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Efektywna synteza fluorofunkcyjnych (poli)siloksanow

Streszczenie — Przeprowadzono badania nad synteza fluorofunkcyjnych polisiloksanéw oparta
na procesach hydrosililowania fluorowanych eteréw allilowych, ktérych prekursorami byty alko-
hole fluorowane. Poréwnano aktywnos¢ katalityczng komplekséw platyny i rodu w badanej reak-
¢ji i wyselekcjonowano najbardziej aktywny, bazujacy na siloksylowym kompleksie rodu. Prze-
prowadzono takze immobilizacje wybranego kompleksu za pomocg czterech réznych cieczy jono-
wych i poréwnano aktywnos$¢ katalityczna wytworzonych ukltadéw, w wielokrotnie powtérzo-
nym cyklu reakcyjnym, przy uzyciu takiej samej porcji katalizatora.

Stowa 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-
rentionic 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 si¢ ogromne zain-
teresowanie materiatami silnie hydrofobowymi i oleofo-
bowymi, ze wzgledu na mozliwos¢ ich wykorzystania
zarowno jako powtoki ochronne i srodki antypieniace,
jak i materialy polimerowe do specjalnych zastosowan.
Fluorofunkcyjne polisiloksany stanowia jedne z najcie-
kawszych potproduktéow do wytwarzania takich mate-
riatéw. Decyduje o tym potaczenie znakomitych cech sili-
konow oraz polimeréw fluorowanych. Silikony charak-
teryzuja si¢ zbiorem unikatowych wiasciwosci, takich
jak: stabilnos¢ cieplna i oksydacyjna, mate napigcie po-
wierzchniowe, dobra przepuszczalnos¢ gazow, doskona-
le cechy dielektryczne, obojetnos¢ fizjologiczna oraz od-
pornos¢ na wilgoc¢ [1—3]. Natomiast polimery na bazie
fluoru oprdcz bardzo matej swobodnej energii powierz-
chniowej i duzej stabilnosci termicznej odznaczajg sie
bardzo dobra odpornoscia chemiczng i matym wspodt-
czynnikiem tarcia [4, 5]. Wszystkie te wlasciwos$ci powo-
duja, ze odpornos¢ polimerow fluorowanych na dziata-
nie rozpuszczalnikow organicznych jest zdecydowanie
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wieksza niz silikonéw niezawierajacych grup fluoro-
wych. Fluorosilikony wykazuja ponadto wigksza odpor-
nos$¢ na oddzialywanie olejéw mineralnych i rozpusz-
czalnikow alifatycznych [6].

Zastosowanie fluorofunkcyjnych silikonéw, pomimo
wielu ich znakomitych wtasciwosci, jest ciagle bardzo
niewielkie. Jest to spowodowane gtéwnie wysoka cena
i ograniczona dostepnoscia surowcéw oraz trudnymi
technologicznie i mato wydajnymi metodami wytwarza-
nia. Zwiazki takie otrzymuje si¢ wykorzystujac trzy pod-
stawowe metody [7]:

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

Rr tlenek

|
m /S{ + l’l / metalu S . Sl
Cr Cl

Schemat A. Synteza fluorofunkcyjnych polisiloksandw na dro-
dze hydrolitycznej kondensacji

Scheme A. Synthesis of fluorofunctional polysiloxanes based on
hydrolytic condensation

— polimeryzacji z otwarciem pierscienia cyklicznych
siloksanow, zawierajacych fluoroalkilowe podstawniki
(schemat B) [10—13],

— hydrosililowania fluorowanych olefin poliwodoro-
siloksanami (schemat C) [7, 14].
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Schemat B. Synteza fluorofunkcyjnych polisiloksandw na dro-
dze polimeryzacji z otwarciem pierscienia

Scheme B. Synthesis of fluorofunctional polysiloxanes by
means of polymerization with ring opening

Schemat C. Synteza fluorofunkcyjnych polisiloksanéw w pro-
cesie hydrosililowania

Scheme C. Synthesis of fluorofunctional polysiloxanes in the
hydrosilylation process

Pierwsze dwie metody sa nieselektywne i prowadza
do otrzymania mieszaniny produktéw o réznej dtugosci
fanicucha polisiloksanowego oraz o rdéznej zawartosci
grup fluoroalkilowych, ponadto uzyte surowce sg wczes-
niej uzyskiwane w procesie hydrosililowania. Mozna za-
tem uznac, ze proces oparty na tych metodach jest gtow-
nym procesem w syntezie fluorofunkcyjnych silikondow,
a generalnie takze w syntezie wigkszosci pochodnych
krzemoorganicznych [14].

Znanych jest kilka przykltadéw syntezy fluorofunk-
cyjnych silikonéw, polegajacej na bezposredniej reakcji
fluorowanych olefin z polisiloksanami, zaréwno w reak-
qji 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 katalizatoréw uzy-
wano kompleksow platyny (katalizator Speiera lub Kar-
stedta). W pierwszym typie reakcji stosowano zaréwno
fluorowane alkeny i etery allilowofluoroalkilowe, jak
i polisiloksany o r6znej dtugosci taricucha siloksanowego
i réznej zawartosci Si-H. Warunki procesu sprzyjaty nie-
pozadanej izomeryzacji olefin oraz wymianie H/F, powo-
dujac znaczne zmniejszenie selektywnosci i wydajnosci
pozadanego produktu. W drugiej grupie reakcji jest
konieczna poczatkowa synteza (fluoroalkilo)dimetylo-
silanu i jego dalsza addycja do poli(winylometylo,dime-
tylo)siloksanu, najczesciej w srodowisku rozpuszczalni-
ka. Proces jest wieloetapowy i czesto takze mato selek-
tywny.

W niniejszej publikacji prezentujemy (alternatywna
w stosunku do dotychczas znanych), metode syntezy flu-
orofunkcyjnych pochodnych silikonowych, wykorzystu-
jaca wysoce efektywny uktad katalityczny procesu hyd-
rosililowania i opierajaca sie na fluorowanych alkoholach
jako prekursorach olefin.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialty

Do badan zastosowano handlowo dostgpne surow-
ce: 2,2,3,3,4,4,5,5-oktafluoropentanol oraz 2,2,3,3-te-
trafluoropropanol (Zaktady Azotowe S.A., w Tarno-
wie), ciecze jonowe: trifluorometylosulfonamid trihe-
ksylotetradecylofosfoniowy [TriHeTDP]{(CF;SO;),N}
oraz metylosiarczan trimetyloimidazolu [TriMIM]
(MeSO,) (Strem), poli(wodorometylo,dimetylo)silo-
ksan (Gelest), chlorek allilu, 1,1,1,3,5,5,5-heptametylo-
trisiloksan oraz pozostate odczynniki (Aldrich). Silo-
ksylowy kompleks rodu [{Rh(u-OSiMe;)(cod)},]
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](MeSO;) zsyntezowano
w zespole Prof. J. Pernaka (Politechnika Poznanska),
zgodnie z [21, 22].

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

Do trojszyjnej kolby okragtodennej o pojemnosci
500 cm®, zaopatrzonej w chlodnice zwrotna, mie-
szadlo 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 ¢cm® benzenu. Cato$é
ogrzewano w temp. 70—80 °C, ciagle mieszajac,
przez 8 h. Powstaty roztwor z osadem przesaczono.
Roztwdr poddano nastepnie destylacji frakcyjnej,
zbierajac frakcje o temperaturze wrzenia 140 °C.
Otrzymano 157,6 g produktu (wydajnos¢ 79 %),
w postaci bezbarwnej cieczy.

"H NMR (C¢D, 298 K, 300 MHz) & (ppm): 3,57 (2H,
-OCH,-); 3,71 (2H, -CH,0-); 5,03 (2H, CH,=); 5,58 (1H,
-CF,H); 5,82 (1H, =CH-).

BC NMR (C(Dy, 298 K, 75,5 MHz) & (ppm): 66,49
(-CH,0-); 73,29 (-OCH,-); 108,65 (-CF,-); 117,93 (CHy=),
133,35 (=CH-).

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

(2

Synteze przeprowadzono w analogiczny sposob jak
powyzej, z ta roznica, ze zamiast oktafluoropentanolu
zastosowano tetrafluoropropanol. Otrzymano produkt z
wydajnoscia 78 %.

"H NMR (CDg, 298 K, 300 MHz) & (ppm): 3,48 (2H,
-OCH,-); 3,70 (2H, -CH,0-); 5,03 (2H, CH,=); 5,62 (1H,
-CF,H); 5,84 (1H, =CH-).

BC NMR (C¢Dy, 298 K, 75,5 MHz) & (ppm): 66,98
(-CH,0O-); 72,91 (-OCH,-); 106,38 (-CF,-); 109,68 (-CF,H);
117,59 (CH,=); 133,55 (-CH-).
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Ogodlna metodyka reakcji hydrosililowania
w $rodowisku cieczy jonowej

Odwazono odpowiednia ilos¢ katalizatora (w przeli-
czeniu 10° mola na 1 mol Si-H) oraz cieczy jonowej (1 %
w przeliczeniu na catkowita objetos¢ substratow)
i umieszczono w naczyniu reakcyjnym zaopatrzonym
w chlodnice zwrotna. Calo$¢ ogrzewano w temp. 120 °C
przez 0,5 h, w celu rozpuszczania i homogenizacji katali-
zatora w cieczy jonowej. Tak wytworzony uktad katali-
tyczny schtodzono, po czym dodano do niego mieszani-
ne reagentow, catos¢ ogrzano do temp. 60 °C. Reakgje
prowadzono w ciggu 1—4 h, kontrolujac jej przebieg za
pomoca analizy FT-IR. Po osiagnieciu petnej konwersji
Si-H, uktad schtadzano, co prowadzito do rozdziatu
dwoch faz. Mieszanine poreakcyjng dekantowano znad
uktadu katalitycznego, do ktérego nastepnie dodawano
nowa porcje reagentéw i wznawiano proces. Produkty
kazdej reakcji analizowano przy uzyciu metod chroma-
tograficznych GC, GC- MS oraz GPC a takze spektrosko-
pii FT-IR oraz NMR i poréwnywano z danymi substangji
otrzymanych w uktadach homogenicznych i wyizolowa-
nych zgodnie z ponizsza preparatyka.

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

Do kolby zaopatrzonej w mieszadlo magnetyczne,
chtodnice zwrotna i wkraplacz, wprowadzano 20,4 g (75
mmoli) 5-(alliloksy)-1,1,2,2,3,3,4,4-oktafluoropentanu i
dodawano 0,22 ug (10” mola Rh/1 mol Si-H) siloksylowe-
go kompleksu rodu [{Rh(OSiMe;)(cod)},] po czym, mie-
szajac zawartos¢ kolby, wkraplano 15,5 g (70 mmoli) hep-
tametylotrisiloksanu. Po wkropleniu catej ilosci siloksa-
nu uklad mieszano przez 1 h, utrzymujac temperature
25 °C. Mieszaning poddano nastepnie destylacji pod
zmniejszonym ci$nieniem, zbierano frakcje wrzaca
w temp. 108 —110 °C/2 mm Hg. Otrzymano 32,8 g pro-
duktu, co stanowi 95 % wydajnosci teoretyczne;j.

"H NMR (C¢Dy, 298 K, 300 MHz) & (ppm): 0,05 (3H,
-5iCH,); 0,15 [18H, -Si(CHs)s]; 0,46 (2H, -SiCH,-); 1,56
(2H, -CH,-); 3,15 (2H, -CH,0-); 3,49 (2H, -OCH,CF,-);
5,40 (1H, -CF,H).

BC NMR (C(D,, 298 K, 75,5 MHz) § (ppm): 0,31 (-O-
SiCHg); 1,80 [-OSi(CH,)]; 13,23 (-SiCH,-); 23,54 (-CH,-);
67,58 (-OCH,CF,-); 75,85 (-CH,0O-); 108,11, 111,08, 116,32
(-CF,-); 119,36 (-CF,H).

#Si NMR (C¢Dg, 298 K, 59,6 MHz) & (ppm): -21,27 (-O-
SiCH;0-); 7,07 [Si(CHj);].

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

Do kolby zaopatrzonej w mieszadlo magnetyczne,
chiodnice zwrotna i wkraplacz, wprowadzano 12,9 g
(75 mmoli) 3-(alliloksy)-1,1,2,2-tetrafluoropropanu i do-
dawano 0,22 pg (10 mola Rh/1 mol Si-H) siloksylowego

kompleksu rodu [{Rh(OSiMej)(cod)},] po czym, miesza-
jac zawartos¢ kolby, wkraplano 15,5 g (70 mmoli) hepta-
metylotrisiloksanu. Po wkropleniu catej ilosci siloksanu
catos¢ mieszano przez 1 h, utrzymujac temperature
25 °C. Mieszanine poddano nastepnie destylacji pod
zmniejszonym cisnieniem, zbierajac frakcje wrzaca w
temp. 90—92 °C/2 mmHg. Otrzymano 26,7 g produktu,
co stanowi 94 % wydajnosci teoretyczne;j.

"H NMR (C,Dy, 298 K, 300 MHz) § (ppm): 0,03 (3H,
-SiCHj); 0,14 [18H, -Si(CHj;);]; 0,51 (2H, -SiCH,-); 1,64
(2H, -CH,-); 3,19 (2H, -CH,0-); 3,59 (2H, -OCH,CF,-);
5,51 (1H, -CF,H).

3C NMR (C¢Dy, 298 K, 75,5 MHz) & (ppm): 0,25 (-O-
SiCH3); 1,67 [-OSi(CHy)]; 13,43 (-SiCH,-); 23,76 (-CH,-);
67,41 (-OCH,CF,-); 75,65 (-CH,0-); 107,11, (-CF,-); 118,86
(-CF,H).

#Si NMR (C¢Dy, 298 K, 59,6 MHz) & (ppm): -21,21 (-O-
SiCH;0-); 7,17 [Si(CHj);].

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

Do kolby zaopatrzonej w mieszadlo magnetyczne
i chtodnice zwrotna, 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 ug (10" mola Rh/1 mol Si-H) siloksylowego komplek-
su rodu [{Rh(OSiMejs)(cod)},]. Cato$é mieszajac ogrzewa-
no w temp. 60 °C przez 4 h. Po uptywie tego czasu odpa-
rowywano nadmiar eteru. Pozostalos¢ mieszano z Celi-
tem (w celu usuniecia katalizatora) i po 1 h mieszania,
produkt odsaczano i poddawano analizom NMR. Otrzy-
mano 121 g produktu, co stanowi 99 % wydajnosci teore-
tycznej.

"H NMR (C,Dy, 298 K, 300 MHz) § (ppm): 0,18 (75H,
-5iCHj); 0,28 [150H, -Si(CH,),]; 0,65 (50H, -SiCH,-); 1,70
(50H, -CH,-); 3,27 (50H, -CH,0-); 3,56 (50H, -OCH,CF,-);
5,42 (25H, -CF,H).

BC NMR (CD,, 298 K, 75,5 MHz) & (ppm): -0,38
(-OSiCH;0-); 1,25 [-OSi(CH,),]; 13,59 (-SiCH,-); 23,51
(-CH,CH,CH,-); 67,64 (-OCH,-); 75,41 (-CH,O-); 108,52,
111,49, 115,90 (-CF,-); 119,38 (-CF,H).

#Si NMR (C¢Dy, 298 K, 59,6 MHz) & (ppm): -21,55
[-OSi(CHj),]; -22,33 (-OSiCHj).

Metody badan

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

— Widma magnetycznego rezonansu jadrowego (‘H,
13C 1 %Si) uzyskano stosujac spektrometr Varian Mercury
300VT i rozpuszczalnik CyD.

— Analize chromatograficzng wykonywano przy
uzyciu chromatografu gazowego Varian 3800, wyposa-
zonego w kolumne kapilarng (30 m, DB-1) oraz detektor
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TCD, wykorzystujac program temperaturowy 60 °C (3
min) — 10 °C/min — 300 °C (10 min).

— Analize GPC przeprowadzano stosujac aparat Wa-
ters Aliance 2695 z detektorem refraktometrycznym Wa-
ters 2414 RI oraz zestawem kolumn Waters Styragel HR1,
HR2iHR4 (7,8 x 300 mm), potaczonych szeregowo. Masy
molowe i wspolczynniki polidyspersji wyznaczano na
podstawie standardéw polistyrenowych Shodex (1,31 -
10% do 3,64 - 10° u). Pomiary wykonywano w przeptywie
izokratycznym, stosujac THF jako eluent z przeptywem
0,6 cm®/min.

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

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Optymalizacja syntezy fluoroalkilowych
eterow allilowych

W wiekszosci prowadzonych dotychczas syntez wy-
korzystywano fluorowane alkeny. Z powodu elektrodo-
datniego charakteru krzemu, fluorowana olefina, do kto-
rej nastepuje addycja Si-H, nie moze by¢ perfluorowana
i musi zawierac¢ co najmniej grupe winylowa -CH=CH,,
a najlepiej, ze wzgledu na wyzsza reaktywnos¢, grupe
allilowa -CH,CH=CH, [23]. Na skale¢ przemystowa fluo-
rowane alkeny otrzymuje sie z jodkéw fluoroalkilowych
jako prekursoréw, w konsekwengji olefina zawiera pew-
ne ilo$ci jonow jodkowych, ktére, powodujac zatrucia ka-
talizatora, niekorzystnie wptywaja na przebieg procesu
hydrosililowania [24]. Dlatego tez, dodatkowo biorac
pod uwage wysoka ceng i mata dostepnos¢ jodkéw fluo-
roalkilowych, bylo uzasadnione, zastosowanie w charak-
terze prekursoréw fluorowanych olefin znacznie tan-
szych i dostepnych fluorowanych alkoholi. W ramach ni-
niejszej pracy przeprowadzono modyfikacje i optymali-
zacje metody opisanej w literaturze [25], bazujacej na re-
akcji Williamsona (schemat D).

W procesie uzyto tanszego chlorku allilu, zamiast
bromku allilu oraz, w charakterze katalizatora przenie-
sienia fazowego dimetyloaminopirydyne, zamiast brom-
ku tetrabutyloamoniowego. To pozwolito skroci¢ czas
syntezy o 2/3 i uzyska¢ wydajnosc fluoroalkilowych ete-
row allilowych na poziomie 80 % (w poréwnaniu z do-

NaOH

HCF,(CF,),CH,OH + CICH,CH=CH
2( Z)n 2 2 2 W

— > HCFy(CF5),CH,OCH,CH=CH,

(1),gdyn=3

(2),gdyn=1
Schemat D. Synteza eteréw allilowo-fluoroalkilowych oparta
na procesie Williamsona
Scheme D. Synthesis of allyl fluoroalkyl ethers based on the
Williamson process

tychczasowa wydajnoscia 62—66 %). Metoda ta mozna,
w zaleznosci od zastosowanego alkoholu, otrzymac z du-
zymi wydajnosciami réznorodne, wolne od zanieczysz-
czen jodkami fluorowane olefiny.

Hydrosililowanie fluoroalkilowych eteréw allilowych
Na pierwszym etapie przeprowadzono badania reak-

¢i modelowej z udziatem 1,1,1,3,5,5,5-heptametylotri-
siloksanu (schemat E).

\ \ \
HCF»(CF,),CH,OCH,CH=CH; + —Si~™ O~ Si~ O Si— ——
o5
\ \ \
— = — ‘Si/ O~ S'/O\‘Si—
OCHy(CF,),CF,H
(3),gdyn=3
(4), gdyn=1

Schemat E. Hydrosililowanie eteréw allilowo-fluoroalkilowych
za pomocq 1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksanu

Scheme E. Hydrosilylation of allyl fluoroalkyl ethers with
1,1,1,3,5,5,5-heptamethyltrisiloxane

Dzigki relatywnie niskiej temperaturze wrzenia po-
wstajacych produktow bylo mozliwe monitorowanie
przebiegu reakcji oraz okreslanie jej wydajnosci i selek-
tywnosci, za pomoca analizy chromatograficznej (GC
i GC-MS) tworzacych si¢ produktéw. Zasadniczym prob-
lemem w dotychczas znanych procesach hydrosililowa-
nia fluorowanych olefin byt przebieg niepozadanych re-
akcji, zwlaszcza izomeryzacji olefin, w wyniku ktorej
grupa allilowa przeksztatca si¢ w propenylowa (nie ule-
gajaca hydrosililowaniu) [26]. Procesowi temu sprzyja
wysoka temperatura i diugi czas reakgji, dlatego nalezy
dazy¢ do ograniczenia tych dwoch parametréw. Nasze
wczesniejsze badania doprowadzity do odkrycia siloksy-
lowego kompleksu rodu [{Rh(p-OSiMe;)(cod)},] wyka-
zujacego wysoka aktywnos¢ katalityczng w hydrosililo-
waniu réznych olefin [27]. W niniejszych badaniach po-
rownano jego aktywnos¢ katalityczna z aktywnoscia naj-
bardziej rozpowszechnionych katalizatoréw platyno-
wych: katalizatora Speiera (H,PtCl, w i-PrOH) oraz kata-
lizatora Karstedta ([Pt,(CH,=CHSi(Me,)},0);]). Tabela 1
przedstawia warunki reakcji hydrosililowania eteru alli-
lowo-oktafluoropentylowego oraz wydajnosci selektyw-
nosc¢ tworzacych sie produktow.

Uzyskane wyniki jednoznacznie wskazuja, ze silo-
ksylowy kompleks rodu wykazuje najwigksza aktyw-
nos¢ katalityczng i umozliwia selektywne wytworzenie
pozadanego produktu juz w temperaturze pokojowej. W
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T abela 1. Wydajnos¢ i selektywnos¢ produktow reakcji hydrosililowania eteru allilowo-oktafluoropentylowego za pomoca

1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksanu katalizowanej r6znymi katalizatorami”

)

Table 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 Wydajnos¢, % Selektywnos¢, %
H,PtClg w i-PrOH 25 12 35 92
H,PtCl, w i-PrOH 100 2 80 89
[Pt,(CH,=CHSi(Me)},0)5] 25 12 54 94
[Pt,(CH,=CHSi(Me,)},0)5] 100 2 85 90
[{Rh(u-OSiMe;)(cod)},] 25 1 95 100
[{Rh(u-OSiMe;)(cod)l,] 25 2 100 100

) [HSi]:[olefina]:[kat] = 1:1,1:10°.

przypadku zastosowania kompleksow platyny jest ko-
nieczna znacznie wyzsza temperatura reakcji, w warun-
kach ktorej nastepuje rownoczesnie izomeryzacja olefiny,
co wykazata analiza chromatograficzna mieszaniny po-
reakcyjnej. Ponadto, na podstawie analizy GC-MS
stwierdzono, ze gtownemu produktowi hydrosililowa-
nia (B-addukt) towarzysza pewne ilosci izomeru (a-ad-
dukt), co swiadczy o mniejszej selektywnosci.

Duza aktywnos¢ katalityczna siloksylowego komp-
leksu rodu byta obserwowana takze w procesach hydro-
sililowania eteru allilowo-tetrafluoropropylowego za po-
moca heptametylotrisiloksanu, oraz eteréw za pomoca
poli(wodorometylo,dimetylo)siloksanéw [28]. W ostat-
nim przypadku, w celu zapewnienia catkowitej konwer-
sji substratow, temperature procesu podniesiono do
60 °C, a czas reakcji wydtuzono do 4 h, w wigkszosci pro-
cesdw jednak czas reakgji byl znacznie krotszy. Przebieg
procesu monitorowano wykorzystujac analize FT-IR i ob-
serwujac zanik pasma przy 2150 cm™, pochodzacego od
ugrupowania Si-H (rys. 1).
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Rys. 1. Widma FT-IR mieszanin przed i po reakcji hydrosililo-
wania eteru allilowo-oktafluoropentylowego za pomocq po-
litwodorometylo,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

W badaniach aktywnosci katalitycznej siloksylowego
kompleksu rodu zastosowano polisiloksany o réznej dtu-
gosci tancucha siloksanowego i réznej zawartosci ugru-
powania Si-H. Nie obserwowano widocznych zmian
aktywnosci.

Uktady homogeniczne, pomimo duzej aktywnosci
katalitycznej, maja takze wady, mianowicie duza wrazli-
wos¢ na zatrucia, trudno$é¢ w oddzieleniu od produktu
(zwlaszcza, gdy jest on polimerem o duzej lepkosci),
a takze niemoznos¢ wielokrotnego uzycia. Dlatego dazy
sie¢ do opracowania, pozbawionych takich wad, hetero-
genicznych uktadéw katalitycznych. Nasze wczesniejsze
badania dotyczace funkcjonalizacji polisiloksanéw do-
prowadzity do opracowania technologii wytwarzania
polisiloksanéw zawierajacych, m.in.: grupy epoksydo-
we, polieterowe, alkilowe lub aryloksylowe, na podsta-
wie siloksylowych komplekséw rodu immobilizowa-
nych w cieczach jonowych [29]. Dobor wlasciwej cieczy
jonowej jest jednak, w duzej mierze uzalezniony od wtas-
ciwosci surowcow i produktow procesu hydrosililowa-
nia, gdyz ciecz jonowa nie moze wchodzi¢ w reakcje z re-
agentami, powinna natomiast tworzy¢ z nimi uklad
dwufazowy. Jednoczesnie, kompleks metalu powinien
by¢ w niej dobrze rozpuszczalny i utrzymywany (po-
przez koordynacje¢) w jej masie. Zbyt silna koordynacja
kompleksu metalu powoduje zmniejszenie (lub zanik)
aktywnosci katalitycznej, natomiast zbyt staba, wymy-
wanie kompleksu z cieczy jonowej przez reagenty. Dlate-
go tez w naszych wczesniejszych badaniach jako ciecze
jonowe stosowalismy, w zaleznosci od rodzaju hydrosili-
lowanej olefiny, pochodne imidazoliowe [29—31], fosfo-
niowe [20, 29] lub oksoniowe [22].

W ramach niniejszej pracy do immobilizagji siloksylo-
wego kompleksu rodu takze wykorzystano szereg réz-
nych cieczy jonowych, najwazniejsze z nich przedstawia-
ja wzory (I)—(IV).

Wytworzone uklady katalityczne zastosowano w pro-
cesie hydrosililowania eteréw allilowo-fluoroalkilowych
(schemat F).

We wszystkich przypadkach uzyskano uktady dwu-
fazowe pozwalajace na tatwe wyodrebnienie produktu
oraz na wielokrotne uzycie odzyskanego katalizatora
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w kolejnych cyklach. We wszystkich reakcjach powsta-
wal wytacznie jeden produkt, co zostato potwierdzone
na drodze analizy GPC oraz NMR. Tabela 2 przedstawia
wydajnosci, w kolejnych 10 cyklach katalitycznych, pro-
duktu hydrosililowania eteru allilowo-oktafluoropenty-
lowego za pomoca poliwodorosiloksanu (x = 25, y = 50),
otrzymanego przy uzyciu siloksylowego kompleksu
rodu, immobilizowanego w wybranych cieczach jono-
wych.

Powyzsze wyniki, ilustrujace jedynie najbardziej
efektywne uklady katalityczne, jednoznacznie wskazuja,
ze wszystkie te uktady zachowujg duza aktywnos$¢ kata-
lityczna w badanym procesie. Najlepszym z nich jest
ukfad z udziatem pochodnej piryliowej, gdyz jego ak-
tywnos$¢ nie ulega praktycznie biorac zmianie w ciggu

\ \ \ \
HCFy(CF,),CH,OCH,CH=CH; + — Si+ O-Si i
|

—Si{ "Si ~Si

OCH,(CF),CF,H

(5), gdyx=25i1y=50

(6), gdyx=30iy=70

(7), gdyx =181y =282

Schemat F. Hydrosililowanie eteréw allilowo-fluoroalkilowych
za pomocq roznych poli(wodorometylo,dimetylo)siloksanow
Scheme F. Hydrosilylation of allyl fluoroalkyl ethers with diffe-
rent poly(hydromethyl,dimethyl)siloxanes

kolejnych 10. cykli katalitycznych. W badaniach zastoso-
wano polisiloksany o réznej zawartosci Si-H, otrzymujac
tym samym trzy produkty [(5)—(7), schemat F]. W Tabeli
3 przedstawiono konwersje Si-H (wyjsciowego polisilo-
ksanu) po uptywie 1 h reakcji (okreslona na podstawie
analizy FT-IR).

Tabela 2. Wydajnos¢ produktu hydrosililowania eteru allilo-
wo-oktafluorowego za pomoca poliwodorosiloksanu (x = 25, y =
50), katalizowanego siloksylowym kompleksem rodu w réznych
cieczach jonowych, w kolejnych 10 cyklach reakcyjnych”

Table 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 Wyda.jnos’,c' produktu
w kolejnych 10 cyklach
[TriHeTDP](CF;50,),N 95, 95, 93, 87, 90, 88, 79, 79, 70, 71
[TriMIM](MeSO,) 99, 90, 85, 87
[TriHPMP] (sac) 97,98 i 90, 89
[DiMHPyr] MeSO, 98,99, i, , 99

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

T a b e ]l a3. Konwersja Si-H, w polisiloksanie Me,;SiO
{SiH(Me)O},(SiMe,0),0SiMe;, po 1 h reakcji hydrosililowania
eteru allilowo-oktafluoropentylowego, katalizowanej przez uk-
Tad {Rh(OSiMe;)(cod)},] immobilizowany w [DiMHPyr]MeSO,”
Table 3. Si-H conversion, in Me;SiO{SiH(Me)O},(SiMe,0),
OSiMe, polysiloxane, after 1 hour of reaction of allyl octafluoro-
pentyl ether hydrosilylation catalyzed by [{Rh(OSiMe;,)(cod)},]
immobilized in [DiMHPyr] MeSO,”

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
objetosci reagentdw.

Poréwnujac konwersje Si-H po 1 h reakcji w poszcze-
gblnych uktadach mozna stwierdzi¢, ze hydrosililowanie
za pomoca poliwodorosiloksanu z wigksza zawarto$cia
Si-H zachodzi tatwiej. Tym niemniej, proces hydrosili-
lowania za pomocg poliwodorosiloksanu prowadzony
przez 4 h, umozliwia osiggniecie petnej konwersji w
przypadku wszystkich stosowanych polisiloksanow.

PODSUMOWANIE

Opracowano efektywna metode syntezy fluorofunk-
cyjnych (poli)siloksandéw na bazie eterow allilowo-fluo-
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roalkilowych. Prekursorami fluorofunkcyjnych olefin
bylty alkohole fluorowane, ktdre sg znacznie tatwiej dos-
tepne i tarisze niz dotychczas stosowane jodki fluoroalki-
lowe. Wykorzystano wysoce efektywny uktad katalitycz-
ny procesu hydrosililowania fluorowanych olefin, na
podstawie siloksylowego kompleksu rodu immobilizo-
wanego w cieczy jonowej. Opierajac si¢ na wynikach
przeprowadzonych badan wyselekcjonowano ciecz jono-
wa, umozliwiajaca tatwe wyodrebnianie produktu
(uktad dwufazowy) oraz zapewniajacq duza aktywnos¢
katalityczna kompleksu rodu (wielokrotnos¢ uzycia).
Wybrany uktad katalityczny umozliwia wydajna synteze
roznorodnych, fluorofunkcyjnych polisiloksandéw, po-
zwalajaca na szersze ich zastosowanie w wielu dziedzi-
nach, w ktérych aktywno$¢ powierzchniowa fluorofunk-
cyjnych siloksanéw jest bardzo pozadana.

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