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Vynélez se tyka zplsobu vyroby blokovych
kopolymerl polysiloxantt s polyethery s do-
sud nepopsanymi strukturami zjednoduse-
nou technologii.

Je zndmo, Ze blokové kopolymery polysi-
loxanl s polyethery na$ly uplatnéni v radé
pramyslovych odvétvi jako pomocné pri-
myslové prostfedky pfedevSim pak jako anti-
statika a reguldtory velikosti porc a stabili-
satory polyurethanovych pén.

Prvnim vyuZivanym strukturnim typem
t&chto blokovych kopolymerit byly sloudeni-
ny obsahujici skupiny Si-O R'(I'), kde R’ je
alkylen s nejméné 2 atomy uhliku (etylen).

H

2

Slouceniny tohoto typu snadno podléhaji
rozkladu hydrolysou.

Z toho divodu byla zaméfena pozornost
k pripravé stabilnéjSich typQ téchto bloko-
vych kopolymerl charakterizovanych pii-

. tomnosti skupin —Si/CH,/, — O R'(II'), kde

R’ méa stejny vyznam jako ve struktuie I’ a
n je o celé ¢islo vétsi neZ 0. Tyto sloudeniny
jsou pfipravovdny predevSim hydrosilylaéni
reakci slouceniny obsahujici skupiny Si—H
ve své molekule s vinyloxyalkylenoxydy. Tu-
to reakci lze obecné zndzornit schematem 1

’ |
(R)jsioiﬁiiOSi(R)3 + CHZ = CHCH20/02H40/X/C3H60/31H B

(R),510
377N
(R) ;810

kde R je alkyl skupina, nap¥. methyl, ethyl,
decyl nebo cykloalkyl skupina napf. cyklo-
pentyl nebo cyklohexyl, aryl napt. fenyl, to-
1y}, xyiyl nebo naftyl alkylaryl nap¥. benzyi
nebo g-fenylethyl (alkenyl) napt. vinyl, al-
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R—/-— SiCHZCHZCH2VO/02H4O/X/C3H6O/yH

schema 1,
lyl nebo hexenyl, cykloalkenyl napf. cyklo-
hexenyl, alkinyl, alkyloxy, aryloxy, acyloxy,
karboxy, siloxy, germanoxy, stanoxy a silyl
skupiny ve vhodné kombinaci

X ay jsou = 1.
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Reakce probiha vbezvodych rozpoustédlech
pouze za katalyzy transitnimi kovy a jejich
komplexnimi slouéeninami. Tento zplsob vy-
roby je chrdnén fadou patentii chranicich
vyrobu sloudenin nejriiznéjsi struktury s po-
uZitim fady rtznych katalysatort (viz napf.

R
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Belg. patent 620 800; Fr. pat. 1385 096; Fr.
pat. 1 411 757).

Jinym zphsobem p¥ipravy je kondenzace
halogenalkyl polysiloxani se solemi poly-
ethertli (schema 2)

L e
(R)331031031(R)3 + Mo(cgﬂ40)x(c3u6o)yn —_—

H2X

(R)BSiO

3 ‘ )
RSICH,0(C,H,0) (CyH 0, H

(R)3SiO

kde R, x a y maji vySe uvedeny vyznam,
X = Cl, Br, .

Tento zplsob pfipravy je chrdnén napf.
Belg. patentem 618 786. Nevyhodou tohoto
postupu je nutnost pfipravy polosodné soli
polyetherft s pouZitim sloudenin typu ROM
nebo MH,
kde M je alkalicky kov, R alkyl.

Nyni bylo zjiS§té€no, Ze tyto nevyhody lze
vyloudit pfimou reakci polyalkylenoxyslou-

- -

schema 2,

Cenin s polyhalogenalkylpolysiloxany za po-
uZiti katalysdtorfi, kterymi jsou s vyhodou
soli organickych i anorganickych kyselin
nebo kysliéniky kovil.

Tato piiméA reakce halogenalkylsilant a
siloxan@ byla zatim realizovédna pouze za ka-
talysy tercidrnimi aminy (Belg. patent
603 832 (1961) a Deutsch. Pat. 36 904 (1962).

Zptisob pfipravy blokovych kopolymeril
polysiloxand s polyetery obecného vzorce I

(R1)3SiO 310

kden = 1 aZ 100, m = 0 aZ 100, x = 0 aZ
100, y = 0 a# 100, pfitemZ x + y = 1, R!
znadi alkyl o poftu atomi uhliku 1 aZ 5 nebo

cykloalkyl s 5 aZ 6 atomy uhliku, aryl s 6
aZz 10 atomy uhliku, alkylaryl se 7 aZ 10
atomy uhliku, popfFipadé kombinace téchto
substituenti, R a R” je etylen nebo propy-
len, G = OH, —OOCR?} —OR? OCOR?
—NHR? —0QCONHR? —NHCOR? kde R?*=R!
kondenzaci halogenmetylsiloxanid obsahuji-

310 31(R1)3

(0,

cich alespoii jednu halogenmetylskupinu s
polyethery vzorce II

G(R'O),(R"0)H (11},

kde R/, R”, G, x a y maji vySe uvedeny vy-
znam za pfitomnosti katalyzatord, popfipa-
dé organického rozpoustédla, spo€ivd podle
vyndlezu v tom, Ze se jako halogenmethylsi-
loxanfli pouZije halogensiloxani obecného
vzorce 111
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kde X je chlor, brom nebo jod, m, n a R!
maji vySe uvedeny vyznam.

Reakce se pak s vyhodou provadi za pfi-
tomnosti normdlnich nebo kyselych soli ko-
vl se slabymi kyselinami (napf. uhliéitan
sodny nebo uhli¢itan draselny) a katalytic-
kého mnoZstvi katalysdtorti, jimiZ jsou soli
kovill (napft. chlorid médny, chlorid kobalt-
naty, chlorid médnaty, octan kobaltnaty,
naftendt olovnaty, stearat zine€naty) a kys-
liénik® kova (kysliénik médny nebo kyslic-
nik médnaty). V pfitomnosti org. rozpou-
Stédla (napf. toluenu, xylenu, dimethylfor-
mamidu, acetonu, chloroformu, chlorbenze-
nu, methylethylketonu) nebo bez jeho po-
uZiti p¥i teplotdch 30—300 °C, tlacich 0—3
MPa} a za pouZiti normadlni nebo inertni
atmosféry (dusiku, argonu) s vyhodou se
stdlym odvodiiovanim reakéni smési azeo-
tropickou destilaci nebo pomoci proudiciho
inertniho plynu.

Priprava blokovych kopolymeri je uvede-
na v nasledujicich ptikladech, které jsou
uvedeny aniZ by vymezovaly nebo omezova-
ly reak¢ni podminky.

Piiklad 1

Do bailky vybavené teplomérem, ti¢innym
michadlem, sestupnym chladiéem, kapackou
a zafizenim na uvadéni inertniho plynu do
reakéni smési, bylo pfedloZeno 300,0 g mo-
nomethyletheru polyethylenglykolu se stifed-
ni molekulovou hmotou 300,0 (obsah 7,10 %
OH skupin), 68,0 g (0,64 mol} uhliditanu
sodného, 3,0 g (0,015 mol) chloridu médné-
ho, 1,3 g (0,02 gat) praskové meédi a 250 ml
xylenu. Reakéni smés byla za michéani pro-
bublavana dusikem. B&hem zahiivani bylo
pomalu piikapano 240,0 g (0,22 mol) okta-
dekamethyltetrachlormethyldekasiloxanu
pfipraveného kyselou linearisaci kohydroly-
sédtu trimethylchlorsilanu, dimethyldichlorsi-
lanu a chlormethylmethyldichlorsilanu, v
moldrnim poméru 1:2:2 a b&hem 2,5 hodin
pomalu zahtata z pokojové teploty na 180
stupiii Celsia.

Pak byla reakCni teplota sniZena na 140
aZ 150 °C. V tomto teplotnim rozmezi za sta-

lého probubldvadni dusikem a azeotropicky
oddélované vody byla udrZovdna dalSich 7

m
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hodin. Pak pii teploté 100 °C byla zfiltrova-
na. Usazenina chloridu sodného a mé&dnych
soli na filtru byla promyta 50 ml xylenu.
Filtrat byl zbaven rozpoustédla na vakuové
rotacni odparce. Bylo ziskano 330,0 g kopo-
lymeru, ktery obsahoval 1,47 % Cl. Stifedni
molekulovd hmota 1930 (vypodéteno 1868)
podle NMR spektra struktura polymeru od-
povidé predpokladanému vzorci

[ (CH;)5Si00s], [CH;),Si0]4
[ CH50(C,H,0)sCH,Si(CH;) 1,

Pomér skupin dle NMR:

SiCH, theor 4 skutecnost 4
SiCH; theor 16 skutecnost 18
—0C;H,; theor 24 skutetnost 28
OCH; theor 4 skutenost 4

P¥iklad 2

Do baiiky vybavené stejné jako v prikladé
1 bylo pFedloZeno 66,0 g monoacetylpoly-
ethylenglykolu se stfedni mol. hmotou 1000,
7,6 g (0,07 mol/uhli¢itanu sodného, 0,4 g
{0,002 gmol) chloridu médného, 0,2 g (0,003
gat) kovové médi a 100 ml xylenu. Smés
byla pomalu zahfata k varu. B&hem zahfi-
vani bylo pomalu pfikapdno 18,1 g (0,016
mol) oktadekamethyl-tetrachlormethyl de-
kasiloxanu pfipraveného stejné& jako v pfii-
kladé 1.

Pak byla za stdlého prohdnéni dusikem
smés udrZovdna ve varu. Po ochlazeni, fil-
traci, promyti soli 50 ml xylenu a odpafeni
rozpoustédla bylo ziskdno 75 g silné viskoz-
niho oleje. NMR spektrum potvrdilo pred-
pokladanou strukturu

[ (CH3}3810¢5]2[ (CH3),Si0],4
[ CH3C00 (C,H,40 )x23CH,Si{CH; 114

Priklad 3

Do baiiky vybavené jako v pfikladu 1 bylo
ptedloZeno 70,0 g polyetheru o sloZeni
OH(C H 0);(C H 0}y H, 8,2 (0,06 gmol)
uhli¢itanu draselného 0,2 g (0,01 gmol)
chloridu mé&dného, 0,2 g (0,015 gmol) kys-
litniku médného. Smés byla bez p¥Fidavku
rozpoustédla zah¥ivana pod normdlni atmo-
sférou po dobu 1,5 hodiny na teplotu 210 °C.
Béhem zahFivani bylo pfikapdno k reaként
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smési 29,1 g chiormethylsiloxanu stfedniho
vzorce

[ (CH3)3Si00,5]2[ (CH;),S101]s

[(CICH.) (CH3)Si0]q

Pak byla smé&s 3 hodiny zah¥ivana na 240 °C.
Po schlazeni na 180 °C byla smé&s zfiltrova-
na. Byl ziskan viskozni olej, jehoZ struktura
odpovidala dle NMR spekter predpoklada-
nému vzorci - :

[ (CH;3)3S10q,5]2[ (CH3)2S101]s

[ (HO/C,H40)12(C3Hs02,CH,S1/CHs ) 14

Pfiklad 4

Byl proveden stejné jako priklad 2, ale
Xylen byl nahraZen benzenem a polyether
mél sloZeni

CH;3;NH(C,H,0)3({S;Hs0)2,0H
Bylo ziskdno 88,0 g siln& viskozniho oleje,
jehoZ struktura dle NMR odpovidala pfed-
pokléadané struktuie
[ (€H3)58100,5]2[ (CH3),S10]4
[ CH3NH (C2H,0)1s(S3He0 ) 2,CH.S1( CHs) ]

PREDMET VYNALEZU .

' zpiisob piipravy biokov§ch kopolymerd polysiloxani s polyethery obecného vzorce I

(RY).si0

g
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kde n = 1 aZ 100, m = 0 aZ 100, x = U az
100, y = 0 aZ 100, pFitemZ x+yz 1, R! znadi
alkyl o po¢tu atomt uhliku 1 aZ 5 nebo cy-
kloalkyl s 5 aZ 6 atomy uhliku, aryl s 6 aZ
10 atomy uhliku, alkylaryl se 7 aZ 10 ato-
my uhliku, pop¥ipadé kombinace t&chto sub-
stituentdi, R” a R” je etylen nebo propylen,
G=0H, —O0OCR, —OR? —OCOR? —NHR?
—OCONHR? —NHCOR?, kde R? je R},

o

Si(Rl)3

.

(1,

kondenzact halogenmetylsiloxanfi obsahuji-
cich alespoil jednu halogenmetylskupinu s
polyethery vzorce II

G(R'O}y (R"0)H (11},
kde R/, R”, G, x a y maji vySe uvedeny vy-
znam za pFitomnosti katalyzatori, popfipadé
organického rozpoustédla vyznacény tim, Ze
se jako halogenmethyisiloxanii pouZije ha-
logensiloxan obecného vzorce 111

—
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I S1(R7),

n (11,
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kde X je chlor, brom nebo jod, m, n a R! maji vy$e uvedeny vyznam.
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