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{54) Polysiloxany obsahujici 3-kyanopropylskupinu

Polysiloxany obsahujici 3-kyanopropyl-
skupinu pfipravitelné adici allylkyanidu
na poly(hydrogen(metyl)siloxany) o pramérné
molekulové hmotnosti 500 aZ 20 000 a
obsahu vod{ku 0,04 aZ 1,6, hmot. %. Tyto
nové latky jsou vhodné pro dpravu povrchu
materidlt i dpravu chromatografickych
sorbentd a kolon.
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Vyndlez se tykd polysiloxanl obsahujfcich 3~kyanopropylskupinu.

Je zndmo, %e v technické praxi se uplatiuji polysiloxanové oleje, mezi nimi? zaujimaji
v¢znamné misto i oleje obsahujici Si-H vazbu, nebof umoZfiujf dlouhodobou hydrofobizaci pa-
piru a textilu a jsou 1 komponentami tzv. tekutych silikonovych kaudukd (nap¥. Stark F.O.,
v knize Comprehensive Organometallic Chemistry, Vol. 2, str. 395, Pergamon Press 1982).
Tyto oleje jsou v8ak dosud dostupné pouze ve formé dimetyl(metylhydrogen)siloxanovych kopolymert,
které se v posledni dob& poda¥ilo i modifikovat nepoldrni alkylovou nebo fenoxypropylovou
skupinou., Pro nékteré Udely (nap¥. pro uUpravu chromatografickych materidlt) by vSak bylo
zéddouci, aby polysiloxanové oleje obsahujici Si-H vazbu obsahovaly rovn&%Z poldrni skupinu.
Latky podle vyndlezu tento pofadavek vhodn& splhuji.

Podstatou vyndlezu jsou polysiloxanyobsahujici 3-kyanopropyl skupinu vzniklé adici allyl-yanidu
kyanidu na poly{hydrogen(metyl)-siloxany) o primérné molekulové hmotnosti v rozmezi 500 aZ
20.000 a obsahu vodiku 0,04 aZ 1,6 hm. %.

Tuto adici, kterou znédzdrnuje reakéni schema

CH,4 CHy
(CHa)BSi—(O—éi—)x—(O-?i)y—OSi(CH3)3 + 2z CH,=CH-CH,CN 5
CH, H
CH4 CH, CH,
- (CH3)BSi-(O-Si—)x-(o—si)y_z-(o-s'i—————-»)z—osi(CH3)3
CH, H (CH,) ,-CN

lze uskute&nit za podobnych podminek jako hydrosilylaci allylkyanidu monomernimi silany.
Tuto adici lze provést za katalyzy komplexl nebo sloudenin pfechodnych kovl p¥i nep¥{lis
zvy&enych teplotdch, vyhodné p¥i 50 aZz 150 Sc. Nejdast&ji pouiZivanym katalyzdtorem je ky-
selina chloroplatiditd nebo komplexy rhodia, nap¥iklad tris(trifenylfosfan)rhodny komplex.
Reakci lze uskutednit v aprotickych rozpoustédlech, s vyhodou i bez rozpoudtédla. Vzadjemny
pomér reaktantl se ¥1d{ ptedeviim po¥adavky na stupen konverze Si-H vazeb, nebof pro néktere
aplikace je vyhodnd pfitomnost &&sti Si-H vazeb i po provedené adici, vzhledem k tomu, Ze
umozfiuj{ zakotven{ silikonovych oleji k povrchlm upravovanych materidld. Pro jiné aplikace

nep¥{tomnost Si-~H vazeb naopak zvySuje stabilitu oleji.

Déle uvedené p¥iklady ilustruji polysiloxanové oleje podle vyndlezu, ani% by je vymezovaly
nebo omezovaly.

Pp¥i{iklad 1

K 91 g poly(hydrogen (metyl)siloxanu) o prim&rné molekulové hmotnosti 500 a obsahu vodiku
ve formé Si-~H vazeb 1,6 hm. % bylo p¥iddno 70 g allylkyanidu a 2 ml 0,1 M roztoku kyseliny
chloroplatidité v isopropanolu. Sm&s byla zah¥ivéna na 100 ©C po 5 h. Poté byl oddestilovan
nezreagovany allylkyanid a ziskédn viskozni polysiloxanovy olej s obsahem vodiku ve formé
Si-H vazeb 0,5 hm. %. V jeho infraderveném spektru (in substantia) byly nalezeny pasy p¥i-
slufejicf{ valenénim vibracim siloxanovych vazeb (1 088 a 1 031 cm-l), valen&nim vibracim
C-H vazeb (u 2 953 em '), valen&nfm vibracim Si-H vazeb u 2 152 om ™t a ostry pés u 2 241 en”1

p¥isludejfci vibraci{ nitrilové skuﬁiny.
P¥1iklad 2

K 60 g hydrogen (metyl}dimetylsiloxanového kopolymeru o primérné molekulové hmotnosti
20.000 a obsahu vodiku ve formé Si-H vazeb 0,04 hm. % bylo p¥iddno 8 g allylkyanidu s 1 ml
0,1 M roztoku kyseliny chloroplatiité v tetrahydrofuranu a smés byla za michéni zah¥ivana
na 120 °c po 6 h. Poté byly té&kavé slofky odstrandny destilac{ za vakua, ve vzniklém produktu
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nebyl nalezen vodik ve formé Si-H vazeb, v infralerveném spektru takto pfipraveného viskozniho
oleje byly nalezeny pédsy zminéné v p¥edchozim p¥ikladu s vyjimkou pésu p¥isluSejiciho vibracim

Si-H vazeb.
PREDMET VYNALEZU
Polysiloxany obsahujici 3-kyanopropylskupinu p¥ipravitelné adicf{ allylkyanidu na poly-

(hydrogen (metyl) siloxany) o primérné molekulové hmotnosti 500 a% 20.000 a obsah vodiku 0,04
az 1,6 hm. %.
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