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Karbofunkcyjne silany i polisiloksany

Cz. 1. ZASTOSOWANIA KARBOFUNKCYJNYCH SILANÓW

Streszczenie — Na podstawie danych literaturowych przedstawiono ogóln¹ charakterystykê œrod-
ków wi¹¿¹cych — karbofunkcyjnych silanów (KFS) stanowi¹cych zwi¹zki o wzorze ogólnym
XmRnSi(R‘Y)4-m-n, gdzie R — grupa alkilowa (czêsto metylowa), R‘ — ³añcuch alkilenowy, Y — grupa
funkcyjna (np. Cl, NH2, NR2, OH, OCOR, NCO, CH2=CH, SH), X — grupa funkcyjna zdolna do
hydrolizy (np. Cl, OH, OCOR), m = 1—3, n = 1—2, m + n = 3. Szczegó³owo omówiono równie¿ ró¿ne
podstawowe dziedziny zastosowania KFS, takie jak modyfikacja w³aœciwoœci nape³niaczy i polime-
rów, procesy zol-¿el oraz ochrona przed korozj¹.
S³owa kluczowe: silanowe œrodki wi¹¿¹ce, karbofunkcyjne silany, silikony, modyfikacja polimerów,
nape³niacze, nanonape³niacze, nanocz¹stki.

CARBOFUNCTIONAL SILANES AND POLYSILOXANES. PART I. APPLICATIONS OF CARBO-
FUNCTIONAL SILANES
Summary — On the basis of literature data the general characteristics of binding agents, carbofunctio-
nal silanes (KFS) of general formula XmRnSi(R‘Y)4-m-n [where R — alkyl group (often methyl one),
R‘ — alkylene chain, Y — functional group e.g. Cl, NH2, NR2, OH, OCOR, NCO, CH2=CH, SH, and
X — functional group capable to hydrolysis e.g. Cl, OR, OCOR; m = 1—3, n = 1—2, m + n = 3] was
presented. Various main areas of KFS applications such as modification of the properties of fillers or
polymers, sol-gel processes and anticorrosion protection were discussed in detail.
Key words: silane coupling agents, carbofunctional silanes, silicones, modification of polymers, fillers,
nanofillers, nanoparticles.

Polimery krzemoorganiczne (polisiloksany) stano-
wi¹ obszern¹ grupê ró¿norodnych materia³ów odzna-
czaj¹cych siê doskona³ymi w³aœciwoœciami chemiczny-
mi, fizycznymi i elektrycznymi. Najbardziej rozpo-
wszechnionymi polimerami tego rodzaju s¹ polidimety-

losiloksany (PDMS), stosowane g³ównie jako oleje, kau-
czuki i ¿ywice silikonowe. Oprócz polisiloksanów du¿e
znaczenie praktyczne maj¹ inne polimery krzemoorga-
niczne (np. polisilany, polikarbosilany, polisilazany)
oraz ma³ocz¹steczkowe zwi¹zki krzemoorganiczne ta-
kie jak estry kwasu krzemowego (zw³aszcza tetraetoksy-
silan oraz tetrametoksysilan) i krzemian etylu 40 bêd¹cy
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produktem handlowym stanowi¹cym mieszaninê tetra-
etoksysilanów o ró¿nym stopniu kondensacji, a tak¿e
ró¿ne krzemofunkcyjne silany (np. metylotrietoksysilan
i metylotriacetoksysilan) oraz tzw. „karbofunkcyjne sila-
ny” [1—3].

KARBOFUNKCYJNE SILANY
— CHARAKTERYSTYKA OGÓLNA

Znaczn¹ czêœæ stosowanych w technologii tworzyw
polimerowych karbofunkcyjnych silanów KFS stanowi¹
zwi¹zki o wzorze ogólnym XmRnSi(R‘Y)4-m-n, gdzie: R
— grupa alkilowa (najczêœciej metylowa), R‘ — ³añcuch
alkilenowy, Y — grupa funkcyjna, np. Cl, NH2, NR2,
OH, OCOR, NCO, CH2=CH, SH, a X — grupa zdolna do
hydrolizy (Cl, OR, OCOR); m = 1—3; n = 1—2; m + n = 3.

£añcuch alkilenowy R‘ zbudowany jest na ogó³
z trzech grup metylenowych, wystêpowanie podstawni-
ka Y przy atomie wêgla w pozycji γ sprzyja bowiem
wiêkszej odpornoœci wi¹zania Si-C na atak nukleofilowy
b¹dŸ elektrofilowy oraz na dzia³anie podwy¿szonej tem-
peratury w porównaniu z odpornoœci¹ zwi¹zków, w
których grupa Y znajduje siê w pozycji α lub β [4—6].

W roli grup funkcyjnych X zwi¹zanych z atomem
krzemu najczêœciej wystêpuj¹ ugrupowania alkoksylo-
we RO. Ulegaj¹ one ³atwo hydrolizie do grup silanolo-
wych ≡Si-OH i w wyniku nastêpczych reakcji kondensa-
cji mog¹ tworzyæ wi¹zania chemiczne z substratami nie-
organicznymi lub uczestniczyæ w sieciowaniu polime-
rów modyfikowanych za pomoc¹ KFS [7].

Ze wzglêdu na obecnoœæ dwóch rodzajów grup funk-
cyjnych w cz¹steczce KFS, mianowicie Si-X i C-Y, precy-

zyjniej nale¿a³oby nazywaæ takie zwi¹zki silanami
zarówno silafunkcyjnymi, jak i karbofunkcyjnymi. Spo-
œród grup funkcyjnych X bardzo du¿¹ reaktywnoœæ wy-
kazuj¹ chlorowce, ugrupowania alkoksylowe oraz ace-
toksylowe [1—3].

Karbofunkcyjne silany otrzymuje siê najczêœciej
w syntezach trójetapowych. Na pierwszym etapie pro-
wadzi siê katalityczne hydrosililowanie chlorku allilu za
pomoc¹ wodoro(alkilo)chlorosilanów, na drugim — al-
koholizê produktów addycji, a na ostatnim — podsta-
wienie atomu chloru w utworzonym (chloropropylo)si-
lanie Cl(CH2)3SiMen(OR)3-n w wyniku katalitycznej
substytucji nukleofilowej [8, 9].

Metody syntezy ró¿nych karbofunkcyjnych silanów
a tak¿e opisy technologii ich otrzymywania, w³aœciwoœci
i zastosowañ s¹ przedmiotem wielu publikacji i pa-
tentów autorstwa zespo³u Marciñca [4—14] (tabela 1).
Wdro¿yli oni do produkcji m.in.: aminopropylo(trialko-
ksy)silany [4], chloropropylo(trialkoksy)silany [5], meta-
kryloksypropylo(trimetoksy)silan [6], izocyjanianopro-
pylo(trialkoksy)silany [7], winylotrialkoksysilany [10],
siarkofunkcyjne silany [11] i ureidofunkcyjne silany [12].

Epoksyfunkcyjne karbosilany otrzymuje siê na dro-
dze katalitycznego hydrosililowania eteru glicydowego
trialkoksysilanem HSi(OR)3 w obecnoœci kompleksów
platyny i siloksylowych kompleksów rodu [13, 14].

Alternatywn¹ grupê silanowych œrodków wi¹¿¹cych
stanowi¹ handlowe α-funkcyjne karbosilany; metody
ich otrzymywania opracowali równie¿ W. Wojnowski
i S. Konieczny. G³ównym substratem wyjœciowym
w syntezie jest tu (chlorometylo)trichlorosilan uzyski-
wany w wyniku selektywnego chlorowania metylotri-

T a b e l a 1. Najwa¿niejsze karbofunkcyjne silany (silanowe œrodki wi¹¿¹ce) [2, 15, 16]
T a b l e 1. Most important carbofunctional silanes (silane binding agents) [2, 15, 16]

Nazwa Wzór chemiczny
Powierzchnia

zwil¿ania, m2/g

Winylotrichlorosilan CH2=CH-SiCl3 480
Winylotrimetoksysilan CH2=CH-Si(OCH3)3 526
Winylotrietoksysilan CH2=CH-Si(OC2H5)3 410
Winylotriacetoksysilan CH2=CH-Si(OCOCH3)3

Winylo(β-metoksyetoksy)silan CH2=CH-Si(OC2H4OCH3)3 278
γ-Metakryloksypropylotrimetoksysilan CH2=C(CH3)COO(CH2)3Si(OCH3)3 314
γ-Metakryloksypropylotris(β-metoksyetoksy)silan CH2=CH-Si(OC2H4OCH3)3

γ-Chloropropylotrimetoksysilan Cl(CH2)3Si(OCH3)3

γ-Aminopropylotrimetoksysilan NH2(CH2)3Si(OCH3)3

γ-Aminopropylotrietoksysilan NH2(CH2)3Si(OC2H5)3 353
γ-Aminopropylometylodietoksysilan NH2(CH2)3SiCH3(OC2H5)2

N-(β-aminoetylo)-γ-aminopropylotrimetoksysilan NH2CH2CH2NH(CH2)3Si(OCH3)3

γ-Merkaptopropylotrimetoksysilan HS(CH2)3Si(OCH3)3

γ-Merkaptopropylotrietoksysilan HS(CH2)3Si(OC2H5)3

Tetrasiarczek bis(trietoksysililopropylu) [(EtO)3SiCH2CH2CH2]2S4 278

γ-Glicydyloksypropylotrimetoksysilan 330

β-(3,4-Epoksycykloheksylo)etylotrimetoksysilan 317

H2C CHCH2O(CH2)3Si(OCH3)3

O

O (CH2)2Si(OCH3)3
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chlorosilanu. Niektóre jednak z tych silanów zawieraj¹
po kilka grup funkcyjnych, tak¿e w innych po³o¿eniach
ni¿ α. Najwiêksze znaczenie maj¹ α-funkcyjne karbosi-
lany o nastêpuj¹cej budowie chemicznej [17]:

(EtO)3SiCH2NH(CH2)2NH2,
(EtO)3SiCH2NH(CH2)2NH(CH2)2NH(CH2)2NH2,
(EtO)3SiCH2NHCH2CH(CH3)NH2,
(EtO)3SiCH2NH(CH2)3NH(CH2)2NH2,
(n-PrO)3SiCH2NH(CH2)2NH2,
(i-PrO)3SiCH2NH(CH2)2NH2,
(EtO)2(CH3)SiCH2NH(CH2)2NH(CH2)2NH(CH2)2NH2,
(EtO)2(CH3)SiCH2NHCH2CH(CH3)NH2,
[(EtO)3SiCH2NH-S-S-]2,
(EtO)2(CH3)SiCH2NH-S-S-]2.
Znane s¹ równie¿ liczne rodzaje KFS niezawieraj¹ce

reaktywnych grup przy atomach krzemu, a mimo to
spe³niaj¹ce bardzo wa¿n¹ rolê w syntezie organicznej
[18]. Na przyk³ad, acylosilany R(CO)SiR‘3 pod wp³y-
wem zasad przegrupowuj¹ siê do aldehydów [19, 20],
natomiast sililokarbinole R3Si(CH2)-OH w obecnoœci za-
sad i metali alkalicznych (Na, K, Na/K) lub ich wodor-
ków ³atwo ulegaj¹ anionowemu przegrupowaniu Broo-
ka do odpowiednich eterów sililowych (alkoksysila-
nów) [równanie (1)] [21—23]:

Badania mechanistyczne oparte na pomiarach kine-
tycznych z wykorzystaniem metody 1H NMR oraz na
analizie struktury produktów reakcji wykaza³y, ¿e prze-
grupowania anionowe γ-tris(trimetylosililo)karbinoli
(Me3Si)3E(CH2)2OH (E = C, Si) zachodz¹ wed³ug mecha-
nizmu ³añcuchowego [24]. γ-[Tris(trimetylosililo)]sililo-
karbinole [„sisilokarbinole”; (Me3Si)3Si — grupa „sisilo-
wa”] o strukturze (Me3Si)3Si(CH2)nOH (n = 1, 2) wobec
katalitycznych iloœci stopu Na/K w eterze dietylowym
ulegaj¹ przegrupowaniu do γ-[bis(trimetylosililo)]sililo-
karbinoli, z utworzeniem silaanionów jako produktów
przejœciowych. Przegrupowanie nastêpuje wskutek mi-
gracji grupy Me3Si do oksyanionu, przebiegaj¹cej przy-
puszczalnie przez cykliczny stan przejœciowy [równanie
(2), por. równanie (1)]:

Silaaniony przy³¹czaj¹ atom wodoru grupy hydro-
ksylowej z nieprzereagowanej cz¹steczki sililokarbino-
lu; w ten sposób powstaje wi¹zanie Si-H i odtwarza siê

anion alkoholanowy. To nowe przegrupowanie aniono-
we wykazuje taki sam formalizm kinetyczny jak prze-
grupowanie „trisilowych” karbinoli [(Me3Si)3C — grupa
„trisilowa”], tzn. pseudopierwszy rz¹d reakcji w stosun-
ku do substratu. Przebiegaj¹ca w ³agodnych warunkach
hydroliza otrzymanego eteru sililowego jest dogodn¹
metod¹ syntezy dwufunkcyjnych sililokarbinoli zawie-
raj¹cych grupy funkcyjne ≡C-OH i ≡Si-H [równanie (3)]
[24]:

Obydwie grupy funkcyjne (≡C-OH i ≡Si-H) mo¿na
wykorzystaæ w dalszych reakcjach (np. heteropolikon-
densacji) lub w innego rodzaju funkcjonalizacji produk-
tów.

W przypadku u¿ycia β-sililokarbinoli, w zale¿noœci
od warunków reakcji zachodz¹ reakcje β-eliminacji: pro-
duktami reakcji Petersona s¹ olefiny [25, 26], a produkta-
mi reakcji nazywanej wg literatury angielskiej „protiode-
silylation” s¹ niepodstawione β-karbinole o ró¿nej konfi-
guracji stereochemicznej [27].

Scharakteryzowane powy¿ej i wykorzystywane od
dawna w technologii tworzyw polimerowych karbo-
funkcyjne silany mo¿na uznaæ za prekursory karbofunk-
cyjnych polisiloksanów.

ZASTOSOWANIA KARBOFUNKCYJNYCH SILANÓW

Dziêki obecnoœci dwóch rodzajów grup funkcyjnych
— Si-X i C-Y — karbofunkcyjne silany znalaz³y ró¿no-
rodne zastosowania. Praktycznie bior¹c, jest mo¿liwe
utworzenie wi¹zañ chemicznych z nieorganicznymi
substancjami w wyniku reakcji grup funkcyjnych X,
które najczêœciej stanowi¹ grupy alkoksysilanowe; funk-
cyjne grupy organiczne Y umo¿liwiaj¹ natomiast prze-
bieg reakcji z polimerami organicznymi. Najpopular-
niejsze dostêpne w handlu γ-funkcyjne silany to zwi¹zki
o budowie (RO)3Si(CH2)3Y, w których podstawnikami
alkoksylowymi s¹ grupy metoksylowe lub etoksylowe,
a organicznymi grupami funkcyjnymi Y — grupy ami-
nowe -NH2, glicydyloksylowe -O-CH2-(CH-CH2O) lub
metakryloksylowe -O-CO-C(CH3)=CH2. α-Funkcyjne
karbosilany stosuje siê — podobnie jak silany γ-funkcyj-
ne — do silanizacji szk³a i krzemionki, modyfikacji w³ó-
kien oraz produkcji odwracalnych noœników w chroma-
tografii gazowej [17].

Modyfikacja w³aœciwoœci nape³niaczy

Karbofunkcyjne silany stosuje siê powszechnie jako
tzw. promotory adhezji, nazywane równie¿ silanowymi
œrodkami sprzêgaj¹cymi („silane coupling agents”) [4—16,
28—30]. Silanowe promotory adhezji dodaje siê bezpo-
œrednio do kompozycji polimerowych najczêœciej w
iloœci 0,2—2 % mas. lub w postaci roztworów wodnych

Si C OH
B:

Si C O-

Si C

O

-

Si O C

(1)

gdzie: B: — zasada

(Me3Si)3Si(CH2)nOH
Na/K

(Me3Si)3Si(CH2)nO
-

(Me3Si)2Si-(CH2)nOSiMe3

HO

- -O
(Me3Si)2Si(CH2)nOSiMe3

H

(2)

gdzie: n = 1 lub 3

(Me3Si)2Si(CH2)nOSiMe3

H

H2O (Me3Si)2Si(CH2)nOH (3)

H

n = 1 lub 3
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b¹dŸ wodno-alkoholowych. Podstawnik X (np. grupa
alkoksylowa) mo¿e ulegaæ reakcjom kondensacji z gru-
pami hydroksylowymi nape³niacza [równanie (4)]:

lub reakcjom hydrolizy [równanie (5)]:

W reakcji hydrolizy grupy alkoksysilanowe ulegaj¹
przemianie do grup silanolowych Si-OH, zdolnych, jak
ju¿ wspomnieliœmy, do utworzenia wi¹zañ chemicznych
z nieorganicznymi materia³ami, np. szk³em, metalami
lub nape³niaczami [30]. Jednoczeœnie, kosztem grupy
funkcyjnej Y silan mo¿e ulec zwi¹zaniu z polimerem
[równanie (6)]:

Wiêksz¹ podatnoœæ na hydrolizê wykazuj¹ α-funk-
cyjne karbosilany [17]. Silanolowe grupy funkcyjne
Si-OH ulegaj¹ równie¿ reakcjom homokondensacji
z utworzeniem termodynamicznie trwalszych ugrupo-
wañ siloksanowych Si-O-Si. W ten sposób na powierz-
chni nape³niacza powstaje warstwa usieciowanego poli-
siloksanu.

Z badañ Metternicha [31] wynika, ¿e trialkoksysilany
niezawieraj¹ce aminowej grupy funkcyjnej charaktery-
zuj¹ siê znacznie mniejsz¹ tendencj¹ do sieciowania [32].
Jest to spowodowane wytr¹caniem siê oligosiloksanów
z wodnego lub wodno-alkoholowego roztworu. Z tego
wzglêdu zaleca siê prowadzenie procesu modyfikacji
nape³niaczy takimi silanami w ci¹gu 5—40 h, w œrodo-
wisku kwaœnym (pH = 3—4).

Jak wiadomo, powszechnoœæ stosowania nape³niaczy
w tworzywach wielkocz¹steczkowych jest podyktowa-
na koniecznoœci¹ poprawy w³aœciwoœci mechanicznych,
termicznych, elektrycznych i magnetycznych czystych
polimerów [32]. Do najczêœciej u¿ywanych nape³niaczy
mineralnych zalicza siê krzemionkê, krzemiany glinu
(kaolin, kaolinit), wapnia lub magnezu (talk, sepiolit),
oraz tlenek i wodorotlenek glinu, wêglan wapnia, siar-
czany wapnia (gips) b¹dŸ baru, a tak¿e tlenki metali, np.
ZnO, MgO, CaO, TiO2, Fe2O3, Pb3O4 [16, 33, 34]. Krze-
mionkê modyfikowan¹ (3-aminopropylo)trietoksysila-
nem wykorzystano, na przyk³ad, do uzyskania hybry-
dowych materia³ów kompozytowych z poliaminoami-
dami [35], natomiast krzemionki modyfikowanej (3-me-
takryloksypropylo)trimetoksysilanem u¿yto jako komo-
nomer w mikroemulsyjnej kopolimeryzacji ze styrenem,
metakrylanem 2-hydroksyetylu, kwasem styrenosulfo-

nowym i chlorowodorkiem metakrylanu aminoetylu
[36].

Dodatek nape³niaczy o wymiarach cz¹stek rzêdu
10—50 nm korzystnie wp³ywa na wzrost odpornoœci na
zarysowanie i œcieranie przezroczystych pow³ok poli-
merowych. Dziêki ma³ym wymiarom jest mo¿liwe
otrzymanie homogenicznej kompozycji takich nano-
cz¹stek w matrycy polimerowej.

Krzemionka i tlenek glinu, ze wzglêdu na swoj¹
twardoœæ w skali Mohsa, równ¹, odpowiednio 7 i 9, dos-
konale nadaj¹ siê do poprawy odpornoœci materia³ów
wielkocz¹steczkowych na zarysowanie i œcieranie
w przypadku, gdy ich udzia³ w kompozycji wynosi
20—40 % mas. [37, 38]. Du¿a zawartoœæ grup hydroksy-
lowych na powierzchniach tlenków krzemu i glinu de-
cyduje o ich hydrofilowym charakterze. W obecnoœci
niepolarnych cieczy, np. akrylanów, dochodzi do agre-
gacji nanocz¹stek nape³niaczy, powoduj¹cej wyraŸne
„gêstnienie” mieszaniny. Modyfikacja powierzchni tych
nape³niaczy karbofunkcyjnymi silanami w widoczny
sposób poprawia ich dyspergowalnoœæ w organicznych
mediach. U¿ycie trimetoksysilanów z grupami meta-
kryloksypropylowymi lub winylowymi do modyfikacji
nanocz¹stek SiO2 i Al2O3 pozwoli³o na otrzymanie prze-
zroczystych pow³ok poliakrylanowych odpornych na
zarysowanie. Badania metodami MAS NMR i MALDI-
-TOF wykaza³y powstanie wokó³ nanocz¹stek polisilo-
ksanowej pow³oki utworzonej z dwóch oœmiocz³ono-
wych pierœcieni siloksanowych [37, 38].

Lakiery akrylanowe z dodatkiem nape³niaczy o wy-
miarach nanometrycznych s¹ wykorzystywane jako
wierzchnie, dekoracyjne warstwy mebli, b¹dŸ folii alu-
miniowych a tak¿e do pokrywania parkietów i pod³óg.

Krzemionki modyfikowane za pomoc¹ KFS zawiera-
j¹cych 1—18 atomów wêgla w ³añcuchu stosuje siê w
charakterze wype³nienia kolumn chromatograficznych,
zw³aszcza w chromatografii cieczowej HPLC [8].

Proadhezyjne silany, np. winylo(trialkoksy)silany
lub metakryloksypropylo-(trialkoksy)silany, s¹ ju¿ od
dawna powszechnie wykorzystywane do modyfikacji
powierzchni w³ókien szklanych u¿ywanych jako noœni-
ki w procesie otrzymywania laminatów poliestrowo-
szklanych. Kompozycje z proadhezyjnych silanów na-
nosi siê na powierzchniê w³ókien szklanych ju¿ w toku
przêdzenia lub dopiero w postaci preparatów do wy-
koñczenia tkanin. Mog¹ one byæ nak³adane z roztwo-
rów, emulsji lub suspensji w wodzie, z rozpuszczalni-
ków organicznych albo z fazy parowej [15, 16].

Nanosfery z mezoporowatej krzemionki funkcjonali-
zowanej za pomoc¹ (3-aminopropylo)trimetoksysilanu
i zolu z³ota tworz¹ nanokompozyty o powierzchni w³aœ-
ciwej ok. 1000 m2/g [39]. Trialkoksypropylosilany za-
wieraj¹ce, zwi¹zane z grup¹ propylow¹ ugrupowania
aminowe, aldehydowe, akrylanowe, izocyjanianowe,
tiolowe, eterowe lub triacetoksydiaminowe oraz trialko-
ksysilany, w sk³ad których wchodz¹ grupy aldehydowe
b¹dŸ nitrylowe zwi¹zane z d³u¿szym mostkiem alkile-

OH + RO Si O Si + ROH (4)

Si OR + H2O Si OH + ROH (5)

(CH3O)3Si(CH2)3NH2

+ polimer

+ nape³niacz

p

o

l

i

m

e

r

N (CH2)3Si O

OH

OH

nape³niacz

(6)

H2O
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nowym szczepiono natomiast na powierzchni ferrytu
kobaltowego CoFe2O4. Uzyskane uk³ady wykorzysty-
wano do otrzymywania wodnych dyspersji nanocz¹stek
o w³aœciwoœciach supermagnetycznych [40].

Modyfikacja w³aœciwoœci polimerów

Karbofunkcyjne silany stosuje siê do modyfikacji
wielu polimerów organicznych, a najczêœciej wykorzys-
tuje siê w tym celu (aminoalkilo)silany. Polimery zawie-
raj¹ce chlor, takie jak poli(chlorek winylu) (PVC) ³atwo
reaguj¹ z (aminoalkilo)silanami, przy czym powstaj¹
czwartorzêdowe sole amoniowe [równanie (7)], podczas
gdy poliwêglany (PC) i polisulfony (PSU) tworz¹, odpo-
wiednio, wi¹zania amidowe lub sulfonoamidowe, poli-
uretany zaœ — wi¹zania mocznikowe [41].

Poliamidy (PA), PC i PSU modyfikowane za pomoc¹
KFS ³atwiej ulegaj¹ wzmocnieniu nape³niaczami, w wy-
niku czego uzyskuje siê materia³y kompozytowe wyka-
zuj¹ce bardzo dobre w³aœciwoœci mechaniczne.

Silany z grupami oksiranowymi stosowane s¹ do
modyfikacji w³aœciwoœci powierzchniowych nape³nia-
czy ¿ywic epoksydowych. Wykorzystuje siê je równie¿
do modyfikacji ¿ywic nowolakowych na drodze reakcji
fenolowych grup wodorotlenowych z grupami epoksy-
dowymi [41].

W reakcjach addycji Michaela (3-aminopropylo)tri-
metoksysilanu do akrylanów uzyskano silanowe czyn-
niki zakoñczaj¹ce ³añcuch (endcappers), które u¿yte nas-
têpnie do wprowadzenia grup trimetoksysilanowych na
koñce ³añcuchów poliuretanów, umo¿liwiaj¹ ich siecio-
wanie pod wp³ywem wilgoci atmosferycznej. Stanowi³o
to podstawê do opracowania technologii nowszych jed-
nosk³adnikowych, bezrozpuszczalnikowych (solvent-
-free) materia³ów adhezyjnych [42].

Karbofunkcyjne silany s¹ u¿ywane tak¿e do modyfi-
kacji powierzchni nieaktywnych nape³niaczy i nieak-
tywnych polimerów, np. w kompozycjach poliolefin na-
pe³nionych wêglanem wapnia, mik¹, talkiem, tlenkiem
wêgla lub odpadowymi popio³ami [43—47]. Polipropy-
len (PP) z dodatkiem CaCO3 stanowi podstawowy ma-
teria³, z którego produkuje siê meble ogrodowe. Pukan-

szky i in. [48—51] zastosowali dwa aminofunkcyjne sila-
ny do poprawy wytrzyma³oœci na rozci¹ganie i zmniej-
szenia odkszta³calnoœci kompozytów PP z udzia³em mo-
dyfikowanego silanami oraz niemodyfikowanego
CaCO3. Badania modelowe wykaza³y, ¿e podczas proce-
su homogenizacji PP z nape³niaczem, prowadzonego w
temp. 190 oC w atmosferze powietrza powstaj¹ w ³añcu-
chach polimeru reaktywne grupy karbonylowe, nawet
w obecnoœci stabilizatorów. Tworzeniu siê takich grup
sprzyja wprowadzenie nadmiarowej iloœci tlenu lub
nadtlenków. W reakcjach utlenienia grupy C=O mog¹
ulec przemianie do grup karboksylowych, z którymi na-
tychmiast reaguj¹ pierwszorzêdowe grupy aminowe
karbofunkcyjnych silanów daj¹c ugrupowania amido-
we. Polikondensacja grup trietoksysililowych w warun-
kach procesu równie¿ zachodzi szybko a w jej efekcie
nastêpuje wzmocnienie oddzia³ywañ miêdzy sk³adnika-
mi kompozytu PP/CaCO3 [49].

Karbofunkcyjne silany odgrywaj¹ bardzo wa¿n¹ rolê
w otrzymywaniu protein metod¹ syntezy na fazie sta³ej
(pod³o¿u), poniewa¿ powierzchnie szk³a lub krzemionki
pokryte silanami z grupami amino- lub izocyjanianoal-
kilowymi stanowi¹ bardzo trwa³e pod³o¿e do immobili-
zowania enzymów [42].

KFS znalaz³y tak¿e zastosowanie do produkcji socze-
wek kontaktowych. Membrany tego rodzaju musz¹ „od-
dychaæ”, czyli przepuszczaæ tlen. Zdolnoœæ ta jest okreœ-
lana na podstawie tzw. wspó³czynnika procentowego
tlenu (equivalent oxygen percentage, EPO). Minimalna,
zmierzona podczas snu, wartoœæ EPO wynosi 5—7 %. W
przypadku miêkkich soczewek wykonanych z PDMS
gruboœci 0,2 mm EPO jest równe ok. 20 %. Ze wzglêdu
jednak na wyj¹tkowo silnie hydrofobowe w³aœciwoœci
tego materia³u — powoduj¹ce dyskomfort podczas
u¿ytkowania i mog¹ce prowadziæ do uszkodzenia ro-
gówki — nie stosuje siê soczewek z czystego PDMS. Wy-
twarza siê je natomiast z karbofunkcyjnych silanów lub
kopolimerów siloksanowo-metakrylanowych utworzo-
nych z udzia³em (metakryloksypropylo)trimetylosilo-
ksysilanu lub (metakryloksypropylo)pentametylodisilo-
ksanu, uzyskuj¹c soczewki, których wartoœæ EPO wyno-
si ok. 10 % [52].

Procesy zol-¿el

Karbofunkcyjne silany wykorzystuje siê czêsto
w procesach hydrolitycznej polikondensacji typu zol-¿el

Si OR + H2O Si OH + ROH (8)

Si OR + HO Si Si O Si + ROH (9)

Si OH + HO Si Si O Si + H2O

(10)

Si(CH2)3 NH2 + (CH2 CH)n

Cl

(CH2 CH)n

N+HCl-H

(CH2)3

Si

(CH2 CH)n

NH

(CH2)3

Si

+ HCl

(7)
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do otrzymywania hybrydowych materia³ów organicz-
no-nieorganicznych [53, 54]. W uk³adach takich zacho-
dz¹ katalizowane zarówno przez kwasy, jak i zasady
reakcje hydrolizy i kondensacji alkoksysilanów, opisane
równaniami (8)—(10).

W œrodowisku kwaœnym szybciej przebiega hydroli-
za, w œrodowisku zaœ zasadowym — kondensacja. W
przypadku, gdy w procesie zol-¿el uczestniczy tetraeto-
ksysilan produktami reakcji s¹ ¿el krzemionkowy i roz-
ga³êzione etoksy(polikrzemiany) lub silseskwioksany
(schemat A) [55].

W okresie ostatnich 25 lat metod¹ zol-¿el otrzymano
bardzo wiele ¿eli krzemionkowych z ró¿nymi immobili-
zowanymi ligandami, m.in. chlorowcopropylowymi,
aminowymi, fosfinowymi, tiolowymi i winylowymi.
Stosowano je najczêœciej do ekstrakcji jonów metali oraz
jako noœniki katalizatorów [56, 57].

Technikê zol-¿el wykorzystuje siê równie¿ w celu po-
prawy w³aœciwoœci materia³ów organicznych w wyniku
wprowadzenia do nich alkoholanów metali; modyfika-
cja taka umo¿liwia wzrost odpornoœci cieplnej poli-
amidów [58], poprawê w³aœciwoœci mechanicznych elas-
tomerów [59, 60] b¹dŸ te¿ uzyskanie odpornych na œcie-
ranie pow³ok polimerowych [61—64].

Podstawow¹ wad¹ omawianej metody, zw³aszcza w
przypadku wyrobów kszta³towanych w formach, jest
ich du¿y skurcz objêtoœciowy (>50 %) [30]. Konse-
kwencj¹ skurczu s¹ mechaniczne naprê¿enia wystêpuj¹-
ce w pow³okach, laminatach, kszta³tkach i odlewach.
Zastosowanie karbofunkcyjnych silanów o strukturach
przedstawionych wzorami (I) i (II) a tak¿e merkaptopro-
pylo(trimetoksy)silanu oraz winylotrimetoksysilanu
pozwala na znaczne zmniejszenie skurczu wyrobów (do
2—8 %), z zachowaniem ich dobrych w³aœciwoœci me-
chanicznych.

Ostatnio metod¹ zol-¿el wytworzono nowe przeciw-
utleniacze na podstawie 2,6-di-tert-butylofenolu oraz

jego pochodnych, zawieraj¹ce w swojej strukturze ugru-
powania trialkoksysilanowe. Zastosowano je do stabili-
zacji izotaktycznego polipropylenu [65].

Ochrona przed korozj¹

W ostatnich latach karbofunkcyjne silany znalaz³y
zastosowanie do wytwarzania materia³ów zabezpie-
czaj¹cych metale przed korozj¹ [66—68]. W œwietle no-
wych, restrykcyjnych przepisów prawnych powszech-
nie dotychczas wykorzystywane techniki koñcowej
obróbki metali u¿ywane s¹ coraz rzadziej. Dotyczy to
zw³aszcza ograniczenia stosowania chromianów i in-
nych zwi¹zków Cr(VI) (ze wzglêdu na ich toksyczne i
rakotwórcze dzia³anie) oraz lotnych zwi¹zków orga-
nicznych (volatile organic compounds, VOC) wchodz¹cych
w sk³ad materia³ów pow³okowych. Van Ooij i in. [69]
pos³u¿yli siê w produkcji materia³ów antykorozyjnych
winylotriacetoksysilanem CH2=CHSi(OCOCH3)3,
bis[1,2-(trietoksysililo)]etanem (EtO)3SiCH2CH2Si(EtO)3,
bis[3-(trimetoksysili lo)propylo]amin¹ [(MeO)3Si-
(CH2)3]2NH oraz tetrasiarczkiem bis[3-(trietoksysili-
lo)]propylowym [(EtO)3Si(CH2)3]2S4 i stwierdzili, ¿e
cienkie b³ony (gruboœci 0,5 µm) uzyskane z tych silanów
lub ich mieszanin z powodzeniem zastêpuj¹ zwi¹zki
chromu w charakterze œrodków antykorozyjnych. Taka
metoda ochrony metali przed korozj¹ jest skuteczna w
przypadku powierzchni wykonanych z glinu, których
pow³oka siloksanowa jest zwi¹zana z pod³o¿em wi¹za-
niem kowalencyjnym Si-O-Al, a tak¿e powierzchni
utworzonych z ¿elaza.

W reakcji (3-glicydoksypropylo)trimetoksysilanu
z kwasem fitynowym C6H6[OPO(OH)2]6 uzyskano mo-
nopodstawion¹ pochodn¹, po czym poddano j¹ reakcji
hydrolitycznej kopolikondensacji z metylotrietoksysila-
nem i tetraetoksysilanem, otrzymuj¹c w procesie zol-¿el
pow³oki antykorozyjne o dobrych w³aœciwoœciach och-
ronnych [70].

Si(OEt)4

SiO2 (proszek)

Si O Si O Si O

OEt

OEt

OEt

O0,5 O0,5

O0,5

x y z
n

(b³ona,
w³ókno,

odlew)

Si O Si

O

Si

O

SiO

O O

Si Si

O

Si

O

O

O

Si O

O

ONR4R4NO

ONR4

R4NO

R4NO
ONR4

ONR4R4NO

R4NOH

COO CH2

CH

COO CH2

CH3

CH3

NH(CH2)3Si(OEt)3

(I)

trietoksysilan zawieraj¹cy ugrupowania norbornenu

O

O

O

CH2 O(CH2)3Si(OMe)3

(II)

trimetoksysilan zawieraj¹cy wi¹zanie eterowe

i ugrupowanie spiroestrowe

Schemat A. Produkty powstaj¹ce w procesie zol-¿el z udzia³em
tetraetoksysilanu
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Metale chroni siê skutecznie przed korozj¹ za pomo-
c¹ pow³ok z ¿ywic epoksydowych odznaczaj¹cych siê
bardzo dobr¹ adhezj¹ do ró¿norodnych pod³o¿y i dobr¹
odpornoœci¹ chemiczn¹. Obecnoœæ grup hydroksylo-
wych w usieciowanych pow³okach epoksydowych po-
woduje jednak znaczn¹ absorpcjê wody (nawet do
10 %), wyraŸnie pogarszaj¹c¹ adhezjê [71, 72]. W celu
zmniejszenia niekorzystnej hydrofilowoœci takich ¿ywic
modyfikuje siê je polisiloksanami. Ze wzglêdu na termo-
dynamiczn¹ niemieszalnoœæ takich dwóch uk³adów po-
limerowych do ich po³¹czenia stosuje siê karbofunkcyj-
ne silany, np. (3-aminopropylo)-trimetoksysilan [73]. In-
nym sposobem zwiêkszenia hydrofobowoœci pow³ok
epoksydowych jest bezpoœrednie wbudowanie silano-
wego monomeru w cz¹steczkê ¿ywicy, np. (3-glicyd-
oksypropylo)trimetoksysilanu — w strukturê epoksy-
amidow¹ [74, 75]. Do sieciowania ¿ywicy epoksydowej
wykorzystano równie¿ okta(aminopropylo)silseskwio-
ksan, uzyskuj¹c wzrost temperatury zeszklenia i popra-
wê odpornoœci termicznej utwardzonej ¿ywicy [73].
1,3-Bis(3-glicydoksypropylo)-1,1,3,3-tetrametylodisilo-
ksan oraz metakryloksylowe i akryloksylowe pochodne
trimetoksysilanu u¿yto zaœ do otrzymywania hologra-
ficznych pow³ok z ¿ywic epoksydowych [76].

Inne mo¿liwoœci zastosowania karbofunkcyjnych
silanów

Wiele rozmaitych karbofunkcyjnych silanów stosuje
siê do wytwarzania poliuretanowych materia³ów po-
w³okowych charakteryzuj¹cych siê bardzo dobrymi
w³aœciwoœciami u¿ytkowymi [77]. Niekiedy KFS wyko-
rzystuje siê w sposób nietradycyjny, np. do modyfikacji
powierzchni skóry garbowanej chromem; mianowicie
dwa aminopodstawione silany — (3-aminopropylo)tri-
etoksysilan i 3-[(2-aminoetyloamino)propylo]trietoksy-
silan — naniesiono na powierzchniê skóry, uzyskuj¹c
znaczn¹ poprawê jej w³aœciwoœci adhezyjnych [78].

Znane z opisów patentowych (ju¿ od ok. 40 lat) tri-
alkoksysilany zawieraj¹ce ugrupowania di- i tetrasiarcz-
kowe oraz merkaptanowe [79—82] s¹ nadal czêsto sto-
sowane. W literaturze pojawiaj¹ siê ci¹gle nowe przyk³a-
dy u¿ycia KFS do modyfikacji w³aœciwoœci polimerów
i ró¿nych innych materia³ów. Na przyk³ad, dodatek
krzemionki modyfikowanej tetrasiarczkiem bis(3-tri-
etoksysililo)propylu wywiera korzystny wp³yw na
w³aœciwoœci fizyczne i mechaniczne wulkanizatów gu-
mowych, powoduje bowiem spadek lepkoœci mieszanek
gumowych, zmniejszenie odkszta³cenia trwa³ego, lep-
sz¹ odpornoœæ na œcieranie i poprawê innych parame-
trów wytrzyma³oœciowych gumy [83]. Do modyfikacji
wulkanizatów kauczuku naturalnego (NR) i syntetycz-
nego (SBR) u¿yto tetrasiarczku bis(3-trietoksysililo)pro-
pylu [84], a innych KFS — do otrzymywania krzemionki
in situ w elastomerach [85—87] oraz do modyfikacji
w³aœciwoœci wêglanu wapnia jako nape³niacza [88]. Kar-
bofunkcyjne silany zawieraj¹ce grupy aminowe wyko-

rzystano tak¿e do sieciowania kauczuku chloropreno-
wego [89].

Zainteresowanie oœrodków badawczych karbofunk-
cyjnymi silanami nadal roœnie i poszerza gamê ich licz-
nych aplikacji. Du¿e znaczenie praktyczne maj¹ te¿ kar-
bofunkcyjne polisiloksany. Ich zastosowaniom bêdzie
poœwiêcona druga czêœæ naszego artyku³u.

Autorzy artyku³u, w ramach realizacji grantu nr
3 T08E 053 30, aktualnie stosuj¹ np. KFS do modyfikacji
w³aœciwoœci elastycznych pianek poliuretanowych.

Dziêkujemy Ministerstwu Nauki i Szkolnictwa Wy¿szego za
finansowanie tych badañ.
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