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Silanowe Srodki wiazace

Cz. IX. EPOKSYFUNKCYJNE KARBOSILANY

SILANE COUPLING AGENTS. Part IX. EPOXYFUNCTIONAL CARBO-
SILANES

Summary — Epoxyfunctional carbosilanes are a group of silane coupling
agents, which because of their structures and properties are applied as
crosslinking agents, adhesion promoters or modifiers of fillers and mineral
surfaces. Methods of syntheses [equation (2) and (3)], properties and charac-
teristics as well as main directions of applications of epoxyfunctional carbosi-
lanes, especially 3-glicydoxypropyltrialkoxysilanes [Formula (I)] and (-(3,4-
-epoxycyclohexyl)ethyltrialkoxysilanes [Formula (II)] have been presented.
The first ones are used mainly as silane coupling agents while the other ones
as modifiers of polymers. Technology, developed by authors, of 3-glicy-
doxypropyltriethoxysilane synthesis basing on catalytic process of allyl-glicy-
dyl ether hydrosilylation is a base of this silane production at the UNISIL Co.,
Ltd. in Tarnéw, Poland.

Key words: epoxyfunctional silanes, carbosilanes, hydrosilylation, coupling

agents, adhesion promoters, crosslinking agents.

Organofunkcyjne silany o ogélnym wzorze
Y(CH2)3Si(OR)3, gdzie: R = CH3, C2H5, C2H4OCH3,
C3Hy oraz Y = organiczna grupa funkcyjna, stanowia
zasadnicza rodzine silanowych promotoréw adhezji
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w ukladach polimer/material nieorganiczny (napet-
niacz) [1—4]. Zawieraja one grupy alkoksylowe, zdolne
do hydrolizy i taczenia sie z dowolnym materiatem nie-
organicznym majacym grupy hydroksylowe na swojej
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powierzchni, a takze grupy funkcyjne Y reagujace z gru-
pami funkcyjnymi polimeru [réwnanie (1)].

Dobér silanowego Srodka wiazacego z okreslona
grupa funkcyjna Y jest uzalezniony od rodzaju grupy
funkcyjnej polimeru [4, 5].

Rozw6j chemii polimeréw, poszukiwania nowych
materiatéw o specyficznych wtasciwosciach oraz mozli-
wosci otrzymywania z nich tworzyw spelniajacych ostre
wymagania wytrzymatosciowe, np. do zastosowan
w elektronice lub technice kosmicznej, sprawiaja, ze
wzrasta znaczenie kolejnych silanowych $rodkéw wia-
zacych. Nasze wczesniejsze publikacje dotyczyly synte-
zy, technologii wytwarzania oraz przede wszystkim za-
stosowan w chemii i przetwoérstwie polimeréw karbosi-
lanéw zawierajacych grupe aminowa [6], chlorowa [7],
metakrylowa [8], siarkowa [9], winylowa [10], izocyja-
nianowa [11], alkilowa [12], badZ ureidowa [13]. Przy-
ktadem nowych silanowych srodkéw wiazacych do spe-
cjalnych zastosowan sa epoksyfunkcyjne silany z bardzo
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reaktywnym pierécieniem oksiranowym, reagujacym
z wieloma organicznymi grupami funkcyjnymi. Typo-
wymi i najczesciej produkowanymi przedstawicielami
tej grupy zwiazkow sa: 3-glicydoksypropylotrialkoksy-
silan [wzor (I)] oraz B-(3,4-epoksycykloheksylo)etylotri-
alkoksysilan [wzér (ID)].

Czolowe koncerny produkujace silany oferuja epo-
ksyfunkcyjne silany pod nastepujacymi nazwami hand-
lowymi:

— B-~(3,4-epoksycykloheksylo)etylotrialkoksysilan —
,,Silquest A 186" (Crompton) oraz , KBM 203" (Shin Etsu);

— 3-glicydoksypropylotrimetoksysilan — ,Silquest
A 187" (Crompton), , KBM 403” (Shin Etsu), ,Z-6040"
(Dow Corning), ,PC 3100” (Power Chemical Corp.);

— 3-glicydoksypropylotrietoksysilan (GPTES) —
,Dynasylan GLYEO” (Degussa-Hiils), ,,KBE 403” (Shin
Etsu), ,,GF 82” (Wacker) oraz , PC 3200” (Power Chemi-
cal Corp.) [14].

Dostepne sa takze alkilodialkoksylowe oraz dialkilo-
alkoksylowe pochodne tych silanéw.

METODY SYNTEZY

Epoksyfunkcyjne silany otrzymuje sie¢ dwiema meto-
dami: w reakcji epoksydowania nienasyconych pochod-
nych krzemoorganicznych, np. 4-(trimetoksysililo)etylo-
cykloheksenu za pomoca wodoronadtlenku cykloheksy-
lu w obecnosci acetyloacetonianu wanadylu [15], badz

/\
H,C- CHCH,OCH,CH=CH; + HSi(OR); —>
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/\
— H,C- CHCH,OCH,CHCH,Si(OR);

o) 0
OCH:CHZ + HSi(OR); — > OCHZCHQSi(ORb

3)

w wyniku hydrosililowania epoksyfunkcyjnych alke-
néw [reakcje (2) lub (3)]; w praktyce wykorzystuje sie
gléwnie reakcje hydrosililowania.

Hydrosililowanie jest procesem katalizowanym
réznorodnymi kompleksami metali przejsciowych
[16—19]. Odnosi sie to do procesu hydrosililowania za-
réwno eteru allilowo-glicydylowego, jak i (3,4-epoksy-
cykloheksylo)etenu. Istnieje wiele wariantéw omawia-
nej reakcji, w ktdrej stosuje si¢ gléwnie kompleksy platy-
ny [20—25], a proces prowadzony jest w wysokiej tem-
peraturze 80—150 °C i przebiega z wydajnoscia
50—80 %. W celu zwigkszenia selektywnosci procesu
i zahamowania tworzenia si¢ produktéw ubocznych,
np. izomeréw lub produktéw redystrybucji wodorosila-
néw, uzywane sa np. alkohole [26] lub pochodne kwa-
s6w karboksylowych [27].

W niektérych doniesieniach zwraca si¢ uwage na
mozliwos¢ dezaktywacji komplekséw platyny pochod-
nymi azotowymi, wystepujacymi w surowcach [28]. Od-
pornosé na tego typu zanieczyszczenia, a zarazem duza
aktywno$¢ katalityczna w reakcjach hydrosililowania
epoksyfunkcyjnych olefin wykazaly katalizatory rodo-
we [28]. Procesy prowadzone przy uzyciu tych kataliza-
torow wymagaja jednak takze stosowania wysokiej tem-
peratury w zakresie 100—150 °C.

Zesp6t Zakladu Chemii Metaloorganicznej UAM op-
racowat bardzo efektywny, oparty na siloksylowych
kompleksach rodu, katalizator hydrosililowania, ktéry
juz w temperaturze pokojowej pozwala na uzyskanie
3-glicydoksypropylotrietoksysilanu ze 100-proc. wydaj-
noscia [29].

Niedogodnoscia proceséw katalizowanych w ukla-
dach homogenicznych jest trudnoéc¢ regulowania tempe-
ratury ze wzgledu na egzotermiczno$¢ reakcji oraz duza
aktywnos$¢ i krotki okres indukcyjny charakteryzujace
stosowane katalizatory, kompleksy metali przejscio-
wych. Problem stanowi réwniez koniecznos¢ usuwania
katalizatora z ukladu poreakcyjnego, a takze tworzenie
sie niepozadanych produktéw w wyniku reakcji ubocz-
nych katalizowanych przez te kompleksy.

Znane sa sposoby syntezy epoksyfunkcyjnych sila-
néw w ukladach heterogenicznych, w ktérych metal,
zwlaszcza rod i platyna, jest naniesiony na nos$nik nieor-
ganiczny [30], a takze katalizatory heterogenizowane,
gdzie kompleksy metali przejSciowych sa immobilizo-
wane na noénikach. Sposréd heterogenicznych kataliza-
toréow procesé6w hydrosililowania epoksyfunkcyjnych
olefin wymienia sie gtéwnie katalizatory rodowe (5 %
Rh/C), dajace 70—80-proc. wydajnosci produktu [30],
oraz katalizatory platynowe, przede wszystkim Pt/C
[31], z dodatkiem karboksyamidéw [32], dzieki ktérym
uzyskuje sie epoksyfunkcyjne karbosilany w temperatu-
rze przekraczajacej 100 °C z wydajnoscia 90 %. Selek-
tywnos¢ tych proceséw jest jednak niewielka ze wzgle-
du na tworzenie si¢ produktéw ubocznych. Z tego po-
wodu trzeba stosowa¢ nadmiar olefiny (nawet do 30 %),
co w konsekwencji powoduje konieczno$¢ oczyszczania
konicowego produktu, np. na drodze destylacji, znacznie
zwiekszajac koszty jego wytwarzania.

Ostatnio zespdt z Wydziatu Chemii UAM opracowat
nowy efektywny katalizator platynowy, w ktérym na
kopolimer styren/diwinylobenzen naniesiona jest platy-
na (Pt/SDVB) [33]. Katalizator ten pozwala na otrzymy-
wanie glicydoksypropylotrialkoksysilanu ze 100-proc.
wydajnoscia juz w temp. 50 °C i prowadzi do wytworze-
nia wylacznie pozadanego produktu, dzieki czemu re-
akcje mozna prowadzi¢ stosujac réwnomolowe ilosci re-
agentow. Duza selektywnos¢ zwiazana jest tu z brakiem
centréw kwasowych na nosniku katalizatora, w przeci-
wienistwie do katalizatora Pt/C, gdzie na weglu (jako
nos$niku) sa one obecne i powoduja tworzenie niepoza-
danych produktéw ubocznych w wyniku reakcji np. izo-
meryzacji i oligomeryzacji epoksyfunkcyjnej olefiny. Ak-
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tywno$¢ katalizatora Pt/SDVB nie zmniejsza si¢ w cza-
sie 1 moze by¢ on stosowany wielokrotnie (po latwym
oddzieleniu od produktu), co znacznie obniza koszty
wytwarzania.

W syntezie epoksyfunkcyjnych silanéw wazna role
odgrywa wlasciwa jakos$¢ surowcoéw, zwlaszcza trialko-
ksysilanéw otrzymywanych metoda bezposrednia lub
w reakcji alkoholizy trichlorosilanu za pomoca odpo-
wiedniego alkoholu. Niedokladne usuniecie HCI, ktéry
wydziela sie w procesie alkoholizy, moze powodowaé
zbyt duze zakwaszenie uzyskanego silanu. Grupa epo-
ksydowa jest stabilna w warunkach pH > 4, dlatego jesli
uzyty do reakcji hydrosililowania HSi(OR)3 bedzie cha-
rakteryzowal sie zbyt duza kwasowoscia, to wtedy
moze on spowodowac rozklad grupy epoksydoweji po-
wstanie produktéw ubocznych.

OR
/\ |

polimer NH2 + Hch CH- CH20(CH2)37 ‘SI* OR

OR

C‘)H QR
polimer >~ NHCH,CHCH,O(CH;)3— ‘Sif OR

OR

|
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miast trialkoksysilanéw wykorzystuje sie metylodial-
koksy- lub dimetyloalkoksysilany. Synteze tego typu
zwiazkéw prowadzi sie w analogiczny sposéb, na dro-
dze hydrosililowania odpowiednim (alkilo)alkoksysila-
nem.

ZASTOSOWANIE EPOKSYFUNKCYJNYCH SILANOW

Duza reaktywnos¢ pierécienia oksiranowego w oma-
wianych silanach umozliwia wykorzystanie tych zwiaz-
kéw w wielu ukladach polimerowych, gtéwnie do zy-
wic epoksydowych, fenolowych lub poliamidéw.

Epoksyfunkcyjne silany sa nie tylko znakomitymi
promotorami adhezji, ale moga by¢ czynnikami sieciuja-
cymi [z udzialem wilgoci — réwnanie (4)] oraz modyfi-
katorami powierzchni mineralnych [szkla, widkien i

ino
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v

Epoksyfunkcyjne silany sa w odpowiednich warun-
kach przechowywania stabilne, jednakze pod wplywem
réznych czynnikéw moze nastepowac ich degradacja
z wytworzeniem jonowych produktéw ubocznych, np.
mrowczandéw lub octanéw. Jest to zjawisko niepozada-
ne, gdyz ze wzgledu na specyficzne zastosowania epo-
ksyfunkcyjnych silanéw (zwlaszcza w elektronice),
moze powodowaé wystapienie przewodzenia pradu
(przebicie). Dlatego do silan6w o wymaganej duzej czys-
tosci dodawane sa rézne stabilizujace inhibitory,
glownie pochodne aminowe, ktére zabezpieczaja epo-
ksyfunkcyjne silany przed rozkladem [34].

Stosowanie przez firmy rozmaitych epoksyfunkcyj-
nych trialkoksysilanéw (przede wszystkim trimetoksy-
oraz trietoksysilanu) uzaleznione jest dostepnoscia da-
nego surowca, ale takze kierunkiem aplikacji wytworzo-
nego silanu.

Trimetoksylowe pochodne ulegaja znacznie latwiej
hydrolizie i kondensacji niz pochodne trietoksylowe, co
nie zawsze jest korzystne. W takich przypadkach za-

1

welny szklanej, welny mineralnej, kwasu krzemowego,
kwarcu, piasku, krystobalitu, wollastonitu, miki, zelu
glinowego, kaolinu, talku oraz innych napelniaczy krze-
mionkowych, a takze metali i ich tlenkéw — réwnanie

).

OR
] /7 \
OH + RO- Si— (CH,);0CH,CH-cH, T H20_
| -ROH
OR
‘ (5)
0 A
——> /-0~ i~ (CH2);0CH;CH- CH;
0

Reaktywnos$¢ grupy epoksydowej wykorzystuje sie
takze w przypadku laczenia dwéch powierzchni mine-
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ralnych, modyfikowanych r6znymi silanami [réwnanie
(6)].

Epoksyfunkcyjne silany sa cieczami o malej lepkosci,
rozpuszczalnymi w alkoholach, ketonach oraz weglo-
wodorach aromatycznych i alifatycznych. Dzieki stabil-
nosci grupy epoksydowej w roztworach wodnych stosu-
je sie je w wodnych emulsjach szczeliw akrylowych i ak-
rylowo-winylowych.

Epoksyfunkcyjne silanowe promotory adhezji,
oprécz wytworzenia wigzania pomiedzy powierzchnia
mineralng a polimerem, poprawiaja wtasciwosci wy-
tworzonego kompozytu. Uzycie ich w klejach i masach
zalewowych (opartych na epoksydach) do produkcji
potprzewodnikéw i ukladéw scalonych znacznie popra-
wia odpornoé¢ tych produktéw na dzialanie wilgoci i
korozje powierzchniowa. W ukladach z polisulfidami
wyraznie zwiekszaja adhezje do napelniacza, eliminujac
jednoczesénie nieprzyjemny zapach pochodzacy od siar-
kofunkcyjnych silanéw, zwykle uzywanych do tych
celow.

Zastapienie aminosilanéw epoksyfunkcyjnymi sila-
nami w ukladach napelniacz/uretany lub akrylany po-
zwala na zwiekszenie stabilnosci takich ukladéw, jak
réwniez na wyeliminowanie zétknigcia kompozytu.

Sposéréd epoksysilanéw powszechnie stosuje sie
3-glicydoksypropylotrialkoksysilany, pomimo wiekszej
reaktywnosci grupy epoksycykloheksylowej niz glicy-
dylowej i latwiejszej polimeryzacji tej pierwszej grupy
pod wplywem promieniowania UV oraz kondensacji
inicjowanej termicznie lub chemicznie (z czynnikami
nukleofilowymi). Z tego powodu za pomoca -(3,4-epo-
ksycykloheksylo)etylotrimetoksysilanu modyfikuje sie
polimery, natomiast 3-glicydoksypropylotrialkoksysilan

czedciej stanowi silanowy srodek wiazacy. Na taki wy-
bér maja takze wplyw dostepnos¢ i cena surowcow.

Gléwna dziedzing zastosowan epoksyfunkcyjnych
silanéw jest elektronika, gdzie powszechnie uzywane sa
zywice epoksydowe do uszczelniania oraz zalewania
réznego rodzaju uktadéw scalonych, obwodéw druko-
wanych itp.

3-Glicydoksypropylotrimetoksysilan zwieksza adhe-
zje pomiedzy réznego rodzaju napetniaczami (gléwnie
krzemionka) lub powierzchnig metalu a zywica epoksy-
dowa badzZ jej kopolimerem z organopolisiloksanami,
tworzac szczelng powloke odporna na wilgo¢ [35—43],
stabilng podczas sktadowania i przechowywania [44,
45], a takze odporna termicznie, np. na ciepto lutowania
[46, 47]. Do uszczelniania ,chipéw” wykorzystuje sie
wielowarstwowe powtoki polisiloksanowe [48] oraz zy-
wice fenolowe [49], do ktérych dodawany jest 3-glicy-
doksypropylotrimetoksysilan jako promotor adhez;ji.
Powyzsze przyklady sygnalizuja tylko gléwne kierunki
zastosowan, natomiast istnieje ogromna ilos¢ patentow,
gléwnie japonskich, opisujacych rézne warianty aplika-
cji epoksyfunkcyjnych silanéw w produkcji ré6znorod-
nych elementéw elektronicznych.

Zwiazki te dodaje si¢ réwniez do rozmaitego typu
laminatéw i powlok, charakteryzujacych sie znakomita
odpornoécia termiczna i mechaniczng, a zarazem prze-
zroczystoscia, np. jako sktadnik kompozytéw, zawiera-
jacych heteropolikwasy [50], uretany do laminowania
folii metalowych [51] lub tlenek glinu nanoszony na po-
liweglany [52].

Omawiane silany spelniaja wazna role w produkcji
powlok antykorozyjnych do metali na podstawie fosfora-
néw i heksametylenodiaminy [53—56], zywic epoksydo-
wych [57, 58] lub poliolefin [59]. Glicydoksysilan wyko-
rzystywany jest ponadto jako skladnik wodnej powloki
do gruntowania (ang. primer) niektérych metali przed
malowaniem [60]. Folia polietylenowa pokryta cienka
blona epoksyfunkcyjnego silanu staje si¢ nieprzepusz-
czalna dla gazéw (tlenu) i wilgoci [61—68], a takze jest
odporna na temperature sterylizacji [69, 70]. Opakowana
w taka folie Zzywnos¢ nie ulega psuciu i dtuzej zachowuje
trwatos¢. Laminowanie polietylenu blong na podstawie
organiczno-nieorganicznego polimeru hybrydowego z
tlenkami metali przy uzyciu glicydoksysilanu [71, 72] da-
je w efekcie tworzywo nieprzepuszczalne dla gazéw.

Glicydoksypropylotrimetoksysilan (GPMS) jest czes-
to uzywany jako prekursor do syntezy nanopolimeréw
hybrydowych metoda zol-zel [73, 74]. Metoda ta otrzy-
muje sie bardzo twarde, przezroczyste i odporne na $cie-
ranie powloki nanokompozytowe powstajace w wyniku
reakcji GPTMS z Si(OEt); oraz wodorotlenkiem glinu
[75]. Metoda zol-zel produkowane sa takze fotochromo-
we powtoki na soczewki, zawierajace mikrokrysztaty
halogenkéw srebra [76, 77], oraz elementy optyczne z
materiatéw hybrydowych [78]. GPTMS jest réwniez pro-
motorem adhezji w procesie powlekania soczewek wie-
lowarstwowa blonka optyczna, ktéra pelni funkcje foto-



POLIMERY 2004, 49, nr 10

681

katalizatora [79, 80]. Jako srodek wiazacy GPTMS wiaze
np. wiékna celulozowe (w wyniku reakcji grup epoksy-
dowych silanu z grupami OH celulozy) z czasteczkami
wodorotlenku glinu, dzieki czemu uzyskuje sie¢ mate-
rialy ognioodporne i biodegradowalne [81]; jest stoso-
wany w produkcji impregnatéw do drewna na podsta-
wie zywic epoksydowych napelnianych krzemionka
[82].

W przerébce wildkien poliestrowych z recyklingu,
napelnianych krzemionka [83], epoksyfunkcyjne silany
pelnia role srodka wiazacego oraz inhibitora degradacji
poliestru podczas topnienia w temp. 260—320 °C [84].
Wykonane z wldkien poliestrowych pasy bezpieczen-
stwa w samochodach pokrywa sie polisiloksanami,
a Srodek wiazacy stanowia tu glicydoksysilany [85].
Dzigki takiej obrébce pasy maja dobre wlasciwosci po-
Slizgowe, a zarazem sq odporne na Scieranie.

Epoksyfunkcyjne silany pelnia ponadto role czynni-
kéw sieciujacych, np. w sieciujacych w niskiej tempera-
turze zywicach winylosiloksanowych [86] lub w réz-
nych kompozycjach z zywicami sieciowanymi termicz-
nie, wykazujacych znakomita odporno$¢ na dzialanie
kwasow i zasad [87].

Innym kierunkiem zastosowan glicydoksypropylo-
trimetoksysilanu jest modyfikacja powierzchni mineral-
nych. Ma to znaczenie np. w przygotowaniu wypelnien
do kolumn chromatograficznych. Nosnik zmodyfikowa-
ny takim silanem wiaze alliloamine, tworzac faze stala
wypelnienia [88]. Interesujacym przyktadem modyfika-
¢ji powierzchni jest silanizacja powierzchni szklanych,
na ktérych przeprowadza si¢ szczepiona polimeryzacje
aniliny [89]. Znane jest takze uzycie GPTMS w syntezie
wymieniacza jonowego. Mianowicie, krzemionke mo-
dyfikuje sie glicydoksysilanem i poddaje reakcji z kwa-
sem 2-aminocyklopent-1-eno-ditiokarboksylowym,
w wyniku czego uzyskuje sie specyficzny ligand zawie-
rajacy donorowe atomy N i S. Produkt ten stuzy do wy-
lapywania katalizatoréw rodowych z mieszanin poreak-
cyjnych w wyniku chelatowania zwiazkéw rodu(III).
Uklad taki dziala selektywnie nawet w obecnosci duzej
iloéci jonéw miedzi, co z reguly przeszkadza w wyod-
rebnieniu jonéw rodu [90].

Przedstawione przyklady wykorzystania epoksy-
funkcyjnych silanéw jednoznacznie wskazuja, ze zainte-
resowanie tego typu zwiazkami jako promotorami ad-
hezji badZ w roli czynnikéw sieciujacych lub modyfika-
toréw powierzchni mineralnych jest bardzo duze. Dzie-
ki ich zastosowaniu uzyskuje sie coraz to nowe materia-
ly o specyficznych wtasciwosciach.

WEASCIWOSCI I CHARAKTERYSTYKA SPEKTROSKO-
POWA 3-GLICYDOKSYPROPYLOTRIETOKSYSILANU

3-Glicydoksypropylotrietoksysilan jest przezroczys-
ta, bezbarwna ciecza o charakterystycznym zapachu,
mieszajaca si¢ dobrze z acetonem, toluenem, eterami
i tetrachlorkiem wegla; z kwasami, aminami i alkohola-

mi reaguje on jak typowe zwiazki epoksydowe; w pew-
nych przypadkach moze ulega¢ polimeryzacji. W wo-
dzie rozpuszcza sie ok. 5 % mas. tego glicydoksysilanu;
ulega on hydrolizie, gdy pH > 5. Odczyn wody pH < 4
powoduje rozklad grup epoksydowych.

Obecnie brak jest krajowej normy jakosci, dotyczacej
3-glicydoksypropylotrietoksysilanu. Na podstawie
wiasciwosci fizykochemicznych podawanych przez ofe-
rujace ten produkt firmy odczynnikowe przyjeto naste-
pujace warunki, jakim powinien odpowiadaé zwigzek
o wzorze sumarycznym CqpHpO5Si [wz6ér (III)], miano-
wicie:

/O\
(CH3CH,0)3SiCH,CH,CH,OCH,CH- CH, (1)
1 2 3 45 6 7 8

— ciezar czasteczkowy — 278,4 g/mol,

— gestos¢ — 1,004 g/ cm3,

— temperatura wrzenia — 124/3 °C/mm Hg,

— wspdlczynnik zatamania Swiatta [n]— 1,427,

— temperatura zaptonu — 144 °C,

— CAS No — 2602-34-8.

Jego charakterystyka spektroskopowa przedstawia
sie nastepujaco:

"H NMR (C4Ds, 300 MHz), § (ppm): 0,58 (t, 2H); 1,06
(t, 9H); 1,66 (m, 2H); 2,16 12,31 (dd, 2H); 3,06 (dd, 1H); 3,27
(m, 2H); 3,18—3,38 (m, 4H); 3,68 (g, 6H).

13C NMR (C¢Dg, 75 MHz), § (ppm): 7,09 (s, -CH,Si-);
18,48 (s, -CHg); 23,68 (s, -CHy-); 43,57 (s, -OCH,CH);
50,68 (s, OCH,CHCHy); 58,38 (s, OCH,CHp); 71,91 (s,
CHCH;0); 73,70 (s, OCH,CH)).

295i NMR (C¢Dg, 60 MHz), 8 (ppm): -45,41.

W widmie 'H NMR zaobserwowano charakterys-
tyczne sygnaly, pochodzace od zwiazanych z atomem
krzemu grup etoksylowych, przy 1,06 ppm 1)” oraz
3,68 ppm (2), a takze w widmie '°C NMR przy 18,48
ppm (1) 1 58,38 (2). Grupy epoksydowe przypisywane sa
sygnatom w widmie 'H NMR przy 2,31 ppm (8) oraz
3,06 (7), a w widmie '*C NMR przy 43,57 ppm (8) oraz
50,68 ppm (7). Sygnaly od grup%z metylenowej (6) wyste-
puja przy 3,32 ppm w widmie 'H NMR oraz 73,70 ppm
w widmie *C NMR. Pozostatym grupom metylenowym
(3, 4, 5) odpowiadaja sygnaly odpowiednio przy 0,58,
1,69 oraz 3,18—3,38 ppm w widmie '"H NMR oraz przy
7,09, 23,68171,91 ppm w widmie 13C NMR. Sygnatl wys-
tepujacy w widmie 295i NMR przy -45,41 ppm charakte-
ryzuje tego typu zwiazki krzemoorganiczne.

METODY WPROWADZANIA SILANU DO UKEADU
POLIMER/NAPEENIACZ

W zaleznosci od rodzaju dostepnej aparatury oraz
mozliwosci finansowych wytwoércy polimerdéw, silan
wprowadza sie do ukladu na drodze:

— wstepnej obrobki napelniacza,

A opisach widm liczby podane w nawiasach odpowiadaja liczbom

przypisanym odpowiednim atomom C we wzorze (III).
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— wmieszania do uktadu polimer/napetniacz,

— wmieszania do polimeru.

Wstepna obrébke napelniacza silanem mozna wyko-
nywac z roztworu wodnego lub z rozpuszczalnika orga-
nicznego, zwlaszcza wtedy, gdy operacje te latwo moz-
na realizowaé w procesie produkcji napelniacza. Mody-
fikacja nie wymaga wtedy zmiany cyklu produkcyjne-
go, poprawia natomiast zwilzalno$¢ i stopieni zdysper-
gowania napelniacza. Silan stosuje sie najczesciej w ilos-
ci 0,1—2,0 % mas. w przypadku rozpuszczalnikéw or-
ganicznych oraz 1,0—10 % mas. w odniesieniu do roz-
tworé6w wodnych. Pokrywanie powierzchni nieorga-
nicznej silanami coraz czeiciej wykorzystuje sie takze
w ukladach niepolimerowych, bowiem silan w znacz-
nym stopniu polepsza adhezje na granicy faz pomiedzy
materialem nieorganicznym (np. metal, pigment nieor-
ganiczny, powierzchnie muru lub betonu) a farbami, po-
liuretanem lub inna powtoka polimerowa. Na przyklad,
adhezje poliuretanéw do warstwy aluminium mozna
wzmocni¢ nawet kilkadziesiat razy dodajac 2 % mas.
glicydoksysilanu bezposrednio do polimeru.

Wmieszanie silanu do uktadu polimer/napelniacz
eliminuje wprawdzie dodatkowe etapy procesu techno-
logicznego, lecz wymaga stosowania wiekszych stezent
silanu (cze$¢ rozpuszcza sie w fazie organicznej). Ten
sposob wprowadzenia epoksyfunkcyjnego silanu wyko-
rzystuje sie do wiazania piasku z lepiszczem w tworze-
niu form do odlewéw, metoda ,,cold box”. Wprowadze-
nie silanu zmniejsza udziat drogiej zywicy (do 1 %
mas.), co obniza koszty formy (w 99 % moze to by¢ pia-
sek!), przedluza jej trwalo$¢, poprawia parametry wy-
trzymalosciowe i znacznie zwieksza odpornosé¢ na wil-
goc.

Wmieszanie silanu do polimeru korzystnie zwigksza
odpornosé na wymywanie i dzialanie rozpuszczalnikow
oraz poprawia parametry wytrzymatosciowe polimeru.
Slady wilgoci powoduja jednak sieciowanie silanu, za-
tem okres przechowywania ukladu nie moze by¢ dtu-
gotrwaty.

PODSUMOWANIE

Dzieki duzej reaktywnosci pierécienia oksiranowego
epoksyfunkcyjne silany sa uzywane jako promotory ad-
hezji i czynniki sieciujace w réznych uktadach polimero-
wych, a takze jako modyfikatory powierzchni mineral-
nych. Stosowanie tego typu silanéw umozliwia otrzy-
manie nowych materiatéw (hybrydowych) o specyficz-
nych wlasciwos$ciach.

Sposréd omoéwionych tu i dostepnych na rynku han-
dlowym dwéch grup epoksyfunkcyjnych karbosilanéw,
glicydoksypropylotrialkoksysilany sa wykorzystywane
przede wszystkim w roli silanowych Srodkéw wiaza-
cych, a B-(3,4-epoksycykloheksylo)etylotrimetoksysilan
— w roli modyfikatora polimeréw. Jest to spowodowane
wieksza reaktywnoscia grupy epoksycykloheksylowej
niz glicydoksylowej w polimeryzacji pod wplywem pro-

mieniowania UV, a takze kondensacji inicjowanej ter-
micznie badZ chemicznie czynnikami nukleofilowymi.

Opracowana przez nasz Zespol technologia syntezy
3-glicydoksypropylotrietoksysilanu oparta na reakcji
addycgji trietoksysilanu do eteru allilowo-glicydylowego
jest wykorzystywana w produkgji tego silanowego $rod-
ka sprzegajacego w przedsiebiorstwie PI.W. Unisil
w Tarnowie.

Praca zostata wykonana w ramach projektu badawczego
KBN nr K026/T09/2001 i 7 TO9B 004 20.
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