formule I(ii),
le composé de formule I(iii) et leurs mélanges.
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PROCEDE DE PREPARATION DE POLYORGANOSILOXANES PAR
POLYMERISATION CATALYSEE PAR UN SYSTEME CATALYTIQUE A BASE
D'ACIDE TRIFLIQUE OU DE DERIVES DE L'ACIDE TRIF LIQUE

Le domaine de l'invention est celui de I'élaboration de silicones ou
polyorganosiloxanes, ci-apres désignés par POS. L'élaboration de silicones peut se faire
notamment via la polymérisation par ouverture de cycles d'oligosiloxanes cycliques
(polymérisation par redistribution) ou bien encore par polycondensation de motifs silanols
SiOH portés par des silanes, des oligoorganosiloxanes ou des polyorganosiloxanes. Les
motifs SiOH impliqués dans la polycondensation peuvent étre issus de I'hydrolyse de
motifs alcoxy SiOR avec R = alkyle.

Les réactions de polymeérisation par polycondensation auxquelles on s'intéresse dans
le cadre de l'invention sont plus spécialement celles dont la catalyse est assurée par des
systémes catalytiques acides. Ainsi, selon un autre de ses aspects, l'invention vise
également des systémes catalytiques acides comprenant des dérivés de l'acide triflique.

On connait déja depuis longtemps de nombreux procédés de fabrication d'huiles ou
de gommes polydiorganosiloxanes, par catalyse acide ou basique, hétérogéne ou
homogene, a partir d'oligomeéres cycliques ou acycliques dénommés oligoorganosiloxanes
(OOS). (voir l'ouvrage de WALTER NOLL, Chemistry and Technology of silicons :
Editions 1968 en langue anglaise ACADEMIC PRESS, pages 209 a 218).

Ces procédés conduisent a des huiles ou a des gommes qui sont, en particulier, les
constituants de base de compositions polydiorganosiloxanes mono -ou bicomposantes.
durcissant en élastomeres en présence d'un trop large catalyseur, & chaud ou a température
ambiante.

Les produits de départ de ces polymérisations peuvent comprendre : des silanols
R2Si(OH)2 ou des OOS a extrémités silanol issus de I'hydrolyse des chiorosilanes
(R2SiCI2) ; des silanes hydroxylés ou des OOS hydroxylés issus de I'hydrolyse de silanes
alcoxylés ou d'OOS alcoxylés ; des polyorganosiloxanes a extrémités silanol : ou bien
encore des cyclosiloxanes qui subissent une ouverture de cycle, puis une redistribution et
une polymérisation.

S'agissant des monomeres cycliques, la polymérisation anionique (catalyse basique)
a €té largement utilisée pour la préparation de POS. Méme si cette polymérisation
anionique produit parfois de bons rendements, la polymérisation cationique de
cyclosiloxanes s'est avérée plus avantageuse et s'est imposée. La catalyse acide permet
ainsi d'avoir des réactions & température ambiante. De plus, la polymérisation cationique
peut étre réalisée sur des monoméres cyclosiloxanes porteurs de groupements
fonctionnels, par exemple SiH ou SiCH2Cl, qui ne sont pas compatibles avec les

conditions des procédés anioniques.
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En tout état de cause, la polymérisation par ouverture de cycles de cyclosiloxanes a
l'aide de systémes catalytiques acides est trés courante dans les laboratoires et dans
Iindustrie. Il n'en demeure pas moins que les mécanismes qui régissent ce type de
polymeérisation restent complexes et ne sont pas toujours totalement maitrisés.

La littérature comporte de nombreuses études dans lesquelles les produits de départ
ou monomeres de polymérisation sont I'hexaméthylcyclotrisiloxane (D3) ou
l'octaméthylcyclotétrasiloxane (D4). Ces polymérisations sont initiées par des acides
protoniques forts tels que H2SO4, HCIO4 ou. par des acides de LEWIS. Parmi ces
derniers, l'acide trifluorométhane sulfonique (ou acide triflique, représenté par
I'abréviation TFOH) a été largement étudié.

Clest ainsi que le brevet américain US-A-2 961 245 décrit la polymérisation en
masse par ouverture de cycles de cyclotrisiloxane a radicaux hydrocarbonés fluorés, en
présence d'acide perfluoroalcanesulfonique (par exemple TFOH ou ses dérivés), et
d'organosiloxanes  linéaires  a  extrémités  triorganosilyle  (essentiellement
I'hexaméthyldisiloxane M2) utilisés comme agent bloqueur de chaine. On obtient ainsi,
aprés dévolatilisation, une huile silicone fluorée dont la viscosité est essentiellement réglée
par le rapport de M2/D3. Le catalyseur est éventuellement éliminé par distillation ou
lavage.

Dans le procédé de préparation de polydiorganosiloxanes & extrémités silanol selon
le brevet EP-B1-0292407, on polycondense en masse un oligomeére
polydiméthylsiloxane a extrémités silanol, de viscosité 100 mPa.s & 25° C, sous pression
réduite, 2 110° C et en présence de TFOH. L'eau formée est éliminée et on arréte la
polycondensation par addition d'un polysilazane tel que I'hexaméthylcyclotrisilazane. Ce
produit permet de neutraliser I'effet du catalyseur TFOH.

Le brevet britannique GB-A- 1 325 654 enseigne la polymérisation, en présence d'un
acide perfluoroalcanesulfonique (par exemple TFOH) et de silice, de polysiloxanes
cycliques D3 et D4, éventuellement en mélange avec des diorganopolysiloxanes linéaires
bloqueurs de chaine de type M2. En fin de réaction, le catalyseur peut étre neutralisé par
I'hexaméthyldisilazane.

Le brevet européen EP-B1-0 133 975 décrit la polycondensation en milieu solvant
de POS linéaires et ramifiés 4 fonctions silanol, avec un systéme catalytique comprenant
des dérivés de l'acide triflique.

Plus récemment, des systémes catalytiques 4 base de dérivés de l'acide triflique ou
de ses homologues ont ét¢ mis en oeuvre dans la polymérisation de monoméres
cyclosiloxanes. Les dérivés d'acide triflique considérés sont plus spécialement ceux
contenant des substituants fluor. A titre d'exemple d'acide perfluoroalcanesulfonique ou
dérivé connu on peut citer : CpF2pn+] SO3H , le triméthylsilylester de I'acide triflique
(CF3503SiMe3 : TMST), ou le benzyldiméthylsilylester de l'acide triflique (BDMST),
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associ¢ avec un piége a proton sélectif (par exemple triéthylamine, tri-N-butylamine,
pyridine) ou bien encore un sel d'amonium quaternaire de l'acide triflique tel que
Bu4N+CF3SO3'. Les documents JP-A- 03/292 329, JP-A- 01/000 125, JP-A- 62/050 531
et US-A- 4 929 691 concernent des éatalyseurs de type CnF2n+1 SO3H.

Le brevet US-A- 5696 219 concemne un procédé de préparation de polysiloxanes a
partir de cyclosiloxanes, fonctionnalisés par des groupes fluoroalkyle, selon une
polymérisation par ouverture de cycle en l'absence de systeme catalytique acide. En
l'occurrence, le systeme catalytique comprend des silylesters d'acide triflique et, en
particulier, le triméthylsilylester d'acide triflique CF3S03SiMe3 associé¢ a une base de
LEWIS, agissant en tant que piége a proton, la 2,6-ditertiobutylpyridine. Sans cette base
aminée, la polymérisation ne se réalise pas. Cette base aminée peut étre remplacée par un
sel d'acide triflique tel que le tétrabutylammoniumtriflate.

La demande européenne EP-A-0854 162 et la demande japonaise
JP-A-04/268 333 concernent également l'utilisation de triméthylsilylester de l'acide
triflique ou TMST dans la polymérisation de cyclosiloxanes.

KAZMIERSKI et al. décrivent, dans Am. Chem. Soc. , Div. Poly. Chem., (1998)
439, l'utilisation du silylester TMST associé a TFOH pour la polymérisation de 1,1 -
diphényl 3,3,5,5-tétraméthyicyclotrisiloxane.

En réalité, comme J'enseigne l'article de G. TOSKAS et al. dans Macromol. Chem.
Phys. , 196 (1995) 2715, le réle du TMST ou de l'anhydride triflique dans les réactions de
polymérisation de cyclosiloxanes n'est pas celui d'un catalyseur mais plutdt celui d'un
inhibiteur de réaction parasite de cyclisation et de liaison entre chaines polyméres.

La publication de A.TREHAN et al. dans TETRAHEDRON LETTERS, Vol. 34.
No 45, pages 7335-7338, 1993, décrit un nouveau catalyseur pour les réactions entre des
acétals et des nucléophiles silylés. Ce nouveau catalyseur est le
triméthylsilylbis(fluorosulfonyl)imide.

Dans un tel état de la technique, I'un des objectifs essentiels de la présente invention
est d'améliorer significativement la catalyse, homogéne ou hétérogeéne, des réactions de
polymérisations industrielles par polycondensation de silanes ou de polysiloxanes a motifs
SiOH, ainsi que par polymérisation par ouvertures de cycles de cyclosiloxanes par
exemple de type D3 ou D4.

L'amélioration visée est une amélioration en terme de maitrise, de fiabilité et de
productivité des procédés industriels de production de POS linéaires.

Un autre objectif visé au travers de l'amélioration du systéme catalytique, est de
parfaire la qualité¢ des produits POS obtenus, d'optimiser la sécurité et de minimiser les
impacts éco-toxiques des procédés industriels.

Un autre objectif essentiel de l'invention est de fournir le systéme catalytique

permettant de donner au procédé sus-visé les spécifications énoncées ci-dessus.
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S'étant fixé tous ces objectifs parmi d'autres, la demanderesse a eu le mérite d'isoler
dans la famille des catalyseurs acides comprenant l'acide triflique et ses dérivés, un
nouveau catalyseur tout a fait innovant et performant.

D'ou il s'ensuit que la présente invention concerne tout d'abord un procédé de
préparation de polyorganosiloxanes (POS) par (a) polycondensation de monosilanes et/ou
de siloxanes acycliques porteurs de motifs réactifs Si-OR avec R = H ou alkyle, ou par (b)
redistribution/polycondensation de composés siloxanes a base de cyclosiloxanes et/ou de
siloxanes acycliques qui peuvent porter des motifs réactifs Si-OR tels que définis supra,
Si-H ou Si-alcényle, en présence d'un catalyseur acide,
ledit procédé étant caractérisé en ce que I'on met en oeuvre au moins un catalyseur de
formule suivante (I) :

@ (CmF2m+1 SO2)n A
dans laquelle :

A m est un entier supérieur ou égal a 1, de préférence 1 <m < 100,
plus préférentiellement encore 1 < m < 10, et tout spécialement
m=1;

A nestunentier égal a 1 ou 2 et A représente OH, NH2 ou NH avec:

(i)n=1let A=0OHou
(ii)n=1et A=NH2 ou
(i) n=2etA=NH;

A avec la condition selon laquelle, quand ce catalyseur correspond a la
formule I (i), il est supporté sur un matériau inerte, de préférence du
noir de carbone, en quantité massique QM exprimée en % en poids
par rapport 4 la masse totale (a) des monosilanes et/ou siloxanes
acycliques ou (b) des composés siloxanes de départ :

* QM < 1,5,
* de préférence QM <1,
* de maniere plus préférentielle 0,01 <QM < 1.

Ce groupe particulier de catalyseurs de formule (I) permet d'obtenir avec une
cinétique €élevée des polydiorganosiloxanes et notamment des polydiméthylsiloxanes
ayant des degrés de polymérisation voulus.

Les polymérisations menées avec les dérivés d'acide triflique de formule (I) sont, a
égales concentrations et dans les mémes conditions qu'une catalyse classique a l'acide
triflique, nettement plus rapides tout en conduisant & des POS de viscosité (masse
moléculaire) plus élevée et ayant un taux de volatils résiduels au moins égal.

Conformément a l'invention, les produits de départ ("monoméres") sont choisis
avantageusement dans le groupe comprenant :

v lessilanols de formule (IT) : R'R’Si(OH),,
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v les oligo- ou polyorganosiloxanes lin€aires hydroxylés (OPOS-1) de
formule (III) : HO(R’R*SiO)xH,

v les cycloorganosiloxanes (COS) de formule (IV) :

(R’R°SiO)y,

v les oligo- ou polyorganosiloxanes lin€aires non hydroxylés (OPOS-2) de
formule (V) :

E'E’E’SiO-(R'R*Si0)z-SiE*E’ES,

v et leurs mélanges,

aves les modalités complémentaires suivantes :

o lesradicaux R'aR*, R” et R® et E' a E° dans les formules (II), (III), (V)
ci-dessus sont identiques ou différents entre eux et sont choisis parmi les
radicaux suivants : I'hydrogene, les alkyles en C,-C,, (de préférence en
C,-C,y), les alcényles en C;-C3g (de préférence en C,-Cyy), et les aryles
¢ventuellement substitués - avantageusement par des halogénes - ; les
radicaux méthyle, éthyle, propyle, phényle, vinyle, allyle et trifluoro-
3.3,3-propyle étant particuliérement préférés,

. les radicaux R® et R® dans la formule (IV) ci-dessus sont identiques ou
différents entre eux et ont la méme signification que celle indiquée dans
le cadre des radicaux R' a R*, R”, R® et E' a E°, ou représentent encore
un groupe OR’ ot R? est un atome d'hydrogéne ou un alkyle en C;-Cs
(les radicaux méthyle, éthyle, propyle étant préférés),

) les différents symboles x, y et z qui apparaissent dans les formules (III),
(IV) et (V) sont des nombres entiers ou fractionnaires qui varient dans
les intervalles suivants :

* OPOS-1 (IIT) : x = de 2 a 1000, de préférence de 2 a 500, et mieux
de 2 2 100,

» COS(IV):y=de34ali2,depréférencede 3 a8 et mieuxde3 a s,

* OPOS-2 (V) :z=de 2 a 1000, de préférence de 2 4 500 et mieux de
22a100.

Les silanols de formule (II) sont par exemple des produits d'hydrolyse de
chlorosilanes issus de la synthése directe. Ces silanols de formule (II) tout comme les
OPOS-1 de formule (III) peuvent également provenir de l'hydrolyse de précurseurs
alcoxylés porteurs de motifs SiOR avec R = alkyle.

Les cycloorganosiloxanes COS de formule (IV) sont par exemple des produits de
type D3 ou D4 qui réagissent selon un mécanisme d'ouverture de cycle (redistribution) et
de polycondensation.
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Suivant une caractéristique préférée de l'invention, on sélectionne comme produits
de départ un mélange :
v de plusieuis COS (IV) entre eux, ou
v d'au moins un COS (IV) avec au moins un OPOS-1 (III) et/ou avec au
moins un OPOS-2 (V),
mélange dans lequel les composés siloxanes utilisés possédent des formules ou les
symboles R 4 R® et E' a E® sont choisis dans le groupe formé par un atome d'hydrogene,
un radical méthyle ou un radical vinyle.

Suivant une caractéristique plus préférée, les mélanges suivants :

* d'octaméthyltétracyclosiloxane (D4) et d'hexaméthyldisiloxane (M2),

* dhydrogénométhyltétracyclosiloxane (D'4) et de dihydrogénotétra-
méthyldisiloxane (M2")

» deD4etdeD4 .

* de vinylméthyltétracyclosiloxane (D4V1) et de divinyltétraméthyl-
disiloxane (MZVI)

* de polydiméthylsiloxane o, w-dihydroxylé et de D4, un tel mélange
étant contenu dans des hydrolysats (Silox) de chiorosilanes.

= de Silox et de M2

» de D4 etde M2

* de D4, de M2 et de polyméthylhydrogénosiloxane a extrémités
triméthylsilyle

sont tout spécialement sélectionnés.

Les Silox sont des mélanges d'oligo- ou polyorganosiloxane o, w-dihydroxylé et de
cyclosiloxanes. Ces mélanges sont issus de la synthése directe des organochlorosilanes
(synthése de ROCHOW) et de I'hydrolyse des chlorosilanes obtenus.

Le fait de s'intéresser aux dérivés de l'acide triflique pour les utiliser comme
catalyseur industriel de polymérisation de silicones, peut étre assimilé a une démarche
inventive a l'encontre d'un préjugé défavorable pesant sur l'acide triflique notamment en
raison de la difficulté connue pour neutraliser cet acide (sel de TFOH trés instable) et a
son caractére corrosif.

Suivant un premier mode de mise en oeuvre correspondant a une catalyse
hétérogene avec un catalyseur (I) répondant 2 la formule I(i) : C;yF2m+1SO3H, on met en
oeuvre un catalyseur (I) qui est supporté sur un matériau inerte, de préférence le noir de
carbone. On stoppe ensuite éventuellement la polymérisation par ajout d'un neutralisant de
I'acide I(i) et on élimine ensuite du milieu réactionnel le support comprenant le catalyseur
I(i). La préparation du catalyseur supporté sur un matériau inerte est réalisée généralement
par simple addition du catalyseur (I) sur le support choisi, cette opération pouvant &tre
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conduite au préalable ou bien au moment de la préparation du milieu réactionnel de
polymeérisation.

Les polymérisations menées avec cet acide triflique I(i) supporté, de préférence sur
du noir de carbone sont intéressantes en ce qu'elles conduisent a un milieu plus facile a
neutraliser en fin de polyménsation. En effet, par rapport 4 une catalyse en phase
homogene, l'acidité résiduelle est nettement inférieure et on peut obtenir ainsi des huiles
de silicone présentant une meilleure stabilité a la température et au stockage.

Par ailleurs, ce systéme permet, toutes conditions égales, par ailleurs, des cinétiques
de polymérisation nettement plus rapides que celles observées pour des catalyses
hétérogenes sur terre acide, tout en conduisant a des produits aux caractéristiques proches
sur le plan de la viscosité et du taux de volatils.

De plus. la polymérisation selon ce premier mode de mise en oeuvre est possible a
des températures allant de la température ambiante (23°C) a 150°C ou méme davantage.

Suivant un deuxiéme mode de mise en oeuvre correspondant i une catalyse
hétérogene. on met en oeuvre un catalyseur (I) ou un mélange de catalyseurs (I) répondant
a la (aux) formule(s) I(ii) (CmF2m+1SO2)NH2 et/ou I(iii) : (CpF2m+1SO02)2NH et
supporté(s) sur un matériau inerte, de préférence le noir de carbone. On stoppe ensuite
¢ventuellement la polymérisation par ajout d'un neutralisant du (des) catalyseur(s) I(ii)
et/ou I(iii) supporté(s), et on €limine enfin du milieu réactionnel le support comprenant
le(s) catalyseur(s) I(ii) et/ou I(iii).

Selon un troisieme mode de mise en oeuvre correspondant & une catalyse en phase
homogene. on met en oeuvre un catalyseur (I) ou un mélange de catalyseurs (I) répondant
a la (aux) formule(s) I(i1) et/ou I(iii) sous forme liquide que I'on meélange au milieu
réactionnel comprenant les produits de départ et l'on stoppe la polymérisation par ajout
d'un neutralisant du (des) catalyseur(s) (I) et éventuellement on filtre le milieu réactionnel
pour éliminer les résidus solides.

Cette catalyse homogeéne avec du trifluorométhanesuifonimide (TFSI) permet une
polymérisation rapide, notamment au regard d'une catalyse hétérogéne sur terre acide,
toutes conditions €tant égales par ailleurs et pour des produits finals aux caractéristiques
proches.

En outre cette polymérisation catalysée au TFSI est possible a des températures
allant de la température ambiante (23°C) a 150°C ou méme davantage.

Il ressort ainsi que le catalyseur selon l'invention est du type soit hétérogéne quand il
s'agit de TFOH, soit hétérogéne ou homogene quand il s'agit de TFSI.

Selon une modalité préférée de l'invention, on ajuste la concentration en catalyseur

(CC) aux valeurs suivantes (concentration molaire en %o par rapport a la totalité des
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produits siliciés de départ) :
- intervalle large de variation de CC : 0,1 < CC <10,
- de préférence : 1<CCx<s,
- et plus préféréntiellement encore: 3<CC<S5.

Il est hautement préférable, pour que la polymérisation se déroule correctement, que
l'atmosphére réactionnelle soit exempte d’humidité. Ainsi, on travaille avantageusement
sous atmosphere de gaz neutre par exemple l'argon ou I'azote.

La pression réactionnelle est avantageusement normale et la température peut aller
de la température ambiante (23°C) a une température de 150°C ou davantage.

L'arrét de la polymérisation est obtenu par une désactivation du catalyseur. Dés lors
qu'il s'agit d'un catalyseur acide, la désactivation peut s'opérer a l'aide d'un neutralisant
basique. Comme composé de ce type, on citera par exemple : le carbonate de sodium
(Na,COs) et le bicarbonate de sodium (NaHCO3).

La neutralisation est d'autant plus nécessaire lorsqu'il s'agit d'une catalyse homogeéne
puisque dans un tel cas de figure, contrairement & la catalyse hétérogéne, on n'élimine pas
le catalyseur en fin de réaction.

Avantageusement, la chaine fluorée CpFom+1 peut étre allongée de maniére a
augmenter l'acidité du catalyseur et subséquemment son efficacité.

Dans ce qui précede, il a été expliqué que le catalyseur selon I'invention, lorsqu'il
s'agit d'une catalyse hétérogéne, est supporté sur un matériau inerte, de préférence le noir
de carbone. On ne sortirait pas du cadre de la présente invention, en réalisant, pour obtenir
ce catalyseur supporté, un greffage des fonctions catalytiques des composés (I) de type
TFOH ou TFSI sur des supports, par exemple du type résines polyméres, argile. silice ou
tout autre support solide stable et inerte dans les conditions de la présente invention.

Suivant un autre de ces aspects, la présente invention concerne un catalyseur utile
pour la préparation de polyorganosiloxanes (POS) par (a) polycondensation de
(mono)silanes et/ou de siloxanes acycliques porteurs de motifs réactifs Si-OR avec R = H
ou alkyle, ou par (b) redistribution / polycondensation de composés siloxanes a base de
cyclosiloxanes et/ou de siloxanes acycliques qui peuvent porter des motifs réactifs Si-OR
tels que définis supra, Si-H ou Si-alcényle, en présence d'un catalyseur acide, ledit
catalyseur étant caractérisé en ce qu'il comprend au moins un composé choisi parmi les
composés de formules suivantes :

1)) - (CmF2m+1 SO2)NH2
I(ii1) & (CmF2m+1 SO2)2NH
et leurs mélanges.

Le catalyseur TFSI selon l'invention I(ii) et I(iii) est nettement plus performant qu'un
catalyseur classique du type H2SO4 ou TFOH en terme de cinétique réactionnelle. En
outre, par rapport au TFOH, il permet d'obtenir des POS de viscosité (masse moléculaire)
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plus élevée avec un taux de volatils résiduels plus faible, dans les mémes conditions
qualitatives et quantitatives. Par ailleurs, le TFSI est stable et facile 4 manipuler.

Les exemples qui suivent permettront de mieux appréhender le procédé et le
catalyseur selon l'invention en faisant ressortir tous leurs avantages et les variantes
possibles de mise en oeuvre. '

Les produits de départ choisis a titre non limitatif dans ces exemples sont
l'octaméthylcyclosiloxane (D4) et un bloqueur de chaine constitué par
I'hexaméthyldisiloxane (M2).

EXEMPLES

Exemples 1 4 4 : polymérisation de D4 et M2 pour synthétiser une huile o.o-
bis(triméthylsilyl)polydiméthylsiloxane (PDMS) en présence d'un systéme catalytique
témoin constitu¢ par du TFOH ou d'un systeme catalytique selon l'invention a base de
TFSI I(iii)

A - mode opératoire :

Le D4 et le M2 (pureté molaire > 99,9 % par chromatographie en phase gazeuse)
sont préalablement séchés 24 h sur sulfate de magnésium. IIs sont ensuite enfermés sous
vide d'argon, dégazés plusieurs fois, puis séchés sur tamis moléculaire 4 A. Les catalyseurs
TFOH (Produit RHODIA de pureté molaire > 99 %) et TFSI (CF3S0,),NH (produit
SIGMA a 97 % de pureté molaire) sont conservés sous argon dans des récipients étanches
et au réfrigérateur. ls sont ensuite introduits sous atmosphére d'argon dans une boite a
gants puis utilisés directement.

Un ballon tricol de 250 ml. au préalable placé sous vide, puis mis sous argon, équipé
d'une agitation magnétique, d'un systtme de chauffage et d'un septum pour les
prélévements de masse réactionnelle et I'injection du catalyseur et d'un systéme permettant
la circulation d'argon est introduit dans une boite 4 gants et sous atmosphére d'argon.

On introduit dans le ballon 100 g de D4 et 1,35 g de M2 4 25°C. On débute (t = 0 h)
la polymérisation par addition du catalyseur au monomére et au bloqueur a l'aide d'une
seringue 4 25° C en concentration de 4 %o par rapport 4 D4 + M2 (molaire). Le mélange
réactionnel est agité en continu. La polymérisation est alors soit menée a 25°C soit la
température est progressivement élevée jusqu'a 100°C (montée en 10 min) pendant une
durée de 5 h. La polymérisation est suivie au cours du temps par mesure de la viscosité de
I'huile correspondante non dévolatilisée sur des prélévements successifs d'échantillons (10
ml) (2 0,5, 3 et 5 h de réaction).
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L'arrét de la réaction de polymérisation est réalisé griace a l'addition d'un excés de
bicarbonate de sodium (0,126 g - 1,5 mmole). Le mélange est alors directement filtré sur
une terre neutre (clarcel) 'ou, pour les échantillons pour analyse, également apres
neutralisation (neutralisant : 0,0126 g - 0,15 mmole), sur un filtre Millipore 0,45 um pour
éliminer les résidus solides. On obtient une huile transparente et limpide dont on mesure
aussitot la viscosité et le taux de volatils sous étuve Chopin (1 g d'huile a 150°C / 2 h). Un

taux d'acidité est également mesuré et il est inférieur a 2 mg / kg équivalent HCI.

B - conditions expérimentales et résultats :
Le type et la masse du catalyseur, la température de polymérisation (25 ou 100°C) et
les résultats obtenus en terme de viscosité des huiles synthétisées avant dévolatilisation et
en terme de pourcentage massique des volatils figurent dans le Tableau 1 ci-dessous.
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polymérisation du mélange de D4 et M2 et synthése de l'huile o,o-

bis(triméthylsilyl)polydiméthylsiloxane catalysées par TFOH (témoins) et TFSI =1 (iii).

Exemples 1 2 3 4
Catalyseur TFOH TFOH |TFSI TFSI
M cata. (g) " 0203 0203 0380 0380
Tpolymérisation (°C) 125 100 25 100
v251/2 h%) 211 222 258 291
V251h %) 268 255 295 298
V2532 290 265 298 306
V255,%) 300 285 304 308
GpC >
Mn 13360 11740 11570 11460
Mw 24310 23360  |22810 22790
Ip 1,82 2 2 2
Rendement ¥ (%)  |88.4 87,8 91,9 91.9
V25 (PDMS final) ¥ [449 441 467 458
GPC (PDMS final) ¥
Mn 12310 12900  |11275 12455
Mw 24835 24720 |24150 23935
Ip 2 1,9 2,15 1,9
DPn*™>)
par GPC 164 172 154 153 |
par RMN 2°si 144 165 165 165
par éthoxylation 149 149 138 135 |
—>~MD 11188 11188 (10374 10152

1) 10,0013 moles (4 %o molaire par rapport a D4 + M2)

2) Viscosité (en mPa.s) & 25 °C apres x heures (xh) de durée de réaction pour le PDMS
obtenu avant dévolatilisation

3) analyse du PDMS par chromatographie par exclusion stérique ou GPC ("Gel

Permeation Chromatography") avant dévolatilisation (sans élimination des composés

de bas

poids moléculaires)

4) analyse du PDMS apres dévolatilisation (c'est-a-dire aprés élimination des composés

de bas

poids moléculaire)

5) degré de polymérisation DPn théorique = 4 [D4]/[M2] = 162
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6) M (masse réelle du PDMS de structure :
Me,Si0-(Me,SiO)pp,-SiMe; et calculée a partir du DPn apres éthoxylation.
Mw et Mn sont données en équivalents standard polystyréne.

Exemples 5 & 8 : polymérisation de D4 et de M2 pour synthétiser de 'huile o,w-
bis(triméthylsilyl)polydiméthylsiloxane a I'aide d'un systéme catalytique homogeéne a base
d'acide triflique seul (témoin) ou a I'aide d'un systéme catalytique hétérogéne constitué par
de l'acide triflique TFOH supporté sur du noir de carbone (NC)

A - mode opératoire :

Le D4 et le M2 (pureté molaire > 99,9 % par chromatographie en phase gazeuse)
sont préalablement séchés 24 h sur sulfate de magnésium. Ils sont ensuite enfermés sous
vide d'argon, dégazés plusieurs fois, puis séchés sur tamis moléculaire 4 A. Le catalyseur
TFOH (Produit RHODIA de pureté molaire > 99 %) est conservé sous argon dans des
récipients étanches et au réfrigérateur. Le noir de carbone est un produit de CECA (Type
48). Ils sont ensuite introduits sous atmosphere d'argon dans une boite & gants puis utilisés
directement.

Un ballon tricol de 250 ml, au préalable placé sous vide, puis mis sous argon, équipé
d'une agitation magnétique, d'un systtme de chauffage et d'une entrée pour les
prélevements de masse réactionnelle et l'introduction du catalyseur et d'un systéme
permettant la circulation d'argon est introduit dans une boite a gants et sous atmosphére
d'argon.

On introduit dans le ballon 100 g de D4 et 1,35 g de M2 4 25° C. Dans le cas du
systeme catalytique TFOH / NC, on introduit également le noir de carbone (0,26 g). On
débute (t = 0 h) la polymérisation par addition du catalyseur au monomeére et au bloqueur
a l'aide d'une seringue a 25° C en concentration de 4 %o par rapport a D4 + M2 (molaire).
Le mélange réactionnel est agité en continu. La polymérisation est alors soit menée a
25° C soit la température est progressivement élevée jusqu'a 100°C (montée en 10 min)
pendant une durée de 5 h. La polymérisation est suivie au cours du temps par mesure de la
viscosité de l'huile correspondante non dévolatilisée sur des prélévements successifs
d'échantillons (10 ml) (2 0,5,3 et 5 h de réaction).

L'arrét de la réaction de polymérisation est réalisé grace a l'addition d'un excés de
bicarbonate de sodium (0,126 g - 1,5 mmole). Le mélange est alors directement filtré sur
une terre neutre (clarcel) ou, pour les échantillons pour analyse, également aprés
neutralisation (neutralisant : 0,0126 g - 0,15 mmole), sur un filtre Millipore 0,45 pm pour
éliminer les résidus solides. On obtient une huile transparente et limpide dont on mesure
aussitot la viscosité et le taux de volatils sous étuve Chopin (1 g d'huile a 150° C/ 2h).
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B - conditions expérimentales et résultats .
Le Tableau 2 ci-aprés donne le type et la masse du catalyseur, la température
de polymérisation 25 ou 100° C, ainsi que les résultats en terme de viscosité des huiles
obtenues avant dévolatilisation et en terme de pourcentage massique des volatils.

Tableau 2 : Polymérisation de D4 et M2 et synthése de Ihuile
a,m-bis(triméthylsilyl)polydiméthylsiloxane catalysées par TFOH seul (témoin) ou

supporté sur du noir de carbone (NC)

Exemple 5 | Exemple 6 Exemple 7 Exemple 8
Catalyseur TFOH seul | TFOH seul TFOH/NC TFOH/NC
M cata. (g) 0.203 0,203 0.203 0,203
Tpolymérisation 25 100 25 100
)
V251/2h (mPa.s)* 290 255 253 284
V253h (mPa.s)* 290 265 299 293
V255h (mPa.s)* 300 285 303 295
Acidité ** 220 250 3 3
Volatilsa 5 h 11,40 11,40 10,93 10,88
(% masse)

10  * Viscosité mesurée a 25° C apres x heures (x h) de polymérisation sur une huile non
dévolatilisée.
** Acidité exprimée en mg / kg d'équivalents d'HCI. Elle est mesurée aprés addition du

neutralisant.

15  Exemples comparatifs 9 a 12 : polymérisation de D4 et M2 pour synthétiser de 1'huile
a.,m-bis(triméthylsilyl)polydiméthylsiloxane a l'aide d'un systéme catalytique hétérogéne

constitué par une terre acide (tonsil)

A - mode opératoire :

20 Le mode opératoire utilisé pour une catalyse au Tonsil (produit TONSIL®

OPTIMUM 210 FF de Siid-Chemie) est globalement identique a celui des exemples
précédents (Appareillage, charges, température, polymérisation, prélévements
d'échantillons, filtration, analyses). Les seules différences concernent :

- l'introduction du catalyseur sans usage de seringue.
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- la neutralisation qui est inutile : la filtration finale est suffisante pour éliminer le
catalyseur sans traces résiduelles d'acidit¢ dans le milieu (taux d'acidité
< 3 mg/kg d'équivalent d'HCI).

5 B - conditions expérimentales et résultats :
Le Tableau 3 ci-aprés donne le type et la masse du catalyseur, la température de
polymérisation (25° ou 100° C), et les résultats en terme de viscosité des huiles obtenues

avant dévolatilisation et en terme de pourcentage massique des volatils.

10 Tableau 3 Polymérisation de D4 et M2 et synthése de [huile
o.0-bis(triméthylsilyl)polydiméthylsiloxane catalysées par le Tonsil
Exemple 13 | Exemple 14 | Exemple 15 | Exemple 16
M cata. (g) 0,25 0,25 1 1
Tpolymérisation 25 100 25 100
¢C)
V251/2h (mPa.s)* 2,3 6,5 2,3 46
V253h (mPa.s)* 23 242 2,4 239
V2551 (mPa.s)* 2,3 254 2,5 247
Acidité ** 2 3 2 2
Volatilsa5h 99,15 12,10 97,50 12,10
(% masse)

* Viscosité mesurée & 25° C apres x heures (x h) de polymérisation sur une huile non
dévolatilisée.
16 ** Acidité exprimée en mg / kg d'équivalents d'HCI. Elle est mesurée aprés addition du

neutralisant.

Des polymérisations analogues a 25° C a 100°C, conduites avec 0,5 g de Tonsil,

20  confirment ces résultats.
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REVENDICATIONS
1 - Procédé de préparation de polyorganosiloxanes (POS) par (a) polycondensation
de monosilanes et/ou de siloxanes acycliques porteurs de motifs réactifs Si-OR avec R =
H ou alkyle, ou par. (b) redistribution/polycondensation de composés siloxanes a base de
cyclosiloxanes et éventuellement de siloxanes acycliques qui peuvent porter des motifs
réactifs Si-OR tels que définis supra, Si-H ou Si-alcényle, en présence d'un catalyseur
acide,
ledit procédé étant caractérisé en ce que l'on met en ceuvre au moins un catalyseur de
formule suivante (I) :
@ (CmF2m+1 SO2)n A
dans laquelle :
A m est un entier supérieur ou égal a 1 ;
A nestunentier égal a 1 ou 2 et A représente OH, NH2 ou NH avec:
(i)n=1etA=0OHou
(i) n=1et A=NH2 ou
(ii)n=2etA=NH;
A avec les conditions selon lesquelles : o quand ce catalyseur correspond a la
formule I (i), il est mis en présence d'un support inerte en quantité massique
QM, exprimée en % en poids par rapport a la masse totale (a) des monosilanes
et/ou siloxanes acycliques ou (b) des composés siloxanes de départ, qui est
égale ou inférieure a 1,5 ; et e quand ce catalyseur correspond a la formule I
(iit) : soit il est supporté sur un matériau inerte dans le cas de la préparation de
polyorganosiloxanes (POS) par (a) polycondensation de monosilanes et/ou de
siloxanes acycliques ou par (b) redistribution/polycondensation de composés
siloxanes a base de cyclosiloxanes et éventuellement de siloxanes acycliques,
soit il est utilisé sous forme liquide dans le cas de la préparation de
polyorganosiloxanes (POS) par (b) redistribution/polycondensation de
composés siloxanes a base de cyclosiloxanes et éventuellement de siloxanes

acycliques.

2 - Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que les produits de départ sont
choisis dans le groupe comprenant :
v lessilanols de formule (II) : RIRZSi(OH)z,
v les oligo- ou polyorganosiloxanes linéaires hydroxylés (OPOS-1) de
formule (III) : HOR’R*SiO)xH,
v les cycloorganosiloxanes (COS) de formule (IV) :
/ (R°R’SiO)y,
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v les oligo- ou polyorganosiloxanes linéaires non hydroxylés (OPOS-2) de
formule (V) :
E'E’E’SiO-(R'R%Si0),-SiE‘E’E®,
v et leurs mélanges,
aves les modalités complémentaires suivantes :

o les radicaux R'a R4 R7 et R8 et E' 4 E° dans les formules (I1), (I1I), (V)
ci-dessus sont identiques ou différents entre eux et sont choisis parmi les
radicaux suivants : I'hydrogéne, les alkyles en C,-C,, , les alcényles en
C,-Cj9 et les aryles éventuellement substitués,

o les radicaux R’ et R® dans la formule (IV) ci-dessus sont identiques ou
différents entre eux et ont la méme signification que celle indiquée dans
le cadre des radicaux R' aR*, R’, R¥ et E' a E%, ou représentent encore
un groupe OR’ ot R’ est un atome d'hydrogéne ou un alkyle en C;-Cs,

¢ les différents symboles x, y et z qui apparaissent dans les formules (III),
(IV) et (V) sont des nombres entiers ou fractionnaires qui varient dans
les intervalles suivants :

= OPOS-1 (III) : x =de 2 a 1000,
= COS(IV):y=de3al2,
= OPOS-2 (V) :z=de22a1000.

3 - Procédé selon la revendication 2. caractérisé en ce que l'on sélectionne comme

produits de départ un mélange :

v/ de plusieurs COS (IV) entre eux, ou

v/ d'au moins un COS (IV) avec au moins un OPOS-1 (III) et/ou avec au

moins un OPOS-2 (V),

mélange dans lequel les composés siloxanes utilisés possédent des formuies ou les
symboles R? & R® et E' a E® sont choisis dans le groupe formé par un atome d'hydrogéne,
un radical méthyle ou un radical vinyle.

4 - Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caractérisé par les
points suivants :
e le catalyseur (I), qui répond a la formule I(i) : C;F2m+1SO3H est supporté sur un
matériau inerte,
e on stoppe éventuellement la polymérisation par ajout d'un neutralisant de I'acide I(i)
supporté,
¢ on élimine ensuite du milieu réactionnel le support comprenant le catalyseur I(i).
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5 - Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 & 3, caractérisé par les

points suivants :

e le catalyseur (I) ou le mélange de catalyseur (I) répondant a la (aux) formule(s) (D)
(CmF2m +1SO2)NH; et/ou I(iii) CmFam +i SOz)zNH est supporté sur un matériau inerte,

e on stoppe éventuellement la polymeérisation par ajout d'un neutralisant du (des)
catalyseur(s) I(ii) et/ou I(iii) supporté(s),

¢ on élimine du milieu réactionnel le support comprenant le(s) catalyseur(s) I(ii) et/ou
I(iii).

6 - Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 & 3 caractérisé par les points
suivants :

e on met en oeuvre un catalyseur ou le mélange de catalyseurs (I) répondant a la (aux)
formule(s) I(ii) et/ou I(iii) sous forme liquide que I'on mélange au milieu réactionnel
comprenant les produits de départ,

e on stoppe la polymérisation par ajout d'un neutralisant du (des) catalyseur(s) (I) et
éventuellement on filtre le milieu réactionnel pour éliminer les résidus solides.

7 - Procédé selon l'une des revendications 1 a 6, caractérisé en ce que l'on ajuste la
concentration en catalyseur (CC) aux valeurs suivantes (concentration molaire en %o par
rapport a la totalité des produits siliciés de départ) : 0,1 < CC £ 10.

8 - Procédé selon I'une quelconque des revendications 4 4 7 caractérisé en ce que la
polymérisation est effectuée a une température allant de la température ambiante (23°C) a

une température de 150°C.

9 - Procédé selon I'une quelconque des revendications 4 4 6, caractérisé en ce qu'on
sélectionne a titre de neutralisant au moins un composé a base de carbonate de sodium

et/ou de bicarbonate de sodium.

10 - Catalyseur utile pour la préparation de polyorganosiloxanes (POS) par (a)
polycondensation de (mono)silanes et/ou de siloxanes acycliques porteurs de motifs
réactifs Si-OR avec R = H ou alkyle, ou par (b) redistribution / polycondensation de
composés siloxanes a base de cyclosiloxanes et éventuellement de siloxanes acycliques
qui peuvent porter des motifs réactifs Si-OR tels que définis supra, Si-H ou Si-alcényle, en
présence d'un catalyseur acide, ledit catalyseur étant caractérisé en ce qu'il comprend au
moins un composé choisi parmi les compos€s suivants :

¢ les composés de formule I(ii) = (CpyF2m+1 SO2)NH,,

e et leurs mélanges avec les composés de formule I(iii) = (CpyFom+1 SO2)2NH.
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