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Efektywna synteza fluorofunkcyjnych (poli)siloksanów

Streszczenie — Przeprowadzono badania nad syntez¹ fluorofunkcyjnych polisiloksanów opart¹
na procesach hydrosililowania fluorowanych eterów allilowych, których prekursorami by³y alko-
hole fluorowane. Porównano aktywnoœæ katalityczn¹ kompleksów platyny i rodu w badanej reak-
cji i wyselekcjonowano najbardziej aktywny, bazuj¹cy na siloksylowym kompleksie rodu. Prze-
prowadzono tak¿e immobilizacjê wybranego kompleksu za pomoc¹ czterech ró¿nych cieczy jono-
wych i porównano aktywnoœæ katalityczn¹ wytworzonych uk³adów, w wielokrotnie powtórzo-
nym cyklu reakcyjnym, przy u¿yciu takiej samej porcji katalizatora.
S³owa kluczowe: polisiloksany, fluoropolimery, hydrosililowanie, ciecze jonowe, immobilizacja.

EFFECTIVE SYNTHESIS OF FLUOROFUNCTIONAL (POLY)SILOXANES
Summary — Synthesis of fluorofunctional polysiloxanes based on hydrosilylation of fluoroalkyl
ethers (precursors of the latter were fluoro alcohols) was studied. The most active catalyst, based
on rhodium siloxide complex, was selected on the ground of a comparison of the catalytic perfor-
mance of platinum and rhodium complexes. The rhodium complex was immobilized in four diffe-
rent ionic liquids and catalytic activities of the obtained systems were compared, while performing
multiple reaction runs with the use of the same portion of catalyst.
Keywords: polysiloxanes, fluoropolymers, hydrosilylation, ionic liquids, immobilization.

WPROWADZENIE

W ostatnich kilku latach obserwuje siê ogromne zain-
teresowanie materia³ami silnie hydrofobowymi i oleofo-
bowymi, ze wzglêdu na mo¿liwoœæ ich wykorzystania
zarówno jako pow³oki ochronne i œrodki antypieni¹ce,
jak i materia³y polimerowe do specjalnych zastosowañ.
Fluorofunkcyjne polisiloksany stanowi¹ jedne z najcie-
kawszych pó³produktów do wytwarzania takich mate-
ria³ów. Decyduje o tym po³¹czenie znakomitych cech sili-
konów oraz polimerów fluorowanych. Silikony charak-
teryzuj¹ siê zbiorem unikatowych w³aœciwoœci, takich
jak: stabilnoœæ cieplna i oksydacyjna, ma³e napiêcie po-
wierzchniowe, dobra przepuszczalnoœæ gazów, doskona-
³e cechy dielektryczne, obojêtnoœæ fizjologiczna oraz od-
pornoœæ na wilgoæ [1—3]. Natomiast polimery na bazie
fluoru oprócz bardzo ma³ej swobodnej energii powierz-
chniowej i du¿ej stabilnoœci termicznej odznaczaj¹ siê
bardzo dobr¹ odpornoœci¹ chemiczn¹ i ma³ym wspó³-
czynnikiem tarcia [4, 5]. Wszystkie te w³aœciwoœci powo-
duj¹, ¿e odpornoœæ polimerów fluorowanych na dzia³a-
nie rozpuszczalników organicznych jest zdecydowanie

wiêksza ni¿ silikonów niezawieraj¹cych grup fluoro-
wych. Fluorosilikony wykazuj¹ ponadto wiêksz¹ odpor-
noœæ na oddzia³ywanie olejów mineralnych i rozpusz-
czalników alifatycznych [6].

Zastosowanie fluorofunkcyjnych silikonów, pomimo
wielu ich znakomitych w³aœciwoœci, jest ci¹gle bardzo
niewielkie. Jest to spowodowane g³ównie wysok¹ cen¹
i ograniczon¹ dostêpnoœci¹ surowców oraz trudnymi
technologicznie i ma³o wydajnymi metodami wytwarza-
nia. Zwi¹zki takie otrzymuje siê wykorzystuj¹c trzy pod-
stawowe metody [7]:

— hydrolitycznej polikondensacji i kopolikondensacji
fluorofunkcyjnych dichlorosilanów (schemat A) [8, 9],

— polimeryzacji z otwarciem pierœcienia cyklicznych
siloksanów, zawieraj¹cych fluoroalkilowe podstawniki
(schemat B) [10—13],

— hydrosililowania fluorowanych olefin poliwodoro-
siloksanami (schemat C) [7, 14].
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Schemat A. Synteza fluorofunkcyjnych polisiloksanów na dro-
dze hydrolitycznej kondensacji
Scheme A. Synthesis of fluorofunctional polysiloxanes based on
hydrolytic condensation



Pierwsze dwie metody s¹ nieselektywne i prowadz¹
do otrzymania mieszaniny produktów o ró¿nej d³ugoœci
³añcucha polisiloksanowego oraz o ró¿nej zawartoœci
grup fluoroalkilowych, ponadto u¿yte surowce s¹ wczeœ-
niej uzyskiwane w procesie hydrosililowania. Mo¿na za-
tem uznaæ, ¿e proces oparty na tych metodach jest g³ów-
nym procesem w syntezie fluorofunkcyjnych silikonów,
a generalnie tak¿e w syntezie wiêkszoœci pochodnych
krzemoorganicznych [14].

Znanych jest kilka przyk³adów syntezy fluorofunk-
cyjnych silikonów, polegaj¹cej na bezpoœredniej reakcji
fluorowanych olefin z polisiloksanami, zarówno w reak-
cji poli(wodorometylo,dimetylo)siloksanu z fluorowany-
mi olefinami [15, 16], jak i poli(winylometylo,dimety-
lo)siloksanu z (fluoroalkilo)dimetylosilanem [17, 18]. We
wszystkich tych przypadkach w roli katalizatorów u¿y-
wano kompleksów platyny (katalizator Speiera lub Kar-
stedta). W pierwszym typie reakcji stosowano zarówno
fluorowane alkeny i etery allilowofluoroalkilowe, jak
i polisiloksany o ró¿nej d³ugoœci ³añcucha siloksanowego
i ró¿nej zawartoœci Si-H. Warunki procesu sprzyja³y nie-
po¿¹danej izomeryzacji olefin oraz wymianie H/F, powo-
duj¹c znaczne zmniejszenie selektywnoœci i wydajnoœci
po¿¹danego produktu. W drugiej grupie reakcji jest
konieczna pocz¹tkowa synteza (fluoroalkilo)dimetylo-
silanu i jego dalsza addycja do poli(winylometylo,dime-
tylo)siloksanu, najczêœciej w œrodowisku rozpuszczalni-
ka. Proces jest wieloetapowy i czêsto tak¿e ma³o selek-
tywny.

W niniejszej publikacji prezentujemy (alternatywn¹
w stosunku do dotychczas znanych), metodê syntezy flu-
orofunkcyjnych pochodnych silikonowych, wykorzystu-
j¹c¹ wysoce efektywny uk³ad katalityczny procesu hyd-
rosililowania i opieraj¹c¹ siê na fluorowanych alkoholach
jako prekursorach olefin.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Do badañ zastosowano handlowo dostêpne surow-
ce: 2,2,3,3,4,4,5,5-oktafluoropentanol oraz 2,2,3,3-te-
trafluoropropanol (Zak³ady Azotowe S.A., w Tarno-
wie), ciecze jonowe: trifluorometylosulfonamid trihe-
ksylotetradecylofosfoniowy [TriHeTDP]{(CF3SO3)2N}
oraz metylosiarczan trimetyloimidazolu [TriMIM]
(MeSO4) (Strem), poli(wodorometylo,dimetylo)silo-
ksan (Gelest), chlorek allilu, 1,1,1,3,5,5,5-heptametylo-
trisiloksan oraz pozosta³e odczynniki (Aldrich). Silo-
ksylowy kompleks rodu [{Rh(µ-OSiMe3)(cod)}2]
otrzymano zgodnie z [19], epoksyfunkcyjne (poli)silo-
ksany otrzymano zgodnie z [20], a dwie ciecze jonowe:
sacharynian triheksylopropoksymetylenofosfoniowy
[TriHeProP] (sac) oraz metylosulfonian dimetylohyd-
roksypiryliowy [DiMHPyr](MeSO3) zsyntezowano
w zespole Prof. J. Pernaka (Politechnika Poznañska),
zgodnie z [21, 22].

Synteza eteru allilowo-2,2,3,3,4,4,5,5-oktafluoro-
pentylowego (1)

Do trójszyjnej kolby okr¹g³odennej o pojemnoœci
500 cm3, zaopatrzonej w ch³odnicê zwrotn¹, mie-
szad³o magnetyczne oraz termometr, dodano
142,65 g alkoholu oktafluoropentylowego, 55,88 g
chlorku allilu, 41,26 g wodorotlenku sodu, 1,8 g di-
metyloaminopirydyny i 170 cm3 benzenu. Ca³oœæ
ogrzewano w temp. 70—80 °C, ci¹gle mieszaj¹c,
przez 8 h. Powsta³y roztwór z osadem przes¹czono.
Roztwór poddano nastêpnie destylacji frakcyjnej,
zbieraj¹c frakcjê o temperaturze wrzenia 140 °C.
Otrzymano 157,6 g produktu (wydajnoœæ 79 %),
w postaci bezbarwnej cieczy.

1H NMR (C6D6, 298 K, 300 MHz) � (ppm): 3,57 (2H,
-OCH2-); 3,71 (2H, -CH2O-); 5,03 (2H, CH2=); 5,58 (1H,
-CF2H); 5,82 (1H, =CH-).

13C NMR (C6D6, 298 K, 75,5 MHz) � (ppm): 66,49
(-CH2O-); 73,29 (-OCH2-); 108,65 (-CF2-); 117,93 (CH2=),
133,35 (=CH-).

Synteza eteru allilowo-1,1,2,2-tetrafluoropropylowego
(2)

Syntezê przeprowadzono w analogiczny sposób jak
powy¿ej, z t¹ ró¿nic¹, ¿e zamiast oktafluoropentanolu
zastosowano tetrafluoropropanol. Otrzymano produkt z
wydajnoœci¹ 78 %.

1H NMR (C6D6, 298 K, 300 MHz) � (ppm): 3,48 (2H,
-OCH2-); 3,70 (2H, -CH2O-); 5,03 (2H, CH2=); 5,62 (1H,
-CF2H); 5,84 (1H, =CH-).

13C NMR (C6D6, 298 K, 75,5 MHz) � (ppm): 66,98
(-CH2O-); 72,91 (-OCH2-); 106,38 (-CF2-); 109,68 (-CF2H);
117,59 (CH2=); 133,55 (-CH-).
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Schemat C. Synteza fluorofunkcyjnych polisiloksanów w pro-
cesie hydrosililowania
Scheme C. Synthesis of fluorofunctional polysiloxanes in the
hydrosilylation process
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Schemat B. Synteza fluorofunkcyjnych polisiloksanów na dro-
dze polimeryzacji z otwarciem pierœcienia
Scheme B. Synthesis of fluorofunctional polysiloxanes by
means of polymerization with ring opening



Ogólna metodyka reakcji hydrosililowania
w œrodowisku cieczy jonowej

Odwa¿ono odpowiedni¹ iloœæ katalizatora (w przeli-
czeniu 10-5 mola na 1 mol Si-H) oraz cieczy jonowej (1 %
w przeliczeniu na ca³kowit¹ objêtoœæ substratów)
i umieszczono w naczyniu reakcyjnym zaopatrzonym
w ch³odnicê zwrotn¹. Ca³oœæ ogrzewano w temp. 120 °C
przez 0,5 h, w celu rozpuszczania i homogenizacji katali-
zatora w cieczy jonowej. Tak wytworzony uk³ad katali-
tyczny sch³odzono, po czym dodano do niego mieszani-
nê reagentów, ca³oœæ ogrzano do temp. 60 °C. Reakcjê
prowadzono w ci¹gu 1—4 h, kontroluj¹c jej przebieg za
pomoc¹ analizy FT-IR. Po osi¹gniêciu pe³nej konwersji
Si-H, uk³ad sch³adzano, co prowadzi³o do rozdzia³u
dwóch faz. Mieszaninê poreakcyjn¹ dekantowano znad
uk³adu katalitycznego, do którego nastêpnie dodawano
now¹ porcjê reagentów i wznawiano proces. Produkty
ka¿dej reakcji analizowano przy u¿yciu metod chroma-
tograficznych GC, GC- MS oraz GPC a tak¿e spektrosko-
pii FT-IR oraz NMR i porównywano z danymi substancji
otrzymanych w uk³adach homogenicznych i wyizolowa-
nych zgodnie z poni¿sz¹ preparatyk¹.

Synteza 3-{3-(oktafluoropentyloksy)propylo}-
-1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksanu (3)

Do kolby zaopatrzonej w mieszad³o magnetyczne,
ch³odnicê zwrotn¹ i wkraplacz, wprowadzano 20,4 g (75
mmoli) 5-(alliloksy)-1,1,2,2,3,3,4,4-oktafluoropentanu i
dodawano 0,22 µg (10-5 mola Rh/1 mol Si-H) siloksylowe-
go kompleksu rodu [{Rh(OSiMe3)(cod)}2] po czym, mie-
szaj¹c zawartoœæ kolby, wkraplano 15,5 g (70 mmoli) hep-
tametylotrisiloksanu. Po wkropleniu ca³ej iloœci siloksa-
nu uk³ad mieszano przez 1 h, utrzymuj¹c temperaturê
25 °C. Mieszaninê poddano nastêpnie destylacji pod
zmniejszonym ciœnieniem, zbierano frakcjê wrz¹c¹
w temp. 108—110 °C/2 mm Hg. Otrzymano 32,8 g pro-
duktu, co stanowi 95 % wydajnoœci teoretycznej.

1H NMR (C6D6, 298 K, 300 MHz) � (ppm): 0,05 (3H,
-SiCH3); 0,15 [18H, -Si(CH3)3]; 0,46 (2H, -SiCH2-); 1,56
(2H, -CH2-); 3,15 (2H, -CH2O-); 3,49 (2H, -OCH2CF2-);
5,40 (1H, -CF2H).

13C NMR (C6D6, 298 K, 75,5 MHz) � (ppm): 0,31 (-O-
SiCH3); 1,80 [-OSi(CH3)]; 13,23 (-SiCH2-); 23,54 (-CH2-);
67,58 (-OCH2CF2-); 75,85 (-CH2O-); 108,11, 111,08, 116,32
(-CF2-); 119,36 (-CF2H).

29Si NMR (C6D6, 298 K, 59,6 MHz) � (ppm): -21,27 (-O-
SiCH3O-); 7,07 [Si(CH3)3].

Synteza 3-{3-(tetrafluoropropyloksy)propylo}-
-1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksanu (4)

Do kolby zaopatrzonej w mieszad³o magnetyczne,
ch³odnicê zwrotn¹ i wkraplacz, wprowadzano 12,9 g
(75 mmoli) 3-(alliloksy)-1,1,2,2-tetrafluoropropanu i do-
dawano 0,22 µg (10-5 mola Rh/1 mol Si-H) siloksylowego

kompleksu rodu [{Rh(OSiMe3)(cod)}2] po czym, miesza-
j¹c zawartoœæ kolby, wkraplano 15,5 g (70 mmoli) hepta-
metylotrisiloksanu. Po wkropleniu ca³ej iloœci siloksanu
ca³oœæ mieszano przez 1 h, utrzymuj¹c temperaturê
25 °C. Mieszaninê poddano nastêpnie destylacji pod
zmniejszonym ciœnieniem, zbieraj¹c frakcjê wrz¹c¹ w
temp. 90—92 °C/2 mmHg. Otrzymano 26,7 g produktu,
co stanowi 94 % wydajnoœci teoretycznej.

1H NMR (C6D6, 298 K, 300 MHz) � (ppm): 0,03 (3H,
-SiCH3); 0,14 [18H, -Si(CH3)3]; 0,51 (2H, -SiCH2-); 1,64
(2H, -CH2-); 3,19 (2H, -CH2O-); 3,59 (2H, -OCH2CF2-);
5,51 (1H, -CF2H).

13C NMR (C6D6, 298 K, 75,5 MHz) � (ppm): 0,25 (-O-
SiCH3); 1,67 [-OSi(CH3)]; 13,43 (-SiCH2-); 23,76 (-CH2-);
67,41 (-OCH2CF2-); 75,65 (-CH2O-); 107,11, (-CF2-); 118,86
(-CF2H).

29Si NMR (C6D6, 298 K, 59,6 MHz) � (ppm): -21,21 (-O-
SiCH3O-); 7,17 [Si(CH3)3].

Synteza poli({3-(oktafluoropentyloksy)propylo}me-
-tylo-co-dimetylo)siloksanu (5)

Do kolby zaopatrzonej w mieszad³o magnetyczne
i ch³odnicê zwrotn¹, wlewano 53,6 g (10 mmoli) poli(di-
metylo,metylowodoro)siloksanu, 74,8 (275 mmoli) 5-(al-
liloksy)-1,1,2,2,3,3,4,4-oktafluoropentanu i dodawano
5,5 µg (10-5 mola Rh/1 mol Si-H) siloksylowego komplek-
su rodu [{Rh(OSiMe3)(cod)}2]. Ca³oœæ mieszaj¹c ogrzewa-
no w temp. 60 °C przez 4 h. Po up³ywie tego czasu odpa-
rowywano nadmiar eteru. Pozosta³oœæ mieszano z Celi-
tem (w celu usuniêcia katalizatora) i po 1 h mieszania,
produkt ods¹czano i poddawano analizom NMR. Otrzy-
mano 121 g produktu, co stanowi 99 % wydajnoœci teore-
tycznej.

1H NMR (C6D6, 298 K, 300 MHz) � (ppm): 0,18 (75H,
-SiCH3); 0,28 [150H, -Si(CH3)2]; 0,65 (50H, -SiCH2-); 1,70
(50H, -CH2-); 3,27 (50H, -CH2O-); 3,56 (50H, -OCH2CF2-);
5,42 (25H, -CF2H).

13C NMR (C6D6, 298 K, 75,5 MHz) � (ppm): -0,38
(-OSiCH3O-); 1,25 [-OSi(CH3)2]; 13,59 (-SiCH2-); 23,51
(-CH2CH2CH2-); 67,64 (-OCH2-); 75,41 (-CH2O-); 108,52,
111,49, 115,90 (-CF2-); 119,38 (-CF2H).

29Si NMR (C6D6, 298 K, 59,6 MHz) � (ppm): -21,55
[-OSi(CH3)2]; -22,33 (-OSiCH3).

Metody badañ

— Widma absorpcyjne w podczerwieni zarejestrowa-
no za pomoc¹ spektrometru FT-IR firmy Bruker, model
Tensor 27 z przystawk¹ SPECAC Golden Gate diamond
ATR.

— Widma magnetycznego rezonansu j¹drowego (1H,
13C i 29Si) uzyskano stosuj¹c spektrometr Varian Mercury
300VT i rozpuszczalnik C6D6.

— Analizê chromatograficzn¹ wykonywano przy
u¿yciu chromatografu gazowego Varian 3800, wyposa-
¿onego w kolumnê kapilarn¹ (30 m, DB-1) oraz detektor
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TCD, wykorzystuj¹c program temperaturowy 60 °C (3
min) — 10 °C/min — 300 °C (10 min).

— Analizê GPC przeprowadzano stosuj¹c aparat Wa-
ters Aliance 2695 z detektorem refraktometrycznym Wa-
ters 2414 RI oraz zestawem kolumn Waters Styragel HR1,
HR2 i HR4 (7,8 × 300 mm), po³¹czonych szeregowo. Masy
molowe i wspó³czynniki polidyspersji wyznaczano na
podstawie standardów polistyrenowych Shodex (1,31 ·
103 do 3,64 · 106 u). Pomiary wykonywano w przep³ywie
izokratycznym, stosuj¹c THF jako eluent z przep³ywem
0,6 cm3/min.

— Analizê GC-MS przeprowadzono za pomoc¹ chro-
matografu gazowego zaopatrzonego w detektor maso-
wy, Varian model 4000 GC/MS/MS.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Optymalizacja syntezy fluoroalkilowych
eterów allilowych

W wiêkszoœci prowadzonych dotychczas syntez wy-
korzystywano fluorowane alkeny. Z powodu elektrodo-
datniego charakteru krzemu, fluorowana olefina, do któ-
rej nastêpuje addycja Si-H, nie mo¿e byæ perfluorowana
i musi zawieraæ co najmniej grupê winylow¹ -CH=CH2,
a najlepiej, ze wzglêdu na wy¿sz¹ reaktywnoœæ, grupê
allilow¹ -CH2CH=CH2 [23]. Na skalê przemys³ow¹ fluo-
rowane alkeny otrzymuje siê z jodków fluoroalkilowych
jako prekursorów, w konsekwencji olefina zawiera pew-
ne iloœci jonów jodkowych, które, powoduj¹c zatrucia ka-
talizatora, niekorzystnie wp³ywaj¹ na przebieg procesu
hydrosililowania [24]. Dlatego te¿, dodatkowo bior¹c
pod uwagê wysok¹ cenê i ma³¹ dostêpnoœæ jodków fluo-
roalkilowych, by³o uzasadnione, zastosowanie w charak-
terze prekursorów fluorowanych olefin znacznie tañ-
szych i dostêpnych fluorowanych alkoholi. W ramach ni-
niejszej pracy przeprowadzono modyfikacjê i optymali-
zacjê metody opisanej w literaturze [25], bazuj¹cej na re-
akcji Williamsona (schemat D).

W procesie u¿yto tañszego chlorku allilu, zamiast
bromku allilu oraz, w charakterze katalizatora przenie-
sienia fazowego dimetyloaminopirydynê, zamiast brom-
ku tetrabutyloamoniowego. To pozwoli³o skróciæ czas
syntezy o 2/3 i uzyskaæ wydajnoœæ fluoroalkilowych ete-
rów allilowych na poziomie 80 % (w porównaniu z do-

tychczasow¹ wydajnoœci¹ 62—66 %). Metod¹ t¹ mo¿na,
w zale¿noœci od zastosowanego alkoholu, otrzymaæ z du-
¿ymi wydajnoœciami ró¿norodne, wolne od zanieczysz-
czeñ jodkami fluorowane olefiny.

Hydrosililowanie fluoroalkilowych eterów allilowych

Na pierwszym etapie przeprowadzono badania reak-
cji modelowej z udzia³em 1,1,1,3,5,5,5-heptametylotri-
siloksanu (schemat E).

Dziêki relatywnie niskiej temperaturze wrzenia po-
wstaj¹cych produktów by³o mo¿liwe monitorowanie
przebiegu reakcji oraz okreœlanie jej wydajnoœci i selek-
tywnoœci, za pomoc¹ analizy chromatograficznej (GC
i GC-MS) tworz¹cych siê produktów. Zasadniczym prob-
lemem w dotychczas znanych procesach hydrosililowa-
nia fluorowanych olefin by³ przebieg niepo¿¹danych re-
akcji, zw³aszcza izomeryzacji olefin, w wyniku której
grupa allilowa przekszta³ca siê w propenylow¹ (nie ule-
gaj¹c¹ hydrosililowaniu) [26]. Procesowi temu sprzyja
wysoka temperatura i d³ugi czas reakcji, dlatego nale¿y
d¹¿yæ do ograniczenia tych dwóch parametrów. Nasze
wczeœniejsze badania doprowadzi³y do odkrycia siloksy-
lowego kompleksu rodu [{Rh(µ-OSiMe3)(cod)}2] wyka-
zuj¹cego wysok¹ aktywnoœæ katalityczn¹ w hydrosililo-
waniu ró¿nych olefin [27]. W niniejszych badaniach po-
równano jego aktywnoœæ katalityczn¹ z aktywnoœci¹ naj-
bardziej rozpowszechnionych katalizatorów platyno-
wych: katalizatora Speiera (H2PtCl6 w i-PrOH) oraz kata-
lizatora Karstedta ([Pt2(CH2=CHSi(Me2)}2O)3]). Tabela 1
przedstawia warunki reakcji hydrosililowania eteru alli-
lowo-oktafluoropentylowego oraz wydajnoœæ i selektyw-
noœæ tworz¹cych siê produktów.

Uzyskane wyniki jednoznacznie wskazuj¹, ¿e silo-
ksylowy kompleks rodu wykazuje najwiêksz¹ aktyw-
noœæ katalityczn¹ i umo¿liwia selektywne wytworzenie
po¿¹danego produktu ju¿ w temperaturze pokojowej. W
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HCF2(CF2)nCH2OH + ClCH2CH CH2
NaOH

DMAP

HCF2(CF2)nCH2OCH2CH CH2

(1), gdy n = 3

(2), gdy n = 1

Schemat D. Synteza eterów allilowo-fluoroalkilowych oparta
na procesie Williamsona
Scheme D. Synthesis of allyl fluoroalkyl ethers based on the
Williamson process

HCF2(CF2)nCH2OCH2CH CH2 + Si
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Si
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Si
O
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OCH2(CF2)nCF2H

(3), gdy n = 3

(4), gdy n = 1

Schemat E. Hydrosililowanie eterów allilowo-fluoroalkilowych
za pomoc¹ 1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksanu
Scheme E. Hydrosilylation of allyl fluoroalkyl ethers with
1,1,1,3,5,5,5-heptamethyltrisiloxane



przypadku zastosowania kompleksów platyny jest ko-
nieczna znacznie wy¿sza temperatura reakcji, w warun-
kach której nastêpuje równoczeœnie izomeryzacja olefiny,
co wykaza³a analiza chromatograficzna mieszaniny po-
reakcyjnej. Ponadto, na podstawie analizy GC-MS
stwierdzono, ¿e g³ównemu produktowi hydrosililowa-
nia (�-addukt) towarzysz¹ pewne iloœci izomeru (�-ad-
dukt), co œwiadczy o mniejszej selektywnoœci.

Du¿a aktywnoœæ katalityczna siloksylowego komp-
leksu rodu by³a obserwowana tak¿e w procesach hydro-
sililowania eteru allilowo-tetrafluoropropylowego za po-
moc¹ heptametylotrisiloksanu, oraz eterów za pomoc¹
poli(wodorometylo,dimetylo)siloksanów [28]. W ostat-
nim przypadku, w celu zapewnienia ca³kowitej konwer-
sji substratów, temperaturê procesu podniesiono do
60 °C, a czas reakcji wyd³u¿ono do 4 h, w wiêkszoœci pro-
cesów jednak czas reakcji by³ znacznie krótszy. Przebieg
procesu monitorowano wykorzystuj¹c analizê FT-IR i ob-
serwuj¹c zanik pasma przy 2150 cm-1, pochodz¹cego od
ugrupowania Si-H (rys. 1).

W badaniach aktywnoœci katalitycznej siloksylowego
kompleksu rodu zastosowano polisiloksany o ró¿nej d³u-
goœci ³añcucha siloksanowego i ró¿nej zawartoœci ugru-
powania Si-H. Nie obserwowano widocznych zmian
aktywnoœci.

Uk³ady homogeniczne, pomimo du¿ej aktywnoœci
katalitycznej, maj¹ tak¿e wady, mianowicie du¿¹ wra¿li-
woœæ na zatrucia, trudnoœæ w oddzieleniu od produktu
(zw³aszcza, gdy jest on polimerem o du¿ej lepkoœci),
a tak¿e niemo¿noœæ wielokrotnego u¿ycia. Dlatego d¹¿y
siê do opracowania, pozbawionych takich wad, hetero-
genicznych uk³adów katalitycznych. Nasze wczeœniejsze
badania dotycz¹ce funkcjonalizacji polisiloksanów do-
prowadzi³y do opracowania technologii wytwarzania
polisiloksanów zawieraj¹cych, m.in.: grupy epoksydo-
we, polieterowe, alkilowe lub aryloksylowe, na podsta-
wie siloksylowych kompleksów rodu immobilizowa-
nych w cieczach jonowych [29]. Dobór w³aœciwej cieczy
jonowej jest jednak, w du¿ej mierze uzale¿niony od w³aœ-
ciwoœci surowców i produktów procesu hydrosililowa-
nia, gdy¿ ciecz jonowa nie mo¿e wchodziæ w reakcje z re-
agentami, powinna natomiast tworzyæ z nimi uk³ad
dwufazowy. Jednoczeœnie, kompleks metalu powinien
byæ w niej dobrze rozpuszczalny i utrzymywany (po-
przez koordynacjê) w jej masie. Zbyt silna koordynacja
kompleksu metalu powoduje zmniejszenie (lub zanik)
aktywnoœci katalitycznej, natomiast zbyt s³aba, wymy-
wanie kompleksu z cieczy jonowej przez reagenty. Dlate-
go te¿ w naszych wczeœniejszych badaniach jako ciecze
jonowe stosowaliœmy, w zale¿noœci od rodzaju hydrosili-
lowanej olefiny, pochodne imidazoliowe [29—31], fosfo-
niowe [20, 29] lub oksoniowe [22].

W ramach niniejszej pracy do immobilizacji siloksylo-
wego kompleksu rodu tak¿e wykorzystano szereg ró¿-
nych cieczy jonowych, najwa¿niejsze z nich przedstawia-
j¹ wzory (I)—(IV).

Wytworzone uk³ady katalityczne zastosowano w pro-
cesie hydrosililowania eterów allilowo-fluoroalkilowych
(schemat F).

We wszystkich przypadkach uzyskano uk³ady dwu-
fazowe pozwalaj¹ce na ³atwe wyodrêbnienie produktu
oraz na wielokrotne u¿ycie odzyskanego katalizatora
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Rys. 1. Widma FT-IR mieszanin przed i po reakcji hydrosililo-
wania eteru allilowo-oktafluoropentylowego za pomoc¹ po-
li(wodorometylo,dimetylo)siloksanu
Rys. 1. FT-IR spectra of the starting and post-reaction mixtures
recorded for hydrosilylation of allyl octaflouropentyl ether with
poly(hydromethyl,dimethyl)siloxane

T a b e l a 1. Wydajnoœæ i selektywnoœæ produktów reakcji hydrosililowania eteru allilowo-oktafluoropentylowego za pomoc¹
1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksanu katalizowanej ró¿nymi katalizatorami*)

T a b l e 1. Yield and selectivity to products of allyl octafluoropentyl ether hydrosilylation with 1,1,1,3,5,5,5-heptamethyltrisiloxane in
the presence of different catalysts*)

Katalizator Temperatura, °C Czas, h Wydajnoœæ, % Selektywnoœæ, %

H2PtCl6 w i-PrOH 25 12 35 92

H2PtCl6 w i-PrOH 100 2 80 89

[Pt2(CH2=CHSi(Me2)}2O)3] 25 12 54 94

[Pt2(CH2=CHSi(Me2)}2O)3] 100 2 85 90

[{Rh(µ-OSiMe3)(cod)}2] 25 1 95 100

[{Rh(µ-OSiMe3)(cod)}2] 25 2 100 100

�) [HSi]:[olefina]:[kat] = 1:1,1:10-5.



w kolejnych cyklach. We wszystkich reakcjach powsta-
wa³ wy³¹cznie jeden produkt, co zosta³o potwierdzone
na drodze analizy GPC oraz NMR. Tabela 2 przedstawia
wydajnoœci, w kolejnych 10 cyklach katalitycznych, pro-
duktu hydrosililowania eteru allilowo-oktafluoropenty-
lowego za pomoc¹ poliwodorosiloksanu (x = 25, y = 50),
otrzymanego przy u¿yciu siloksylowego kompleksu
rodu, immobilizowanego w wybranych cieczach jono-
wych.

Powy¿sze wyniki, ilustruj¹ce jedynie najbardziej
efektywne uk³ady katalityczne, jednoznacznie wskazuj¹,
¿e wszystkie te uk³ady zachowuj¹ du¿¹ aktywnoœæ kata-
lityczn¹ w badanym procesie. Najlepszym z nich jest
uk³ad z udzia³em pochodnej piryliowej, gdy¿ jego ak-
tywnoœæ nie ulega praktycznie bior¹c zmianie w ci¹gu

kolejnych 10. cykli katalitycznych. W badaniach zastoso-
wano polisiloksany o ró¿nej zawartoœci Si-H, otrzymuj¹c
tym samym trzy produkty [(5)—(7), schemat F]. W Tabeli
3 przedstawiono konwersjê Si-H (wyjœciowego polisilo-
ksanu) po up³ywie 1 h reakcji (okreœlon¹ na podstawie
analizy FT-IR).

T a b e l a 2. Wydajnoœæ produktu hydrosililowania eteru allilo-
wo-oktafluorowego za pomoc¹ poliwodorosiloksanu (x = 25, y =
50), katalizowanego siloksylowym kompleksem rodu w ró¿nych
cieczach jonowych, w kolejnych 10 cyklach reakcyjnych*)

T a b l e 2. Yield of product of allyl octafluoro ether hydrosilyla-
tion with polyhydrosiloxane (x = 25, y = 50) catalyzed by rhodium
siloxide complex in different ionic liquids in 10 subsequent reac-
tion runs*)

Ciecz jonowa Wydajnoœæ produktu
w kolejnych 10 cyklach

[TriHeTDP](CF3SO2)2N 95, 95, 93, 87, 90, 88, 79, 79, 70, 71

[TriMIM](MeSO4) 99,…………………….90, 85, 87

[TriHPMP] (sac) 97, 98……………………..90, 89

[DiMHPyr] MeSO3 98, 99,………………………., 99

�) T = 60 °C, t = 4 h, [HSi]:[olefina]:[kat] = 1:1,1:10-5, [IL] — 1 % suma-
rycznej objêtoœci reagentów.

T a b e l a 3. Konwersja Si-H, w polisiloksanie Me3SiO
{SiH(Me)O}x(SiMe2O)yOSiMe3, po 1 h reakcji hydrosililowania
eteru allilowo-oktafluoropentylowego, katalizowanej przez uk-
³ad [{Rh(OSiMe3)(cod)}2] immobilizowany w [DiMHPyr]MeSO3

*)

T a b l e 3. Si-H conversion, in Me3SiO{SiH(Me)O}x(SiMe2O)y

OSiMe3 polysiloxane, after 1 hour of reaction of allyl octafluoro-
pentyl ether hydrosilylation catalyzed by [{Rh(OSiMe3)(cod)}2]
immobilized in [DiMHPyr] MeSO3

*)

Polisiloksan
Konwersja Si-H, %

x y

25 50 95

30 70 90

18 82 72

�) T = 60 °C; [HSi]:[olefina]:[kat] = 1:1,1:10-5; [IL] — 1 % sumarycznej
objêtoœci reagentów.

Porównuj¹c konwersjê Si-H po 1 h reakcji w poszcze-
gólnych uk³adach mo¿na stwierdziæ, ¿e hydrosililowanie
za pomoc¹ poliwodorosiloksanu z wiêksz¹ zawartoœci¹
Si-H zachodzi ³atwiej. Tym niemniej, proces hydrosili-
lowania za pomoc¹ poliwodorosiloksanu prowadzony
przez 4 h, umo¿liwia osi¹gniêcie pe³nej konwersji w
przypadku wszystkich stosowanych polisiloksanów.

PODSUMOWANIE

Opracowano efektywn¹ metodê syntezy fluorofunk-
cyjnych (poli)siloksanów na bazie eterów allilowo-fluo-
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(5), gdy x = 25 i y = 50
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Schemat F. Hydrosililowanie eterów allilowo-fluoroalkilowych
za pomoc¹ ró¿nych poli(wodorometylo,dimetylo)siloksanów
Scheme F. Hydrosilylation of allyl fluoroalkyl ethers with diffe-
rent poly(hydromethyl,dimethyl)siloxanes



roalkilowych. Prekursorami fluorofunkcyjnych olefin
by³y alkohole fluorowane, które s¹ znacznie ³atwiej dos-
têpne i tañsze ni¿ dotychczas stosowane jodki fluoroalki-
lowe. Wykorzystano wysoce efektywny uk³ad katalitycz-
ny procesu hydrosililowania fluorowanych olefin, na
podstawie siloksylowego kompleksu rodu immobilizo-
wanego w cieczy jonowej. Opieraj¹c siê na wynikach
przeprowadzonych badañ wyselekcjonowano ciecz jono-
w¹, umo¿liwiaj¹c¹ ³atwe wyodrêbnianie produktu
(uk³ad dwufazowy) oraz zapewniaj¹c¹ du¿¹ aktywnoœæ
katalityczn¹ kompleksu rodu (wielokrotnoœæ u¿ycia).
Wybrany uk³ad katalityczny umo¿liwia wydajn¹ syntezê
ró¿norodnych, fluorofunkcyjnych polisiloksanów, po-
zwalaj¹c¹ na szersze ich zastosowanie w wielu dziedzi-
nach, w których aktywnoœæ powierzchniowa fluorofunk-
cyjnych siloksanów jest bardzo po¿¹dana.

Badania realizowane w ramach Projektów Nr N N204 165436
oraz N N209 765640 finansowanych przez Narodowe Cen-
trum Nauki.
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