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Technologie otrzymywania funkcjonalizowanych polisiloksanów

Streszczenie — Artyku³ stanowi przegl¹d literaturowy dotycz¹cy technologii otrzymywania sfunk-
cjonalizowanych polisiloksanów na drodze reakcji hydrosililowania katalizowanej kompleksem rodu
[{Rh(µ-OSiMe3)(cod)}2] immobilizowanym w cieczy jonowej (schemat A). Przedstawiono za³o¿enia
i parametry procesu (tabela 1), omówiono syntezê funkcjonalizowanych polisiloksanów na podstawie
epoksyfunkcyjnych prekursorów siloksanowych a tak¿e wybrane zastosowania takich prekursorów
do wytwarzania nowych materia³ów.
S³owa kluczowe: hydrosililowanie, funkcjonalizowane silikony, epoksyfunkcyjne siloksany, mate-
ria³y hybrydowe.

TECHNOLOGIES OF FUNCTIONALIZED POLYSILOXANES PREPARATION
Summary — The paper is a review of technologies of preparation of polysiloxanes via hydrosilylation
reaction catalyzed with rhodium complex [{Rh(µ-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 du¿e zainteresowanie ba-
daczy wzbudzaj¹ modyfikowane polisiloksany, które
³¹cz¹ charakterystyczne cechy ³añcucha siloksanowego
z w³aœciwoœciami i reaktywnoœci¹ okreœlonej grupy
funkcyjnej. Stwarza to mo¿liwoœæ otrzymywania no-
wych materia³ów hybrydowych o unikatowych w³aœci-
woœciach, maj¹cych potencjalne zastosowania w wielu
dziedzinach gospodarki [1—3].

W wyniku funkcjonalizacji, zale¿nie od rodzaju przy-
³¹czonej do ³añcucha siloksanowego grupy organicznej,
uzyskuje siê zró¿nicowan¹ reaktywnoœæ a tym samym
odmienne i specyficzne w³aœciwoœci tak modyfikowane-
go polisiloksanu [1, 4].

Podstawowa metoda wytwarzania funkcjonalizowa-
nych polisiloksanów wykorzystuje procesy hydrosililo-
wania [5]. W wiêkszoœci przypadków katalizatorami ta-
kiego procesu s¹ kompleksy metali przejœciowych,
zw³aszcza zaœ platyny. Katalizatory platynowe s¹ ak-
tywne w obecnoœci ró¿norodnych grup funkcyjnych,
jednak¿e pewne zanieczyszczenia surowców mog¹ po-
wodowaæ ich zatrucie [4]. Katalizatorami wykazuj¹cymi
du¿¹ odpornoœæ na zatrucia s¹ kompleksy rodu. Opraco-
wane przez nasz Zespó³ rozpuszczalne siloksylowe
kompleksy rodu zalicza siê do najbardziej efektywnych
katalizatorów procesów hydrosililowania [6—11]. Za-
zwyczaj po zakoñczeniu reakcji w uk³adach homoge-
nicznych, katalizator pozostaje w produkcie lub w wy-

niku kosztownych zabiegów jest z niego usuwany.
Z ekonomicznego punktu widzenia odzysk i ponowne
u¿ycie katalizatora (szczególnie z uk³adów polimero-
wych o du¿ej lepkoœci) stanowi powa¿ny problem. Dla-
tego d¹¿y siê do stosowania katalizatorów heterogenicz-
nych lub kompleksów metali immobilizowanych na
noœnikach. Ostatnio ogromne zainteresowanie wzbu-
dzaj¹ ciecze jonowe, które mog¹ byæ wykorzystywane
do immobilizacji kompleksów metali [12, 13].

Kataliza dwufazowa w uk³adach ciecz-ciecz wydaje
siê idealnym rozwi¹zaniem, pozwalaj¹cym po³¹czyæ za-
lety katalizy homo- i heterogenicznej [14]. Liczne przy-
k³ady takich reakcji mo¿na znaleŸæ w literaturze, jednak
tylko kilka z nich dotyczy procesów hydrosililowania
[15—22]. Wk³adem naszego Zespo³u w tej dziedzinie
by³o opracowanie efektywnego uk³adu katalitycznego
na podstawie siloksylowych kompleksów rodu immobi-
lizowanych w metylosiarczanie 1,2,3-trimetyloimidazo-
lu [23, 24]. Obecnie do badañ katalitycznych u¿ywa siê
równie¿ fosfoniowych cieczy jonowych, których poten-
cja³ aplikacyjny jest równie wysoki jak potencja³ po-
wszechnie stosowanych soli imidazoliowych, pirydy-
niowych lub amoniowych [25].

W niniejszej pracy omówiono podstawowe parame-
try i za³o¿enia technologiczne procesu otrzymywania
polisiloksanów z ró¿norodnymi grupami funkcyjnymi,
opieraj¹cego siê na reakcjach hydrosililowania katalizo-
wanych siloksylowymi kompleksami rodu immobilizo-
wanymi w cieczach jonowych. Niektóre z uzyskanych
pochodnych, ze wzglêdu na sw¹ reaktywnoœæ, wyko-
rzystano do opracowania syntez innych funkcjonalizo-
wanych silikonów.
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MODYFIKACJA POLISILOKSANÓW
W WYNIKU HYDROSILILOWANIA —

ZA£O¯ENIA I PARAMETRY TECHNOLOGICZNE

Przeprowadzono badania optymalizacyjne reakcji
hydrosililowania heksadecenu-1, eteru allilowo-glicy-
dylowego oraz polieteru allilowego za pomoc¹ 1,1,1,3,5,
5,5-heptametylotrisiloksanu, stanowi¹cych model reak-
cji funkcjonalizacji polisiloksanów [równanie (1)] [24,
26]:

Rezultaty naszych wczeœniejszych badañ wskazuj¹,
¿e najbardziej efektywnym uk³adem katalitycznym ba-
danych reakcji jest siloksylowy kompleks rodu [{Rh(µ-
-OSiMe3)(cod)}2] immobilizowany w metylosiarczanie
1,2,3-trimetyloimidazolu [TriMIM][MeSO4] [20] a tak¿e
w fosfoniowych cieczach jonowych, zw³aszcza w sacha-
rynianie propoksytriheksylofosfoniowym [26—28].
Opracowane uk³ady katalityczne umo¿liwiaj¹ 10-krotne
powtórzenie reakcji w obecnoœci tej samej porcji katali-
zatora bez widocznego spadku jego aktywnoœci. Ponad-
to, zastosowany uk³ad katalityczny pozwala na prowa-
dzenie procesu w uk³adzie dwufazowym, a tym samym
³atwe wyodrêbnianie katalizatora z produktu (w wyni-
ku dekantacji) i ponowne jego u¿ycie.

Wspomniane uk³ady katalityczne wykorzystano do
badañ rzeczywistego uk³adu polimerowego, mianowi-
cie poli(dimetylo)(wodorometylo)siloksanu [równanie
(2)]:

Rezultaty potwierdzi³y wysok¹ aktywnoœæ katali-
tyczn¹ obu uk³adów a tak¿e mo¿liwoœæ ich wyodrêbnia-
nia i ponownego wykorzystania. W prezentowanej pra-
cy jednak do badañ technologicznych zastosowano ciecz
dostêpn¹ w handlu, tj. metylosiarczan 1,2,3-trimetylo-
imidazolu.

Na podstawie danych uzyskanych w skali laborato-
ryjnej przeprowadzono syntezy polisiloksanów w skali
kilkunastu kilogramów, stwierdzaj¹c analogiczny prze-
bieg reakcji w obydwu przypadkach. Z badañ optymali-
zacyjnych wynika, ¿e nale¿y stosowaæ 10 % nadmiar
olefiny a temperatura procesu powinna siê zawieraæ w
przedziale 90—100 oC (nie nale¿y przekraczaæ 120 oC).
Bardzo wa¿ny czynnik wp³ywaj¹cy na proces stanowi
odpowiednia jakoœæ surowców. U¿yte olefiny musz¹ byæ
osuszone (pozbawione œladów wilgoci) a stosowany po-
lieter allilowy nie mo¿e zawieraæ zbyt du¿ej liczby grup
wodorotlenowych, co uzyskuje siê dziêki specyficznej
metodzie jego otrzymywania. W przeciwnym razie
mo¿e zachodziæ konkurencyjna reakcja kondensacji pro-
wadz¹ca do niepo¿¹danych produktów ubocznych. Is-
totna jest równie¿ czystoœæ u¿ytego polisiloksanu, a
przede wszystkim w³aœciwy odczyn (zw³aszcza w przy-
padku reakcji z epoksyfunkcyjnymi olefinami), ponie-
wa¿ grupa epoksydowa w warunkach pH < 4 ulega roz-
k³adowi.

Uk³ad katalityczny z³o¿ony z siloksylowego komp-
leksu rodu [{Rh(µ-OSiMe3)(cod)}2] w imidazoliowej cie-
czy jonowej [TriMIM][MeSO4] nale¿y przygotowaæ
wczeœniej. W celu rozpuszczenia, dobrego wymieszania
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Schemat A. Otrzymywanie funkcjonalizowanych polisiloksa-
nów
Scheme A. Preparation of functionalized polysiloxanes
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i homogenizacji uk³adu ogrzewa siê ciecz jonow¹ z kom-
pleksem rodu do temp. 60 oC. Reakcjê prowadzi siê w at-
mosferze obojêtnej (argon lub azot) a uzyskany uprzed-
nio uk³ad dozuje siê do mieszaniny reagentów.

Proces funkcjonalizacji oparty na reakcji hydrosililo-
wania jest procesem uniwersalnym i w przypadku wiêk-
szoœci stosowanych olefin nie wymaga modyfikacji.
Ogólna metodyka polega na zmieszaniu w odpowied-
niej proporcji, poli(wodoro)siloksanu z olefin¹ a nastêp-
nie ogrzaniu ca³oœci do temp. ok. 90 oC. Do tak ogrzanej
mieszaniny wprowadza siê uk³ad katalityczny. Ca³oœæ,
bardzo wolno mieszaj¹c, utrzymuje siê w temp. 90—
100 oC przez ok. 2 h. Schemat A przedstawia ideê proce-
su funkcjonalizacji polisiloksanów.

Stosowanie katalizatorów heterogenizowanych, tj. si-
loksylowych kompleksów rodu immobilizowanych w
cieczy jonowej pozwala na ³atw¹ izolacjê katalizatora
z uk³adu reakcyjnego po zakoñczeniu procesu, co ko-
rzystnie wp³ywa na parametry produktu. W celu wyod-
rêbnienia uk³adu katalitycznego metod¹ dekantacji
z mieszaniny poreakcyjnej nale¿y, po och³odzeniu do
temp. min. 60 oC i rozwarstwieniu fazy katalizatora od
fazy produktu, zlaæ mieszaninê znad katalizatora pozo-
stawiaj¹c go w reaktorze. Wydzielony katalizator mo¿e
zostaæ u¿yty ponownie w takim samym procesie po do-
daniu nowej porcji reagentów. Nale¿y ograniczyæ czas
kontaktu produktu oraz katalizatora z wilgoci¹ stosuj¹c
poduszkê gazu obojêtnego. Destylacja ma na celu usu-
niêcie pozosta³ej iloœci nieprzereagowanych surowców,
produktu natomiast, ze wzglêdu na jego du¿¹ lepkoœæ
i wysok¹ temperaturê wrzenia nie destyluje siê.

W badaniach technologicznych za³o¿ono wielkoœæ
produkcji na poziomie 10 ton/rok. W celu osi¹gniêcia
za³o¿onego tona¿u produkcji przewidziano 250 szar¿ po
40 kg produktu ka¿da. Taka wielkoœæ szar¿y mo¿e byæ
uzyskana w systemie jednozmianowym; wyliczenie
obejmuj¹ce czas trwania poszczególnych operacji w od-
niesieniu do 1 szar¿y przedstawia tabela 1.

T a b e l a 1. Czas trwania poszczególnych operacji i zu¿ycie robo-
cizny w procesie otrzymywania funkcjonalizowanych polisiloksa-
nów
T a b l e 1. Duration of particular operations and labor consump-
tion in the process of obtaining functionalized polysiloxanes

Operacja
Czas

trwania, h
Zu¿ycie

robocizny, h

Przygotowanie aparatury 1,00 1,00

Ogrzanie surowców 1,00 0,25

Hydrosililowanie i ch³odzenie 3,00 0,25

Dekantacja katalizatora 0,50 0,50

Destylacja 2,00 0,50

Razem 7,50 2,50

Proces addycji (hydrosililowania) mo¿e byæ prowa-
dzony w reaktorze szklanym lub stalowym emaliowa-

nym o pojemnoœci 75 dm3, zaopatrzonym w mieszad³o
mechaniczne, ch³odnicê zwrotn¹, p³aszcz grzejny oraz
zawór spustowy. Dekantacja nie wymaga dodatkowego
sprzêtu. Do usuniêcia produktu znad katalizatora u¿yæ
mo¿na uk³adu pró¿niowego po³¹czonego z odbieralni-
kiem lub odpowiedniej pompy.

SYNTEZY FUNKCJONALIZOWANYCH POLISILO-
KSANÓW NA PODSTAWIE EPOKSYFUNKCYJNYCH

PREKURSORÓW SILIKONOWYCH

Epoksyfunkcyjne polisiloksany to jedna z najlepiej
poznanych i najwa¿niejszych grup modyfikowanych si-
likonów [1, 29, 30]. Du¿a reaktywnoœæ pierœcienia oksira-
nowego sprawia, ¿e zwi¹zki te znajduj¹ szereg zastoso-
wañ w ró¿nych dziedzinach przemys³u. Ze wzglêdu na
obecnoœæ w takich polisiloksanach trójcz³onowego, sil-
nie k¹towo naprê¿onego pierœcienia ulegaj¹cego ³atwo
rozerwaniu, zwi¹zki takie stanowi¹ materia³ wyjœciowy
do otrzymywania ró¿norodnych pochodnych polimero-
wych.

Epoksyfunkcyjne siloksany ³atwo reaguj¹ ze zwi¹z-
kami zawieraj¹cymi aktywny atom wodoru. Na przy-
k³ad w wyniku reakcji z glikolem polietylenowym po-
wstaje œrodek powierzchniowo czynny wykorzystywa-
ny jako regulator spieniania poliuretanów. Omawiane
siloksany s¹ surowcem wyjœciowym do syntezy ca³ej ga-
my innych jonowych œrodków powierzchniowo czyn-
nych [29, 31, 32].

W ramach naszych badañ przeprowadzono syntezy,
wyodrêbniono oraz scharakteryzowano metod¹ spek-
troskopow¹ du¿¹ grupê modyfikowanych siloksanów.

Przyk³ad modyfikacji stanowi reakcja epoksyfunk-
cyjnych siloksanów z kwasem akrylowym zrealizowana
przy u¿yciu trietyloaminy jako katalizatora [równanie
(3)].

Tego typu modyfikacja prowadzi³a do siloksano-
wych pochodnych z wysoce reaktywnymi, podatnymi
na wolnorodnikow¹ polimeryzacjê grupami akrylowy-
mi, które mog¹ byæ nastêpnie wykorzystane w syntezie
kopolimerów blokowych [33].

Innym, zas³uguj¹cym na szczególn¹ uwagê przyk³a-
dem modyfikacji s¹ reakcje epoksyfunkcyjnych siloksa-
nów z fluorowanymi alkoholami. Ich produkty (fluoro-
wane silikony) stanowi¹ jedn¹ z wa¿niejszych grup
funkcjonalizowanych silikonów. Poniewa¿ jednak ich
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synteza jest bardzo trudna, to mo¿liwoœæ wytwarzania
takich zwi¹zków w wyniku wykorzystania reaktywnoœ-
ci grupy epoksydowej jest korzystn¹ i bardziej efektyw-
n¹ alternatywn¹ metod¹ syntezy. Autorzy niniejszej
publikacji z du¿¹ wydajnoœci¹ uzyskali fluorowane po-
chodne z trisiloksanem oraz polisiloksanem [34] [równa-
nie (4)]:

Badania jednoznacznie wykaza³y, ¿e pierœcieñ oksi-
ranowy w grupie epoksydowej jest bardzo reaktywny,
jednak w wiêkszoœci syntez konieczna by³a obecnoœæ ka-
talizatora.

WYBRANE ZASTOSOWANIA EPOKSYFUNKCYJNYCH
SILOKSANÓW W SYNTEZACH NOWYCH MATERIA£ÓW

Materia³y hybrydowe mo¿na formowaæ dwiema
ró¿nymi metodami [2]. Stosuj¹c pierwsz¹ z nich otrzy-
muje siê produkt z zachowan¹ molekularn¹ struktur¹
surowców a tym samym z typowymi ich w³aœciwoœcia-
mi. W metodzie tej okreœlone jednostki organiczne i nie-
organiczne, dziêki swojej reaktywnoœci ³¹cz¹ siê ze sob¹
tworz¹c materia³ hybrydowy. Czêsto do syntezy tego
typu po³¹czeñ jako sk³adnik nieorganiczny s¹ u¿ywane
funkcjonalizowane siloksany [4]. W drugiej metodzie
wyjœciowe materia³y s¹ przekszta³cane chemicznie a
w³aœciwoœci powstaj¹cych in situ zwi¹zków zwykle
znacznie siê ró¿ni¹ od cech surowców. Jednym z naj-
wa¿niejszych sposobów formowania in situ jest proces
zol-¿el, wykazuj¹cy chemiczne podobieñstwo do reakcji
organicznej polikondensacji. W wyniku tego procesu
uzyskuje siê usieciowany — czêsto trójwymiarowo —
polimer.

Powstaj¹ce w wyniku reakcji estryfikacji epoksy-
funkcyjnych siloksanów z nienasyconymi kwasami kar-
boksylowymi fotoreaktywne polisiloksany mog¹ byæ

nastêpnie sieciowane pod wp³ywem promieniowania
UV [1, 35], zaœ zmodyfikowane polisiloksany zawiera-
j¹ce grupê epoksydow¹ ulegaj¹ nie tylko sieciowaniu,
ale tak¿e kopolimeryzacji z innymi polimerami, np.
z poliamidami, tworz¹c materia³y o nowych, specyficz-
nych w³aœciwoœciach. Wykorzystywane s¹ tak¿e do
utwardzania ¿ywic lub ich modyfikacji [36]. W ramach
naszych badañ epoksyfunkcyjne polisiloksany poddano
reakcji ze zwi¹zkami posiadaj¹cymi ruchliwy atom wo-
doru, tj. z diaminami (1,6-diaminoheksanem, 1,3-diami-
nopropanem lub etylenodiamin¹) oraz z pochodnymi
hydroksylowymi (bisfenolem, hydrochinonem lub gli-
kolem etylenowym) [33].

W reakcjach z dzia³aj¹cymi autokatalizuj¹co diami-
nami stosowanie dodatkowego katalizatora nie by³o ko-
nieczne [równanie (5)] [33].

Stwierdzono, ¿e diaminy mog¹ byæ efektywnym
czynnikiem sieciuj¹cym zarówno w bis(epoksyfunkcyj-
nych)siloksanach, jak i w uk³adach epoksyfunkcyjnych

siloksanów z ¿ywicami epoksydowymi. Realizuj¹c po-
wy¿sz¹ reakcjê mo¿na otrzymywaæ ró¿norodne po³¹-
czenia hybrydowe.

Przeprowadzono tak¿e reakcje epoksyfunkcyjnych
polisiloksanów ze zwi¹zkami zawieraj¹cymi grupê hyd-
roksylow¹, np. z bisfenolem [równanie (6)] [33].

W reakcjach tego typu trietyloamina okaza³a siê nie-
efektywnym katalizatorem i w jej obecnoœci nie uzyska-
no oczekiwanych pochodnych, dlatego zastosowano
kwas fosforowy(V), jego u¿ycie wymaga³o jednak pod-
wy¿szenia temperatury do 150 oC.

Nasze badania umo¿liwi³y syntezê wielu modelo-
wych materia³ów hybrydowych, a opracowane warunki
prowadzenia poszczególnych procesów stanowi¹ punkt
wyjœcia do realizacji syntez materia³ów hybrydowych
w uk³adach polimerowych.

PODSUMOWANIE

Funkcjonalizowane polisiloksany odgrywaj¹ wa¿n¹
rolê w syntezie nowoczesnych materia³ów, m.in. kopoli-
merów organiczno-nieorganicznych, a tak¿e surowców
do wielu nastêpnych syntez.

Na podstawie zrealizowanej przez nas modelowej re-
akcji hydrosililowania heksadecenu, eteru allilowo-gli-
cydylowego oraz polieteru allilowego heptametylotrisi-
loksanem w obecnoœci siloksylowego kompleksu rodu
[{Rh(µ-OSiMe3)(cod)}2] immobilizowanego w metylo-
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siarczanie 1,2,3-trimetyloimidazolu [TriMIM][MeSO4]
jako cieczy jonowej przeprowadzono optymalizacjê syn-
tezy modyfikowanych polisiloksanów w skali wielkola-
boratoryjnej (kilkunastu kilogramów). Opracowano
technologie produkcji (w skali 10 ton/rok) kilku podsta-
wowych funkcjonalizowanych polisiloksanów wyko-
rzystuj¹ce powy¿ej wymieniony uk³ad katalityczny.
Funkcjonalizowane polisiloksany dziêki swojej reaktyw-
noœci mog¹ byæ nastêpnie przekszta³cane w inne po-
chodne polisiloksanowe, mog¹ te¿ stanowiæ surowiec do
syntezy materia³ów hybrydowych.

Praca zosta³a wykonana w ramach projektu badawczego
MNiSzW Nr N N205 273635.
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