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Technologie otrzymywania funkcjonalizowanych polisiloksanéw

Streszczenie — Artykut stanowi przeglad literaturowy dotyczacy technologii otrzymywania sfunk-
cjonalizowanych polisiloksanéw na drodze reakcji hydrosililowania katalizowanej kompleksem rodu
[{Rh(u-OSiMes)(cod)}2] immobilizowanym w cieczy jonowej (schemat A). Przedstawiono zatozenia
i parametry procesu (tabela 1), oméwiono synteze funkcjonalizowanych polisiloksanéw na podstawie
epoksyfunkcyjnych prekursoréw siloksanowych a takze wybrane zastosowania takich prekursoréw
do wytwarzania nowych materiatow.

Stowa kluczowe: hydrosililowanie, funkcjonalizowane silikony, epoksyfunkcyjne siloksany, mate-
rialy hybrydowe.

TECHNOLOGIES OF FUNCTIONALIZED POLYSILOXANES PREPARATION

Summary — The paper is a review of technologies of preparation of polysiloxanes viz hydrosilylation
reaction catalyzed with rhodium complex [{Rh(u-OSiMe3)(cod)}2] immobilized in ionic liquid (Scheme
A). The assumptions and parameters of the process are presented (Table 1). The syntheses of functio-
nalized polysiloxanes basing on epoxyfunctional silicone precursors were discussed as well as selected

applications of such precursors for preparation of new materials.
Key words: hydrosilylation, functionalized silicones, epoxyfunctional siloxanes, hybrid materials.

W ostatnich latach bardzo duze zainteresowanie ba-
daczy wzbudzaja modyfikowane polisiloksany, ktére
lacza charakterystyczne cechy lanicucha siloksanowego
z wlasciwosciami i reaktywnoscia okreslonej grupy
funkcyjnej. Stwarza to mozliwo$¢ otrzymywania no-
wych materialéw hybrydowych o unikatowych wiasci-
wosciach, majacych potencjalne zastosowania w wielu
dziedzinach gospodarki [1—3].

W wyniku funkcjonalizacji, zaleznie od rodzaju przy-
laczonej do laricucha siloksanowego grupy organicznej,
uzyskuje sie zréznicowana reaktywnos¢ a tym samym
odmienne i specyficzne wtasciwosci tak modyfikowane-
go polisiloksanu [1, 4].

Podstawowa metoda wytwarzania funkcjonalizowa-
nych polisiloksanéw wykorzystuje procesy hydrosililo-
wania [5]. W wigkszosci przypadkéw katalizatorami ta-
kiego procesu sa kompleksy metali przejsciowych,
zwlaszcza za$ platyny. Katalizatory platynowe sa ak-
tywne w obecnosci réznorodnych grup funkcyjnych,
jednakze pewne zanieczyszczenia surowcéw moga po-
wodowac ich zatrucie [4]. Katalizatorami wykazujacymi
duza odpornoé¢ na zatrucia sa kompleksy rodu. Opraco-
wane przez nasz Zesp6l rozpuszczalne siloksylowe
kompleksy rodu zalicza sie do najbardziej efektywnych
katalizatorow proceséw hydrosililowania [6—11]. Za-
zwyczaj po zakoficzeniu reakcji w ukladach homoge-
nicznych, katalizator pozostaje w produkcie lub w wy-
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niku kosztownych zabiegéw jest z niego usuwany.
Z ekonomicznego punktu widzenia odzysk i ponowne
uzycie katalizatora (szczegodlnie z ukladéw polimero-
wych o duzej lepkosci) stanowi powazny problem. Dla-
tego dazy sie do stosowania katalizatoréw heterogenicz-
nych lub komplekséw metali immobilizowanych na
noénikach. Ostatnio ogromne zainteresowanie wzbu-
dzaja ciecze jonowe, ktére moga by¢ wykorzystywane
do immobilizacji komplekséw metali [12, 13].

Kataliza dwufazowa w ukladach ciecz-ciecz wydaje
si¢ idealnym rozwiazaniem, pozwalajacym polaczy¢ za-
lety katalizy homo- i heterogenicznej [14]. Liczne przy-
klady takich reakcji mozna znalez¢é w literaturze, jednak
tylko kilka z nich dotyczy proceséw hydrosililowania
[15—22]. Wkiadem naszego Zespolu w tej dziedzinie
byto opracowanie efektywnego ukladu katalitycznego
na podstawie siloksylowych komplekséw rodu immobi-
lizowanych w metylosiarczanie 1,2,3-trimetyloimidazo-
lu [23, 24]. Obecnie do badan katalitycznych uzywa sie
réowniez fosfoniowych cieczy jonowych, ktérych poten-
cjal aplikacyjny jest rownie wysoki jak potencjal po-
wszechnie stosowanych soli imidazoliowych, pirydy-
niowych lub amoniowych [25].

W niniejszej pracy oméwiono podstawowe parame-
try i zalozenia technologiczne procesu otrzymywania
polisiloksanéw z réznorodnymi grupami funkcyjnymi,
opierajacego sie na reakcjach hydrosililowania katalizo-
wanych siloksylowymi kompleksami rodu immobilizo-
wanymi w cieczach jonowych. Niektére z uzyskanych
pochodnych, ze wzgledu na swa reaktywnosé, wyko-
rzystano do opracowania syntez innych funkcjonalizo-
wanych silikonéw.
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MODYFIKACJA POLISILOKSANOW
W WYNIKU HYDROSILILOWANIA —
ZALOZENIA I PARAMETRY TECHNOLOGICZNE

Przeprowadzono badania optymalizacyjne reakcji
hydrosililowania heksadecenu-1, eteru allilowo-glicy-
dylowego oraz polieteru allilowego za pomoca 1,1,1,3,5,
5,5-heptametylotrisiloksanu, stanowiacych model reak-
cji funkcjonalizacji polisiloksanéw [réwnanie (1)] [24,
26]:

CHy CHy Ci, -
CHy—Si~ O~ Si- O~ Si~CHy + CHy=CHCH,Z =" »
CH; H  CHj
cm cm o
——»> CHy—Si~0- Si~ O~ Si~CHj (1)
CHy; CH, CH;
CHy
CH,
z

Rezultaty naszych wczeéniejszych badan wskazuja,
ze najbardziej efektywnym ukladem katalitycznym ba-
danych reakgji jest siloksylowy kompleks rodu [{Rh(u-
-OSiMe3)(cod)};] immobilizowany w metylosiarczanie
1,2,3-trimetyloimidazolu [TriMIM][MeSO4] [20] a takze
w fosfoniowych cieczach jonowych, zwtaszcza w sacha-
rynianie propoksytriheksylofosfoniowym [26—28].
Opracowane uklady katalityczne umozliwiaja 10-krotne
powtdrzenie reakcji w obecnosci tej samej porcji katali-
zatora bez widocznego spadku jego aktywnosci. Ponad-
to, zastosowany uklad katalityczny pozwala na prowa-
dzenie procesu w ukladzie dwufazowym, a tym samym
latwe wyodrebnianie katalizatora z produktu (w wyni-
ku dekantacji) i ponowne jego uzycie.

Wspomniane uklady katalityczne wykorzystano do
badan rzeczywistego ukladu polimerowego, mianowi-
cie poli(dimetylo)(wodorometylo)siloksanu [réwnanie

2]1:

CH37 S1 Sl Sl CH3 + CH=CHCH,Z
3 3
()
Sl O Sl—CH3
(CH2)3 5

Rezultaty potwierdzily wysoka aktywnos¢ katali-
tyczna obu uktadéw a takze mozliwos¢ ich wyodrebnia-
nia i ponownego wykorzystania. W prezentowanej pra-
cy jednak do badan technologicznych zastosowano ciecz
dostepna w handlu, tj. metylosiarczan 1,2,3-trimetylo-
imidazolu.

ci
CHy—$i~0
CH;

Na podstawie danych uzyskanych w skali laborato-
ryjnej przeprowadzono syntezy polisiloksanéw w skali
kilkunastu kilograméw, stwierdzajac analogiczny prze-
bieg reakcji w obydwu przypadkach. Z badan optymali-
zacyjnych wynika, ze nalezy stosowa¢ 10 % nadmiar
olefiny a temperatura procesu powinna sie zawiera¢ w
przedziale 90—100 °C (nie nalezy przekraczaé 120 °C).
Bardzo wazny czynnik wplywajacy na proces stanowi
odpowiednia jako$¢ surowcow. Uzyte olefiny musza by¢
osuszone (pozbawione §ladéw wilgoci) a stosowany po-
lieter allilowy nie moze zawiera¢ zbyt duzej liczby grup
wodorotlenowych, co uzyskuje sie dzigki specyficznej
metodzie jego otrzymywania. W przeciwnym razie
moze zachodzi¢ konkurencyjna reakcja kondensacji pro-
wadzaca do niepozadanych produktéw ubocznych. Is-
totna jest rowniez czysto$¢ uzytego polisiloksanu, a
przede wszystkim wilasciwy odczyn (zwlaszcza w przy-
padku reakcji z epoksyfunkcyjnymi olefinami), ponie-
waz grupa epoksydowa w warunkach pH < 4 ulega roz-
ktadowi.

Uklad katalityczny zlozony z siloksylowego komp-
leksu rodu [{Rh(u-OSiMes)(cod)},] w imidazoliowej cie-
czy jonowej [TriMIM][MeSOy] nalezy przygotowacd
wczedniej. W celu rozpuszczenia, dobrego wymieszania

poli(dimetylo)(metylowodoro)siloksan olefina
I
A A
ogrzewanie surowcow
hydrosililowanie uktad
katalityczny*
e B
dekantacja
y
nieprzereagowane
destylacja —_— &
surowce
y
produkt —
organofunkcyjny
polisiloksan

* katalizator moze zosta¢ powtdrnie wykorzystany

Schemat A. Otrzymywanie funkcjonalizowanych polisiloksa-
now

Scheme A. Preparation of functionalized polysiloxanes
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i homogenizacji ukladu ogrzewa sig ciecz jonowa z kom-
pleksem rodu do temp. 60 °C. Reakcje prowadzi sie w at-
mosferze obojetnej (argon lub azot) a uzyskany uprzed-
nio uklad dozuje si¢ do mieszaniny reagentéw.

Proces funkcjonalizacji oparty na reakcji hydrosililo-
wania jest procesem uniwersalnym i w przypadku wiek-
szosci stosowanych olefin nie wymaga modyfikacji.
Ogolna metodyka polega na zmieszaniu w odpowied-
niej proporcji, poli(wodoro)siloksanu z olefing a nastep-
nie ogrzaniu catoéci do temp. ok. 90 °C. Do tak ogrzanej
mieszaniny wprowadza sie uktad katalityczny. Calosé,
bardzo wolno mieszajac, utrzymuje si¢ w temp. 90—
100 °C przez ok. 2 h. Schemat A przedstawia idee proce-
su funkcjonalizacji polisiloksanéw.

Stosowanie katalizatoréw heterogenizowanych, tj. si-
loksylowych komplekséw rodu immobilizowanych w
cieczy jonowej pozwala na latwa izolacje katalizatora
z ukladu reakcyjnego po zakoriczeniu procesu, co ko-
rzystnie wplywa na parametry produktu. W celu wyod-
rebnienia ukladu katalitycznego metoda dekantacji
z mieszaniny poreakcyjnej nalezy, po ochtodzeniu do
temp. min. 60 °C i rozwarstwieniu fazy katalizatora od
fazy produktu, zla¢ mieszanine znad katalizatora pozo-
stawiajac go w reaktorze. Wydzielony katalizator moze
zostaé uzyty ponownie w takim samym procesie po do-
daniu nowej porcji reagentéw. Nalezy ograniczy¢ czas
kontaktu produktu oraz katalizatora z wilgocia stosujac
poduszke gazu obojetnego. Destylacja ma na celu usu-
niecie pozostalej ilosci nieprzereagowanych surowcéw,
produktu natomiast, ze wzgledu na jego duza lepkos¢
i wysoka temperature wrzenia nie destyluje sie.

W badaniach technologicznych zatozono wielkos¢
produkcji na poziomie 10 ton/rok. W celu osiagniecia
zalozonego tonazu produkgji przewidziano 250 szarz po
40 kg produktu kazda. Taka wielko$¢ szarzy moze by¢
uzyskana w systemie jednozmianowym; wyliczenie
obejmujace czas trwania poszczegdlnych operacji w od-
niesieniu do 1 szarzy przedstawia tabela 1.

Tabela 1. Czastrwania poszczegblnych operacjiizuzycie robo-
cizny w procesie otrzymywania funkcjonalizowanych polisiloksa-
néw

Table 1. Duration of particular operations and labor consump-
tion in the process of obtaining functionalized polysiloxanes

Operacia Czas Zuzycie
peraq trwania, h robocizny, h
Przygotowanie aparatury 1,00 1,00
Ogrzanie surowcow 1,00 0,25
Hydrosililowanie i chlodzenie 3,00 0,25
Dekantacja katalizatora 0,50 0,50
Destylacja 2,00 0,50
Razem 7,50 2,50

Proces addycji (hydrosililowania) moze by¢ prowa-
dzony w reaktorze szklanym lub stalowym emaliowa-

nym o pojemnosci 75 dm?, zaopatrzonym w mieszadlo
mechaniczne, chlodnice zwrotna, plaszcz grzejny oraz
zawOr spustowy. Dekantacja nie wymaga dodatkowego
sprzetu. Do usuniecia produktu znad katalizatora uzy¢
mozna ukladu prézniowego potaczonego z odbieralni-
kiem lub odpowiedniej pompy.

SYNTEZY FUNKCJONALIZOWANYCH POLISILO-
KSANOW NA PODSTAWIE EPOKSYFUNKCYJNYCH
PREKURSOROW SILIKONOWYCH

Epoksyfunkcyjne polisiloksany to jedna z najlepiej
poznanych i najwazniejszych grup modyfikowanych si-
likonéw [1, 29, 30]. Duza reaktywnos¢ pierscienia oksira-
nowego sprawia, ze zwiazki te znajduja szereg zastoso-
wan w réznych dziedzinach przemystu. Ze wzgledu na
obecnos$¢ w takich polisiloksanach tréjcztonowego, sil-
nie katowo naprezonego pierscienia ulegajacego latwo
rozerwaniu, zwiazki takie stanowia material wyjsciowy
do otrzymywania réznorodnych pochodnych polimero-
wych.

Epoksyfunkcyjne siloksany latwo reaguja ze zwiaz-
kami zawierajacymi aktywny atom wodoru. Na przy-
ktad w wyniku reakcji z glikolem polietylenowym po-
wstaje Srodek powierzchniowo czynny wykorzystywa-
ny jako regulator spieniania poliuretanéw. Omawiane
siloksany sa surowcem wyjsciowym do syntezy calej ga-
my innych jonowych $rodkéw powierzchniowo czyn-
nych [29, 31, 32].

W ramach naszych badain przeprowadzono syntezy,
wyodrebniono oraz scharakteryzowano metoda spek-
troskopowa duza grupe modyfikowanych siloksanéw.

Przyklad modyfikacji stanowi reakcja epoksyfunk-
cyjnych siloksanéw z kwasem akrylowym zrealizowana
przy uzyciu trietyloaminy jako katalizatora [réwnanie

(€)1

CHj3
(CH3)Si— O— ;Sif O-Si(CHy);  + HyC=CHCOOH <&,
(CH2);0CH,CH- CH,
o
CH;
— > (CH3)sSi- O- ;Sif O- Si(CH3)3 3)
(CH2);0CH,CHCH,~ OH

OECH: CH,

Tego typu modyfikacja prowadzila do siloksano-
wych pochodnych z wysoce reaktywnymi, podatnymi
na wolnorodnikowa polimeryzacje grupami akrylowy-
mi, ktére moga by¢ nastepnie wykorzystane w syntezie
kopolimeréw blokowych [33].

Innym, zastugujacym na szczegdélna uwage przykla-
dem modyfikacji sa reakcje epoksyfunkcyjnych siloksa-
néw z fluorowanymi alkoholami. Ich produkty (fluoro-
wane silikony) stanowia jedna z wazniejszych grup
funkcjonalizowanych silikonéw. Poniewaz jednak ich
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synteza jest bardzo trudna, to mozliwos¢ wytwarzania
takich zwiazkéw w wyniku wykorzystania reaktywnos-
ci grupy epoksydowej jest korzystna i bardziej efektyw-
na alternatywna metoda syntezy. Autorzy niniejszej
publikacji z duza wydajnoscia uzyskali fluorowane po-
chodne z trisiloksanem oraz polisiloksanem [34] [r6wna-
nie (4)]:

Ci] [ FEEEM
(CH3)3Si- O-Si— O Si—-0-Si(CHy); + H-C-C-C-C-C-H
CH; FFFFH
50 25 /O
(CH,);0CH,CH- CH,
lkat. @)
CHs) [ oy
(CH3)3Si-+ O- Si— O Si—- O~ Si(CHy);
CH;
30 25 OH
|

(CH,)3;0CH,CHCH,0CHACF,CF,CF,CFoH

nastepnie sieciowane pod wplywem promieniowania
UV [1, 35], zas zmodyfikowane polisiloksany zawiera-
jace grupe epoksydowa ulegaja nie tylko sieciowaniu,
ale takze kopolimeryzacji z innymi polimerami, np.
z poliamidami, tworzac materiaty o nowych, specyficz-
nych wlasciwosciach. Wykorzystywane sa takze do
utwardzania zywic lub ich modyfikacji [36]. W ramach
naszych badan epoksyfunkcyjne polisiloksany poddano
reakcji ze zwiazkami posiadajacymi ruchliwy atom wo-
doru, tj. z diaminami (1,6-diaminoheksanem, 1,3-diami-
nopropanem lub etylenodiaming) oraz z pochodnymi
hydroksylowymi (bisfenolem, hydrochinonem lub gli-
kolem etylenowym) [33].

W reakcjach z dziatajacymi autokatalizujaco diami-
nami stosowanie dodatkowego katalizatora nie byto ko-
nieczne [réwnanie (5)] [33].

Stwierdzono, ze diaminy moga by¢ efektywnym
czynnikiem sieciujacym zaréwno w bis(epoksyfunkcyj-
nych)siloksanach, jak i w ukladach epoksyfunkcyjnych

/\ | I / \\
H,C— CHCH,O(CHy)3— ‘Sif O- §i— (CH;);0CH,CH- CH; + HyN— (CH»)3— NH; >

CH; CHj3
CH; CHj3
H H OH

CH;3;

Q)
CH; OH H H

I I | | | | |
—» ««N—(CHj)3— NCH,CHCH,O(CH;)3— ‘Sif O- ?i— (CH3)30CH,CHCH,N— (CHp)3— N

CH;

Badania jednoznacznie wykazaly, ze pierscieni oksi-
ranowy w grupie epoksydowej jest bardzo reaktywny,
jednak w wiekszosci syntez konieczna byta obecnos¢ ka-
talizatora.

WYBRANE ZASTOSOWANIA EPOKSYFUNKCYJNYCH
SILOKSANOW W SYNTEZACH NOWYCH MATERIALOW

Materialy hybrydowe mozna formowaé dwiema
réznymi metodami [2]. Stosujac pierwsza z nich otrzy-
muje si¢ produkt z zachowana molekularng struktura
surowcow a tym samym z typowymi ich wiasciwoscia-
mi. W metodzie tej okre$lone jednostki organiczne i nie-
organiczne, dzieki swojej reaktywnosci tacza sie ze soba
tworzac material hybrydowy. Czesto do syntezy tego
typu polaczen jako skladnik nieorganiczny sa uzywane
funkcjonalizowane siloksany [4]. W drugiej metodzie
wyjéciowe materialy sa przeksztalcane chemicznie a
wlasciwosci powstajacych in situ zwigzkéw zwykle
znacznie sie r6znig od cech surowcéw. Jednym z naj-
wazniejszych sposobéw formowania in situ jest proces
zol-zel, wykazujacy chemiczne podobienistwo do reakcji
organicznej polikondensacji. W wyniku tego procesu
uzyskuje sie usieciowany — czesto tréjwymiarowo —
polimer.

Powstajace w wyniku reakcji estryfikacji epoksy-
funkcyjnych siloksanéw z nienasyconymi kwasami kar-
boksylowymi fotoreaktywne polisiloksany moga by¢

CH;

siloksanéw z zywicami epoksydowymi. Realizujac po-
wyzsza reakcje mozna otrzymywaé réznorodne pola-
czenia hybrydowe.

Przeprowadzono takze reakcje epoksyfunkcyjnych
polisiloksanéw ze zwiazkami zawierajacymi grupe hyd-
roksylowa, np. z bisfenolem [réwnanie (6)] [33].

W reakcjach tego typu trietyloamina okazatla sie nie-
efektywnym katalizatorem i w jej obecnosci nie uzyska-
no oczekiwanych pochodnych, dlatego zastosowano
kwas fosforowy(V), jego uzycie wymagato jednak pod-
wyzszenia temperatury do 150 °C.

Nasze badania umozliwity synteze wielu modelo-
wych materialéw hybrydowych, a opracowane warunki
prowadzenia poszczegdlnych proceséw stanowia punkt
wyjscia do realizacji syntez materialéw hybrydowych
w ukladach polimerowych.

PODSUMOWANIE

Funkcjonalizowane polisiloksany odgrywaja wazna
role w syntezie nowoczesnych materiatléw, m.in. kopoli-
meréw organiczno-nieorganicznych, a takze surowcéw
do wielu nastepnych syntez.

Na podstawie zrealizowanej przez nas modelowej re-
akcji hydrosililowania heksadecenu, eteru allilowo-gli-
cydylowego oraz polieteru allilowego heptametylotrisi-
loksanem w obecnosci siloksylowego kompleksu rodu
[{Rh(u-OSiMe3)(cod)},] immobilizowanego w metylo-
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