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Opisujt sa blokové kopolyméry veobecného vzorca (I), v T(AB)AT) o
ktorom A = (SiR'R"0),SiR'R", R' a R" su rovnaké alcbo
rdzne a predstavuji niZ$ie alkylové skupiny alebo fenylové «(CH2)yO(CHRCH20)(CHp)y- (@

skupiny, ktoré moézu byt substituované alebo nesubstituo-

vané, a B je polyalkylénoxid vieobecného vzorca (a) alebo

(b) a T je (c) alebo (d), v ktorom R je vodik, niZ§i alkyl ale-

bo fenyl, R! je vodik alebo niZsi alkyl, y je 2 - 6, m je

3-30,nje5-3000ax je 0 - 100. Dalej sa opisuje sposob

pripravy blokovych kopolymérov polymerizéciou s polyal-

kylénoxidom v pritomnosti katalyzatora, ktorym je uglach-
tily kov, ako je komplex platiny v alkohole, xyléne, divi-
nylsiloxane alebo cyklickom divinylsiloxéne.

-CH,CHR | COO(CRHCH;0);,COCR | HCHp-
CH,=CH(CHy)y.20(CHRCH0)(CHa)y-

CHy=CRCOO(CRHCH;0);COCR | HCHp-
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Oblast’ techniky

Vynalez sa tyka novych blokovych kopolymérov zalo-
Zenych na polysiloxane a ich pripravy.

Doterajsi stav techniky

Silikény alebo polyorganosiloxany predstavuji Siroké
spektrum syntetickych polymérov zaloZenych na kremiku
vzorca (RR"Si0),, kde R' a R" predstavuji alkylové skupi-
ny, obvykle metyl, etyl, propyl alebo fenyl skupiny. V lite-
ratire si znime rézne spdsoby pripravy siloxanov, napri-
klad Walter Noll, Chemistry and Technology of Siliconcs,
Academic Press, Orlando, 1968, 190-245 a John C. Seam, v
John M. Zeigler a F. W. Gordon Fearon, ed., Silicon-Based
Polymer Science, A Comprehensive Resource, Advances in
Chemistry Series, American Chemical Society, Washing-
ton, D. C,, 1990, 71 - 90.

Polysiloxany, najmé dimetylpolysiloxany, sa samy ose-
be Siroko pouivaji v technickych aplikéciach.

Znime st kopolyméry polysiloxanu a poly(alkylén-
oxidu). Zname kopolyméry tohto typu si uZitoéné ako
emulgatory a stabilizatory. Priprava takychto kopolymérov
hydrosilizaciou sa uvadzala v literatire (Polysiloxane Co-
polymers/Anionic Polymerization, Springer Verlag, Berlin
Heidelgerg, 1988, str. 46 - 47, H. W. Hacsslin, H. F. Eicke,
Macromol. Chem. 185, 2625 - 2645 (1984). H. W. Haes-
slin, Macromol. Chem. 186, 357 - 366 (1985) a M. Galin,
A. Mathis, Macromolecules 1981, 14, 677 - 683. Pripravu
blokovych kopolymérov AB, ABA a (AB),, kde A predsta-
vuje poly(etylénoxid) (PEO) a B je poly(dimetylsiloxan),
hydrosilizaciou PEO-oligomérov konciacich mono- alebo
dialyl a PDMS oligomérov konéiacich skupinou Si-H- s
hexachlérplatinigitou kyselinou ako katalyzétorom publi-
koval Haesslin. Molekulova hmotnost PDMS oligomérov
bola 1000 g/mol a molekulova hmotnost’ terndmych bloko-
vych kopolymérov (ABA) bola medzi 1550 g/mol a
1800 g/mol.

Haesslin a Eicke opisuju ternarne blokové kopolyméry
PEO-PDMS-POE, kde molekulova hmotnost’ PDMS je
1000 g/mol a molekulovd hmotnost’ PEO-bloku je medzi
100 g/mol a 750 g/mol.

Galin a Mathis opisuji pripravu ternamych PDMS-
-PEO-PDMS blokovych kopolymérov. Molekulova hmot-
nost PDMS bola medzi 1000 g/mol a 4700 g/mol a
molekulova hmotnost PEO bola medzi 6200 g/mol a
10 700 g/mol.

Eurépska patentova prihlaska EP 545,002 opisuje vrubko-
vané polysiloxany pripravené hydrosiliziciou polysiloxanov
polyalkylénoxidy vzorca

C,H=CHCH,0(CHRCH,0),,CH,CH=CH,.
V tychto polyméroch polyetérové skupiny sii spojené s al-
kylovymi substituentmi kremika miesto toho, aby boli
spojené s chrbticou.

Podstata vynalezu

Vynalez je zamerany na zabezpelenie novych bloko-
vych kopolymérov zaloZenych na polysiloxén-poly(alky-
lénoxidoch) kongiacich alkylénmi s kontrolovanou polari-
tou na pripravu elastomérov, bud samotnych, alcbo ako
zlozky v elastomérnej Struktire, alebo ako zloZky v zmesi
elastoméme;j kompozicii. Nové kopolyméry musia vyhovo-
vat’ nasledujucim podmienkam:

1. Pri priprave clastomérov by kopolymér mal byt
schopny sietovania, napriklad hydrosiliziciou. Teda kopo-
lymér by mal obsahovat’ polyalkylén oxidovy blok kongiaci
na svojich obidvoch koncoch alkylom, aby sa umoznilo
siefovanie hydrosilizdciou. Kopolyméry opisané Galinom a
Mathisom nevyhovuju tejto podmienke.

2. Ternarne blokové kopolyméry opisané Haesslinom a
Eickom sd skér malé, Polyméry opisané v tychto publiké-
ciach bud’ nekonéia polyatkylénoxidovymi blokmi koncia-
cimi alkylénmi. Okrem toho je pre vynalez déleZité, Ze
polysiloxanové a polyalkylénoxidové bloky s vzajomne
spojené vizbami kremik-uhlik.

3. Kopolymér musi existovat’ v jedinej fazy. Pokial
molekulova hmotnost’ polyalkylénoxidového bloku je prilis
vysoka vo vztahu k molekulovej hmotnosti polysiloxano-
vej jednotky, ddjde k oddeleniu faz.

Vynaélez je teda zamerany na nové blokové kopolyméry
zaloZené na polysiloxéane vieobecného vzorea (I)

T(AB)(AT) o,

kde

A = (SiR'R"0),SiR'R", kde R' a R" sii rovnaké alebo rdzne
a predstavujti nizsie alkylové skupiny alebo fenylové sku-
piny, kde tieto alkylové alebo fenylové skupiny mézZu byt
substituované alebo nesubstituované,

B je polyalkylénoxid vzorca

-(CH,),O(CHRCH,0),,(CH,), - alebo
-CH,CHR,COO(CRHCH,0),,COCRHCH,-

aTje

CH;=CH(CH,),.0(CHRCH,0),(CH,),- alebo
CH,=CR,COO(CRHCH,0),,COCR;HCH,-,

kde
R je vodik, niZii alkyl alebo fenyl,
R, je vodik alebo niZsi alkyl,
Yje 2- 67
mje 3 - 30,
nje5-3000a
x je 0 - 100.
Vyraz ,nizi alkyl“ predstavuje alkylové skupiny
Ci-Ce.
Substituenty R' a R" vo vzorci (I) sa vyhodne vodik,
metyl alebo fenyl.
Cislo y je vyhodne 2.
R je vyhodne vodik, metyl alebo fenyl.
Podl'a vyhodného uskutoénenia je B vo vieobecnom
vzorci (1)

-(CH,),0(CHRCH,0),(CH,),-
aTje
CH,=CHO(CHRCH,0),,(CHz),-.
Vynalez je tieZ zamerany na spdsob pripravy novych
zlucenin vieobecného vzorca (I). Sposob je charakterizo-

vany tym, Ze polysiloxan vieobecného vzorca (1I)

HSiR'R"-O-(SiR'R"0),,.;SiR'R"-H an,
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kde R' a R" st rovnaké alebo rozne niZsie alkylové skupiny
alebo fenylové skupiny, kde tieto alkylové alebo fenylové
skupiny m6Zu byt’ substituované alebo nesubstituované, re-
aguje v pritomnosti katalyzatora s polyalkylénoxidom ve-
obecného vzorca (I11a) alebo (I1Ib)

CH,=CH(CH,), ,0(CHRCH;0),(CH,), ,-CH=CH, (Iila),
CH,=CR,COO(CRHCH,0),,COCR,=CH, (Tb),

kde R, Ry, n a m st rovnaké, ako je uvedené.

Vyhodné zli¢eniny vzorca (Illa) zahfiiaja polyetylén-
glykol konéiaci vinylom alebo alylom. Vyhodna zhi¢enina
vzorca (IIIb) je napriklad polyetylénglykol kongiaci meta-
krylom.

Vyhodnym katalyzitorom je uilachtily kov, vieobec-
nej$ie komplex platiny v alkohole, xyléne, divinylsiloxdne
alebo cyklickom divinylsiloxane. Zvlast' vyhodny kataly-
zator je komplex Pt(O)divinyl tetrametylsiloxanu.

Aby sa pripravil kopolymér PEO(PDMS-PEO), kon-
¢iaci a,w-alkylénmi, zligenina vSeobecného vzorca (Illa)
alebo (IIIb) sa musi pouZit' v prebytku vo vztahu ku zlage-
ninc v§cobceného vzorcea (I1).

Vyhodne molarny pomer

Zli¢enina vieobecného vzorca (I1a) alebo (I1Ib)

zluéenina vSeobecného vzorca (1)

je medzi 1,05 22,0
Vynalez je podrobnejsie opisany d'alej s odkazom na
priklady.

Priklady uskutoénenia vynilezu

Priklad 1

Postup pre polymér PEO(PDMS-PEO), konéiaci o,0-
-vinylmi, kde PDMS konéiaci hydridom ma molekulovi
hmotnost” 5000 g/mol a PEO kon¢iaci vinylom mé& mole-
kulovii hmotnost’ 240 g/moal.

0,528 g bezvodého polyetylénglykolu konéiaceho vi-
nylom (PEOVI kondiaci o,0-vinylmi) s molekulovou
hmotnostou 240 g/mol sa navazilo do vysuSenej trojhrdlej
banky s kapacitou 50 - 100 ml. Okrem toho sa do rovnakej
banky pridalo 10 g polydimetylsiloxanu (PDMS konéiaci
o,m-hydridom, molekulova hmotnost’ 5000 g/mol). Obsah
hydridovych skupin v PDMS je 0,04 hmotnostnych %, ¢o
vedie k 4 mmol hydridovych skupin na 10 g s tym, Ze
mnoZstvo dopredu navazenych PEOVI vinylovych skupin
je 4,4 mmol (= 2 x 0,528/240 mol). Prebytok vinylovych
skupin na obidvoch koncoch kone¢ného produktu, ¢o je
predpoklad pre nasledujuce siet'ovanie. Okrem toho sa pri-
da do reakcie toluén suSeny destilaciou, takZe jeho obsah je
30 hmotnostnych % (4,5 g), aby sa ul'ah¢ilo mieanie a za-
branilo sa prili§ prudkému priebehu reakcie. Reakény roz-
tok sa mie$a na magnetickej mieSacej doske pri 400 otac-
kach za minutu a roztokom sa prebublava suchy kyslik (asi
tri bubliny za sekundu), ¢o zabrariuje konverzii katalyzatora
do kovového stavu. Po pridani katalyzétora (komplex
Pt(O)divinyltetrametylsiloxdnu) cez membranu sa reakény
roztok zahreje na 50 °C. MnoZstvo katalyzatora je 50 die-
lov na milién (ppm), zaloZené na celkovom mnoZstve re-
aktantov zGcastnujicich sa reakcie. Katalyzator sa pridava
po kvapkach, ¢o zabrafiuje tvorbe hortiicich miest v reakto-
re. Po pridani katalyzitora sa neché polymerizécia uskuto¢-
fiovat’ 2 hodiny. Ukondenie reakcie sa potom potvrdi IR

(strata Si-H piku pri 2130 cm™). Po ukon&eni polymeriza-
cie sa reak¢né zmes zahreje na 65 °C a toluén sa odstrafiuje
za vakua 535 Pa (4 mm Hg) 30 mimit. Nepritomnost’ tolué-
nu sa zisti najvyhodnejsie pomocou NMR.

Priklad 2

Postup pre polymér PEO(PDMS-PEO), konéiaci a,0-
-alylmi, kde PDMS ma molekulovi hmotnost’ 5000 g/mol a
PEO konCiaci alylom mé& molekulovou hmotnost’
520 g/mol.

Do vysuSenej trojhrdlej banky s kapacitou 50 - 100 ml
sa navaZil bezvody polyetylénglykol kon&aci alylom
(PEOA konciaci a,0-alylmi) s molekulovou hmotnostou
520 g/mol a polydimetylsiloxan kon¢iaci hydridom (PDMS
kon¢iaci o,0-hydridom, molekulova hmotnost’ 5000 g/mol).
Hmotnost’ PEOA je 1,38 g (5,28 mmol allylovych skupin) a
hmotnost’ PDMS je 12 g (4,88 mmol hydridovych skupin) a
teda mnoZstvo alylovych skupin prevySuje mnoZstvo hyd-
ridovych o 10 %. To zaistuje produkt konéiaci alylmi. Ok-
rem toho sa do reakénej nadoby navazi toluén, takze jeho
obsah je 45 hmotnostnych % (7,2 g). Reakéna zmes sa mie-
Sa na magnetickej mieSacej doske pri 400 otackach za mi-
nutu a roztokom sa prebublava suchy kyslik (asi tri bubliny
za sekundu). Reakénd zmes sa zahreje na teplotu 60 °C.
Potom sa opatrne prida do zmesi po kvapkach katalyzator
(komplex Pt(O)divinyl tetrametyl siloxanu) cez membranu.
MnozZstvo katalyzatora je 50 dielov na milién, zaloZené na
celkovom mnoZstve pridanych reagentov. Polymerécia sa
necha uskutoéiovat’ 6 hodin. Ukon&enie polymerizacie sa
potom potvrdi IR (strata Si-H piku pri 2130 cm™). Na od-
stranenie toluénu sa reakéna zmes zahreje na 65 °C a toluén
sa odstrafiuje za vdkua 535 Pa (4 mm Hg) 30 mindt. Ne-
pritomnost’ toluénu sa zisti pomocou NMR.

Priklad 3

Postup pre monofazovy polymér PEO(PDMS-PEO),
konéiaci a,@-metaakrylmi, kde PDMS kon¢iaci hydridom
mé molekulovih hmotnost’ 5000 g/mol a metakrylovany
PEO mé molekulovii hmotnost’ 538 g/mol.

Do vysusene;j trojhrdlej banky s kapacitou 50 - 100 ml
sa navazil bezvody polyetylénglykol kongiaci metakrylom
(PEOMA konéiaci a,0-metakrylom) s molekulovou hmot-
nost'ou 538 g/mol a polydimetylsiloxan kon¢iaci hydridom
(PDMS  kon¢iaci o,0-hydridom, molekulovd hmotnost’
5000 g/mol). Hmotnost PEOMA je 1,184 g (4,4 mmol
metakrylovych skupin) a hmotnost PDMS je 10 g
(4,0 mmol hydridovych skupin) a teda mnoZstvo metakry-
lovych skupin prevySuje mnoZstvo hydridovych o 10 %. To
zaistuje produkt konéiaci metakrylmi. Okrem toho sa do
reakénej nadoby navadZi toluén, takZe jeho obsah je
45 hmotnostnych % (9,2 g). Reakénd zmes sa mie$a na
magnetickej mieSacej doske pri 400 otackach za minitu a
roztokom sa prebublava suchy kyslik (asi tri bubliny za se-
kundu). Reakéna zmes sa zahreje na teplotu 60 °C. Potom
sa pridd do zmesi po kvapkach katalyzator (komplex
Pt(O)divinyl tetrametylsiloxénu) cez membranu. MnoZstvo
katalyzatora je 50 dielov na milién (ppm), zaloZené na cel-
kovom mnoZstve pridanych reaktantov. Polymerizacia sa
necha uskutoctiovat’ 20 hodin. Ukondenie polymerizacie sa
potom potvrdi IR (strata Si-H piku pri 2130 cm™). Na od-
stranenie toluénu sa reakéna zmes zahreje na 65 °C a toluén
sa odstrariuje za vakua 535 Pa (4 mm Hg) 30 minat. Ne-
pritomnost’ toluénu sa zisti pomocou NMR.

Pre odbornika je jasné, Ze rézne uskuto¢nenia vynalezu
sa moZu li8it" v rozsahu narokov uvedenych neskér.
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PATENTOVE NAROKY

1. Blokovy kopolymér zaloZeny na polysiloxéne v3e-
obceného vzorca (1)

T(AB)(AT) o,

kde

A = (SiRR"0),SiR'R", kde R' a R" sii rovnake alebo rozne
a predstavuji nizéie alkylové skupiny alebo fenylové sku-
piny, kde tieto alkylové alebo fenylové skupiny mdzu byt
substituované alebo nesubstituované,

B je polyalkylénoxid vieobecného vzorca

-(CH,),0(CHRCH,0),(CH,),- alebo
-CH,CHR,COO(CRHCH,0),,COCR HCH,-

aTje

CH;=CH(CHj), ,0(CHRCH,0)(CH,),- alebo
CH,=CR,COO(CRHCH,0),,COCR,;HCHj-,

kde R je vodik, niz3i alkyl alebo fenyl, R, je vodik alebo
nizsi alkyl, y je 2 - 6, m je 3 - 30, n je 5 - 3000 a x je
0-100.

2. Blokovy kopolymér podl'androkul,vyzna&u-
jaci sa tym,ZeR aR"vo vieobecnom vzorci (I)
sti obidva metylové skupiny, y je 2 a R je vodik, metyl ale-
bo fenyl.

3. Blokovy kopolymér podfa néroku 1 alebo 2, vy -
znadujici sa tym, Ze B je vo vieobecnom
vzorci (I)

~(CH,),0(CHRCH,0),,(CH,),-
aTje
CH,=CHO(CHRCH,0),(CH2),~.

4. Spdsob pripravy blokového kopolyméru zaloZeného
na polysiloxane vieobecného vzorca (I) podla naroku 1,
vyznalujiei sa tym, Ze polysiloxan zodpo-
veda vieobecnému vzorcu (II)

HSiR'R"-0-(SiR'R"0),,.;SiRR"-H (II),

kde R' a R" sti rovnaké alebo rozne niZsie alkylové skupiny
alebo fenylové skupiny, kde tieto alkylové alebo fenylové
skupiny mbZu byt substituované alebo nesubstituované, re-
aguje v pritomnosti katalyzatora s polyalkylénoxidom vie-
obecného vzorca (I1la) alebo (I11b)

CH,=CH(CH,),20(CHRCH,0)(CH,),.,-CH=CH, (lla),
CH,=CR,COO(CRHCH,0),,COCR=CH, (11Ib),

kde R, Ry, n a m st rovnaké, ako boli definované v naroku
1.

5. Sposob podl'a naroku 4, vyznadujuci sa
t ¥ m , e katalyzatorom je usfachtily kov, ako je komplex
platiny v alkohole, xyléne, divinylsiloxane alebo cyklickom
divinylsiloxéne.

6. Sposob podla naroku 4, vyznadujlci sa
ty m, e katalyzatorom je komplex Pt(O)divinyl tetra-
metyl siloxanu.

Koniec dokumentu
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