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1. Uvodn4 &ast
1.1. Uvod

Oblast chémie kremikoorganickych zluéenin je mladym odvetvim Iudského poznania.
Rozvoj vyskumu v tejto oblasti ani zdaleka nedosiahol také rozmery ako v klasickej
organickej chémii uhlika. V priebehu dlhych desatrodi zostdvali kremikoorganické zlude-
niny stredobodom vyluéne akademického zdujmu vedeckych pracovnikov.

Prudky rozmach najma aplikovaného vyskumu mozno vSak zaznamenat po zverejneni
publikécii a préc sovietskych vedcov, ktori po prvykrat poukézali na moZnost vyuZitia
kremikoorganickych zliéenin na pripravu polymérov s vynikajucimi technickymi vlast-
nostami [1—6], a to predovSetkym hydrolyzou a kondenzéciou esterov kyseliny alkylorto-
kremid&itej alebo arylortokremigitej. A% o niekolko rokov neskér najmé americki vedei,
zdruZeni v koncernoch General Electric, Dow Corning a Union Carbid, zaéali na zéklade
tychto préc prepracovéivat metdédy syntéz a pouZitia kremikoorganickych polymérov
a nahromadili nesmierne mnoZstvo periodickej a patentovej literatdry.

Silikénové polymérne produkty sa v dnesnej dobe vyrabaju priemyselne vo vietkych
forméach ako oleje, vazeliny a tuky, tuhé Ziviéné latky i materidl podobny kauduku.
Spoloénym menovatelom ich vynikajtcich vlastnosti je vysoké tepelnd odolnost, vyborné
elektroizolaéné vlastnosti a odolnost voéi korozivnym vplyvom, vode i chemikélidm.
Pri tekutych produktoch je to aj nizky bod tuhnutia a mald zmena viskozity s teplotou.

Obohatenie sortimentu vysokopolymérnych latok na zéklade vyuZitia inych zaklad-
nych prvkov okrem uhlika a najmé kremika roziruje nielen surovinovi zékladnu, ale
déva k dispozicii aj latky s novymi technickymi vlastnostami.

Vzhladom na zna&nt obsiahlost problematiky v celej Sirke stdle v nej eSte zostava
vela nevyrieSeného a neprebéddaného. Celé oblast organickej chémie kremika, najmé
oblast polymérnych zlGdenin, postrdda vyskum so zameranim fyzikalno-chemickym,
termodynamické tdaje a reakénu kinetiku [7], ako aj Strukturdlny vyskum.

1.2. Charakteristika kremika ako proku

V periodickom systéme prvkov sa kremik nachddza hned pod uhlikom v IV. skupine.
Této formélna chemickd podobnost pravdepodobne bola zédkladem pévodne platného
nézoru hladiet na kremikoorganické zluGeniny ako na uhlikaté analégy. AvsSak tento
nézor v boji o spravne vedecké poznanie neobstél. Dnes je jasné, Ze na organickd chémiu
kremika treba hladiet ako na samostatnu oblast so Specifickymi zvlaStnostami.

Pri kremiku sa v désledku znadne vidsieho atémového objemu vplyv kladného naboja
jadra na valenéné elektrény natolko neprejavuje ako pri uhliku. Jednoznaény nekovovy
charakter uhlika je pri kremiku zacloneny mensou relativnou afinitou k elektréncm.
Kremik mé zvy$enu tendenciu odovzdévat svoje valenéné elektrény; tvori teda v 1IV.
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skupine prechod medzi typickym kovom germéniom a typickym nekovom uhlikom.
Elektropozitivny charakter atému kremika je pri¢inou znaénej afinity k prvkom vyslo-
vene elektronegativnym a pridinou menSej ochoty zludovat sa s elektropozitivnymi
prvkami. Pre porovnanie uvddzam v tab. 1 hodnoty kovalentnych polomerov niektorych
atémov [24, 25]. '

Tabulka 1

Kovalentné polomery niektorych atémov

Atém Polomer v A Atém Polomer v A
H 0,30 Cl 0,99
F 0,72 S 1,04
N 0,74 Br 1,14
(0] 0,74 Si 1 1,17
C 0,77 Ge 1,22
J 1,33

1.3. ’Chemické vazby kremika

Napriek prevaZnej §tvorvézbovosti mézZe sa kremik v désledku svojho viéSieho objemu
v spojeni s atémami s velkym ndbojom jadra a s malym atémovym objemom (F, O)
stat maximélne aj Sestvizbovym. Takéto koordina¥né komplexy st znéme pri anorga-
nickych fluorokremigitanoch [SiFg]*~, organickych diketonatoch typu [26]:
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>CO
CH// N Si | X

R>Co/ )
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a pri inych kremikoorganickych zligeninach [27—32].
Vsetky tieto zligeniny st v bezvodych roztokoch pomerne stdle, avSak podliehaju
zmenam pdsobenim hydrolyzaénych é&inidiel.
Mechanizmus vymennych reakeii predpokladé prechodnt existenciu aj piatvizbového
kremika [33—36]:
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Vassi objem atému kremika dovoluje totiZ adiciu voIného elektrénového paru kysliko-
vého atému.

V désledku svojej elektropozitivity kremik v H-zltéenindch pri pésobeni iénu OH~
moéze dokonca oditiepit atém vodika aj s parom elektrénov; vzniknuty hydridovy anién
vytvéara s proténom H,0 molekulovy vodik a uvolneny ién OH~ méZe Stiepit dalSiu vizbu
Si—H. Vychadzajuc z tohto predpokladaného mechanizmu, moZno nim objasnit mald
stalost vazby Si—H:

OH (=)

| |/ | (—)
—ISi:H+OH‘—> —Si:H > —Si—OH 4+ : H
I I

Znaéné odchylky v chemickych i fyzikdlnych vlastnostiach kremikoorganickych
zliéenin v porovnani s analogickymi uhlikatymi zliéeninami vyplyvaju aj zo znaéne
rozdielnych energii vézieb, ktorych niektoré hodnoty st uvedené v pracach [44—46].

Z analogickych ddajov pre véizbu Si—C (58,0) a vazbu C—C (58,6) podla idajov [37]
mozno usudzovat, %e organické zlideniny typu tetrasubstituovanych alkylsildnov (aryl-
sildnov) budd mat napr. obdobnud termickt stabilitu ako uhlikaté analégy, 8o okrem
niekolkych vynimiek aj vo visobecnosti plati.

Je zaujimavé sledovat v literatire nézory autorov na stélost, resp. nestalost vizby
Si—S8iv pomere ku vizbe C—C [38—40]. Zd4 sa, Ze pomerne maly podet zlii8enin s védzbou
Si—Si sa nedé jednoznaéne zdovodnif len nestélostou tejto vézby, neochotou atému
kremika k retazeniu, takému zndmemu v organickej chémii uhlika, ale najmé nedostat-
kom vhodnych preparaénych metéd.

Znadne reaktivne sd zlideniny s vizbou Si—halogén, ktoré doteraz si najvhodnej$imi
surovinami na pripravu kremikoorganickych zltéenin. Reaktivita tejto vizby je vSak
do znaénej miery ovplyvnené podtom a velkostou organickych substituentov [41]. Halo-
génsilany netvoria Grignardove zluSeniny [42].

Kremik nevytvéara dvojité vizby. Podrobnej$im vyskumom sa zistilo, Ze kaZda
zlGdenina s predpokladanou dvojitou vézbou je v podstate cyklickym alebo linedrnym
polymérom.

Napriklad neexistuje stabilné vézba Si=O0, a to pre jej silne polérny charakter pri-
blizujtcei sa medznej Strukture:

»>8i=0) - »8i=0|
Sextet na kremiku sa doplni volnym elektrénovym pérom kyslikového atému dalSej

molekuly za vzniku polymérnej Struktury [34]:
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Obdobny mechanizmus popri dehydratécii a stéasnej kondenzécii silanolov predpokladé
aj K. A. Andrianov [43] pri vzniku organopolysiloxdnov:

OH
R,Si > R,Si=0) — (R,;8i0),
OH

1.3.1. Vizba kremika s uhlikom

Doteraz zozbierany experimentélny materidl o zluéenindch Si—C nepostaduje na
exaktné uréenie vSetkych zdkonitosti charakterizujtcich tdto vézbu. Vo vSeobecnosti
moZno povedat, Ze zlieniny s vizbou Si—C st obdobne stéle ako uhlikaté analégy,
resp. pre neschopnost kremika vytvérat dvojité a viacpérové vizby este stélejSie. Pravde-
podobnost vzniku vézby Si—C zévisi od: druhu reakénych zloZiek a od reakénych pod-
mienok. So zvééSujicim sa podtom organickych skupin, najmé aromatickych, viazanych
na kremik, rastie aj obtaZnost vzniku vizby Si—C. Pri syntéze kremikoorganickych
zludenin z halogénsilanov prejavuje sa i znadny vplyv halogénu. Reakénd schopnost
halogénsilénov v zmysle klesajucich vézbovych energii halogén—Si stupa v rade od
fluéru k brému [47].

Vizba Si—C mé kovalentny charakter, 8o potvrdzuje aj skutoénost, Ze sifet namera-
nych hodnét kovalentnych polomerov atémov Si a C sa v medziach experimentalnych
chyb zhoduje s medziatémovou vzdialenostou vizby Si—C (1,17 4 0,77 = 1,94) [48].

Termicks stélost vizby Si—C je podmienens typom a podtom organickych radikélov
viazanych na Si; tetrasubstituované sildny s alkylsubstituentmi (arylsubstituentmi)
vynikajui neoby8ajne vysokou termickou stédlostou [49, 50].

Odolnost viizby Si—C voéi chemickym vplyvom zavisi od druhu uhlikatého radikélu
viazaného na 8i, od Struktiry celej molekuly a od charakteru pésobiaceho &inidla.

Kremikoorganické zlddeniny so susednou trojitou vidzbou st nestéle a hydrolyzaénymi
dinidlami sa vézba Si—C Stiepi pomerne Iahko. Alylové a vinylové vézby st podstatne
stalejsie [51].

KaZdy typ substiticie uhlikatého substituenta znadne meni chemické vlastnosti
vyslednej zli8eniny. Vizba Si—C je pomerne stdla voéi uéinku alkalii, ale zavedenie
negativneho substituenta do uhlikatého retazca ju zna&ne oslabuje, a to iimerne poétu
negativnych substituentov a nepriamo tumerne vzdialenosti substiticie vzhladom na
kremik a dizku alkylového retazca. Napriklad odolnost vodi alkélidm kless so stipaji-
cim poétom atémov Cl v chlérmetylsildne [136]. Vizba Si—C v chlérmetylskupine je
voéi hydrolyze alkéliami stéla. V dichlérmetylskupine sa u# Stiepi pri 45 °C a vizba

CClasiéui odstiepuje chloroform vodou za studena. f-poloha alifatického substituenta

je mimoriadne citlivé, pretoZe uhlik je elektropozitivnejs$i neZ «-uhlik alebo p-uhlik
a vizba f—C—X je eSte poldrnejSia neZ sama vizba C—X, takZe umoZiluje posun
elektrénového péru z a-uhlika na f-uhlik a tym aj zvySenie polarity vidzby Si—C, ktoré
sa tym stala menej stabilnou.

2. Alkenylsilany

Zatial ¢o experimentélny materidl o kremikoorganickych polyméroch siloxanového
typu je pomerne bohaty a v priemyselnej praxi uZ overeny, oblasti polymérnych kremiko-
organickych zlic¢enin vzniknutych polymerizéciou alkenylsildénov st vyskumnici eSte
vela dlZni. V plnom rozsahu plati pre nich pripomienka autorov monografie [7].
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Po skondeni druhej svetovej vojny bolo spristupnené mnoZstvo najmi americkej
patentovej literatiry. Této viak mé viédinou &isto Spekulativny charakter. Pre seriézny
pristup k problematike mé podla R. Miillera, nositela ndrodnej ceny NDR za vyskumy
v siloxdnovej chémii, problematicky vyznam 8o do hodnovernosti. V poslednych rokoch
sa vyskumom kremikoorganickych zlidenin s nenasytenym uhlikatym retazcom syste-
matickejsie zaoberaji len vedeckovyskumni pracovnici v Sovietskcm svize [7—22,
119—128].

V tejto uZSej oblasti vyskum vinylovych derivatov a% donedévna nebol vébec pre-
pracovany. Prispela k tomu jednoducho té4 skutodnost, Ze nebola zndma \delna metodika
pripravy uvedenych zltéenin. Vo vSeobecnosti alkenylové derivaty alylového typu
a s y-polohami a dal§imi polohami dvojitej vézby vo&i kremiku bolo mo%no pripravit
predovSetkym pouZivanou Grignardovou syntézou. Prakticky rozvoj vyskumu vinylo-
vych derivétov sa zadina aZz r. 1953, ked M. Kanazashi [118] pouZil s ispechom Wurtzo-
vu reakeiu na kondenzéciu alkylchlérsilanov's vinylchloridom, a o rok nato, ked sa
H. Normantovi [23] podarilo ziskat reaktivny vinylmagnéziumhalogenid, vhodny na
Grignardovu syntézu vinylsilanov.

Z naznadeného vidiet, Ze celd oblast nenasytenych kremikoorganickych zltéenin je
velmi mladym odvetvim. DoterajSie préce sa vid§inou zaoberaji len syntetickou éastou,
pripadne vyluéne chemickymi vlastnostami tychto zldgenin. O vyskume priebehu a kine-
tiky samotnych polymerizaénych procesov literatira poskytuje iba velmi skromny
materidl. V prevaZnej miere sa polymerizaénd schopnost posudzuje len kvalitativne.

Vyber bliZSieho skiimania tychto zlGéenin je teda tematikou novou, vdaénou a ne-
prebadanou: méze priniest vela zaujimavého a prospeSného z hladiska otézok zékladného
vyskumu i z hladiska praktického pouZitia.

2.1. Moznosti pripravy alkenylsildnov

Alkenylsilany moZno pripravit:

1. Grignardovou syntézou z alkylhalogénsildnov a prisluSného alkylénmagnézium-
halogenidu,

2. priamou syntézou z nenasytenych halogénuhlovodikov a elementérneho kremika,

3. dehydrohalogenizéciou halogénalkylsilanov,

4. adiciou halogénsilanu na uhlovodik acetylénového radu,

5. Wurtzovou sodikovou kondenzaciou alkylhalogénsildnu s vinylhalogenidom.

2.1.1.1. Vinylovanie pomocou Grignardovej reakcie

Klasickou metédou sa nepodarilo pripravit vinylmagnéziumhalogenid. Ako dokézal
V. V. Krestinskij [76], pdsobenim horéika na étericky roztok vinylbromidu neziska sa
Grignardova zltdenina, ale tvori sa etylén a acetylén.

V dosledku vedlajsich reakeii [77, 78] vytazky vinylmagnéziumhalogenidu nie st
viac ne% 15—20 %, iba sndd s vynimkou S-brémstyrénu, ktory v zauZivanych reakénych
podmienkach poskytuje uspokojivé vytaiky [79—81]. A% r. 1954 sa H. Normantovi
[82—84] podarilo pripravit organohoreénaté zltdeniny s vinylovou skupinou reakciou

C=C—X (X —Br alebo Cl) s Mg v prostredi tetrahydrofurdanu. V najnovsej dobe

americki vyskumnici [85] pouZivaji na pripravu vinylmagnéziumhalogenidu vinyl-
chlorid. Ako reakéné prostredie volia tak isto tetrahydrofurén s vytazZkom 90—98 %.

Vinylovanie pomocou organohoreénatych zludenin sa rozsirilo aj na oblast syntéz
inych vinylovych zlGéenin cinu, ortuti, germénia [86—90], fosforu, arzénu, antiménu
a bizmutu [92], selénu [93].
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Na syntézu monovinylsildnov aZ tetravinylsilénov tspeSne pouZili modifikovani
Grignardovu syntézu s Normantovym &inidlom americki vyskumnici [91] a sovietski
vedecki pracovnici [88]. Reakciu uskutoénili v tetrahydrofuréne, heptédne a benzéne:

CH, = CH.Mg-Cl + SiCl, - (CH,=CH),Si

Vinylmagnéziumehlorid sa pripravuje nasytenim tetrahydrofurénu vinylehloridom za
pritomnosti horéika s aktivatorom etylbromidom. Sytenie sa robi za chladenia reakénej
zmesi suchym ladom a aceténom. Vinylchlorid je v tetrahydrofurédne znaéne rozpustny.
Pridavok roztoku vinylchlorid + tetrahydrofurdn ku horéiku vedie k rychlej reakeii
8 vysokym (viac ne% 90 %) vytazkom vinylmagnéziumchloridu v priebehu niekolkych
hodin. Podstatn4 je &istota vinylchloridu, ktory nesmie byt zneisteny fenolom pouZiva-
nym ako stabilizator. Roztok vinylmagnéziumchloridu v tetrahydrofuréne je relativne
staly. MoZno ho skladovat viac neZ jeden mesiac bez straty aktivity.

2.1.1.2. Grignardova syntéza (v dvoch stuprioch)

V oblasti velkého poétu syntéz pomocou organohoreénatych zluéenin [52, 53] zauji-
maji nenasytené organosildny osobitné miesto. Takymto spésobom bolo donedévna
mo#né pripravit vSetky alkenylové derivaty s f-polohou a dalSou polohou dvojitej
viizby. Na pripravu vinylovych derivatov sa uvedeny spbsob hodi aZ po modifikéeii
pdvodného spdsobu, opisanej v predchédzajicej kapitole. Vo vSeobecnosti mozno kremi-
koorganickd zltiGeniny tymto spésobom pripravovat v jednom alebo v dvoch stuptioch.

V prvom stupni sa obvykle pripravi z organického halogenidu a kovového horéika
prislusné Grignardova zltdenina [139], ktord v druhom stupni s prislunym halogén-
sildénom poskytuje alkylovanu zldéeninu:

I. R—X + Mg - RMgX
II. nBRMgX + SiY, - R,SiY,., + nMgXY

(X = halogén, Y = halogén, alkoxyskupina, n = 1 aZ 4).

V laboratérnej praxi je postup asi takyto: K horéiku v suchom éteri (suSeny chloridom
vépenatym a destildciou cez kolénu vyplnenu sodikom) sa priddva étericky roztok
organického halogenidu. V priebehu reakcie treba eliminovat vplyv vzduinej vlhkosti
vysuSacim uzéverom; reakcia sa iniciuje jédom [54, 61—65]. Priprava vaéSich mnoZstiev
je opisané vo viacerych pracach [565—60]. K takto pripravenému Grignardovmu &inidlu
sa potom priddva prislusny halogénsildn v nadbytku éteru. Vzniknuty horegnaty ha-
logenid je 8iastodne v éteri rozpustny a staZuje izolaciu produktu [66].

Vytazky v prvom stupni zdvisia od druhu pouZitého organického halogenidu a od
reakénych podmienok. Dosahuji az 98 % teérie. Sovietski autori [67,.68] zistili, Ze
reakeiu organického halogenidu s horéikom v inertnom prostredi (benzén) katalyzuje
tetraetoxysilén, a dosiahli tak aZ 96 %, vytaZky.Vhodnou volbou pomerov reakénych
komponentov v druhom stupni mo#no reakeiu usmernit a dosiahnut uspokojivé vytazky.

2.1.1.3. Jednostupriovd Grignardova synitéza

Alkenylmagnéziumhalogenid v nascentnom stave Iahko reaguje s prislu¥nym halogén-
silanom. Takto je mo#né ziskat konedny produkt priamo v jedinom stupni. Samozrejme
vzniks zmes derivatov substituovanych do rézneho stuptia, ktoré sa rozdeli frakcioné-
ciou. Vhodnou volbou molérnych pomerov reakénej zmesi a reakSnych podmienok
mozno vytazky jednotlivych derivatov upravit v ZelateInom smere.
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Pri priprave nenasytenych sildnov je tento spésob obzvlast vyhodny, lebo okamzitou
reakciou organomagnéziumhalogenidu sa zabréni vedlajsej reakeii [69—75]:

RMgX + RX - R—R + MgX,
2.1.2. Priama syntéza

Z nenasytenych kremikoorganickych zlidenin daji sa napriklad vinylchlérsilany
pripravit reakeciou vinylchloridu priamo s elementérnym kremikom za katalyzy niekto-
rych kovov (Cu, Ag). Reakciou vinylchloridu s kontaktnou hmotou zo zliatiny Si—Cu
o zloZeni 80—95 % Si a 5—20 9% Cu vzniké zmes vinylchlérsilanov, ktoré sa rozdeli
frakciovanim [94—97]. Pri syntéze alylderivatov exotermicky charakter reakcie si
vy%aduje zriedovanie par alylbromidu dusikom. Optimélne vyta¥ky sa dosahuji pri
zriedeni na 25—50 % inertnym plynom, &im sa zabrani lokélnemu prehriatiu a zabezpeéi
sa rovnomerné rozdelenie reakénej teploty. Nevyhodou je vSak zniZenie reaktivity
halogznidu zriedenim a straty produktov strhavanych inertnym plynom. Nezreagované
podiely mézu recirkulovat.

V reakénom mechanizme priamej syntézy E. G. Rochow [98—101] predpoklads
prechodni existenciu alkylmednej (alkylénmednej) zltiéeniny so Zivotnostou radu 1/1000
sekundy pri 250 °C. Z poéetnych vysledkov usidil, Ze reakcia kovového kremika s orga-
nickym halogenidom prebieha v zmysle rovnic:

2Cu + R—Cl - CuCl + RCu (1)
Si + CuCl - Cu + (SiCl)e (2)
(SiCl)e + Re — (RSiCl)e (3)
(SiCl)e + CuR - (RSiCl)e + Cu (3)
(SiCl)e 4+ CuCl — (SiCly)e + Cu (3)

M>dny katalyzator plni teda tlohu prenéSada halogénu, ktory aktivuje kremik. Sudasne
viak pradlZuje Zivotnost organického radikdlu — je teda aj jeho prendSadom.

M:t6da je vSsobecnou a pouZivanou najmé na pripravu metylchlérsilénov. Syntéza
alkenylsildnov tymto spésobom je vhodné len na pripravu vinylderivétov a alylderivétov
a joj pouZiteInost je obmz2dzend nizkymi vytazkami do 20 %, teérie.

2.1.3. Dehydrohalogenizdcia halogénalkylsildnov

Metéda je vhodnd na pripravu nenasytenych silénov vtedy, ak st pristupné prislugné
halogénalkylsilany. Halogén z halogénalkylsilinov moZno odstiepit - termicky alebo
chem{cky, a to posobenim anorganickych alebo organickych béz.

Napriklad alkenylchlérsildny moZno pripravit z chléralkylchlérsildnov ziskanych
chloriciou alkylehlérsildnov [102—104] sulfurylchloridom za katalyzy benzoylperoxy-
dom alebo hydrochinénom.

Zo vzniknutej zmesi a-chléretylderivatov a p-chléretylderivatov sa odstiepi chloro-
vodik pomocou terciérnych aminov, chinolinu, n-butylalkoholického roztoku hydroxydu
draselného [81, 105] napriklad podla rovnic:

VAYAN VAVAN

Cl-CH,-CH, SiCl, + | || | > CH=cHSiCL+| [ |
NN\

NN\
N

I
HCL
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(CHa.CH.Si.Cla)
cl

Vytazky s priemerné a pohybuju sa okolo 50 %.

Termickym §tiepenim chléralkylehlérsildnov v zmesi s vodikom moZno pripravit
napriklad alylchlérsilény [106], resp. z prislu$ného chlérderivatu p-styrylchlérsilany
[107]:

400 °C

Cl-CH,-CH,-CH,-8i-Cl, —_ ~_, CH,=CH-CH,-Si-Cl, + HCI

400—500 °C —
0102H4—/4\>—31013 —h CH2=CH—/¥>—‘SiC]3

Alkenylchlérsilany mozZno ziskat aj dehydrochlordciou chléralkylchlérsilénov zahrie-
vanim pri bode varu za pritomnosti chloridu alebo bromidu hlinitého ako katalyzétora.
VytaZky st vSak opéit nizke [108].

2.2.1. Adicia halogénsildnu na uhlovodik acetylénového radu
Sovietsky vyskumny pracovnik I. I. S tetter [109] uZ r. 1935 zistil, %e za vhodnych
podmienok (zvySeny tlak, teplota, oxychloridy a kysliéniky kovov ako katalyzétory)
prebieha adicia halogénsilénu na acetylén. Zmes reakénych plynov riedil inertnym ply-
nom dusikom:

CH=CH + SiCl; - Cl;Si-CH=CHCl

Okrem tetrahalogénsildnov reakciu ddvaju aj halogénsildny obsahujice najmenej
jeden atém H a Cl [110—112, 114, 115].
+  Casty je viak v tomto pripade vznik hexachlérdisiletylénu:

CH=CH + HSiCl, - CH,=CHSICl,
CH,=CHSi-Cl, + H-Si-Cl, - Cl,-Si-CH,CH,-Si-Cl,

Pomer reakénych zloZiek sa voli asi 0,5—3 mély trichlérsilanu na jeden mél acetylénu.
VytaZzky st takmer kvantitativne (95 9, na uhlovodik) v zmysle konverzie.

Reakeciou trichléretylénu s trichlérsilanom vzniké po odstiepeni HCIl pri 490 °C di-
chlérvinyltrichlérsilan [113]:

CH=C—Cl + H.Si.Cl; - Cl;-Si-CH=C-Cl,
C,‘l (Il‘l Cl;-8i-C=C—Cl
Cl
2.1.5. Sodikova kondenzdcia

Této metéda je vhodné na syntézu takmer vyluéne tetrasubstituavanych derivatov,
a to pre heterogénny charakter reakéného systému. Autori [118, 10] odporudaji uskutos-
novat kondenzéciu v roztoku inertného rozpustadla (dietyléter), a to pod ochrannou
atmosférou inertného plynu, resp. pér rozpusStadla bez pristupu vzdusného kyslika
a vlhkosti. Kovovy sodik musi byt jemne dispergovany v reakénom prostredi. Jemné
rozptylenie sodika sa dosiahne napriklad roztavenim Na v inertnom rozpustadle (xylén,
toluén) intenzivnym mieSanim aZ 3000 ot./min. a ochladenim systému pod bod tavenia
sodika.
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Do reakénej zmesi dietyléteru s prisluSnym halogénsilanom a jemne rozpraskovaného
sodika v ekvivalentnych pomeroch sa privéddza plynny vinylchlorid rychlostou asi
10—20 litrov za hodinu, alebo tak, aby sa udrZal mierny reflux. Produkt sa po predché-
dzajtcej hydrolyze nezreagovaného podielu oddeli od éteru, pripadne aj od vedlajsich
produktov frakciovanim. Syntéza prebieha podla schémy

R;8i-Cl 4+ 2Na 4 ClI-CH=CH, - R,Si-CH=CH, 4 2NaCl

Sodikova kondenzicia aromatickych halogenidov prebieha ovela TahSie ako pri
alifatickych halogenidoch. Po prispésobeni moZno Wurtzovou syntézou substituovat
aj alkoxyskupiny, resp. aroxyskupiny.

Kovovy sodik s uspechom pouZili sovietski autori [116] pri syntéze aromatickych,
resp. hydroxyaromatickych silanov z 8iCl, alebo z R, SiCl,_, a ArX. PouZiteInost metédy
pri syntézach sildnov s alifatickymi substituentmi je ohranidend nizkymi vytaZkami.
Napriklad tetraetylsilan sa ziskal s malym vytaZkom a tetraalylsilédn sa reakeciou praktic-
ky netvori [117]. Vinylhalogenidy ani ich homolégy sa donedévna vo Wurtzovej reakeii
nevyuzivali. A% koneéne M. Kanazashi [118] rozpracoval metodiku pripravy vinyl-
silanov sodikovou kondenzdciou za aktivécie etylacetdtom. Vypracovanéd metodika je
pouZitelné nielen pre vinylchlorid, ale aj pre jeho homolégy, okrem halogenidov alylového
a propargylového typu [10]. Sovietskym autorom sa tak isto podarilo syntetizovat
dimetylet};lizokrotylsilé.n a dimetyletylizopropenylsilan z prislu$nych alkenylbromidov:
Na

(CH,),C=CH-Br + CISi(CH,),C,H, ——» (CH,),-C=CHSi(CH,),C,H,

Na

CH,CH=CH.Br + CI-Si(CH,),C,H; —» CH,CH=CH.Si(CH,),C,H,

Pri syntéze tetrasubstituovanych alkylvinylsilanov sa predpoklad4 tento priebeh:
—=)CE)
CH,=CH-Cl + 2Na - CH,=CHNa + NaCl
(=)(+)
(CH,),Si-Cl 4+ CH,=CHNa — (CH,),;Si.CH=CH, + NaCl

Podla metodiky, ktorti opisal M. Kanazashi [118] a sovietski autori [10], bol synte-
tizovany rad nenasytenych tetrasubstituovanych silénov, zékladné udaje ktorych st
zhrnuté v tabulkich uvedenych préc.

2.2 Chemické vlastnosti alkenylsilanov

Z hladiska, chemickej reaktivity boli alkenylsilany stredobodom zéujmu viacerych
vedeckych pracovnikov. Vo vieobecnosti chemické reaktivnost je odévodnené é&iastoc-
nou polarizovanostou vézby Si—C (ié6novy charakter 12 %).

Raktivnost alkenylsildnov je uréené jednak vlastnou Struktirou, jednak polohou
dvojitej vdzby voéi kremiku. Vo svojich chemickych vlastnostiach sa zésadne liSia
homolégy vinylového typu od alylového typu. Dvojité vézba v f-polohe je z dévodov uZ
uvedenych ovela citlivej§ia voéi chemickym vplyvom neZ v «-polohe.

2.2.1. Adicia halogénsildnov na alkenylhalogénsildny

Alkenylsildny st schopné za vhodnych reakénych podmienok (zvySeny tlak v auto-
klave, teplota 60—150 °C, katalyzator organicky peroxyd, napr. diacetylperoxyd) adovat
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halogénsilany s viizbou Si—H za vzniku prisluiného disilalkylénu s vytazkom 40—60 %
{100, 129, 130]:

CH,=CHCH,.SiCl; + SiHCl, - Cl,Si-CH,.CH,.CH,.SiCl,

Je pravdepodobné, Ze priebeh reakcie mé radikalovy mechanizmus:

(CH,CO0), - 2(CH,CO0)e (1)

(CH,CO0)s - «CH, + CO, (2)

«CH, + HSiCl, - CH, + CLSie (3)
Cl,-Si-CH,-CH=CH, + «SiCl; - Cl,-Si-CH,-CHCH,SiCl, (1)
O1,SiCH,CHCH,SICl, + HSiCl, - CLSiCH,CH,CH,SiCl, + CLSis (5)

a retazové reakeia pokraduje dalej v zmysle rovnice (4) [131].

2.2.2. Oxosyntéza alkylsilylaldehydov [132]

Kysliénik uholnaty a vodik v pomere 3 : 1 reaguju s alkenylsilénmi v pritomnosti
katalyzéatora za vzniku prisluSnych silylaldehydov. Reakcia sa uskutoénuje v autoklave
pri tlaku 250—300 at a teplote 115—120 °C. Po poklese teploty a tlaku asi na 60 atm
konverzia je asi 30 9% produktu, t. j. trimetylsilylbutyraldehydu a jeho diméru vznik-
nutého aldolizanou kondenzéciou. '

Obdobnou syntézou z trimetylvinylsilanu vzniké «- a f-(trimetylsilyl)-propiénaldehyd:

CO + H
(CH,),Si-CH—CH.CH, 0 T2, (CH3)3-Si-CH2-(I}H-CH3 L
CHO
(CH,),-Si-CH,-CH,-CH,-CH =C-CH,- CH, - Si- (CH,),
CHO
CcOo + H,

(CH,),.Si.CH=CH, %> (CH,),.Si.CH,.CH,.CHO +
(CH,),-Si-CH-CH,
CHO
2.2.3. Rozrudenie vizby Si—alkenyl

f-alkenylsilany odStiepuji pdsobenim alkoholického roztoku hydroxydu draselného
propylénovy uhlovodik [133, 134]:

KOH

(CH,),-Si-CH,-CH=CH, - (CH,),.8i.0CH, + CH,=CH-CH,

3
Alkenylderivaty s dvojitou vézbou v a-polohe (vEitane vinylovych zliéenin) st prakticky
stéle. Na reakcii s alkéliami sa zG8astiiuju a% po predchédzajucej substitucii vodika
vinylovej skupiny halogénom [135]:

KOH

CHCl=CCI-8i-Cl, -~ Cl.CH=CH-CI1 + SiO,
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2.2.4. Hydrogenizdcia

Nenasyteny uhlikaty retazec viazany na kremik moZno hydrogenizovat beinou
metédou za katalyzy Raneyovym niklom [133, 134]. Napriklad hydrogenizéciou tetra-
1zobutenylsilénu sa ziskal tetratzobutylsilan [137].

2.2.5. Chemické vlastnosti vinylovej skupiny viazanej na kremitk

Experimentdlny materidl s touto tematikou bol uverejneny v Organickej sekeii 111.
zasadania American Chemical Society, usporiadanom v Atlantic City, New York, dia
16. aprila 1947 a v [138].

Najjednoduch$im predstavitelom skupiny vinyltrialkylsildnov je trimetylvinylsilan.
Preto sa tato zli¥enina vybrala za predmet podrobného $tudia chemickych vlastnosti
vinylovej skupiny viazanej priamo na kremik [81].

2.3. Polymerizaéné schopnosti alkenylsildnov

Radikélové polymerizécia

Problematika alkenylsildnov z hladiska ich polymeriza¢nej schopnosti eSte nie je
dostatoéne prebadana. Chybaju najmi porovnatelné idaje o polymerizadnej schopnosti
za §Standardnych podmienok, na zéklade ktorych by bolo moZné urdit jednoznaéne
vplyv kremikového atému a druhu organickych substituentov na polymerizaéni schop-
nost alkenylsilanov.

Polyméry tohto typu sa tvoria adiénou polymerizéciou napr. podla schémy

@+ 2) CH=CH, —CH=CH, ——CH—CH,™ CH—CH,—
| |
CH, - CH, CH, CH,

I | I I
Si(CH,), Si(CH,), Si(CHy); _|,  Si(CHy),

—

alebo z esterov kyseliny ortokremicitej, obsahujticich aspon jednu dvojitt vézbu:

(@ + 2) CH=CH, —CH—CH, |~—CH—CH,”] —CH—CH,
| | | |
(I) e 0 o} (l)
| |
Si(OR), Si(OR), _ Si(OR); _|, Si(OR),

Kopolymerizéciou s organickymi monomérmi mézu vznikat kopolyméry s réznou
kombinéciou vlastnosti. PretoZe kombinaénych moZnosti obmeny poétu a druhu alke-
nylov i ostatnych substituentov viazanych na kremik priamo alebo cez siloxdnova
vézbu, ako aj pomeru kremikoorganického monoméru k uhlikatému monomséru voleného
typu je neobyéajne vela, je tato oblast velmi Sirokym a obsiahlym polom pre vyskum.

Polymerizdciu nenasytenych silanov opisali po prvykrat S. N. USakov a A. M.
Ittenberg r. 1937 [140]. Z experimentélnych- vysledkov usudili, Ze kremikovy atém
v trietylvinylsilane brzdi polymerizaéna schopnost vinylovej skupiny viazanej priamo
na kremik. Stidasne v literature [63, 69] sa objavuju idaje o schopnosti alylsilanov Iahko
polymerizovat ze inicidcie peroxydmi, ale bez akejkolvek charakteristiky polymérov.

V literature sa nachddzaji v podstate len zmienky o polymerizaénych schopnostiach
rozliénych alkenylsilanov, pripadne podobnych zliéenin [158] inych prvkov. Napriklad
alyltrimetylsildn [73] nevytvéara polymér ani so 4 9 dibenzoylperoxydu v priebehu
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120 hodin pri bode varu. Tetraalylsilan v pritomnosti 1 % dibenzoylperoxydu spolyme-
rizuje na tuhy trojrozmerny polymér za 8 hodin pri 100 °C [70, 71]. Patentové na-
roky na kopolymerizéciu tetraalylsilénu s vinylacetdétom, metylmetakryldtom a butyla-
kryladtom za pouiitia 1 % dibenzoylperoxydu pri teplotdéch do 100 °C uplatfiuji americ-
ki pracovnici [141] a trialylmetylsildnu so styrénom, vinylacetdtom a metylmetakrylé-
tom s 2% dibenzoylperoxydu pri teplote 60—100 °C [142]. Oprévnenost existencie
kopolyméru je potvrdend nerozpustnostou produktov.

NiekoIko patentovych zprév a ozndmeni v literatire [143—146, 150—154] sa tyka
pripravy kremikoorganickych polymérov zmesnou kondenzéaciou slkyl- a alyl- (vinyl-)
halogénsilénov, pripadne etoxysilénov.

Emulznou polymerizéciou monomérov a vhodnou kombinéciou polyalylsilanov, silyl-
styrolov a obvyklych monomérov ziskajui sa produkty, vhodné pre elektroizolainé po-
vrchové nétery na kov a keramiku [147].

Polymérne produkty ziskané hydrolyzou alkylvinylchlérsildénov (alylchlérsildénov) sa
daju vulkanizovat. Po takomto spracovani maju dobrd termicku stabilitu [148].

Vinylfenyltrihalogénsildny za pritomnosti organického peroxydu pri 70 °C (BP) st
schopné polymerizécie a kopolymerizécie s organickymi monomérmi [149].

AvSak vidSina z tychto patentovych a inych ddajov mé len literatirnu hodnotu;
chybaji presné konkrétne tidaje a hlbsie rozpracovanie problematiky. Ovela cennejsie
su préce sovietskych vyskumnikov, ktori systematicky az do sudasnej doby rozpracové-
vaji naznadenu oblast polymerizécie alkenylsilanov, a to skupina vedcov A. D. Petrov,
V. F. Mironov, V. V. Kor$ak, A. M. Poljakovové a ini.

Podla [13] nemoZno celkom siihlasit s ndzorom ,,negativneho vplyvu‘ atému kremika
na polymeriza&nu schopnost vinylovej skupiny [140]. Vysokomolekulové tuhé polyméry
trojrozmernej Struktary tvoria len dialkenylsilany a polyalkenylsildny. Monoalkenylsilany
polymerizujd na linedrne polyméry s maximalnym polymerizaénym stuptiom 18. ZniZe-
ni polymerizaéna schopnost moZno podla autorov odévodnit len vyluéne Struktirou
monomérov a nie inhibiénym vplyvom atému kremika. Trimetylvinylsildén dokonca
znadéne prevySuje v polymerizadnej schopnosti aj uhlikaté analégy. Tak isto autori po-
pieraju reélnost patentovych a inych udajov [155] o polymerizaénej schopnosti vinyl-
trichlérsilénu za pritomnosti peroxydov pri nizkych teplotésh (50—90 °C) a o termickej
polymerizécii tejto zluéeniny bez inicidtora pri 290 °C a za mierneho tlakn na tetramér,

V sérii lankov sovietski autori [8, 9, 13, 12, 63, 157, 171] uvadzaji vysledky vyskumu
polymerizécie a kopolymerizacie znagného poétu rozliénych monoalkenylsilanov a polyal-
kenylsilanov s «, §, y, #-polohou dvojitej vézby vodi kremiku pod tlakom [156] do 6000 at
a za inicidcie di-terc-butylperoxydom. Zistilo sa, Ze schopnost polymerizécie je urend
jednak charakterom dvojitej vizby, jednak jej polohou voé&i kremiku. Druh alkylu mé tak
isto znadny vyznam narychlost polymerizaénej reakcie; polymerizaéné schopnost je naj-
védsia v rade trialkylvinylsildnov pri trietylvinylsiléne, zniZuje sa pri trimetylvinylsildéne
a tripropylvinylsiline a znova rastie pri tributylvinylsiléne. Takmer vSetky skiimané
alkenylsilény sa poufili ako kopolymerizaéné zlozky v zmesnej kopolymerizécii s metyl-
metakryldtom a styrénom. VSetky préce sovietskych autorov potvrdili vSeobecny zéver,
%e pouZitie zvySeného tlaku mé priaznivy vplyv na polymerizaénu rychlost i na moleku-
lova véhu vzniknutych polymérov. Pomerne podrobne spracovali problematiku polymeri-
zécie trialkylsilylstyrolov autori [171].

Vsetky tieto préce poskytuju uZz urdity konkrétny obraz o polymerizaényoch schop-
nostiach alkenylsilénov. AvSak ani na tomto zdklade nemo#no robit jednoznaéné zavery.
K uplnosti problematiky chyba tu najmé experimentalny materidl o mechanizme a kine-
tické Studie polymerizaénych procesov.
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Prispenim k tejto problematike viac alebo menej teoretického rézu boli préce na nasej
fakalte [159—167], tykajuce sa sledovania kinetiky a mechanizmu polymerizécie alkyl-
sildnov a ich kopolymerizécie s metylmetakryldtom, pripadne ich mo#ného praktického
pouZitia v kopolymerizaénej technike.

Polymerizéciu trietoxyvinylsilanu podrobnejsie Studovali R. Y. Mixer a D. L.
Bailey [168], ktori zistili, Ze molekulové vahy st pomerne nizke.

V najnovSej dobe cheeli tito skuto&nosf eliminovat niektori vyskumnici zémenou
radikélového mechanizmu mechanizmom iénovej polymerizécie [169, 170] za katalyzy
chloridov titénu, resp. trietylaluminia. Ako predmet Studia zvolili si alylsilan, trimetyl-
vinylsilén a trimetylalylsilan. Polymerizadné schopnost kles4 v uvedenom poradi. Poly-
merizéciu uskutoétiovali za relativne miernych teplotnych podmienok (70 °C), a to jednak
v bloku, jednak v roztoku (n-heptén). Monoalylsildn poskytuje pri pouZiti zmesného
katalyzétora tuhy polymér s vysokou konverziou, ktory pod vplyvom vzdusného kyslika
podlieha sietovaniu — pravdepodobne v désledku labilnosti vidzby Si—H. Obdobnym
zmenam podlieha aj pri posobeni alkoholickymi, resp. vodnymi roztokmi ldhov.

Suhrn

Z naznacenej problematiky vidiet, Ze kym oblast kremikoorganickych
monomérov s aspoii jednou dvojitou vizbou v uhlikatom substituente je po-
merne prepracovand, zdkladny vyskum polymerizaénych a kopolymerizaénych
procesov ¢i uz z hladiska teoretického alebo praktického zaujmu je zatial iba
v zatiatkoch. Efektivnost praktického pouzitia alkenylsildnov, a to okamzite,
je sporna v polymerizaénej technike. Takmer kazdy uvedeny patent, véitane
[171—173], narokuje si patentové pravo a prioritu v prislu$nej oblasti praktic-
kého pouzitia (naterové latky, prisady do plastickych latok, syntetickych
kauéukov, kopolyméry atd.).

Zmesi ¢iste organickych polymérov so siloxdnmi i polyméry vzniknuté
kopolymeriziciou nenasytenych skupin, viazanych na kremik, s organickymi
monomérmi nie su este dostatoéne preskasané v praktickych ohladoch, a preto
o ich aplikacii a technolégii nemoZno dost zodpovedne hovorit. AvSak na
zéklade doterajsich vyskumov predstavuju velmi nddejny smer vyvoja kre-
mikoorganickych zluéenin.
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