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Synteza reaktywnych zywic siloksanowo-silseskwioksanowych

Streszczenie — Na drodze kondensacji hydrolitycznej otrzymano seri¢ zywic siloksanowo-silses-
kwioksanowych z weztami sieci w postaci struktur POSS Q, zawierajacych reaktywne grupy SiH
obecne w mostkach siloksanowych taczacych czasteczki silseskwioksanu (POSS). Przebadano
wplyw stechiometrii reagentéw (POSS/dichlorometylosilan) na strukture syntezowanego mate-
riatu. Przeprowadzono proby addycji grup SiH do wigzan wielokrotnych w olefinach, w reakcji
hydrosililowania alkoholu allilowego. Otrzymano seri¢ zywic zawierajacych w swojej strukturze
reaktywne grupy funkcyjne, potencjalnie zdolne do oddziatywania z polimerami organicznymi,
oraz jednostki Q® POSS. Materialy tego typu moga stanowic taisza ale petnowartosciowa alterna-
tywe dla typowych POSS.

Stowa kluczowe: zywice siloksanowe, kondensacja hydrolityczna, hydrosililowanie.

SYNTHESIS OF REACTIVE SILOXANE-SILSESQUIOXANE RESINS

Summary — A series of siloxane-silsesquioxane resins with POSS Q¥ structures as network nodes
containing reactive SiH groups in the siloxane bridges between silsesquioxane (POSS) molecules
were prepared in a hydrolytic condensation process. The effect of reactant molar ratios
(POSS/dichloromethylsilane) on the structure of synthesized product was investigated. Attempts
were made to carry out the addition reaction of SiH groups with multiple bonds of olefins in the
process of hydrosilylation of allyl alcohol. As a result, the resins containing Q® POSS units and re-
active functional groups capable to interact chemically with organic polymers, were obtained. This
type of material can be a cheaper but still valuable alternative for the typical POSS compounds.

Keywords: siloxane resins, hydrolytic condensation, hydrosilylation.

Liczba publikacji dotyczacych wykorzystania klatko-
wych silseskwioksanéw (POSS) w ostatnich latach syste-
matycznie rosnie, obejmujac swoja tematyka wiele dzie-
dzin chemii, biochemii, medycyny i inzynierii. Zwiazki
POSS sa stosowane jako modyfikatory polimerdw, nano-
napelniacze, no$niki lekow, biokompatybilizatory, nosni-
ki katalizatorow oraz modele powierzchni krzemionki
[1—11]. Mimo rozwoju metod syntezy i poszerzajacego
sie¢ obszaru potencjalnych zastosowan, ceny POSS sg
nadal wysokie a dostepnos¢ ograniczona. Dzieki duzej
réznorodnosci pod wzgledem natury chemicznej i budo-
wy przestrzennej tej grupy zwiazkow, opisywanych jako
silseskwioksany [12], alternatywa dla nich moga by¢
duzo tansze silseskwioksany o rozbudowanej strukturze
przestrzennej (tzw. zywice silseskwioksanowe). Wada
stosowania zywic silseskwioksanowych jest brak w po-
wstajacym uktadzie regularnych struktur T® lub ich nie-
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zdefiniowana ilos¢. Rozwigzaniem tego problemu moze
by¢ wykorzystanie, opisanych w [13] uktadéw ztozonych
ze struktur T® (lub Q%), petniacych role wezldéw sieci po-
Iaczonych roznej dlugosci tancuchami siloksanowymi
lub alkilowymi. Uklady tego typu mozna otrzymywac
metodami kondensacyjnymi z odpowiednich pochod-
nych POSS w obecnosci katalizatoréw [14 —18] lub za po-
mocg technik addycyjnych (hydrosililowania) [19—22],
w ktérych mozna wykorzysta¢ dwie rézne pochodne
POSS z aktywnymi atomami wodoru oraz grupami wi-
nylowymi lub uktad POSS zawierajacy wigzania SiH i
dieny o ré6znej dtugosci taricucha. Takie uktady, charakte-
ryzujace sie rozbudowana struktura przestrzenna i obec-
noécig struktur T®, sa jednak pozbawione reaktywnych
grup funkcyjnych zdolnych do tworzenia wigzan kowa-
lencyjnych, np. z osnowa polimeru. Ponadto, w wiek-
szosci przypadkéw do syntezy takich uktadow wyko-
rzystywano typy POSS, ktérych metody syntezy, dostep-
nos¢ i cena mocno ograniczaja mozliwosci szerszego za-
stosowania. Rozwiazaniem jest uzycie do syntezy ukfa-
dow prekursoréw POSS mozliwych do uzyskania w rela-
tywnie tatwy i tani sposéb. Przyktadem takiego postepo-
wania jest praca Hasegawy, gdzie do wytworzenia wez-
16w sieci zastosowano, tzw. oktaanion, bedacy w istocie
sferokrzemianem z o$mioma grupami tetrametyloamo-
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niowymi, sieciowany kondensacyjnie dichlorodimetylo-
silanem [23]. W celu umozliwienia funkcjonalizacji
wspomnianych ukladéw za pomoca pochodnych orga-
nicznych, w niniejszej pracy dichlorodimetylosilan za-
stagpiono dichlorometylosilanem, otrzymujac w efekcie
uklad zawierajacy reaktywne wigzania SiH. Obecno$¢
takich wigzan, na dalszym etapie badann wykorzystano
w procesie modyfikacji wytworzonego polimeru na dro-
dze reakcji hydrosililowania otrzymujac, posiadajacy w
swojej strukturze jednostki POSS Q® i reaktywne grupy
funkcyjne, uktad mozliwy do uzyskania w krétkim cza-
sie, a zwlaszcza znacznie taniszy od typowych POSS.
Zgodnie z wiedzg autorow jest to pierwsza opisana pro-
ba syntezy takiego typu uktadu z wykorzystaniem pro-
cesow kondensagji i hydrosililowania [24].

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

Wszystkie odczynniki uzyte podczas badan wyko-
rzystano w postaci w jakiej je otrzymano od dostawcy
(Sigma-Aldrich), bez dodatkowych procedur oczyszcza-
nia, osuszania i odtleniania. Prekursor weztow sieci (jed-
nostek Q%), tzw. oktaanion syntezowano zgodnie z proce-
durg opisang w [25] i stosowano w postaci wodno-meta-
nolowego roztworu bez izolacji.

Synteza zywic siloksanowych o rdznej zawartos$ci
grup SiH

Zsyntezowano trzy typy zywic siloksanowych, r6z-
nigce si¢ zawartoscig grup SiH i tym samym dlugoscia
faricuchow polisiloksanowych taczacych wezly sieci. We
wszystkich przypadkach reakcje prowadzono wedtug
identycznej procedury, zmieniajac jedynie ilosci uzytych
substratéw (tabela 1).

Tabela 1. Ilosci reagentow uzyte w kolejnych wariantach syn-
tezy zywic siloksanowych
Table 1. Amounts of reagents used in the subsequent variants
of siloxane resin synthesis

Oktaanion Dichloro- Hek- Y
Symbol (Q9) metylosilan | g5 Wydajnosc
zywicy 3

cm?® | mmol | cm® | mmol | M g %
SiHQ-2 4,6 44 50 2,42 64
SiHQ-4 22 2,75 9,2 88 100 6,06 94
SiHQ-8 18,3 176 200 5,78 49

Do kolby tréjszyjnej zaopatrzonej w mieszadio mag-
netyczne, chlodnice zwrotna, termometr oraz wkraplacz,
umieszczonej w fazni lodowej dozowano odpowiednie
ilosci heksanu (jako rozpuszczalnika) oraz dichloromety-
losilanu. Po schtodzeniu, do roztworu dichlorometylosi-

lanu w heksanie, intensywnie mieszajac, powoli z wkra-
placza dodawano wodno-metanolowy roztwoér okta-
anionu, otrzymany zgodnie z procedura opisang w [25].
Mieszanie kontynuowano przez kolejne 2 h od zakoncze-
nia wkraplania. Po rozdzieleniu si¢ warstw zbierano gor-
na warstwe heksanowa i nastepnie odparowywano z niej
pod zmniejszonym ci$nieniem rozpuszczalnik, otrzymu-
jac surowy produkt, ktéry przemywano kilkakrotnie
mieszaning metanolu i chlorku metylenu w celu odmycia
ewentualnych produktéw ubocznych. Produkt w postaci
biatego proszku suszono pod zmniejszonym cisnieniem
i analizowano za pomocg spektroskopii FT-IR. Wyizolo-
wane zywice byly nierozpuszczalne w rozpuszczalni-
kach organicznych.

Funkcjonalizacja zywic siloksanowych

Otrzymane zywice siloksanowe o réznej zawartosci
wigzan SiH poddawano funkcjonalizacji grupami orga-
nicznymi. Proces prowadzono bazujac na reakcji hydro-
sililowania olefin realizowanej w obecnosci kompleksow
metali przejsciowych jako katalizatorow [26].

Reakcje przeprowadzono w ukladzie otwartym, bez
uzycia ostony gazu obojetnego, w obecnosci katalizatora
Karstedta, z nadmiarem olefiny. W kolbie trdjszyjnej
zaopatrzonej w mieszadlo magnetyczne, czasze grzejna,
chtodnice zwrotng oraz termometr umieszczano 0,5 g zy-
wicy siloksanowej (SiHQ-2, SiHQ-4 lub SiHQ-8), 20 cm®
toluenu jako rozpuszczalnika poprawiajacego mieszanie
sie zawiesiny oraz 20 cm® (0,29 mola) olefiny (alkoholu
allilowego). Uklad ogrzewano do temperatury wrzenia
i dozowano katalizator Karstedta w ilosci odpowiada-
jacej stezeniu 5x10° mola Pt na mol olefiny. Reakcje pro-
wadzono przez 2 h, po czym z mieszaniny poreakcyjnej
pod zmniejszonym ci$nieniem odparowywano rozpusz-
czalnik oraz nadmiar olefiny. Otrzymane produkty (od-
powiednio, 0,66 g, 0,72 gi0,75 g) w postaci biatych prosz-
kéw poddawano analizie FT-IR. We wszystkich przypad-
kach osiagnieto catkowita konwersje wigzan SiH.

Metody badan

— Ze wzgledu na staba rozpuszczalnos¢ otrzymywa-
nych zwiazkéw w rozpuszczalnikach organicznych,
gléwna technika analityczna stuzaca do oceny jakosScio-
wej produktow syntezy oraz stopnia przereagowania
byla spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fou-
riera (FT-IR). Widma rejestrowano za pomoca aparatu
Tensor 27 (Bruker) wyposazonego w jednoodbiciows,
diamentowgq przystawke ATR (SPECAC), w temperatu-
rze pokojowej bez ostony gazu obojetnego, z rozdziel-
czoéciq 2 em™. Prébki poddawano analizie bez dodatko-
wego przygotowania (jako substancje czyste). Dla kazde-
go pomiaru zbierano po 16 widm tla i probki.

— Niskotemperaturowq sorpcje azotu przez probki
niemodyfikowanych zywic siloksanowych wyznaczano
przy uzyciu sorptometru ASAP 2010 (Micromeritics), w
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temperaturze cieklego azotu (-195,6 °C), w warunkach
ci$nienia wzglednego z zakresu 0,01 —1. Probki o masie
0,2—0,3 g odgazowywano przed badaniem w temp.
300 °C w ciagu 3 h.

— Powierzchnie wiasciwa okreslono wykorzystujac
metode BET. Wielkos$¢ powierzchni mezoporéw, rozklad
wymiaréw mezoporow i ich objetosci wyznaczano z ga-
lezi desorpcyjnej, stosujac metode BJH.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Przebieg syntezy zywic SiHQ przedstawia schemat
A. Tlodci dimetylochlorosilanu uzyte do syntezy serii
zywic SiHQ-2, SiHQ-4, SiHQ-8 stanowity, odpowiednio,
2-, 4- i 8-krotny nadmiar molowy silanu w przeliczeniu
na jedno naroze , klatki” oktaanionu.

Na podstawie uzyskanych widm FT-IR stwierdzono,
ze otrzymane zywice wyraznie si¢ od siebie r6znig (rys.
1.).

Réznice wynikajace z odmiennej zawartosci grup
funkcyjnych mozna tatwo zaobserwowac po natozeniu
widm w zakresie liczb falowych 2170 i 950—650 cm™,
gdzie sa widoczne pasma charakterystyczne dla grup
SiH (rys. 2.). Zauwazalny, wyrazny wzrost intensywnos-
ci tych pasm koreluje z zastosowana w trakcie syntezy
stechiometrig substratow.

Zgodnie z zalozeniami udalo si¢ otrzymac materiaty
o roznej zawartosci wigzan SiH, zaobserwowano jednak
istotne roéznice w wydajnosci reakcji prowadzonych
z réznym udziatem dichlorometylosilanu. Z najwyzsza,
94-proc. wydajnoscig otrzymano zywice SiHQ-4. Podob-
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Rys. 1. Widma FT-IR zywic siloksanowych SiHQ-2, SiHQ-4
i SiHQ-8
Fig. 1. FT-IR spectra of SiHQ-2, SiHQ-4 and SiHQ-8 siloxane
resins
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nie, jak w przypadku syntezy oktakis(wodorodimetylo-
siloksy)oktasilseskwioksanu, opisywanej w [25], takze i
tu uzycie 4-krotnego nadmiaru molowego silanu okazato
si¢ najkorzystniejsze pod wzgledem uzyskanej wydaj-
nosci procesu. Mniejszy, 2-krotny nadmiar molowy sila-
nu jest najprawdopodobniej niewystarczajacy do catko-
witego przereagowania dostepnego w ukladzie okta-
anionu, usuwanego nastepnie z uktadu wraz z faza

) 0~
0/ \ -0
OFt \Slﬂ/’o\s/i/\
EtO\ISi/OEt H,0, MeOH O/ O\ 0 heksan
| N(CH3),OH [6) |
OEt \ O~Si/0~/\s/i $n Cl g Cl
/. O |
Sl\\O/SI*O
/ O \ +
& O - 8N'(CHyy
o)
Si N\
N, Si Si - TN
O/ O\\ ~ H o~ /\/O o
/ 0 Si—OQS, 1k SiZO—Si 0 |
50/ SorThorTo” N\ O-si
N, S0 / n oSt
0 ) 0 A O
si” o/ N _O si
NQ N
\O/Sl Si—— o

Schemat A. Przebieg syntezy zywic SiHQ
Scheme A. Synthesis of SIHQ resins
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Rys. 2. Zmiana intensywnosci pasm pochodzqcych od wigzan
SiH, w widmach FT-IR zywic SiHQ-2, SiHQ-4 i SiHQ-8
Fig. 2. Change in the intensity of SiH band in the FT-IR spectra
of SIHQ-2, SiHQ-4 and SiHQ-8 resins

wodna, co wptywa na pogorszenie wydajnosci. Koniecz-
nosc¢ zastosowania odpowiednio duzego nadmiaru mo-
lowego dichlorometylosilanu wynika z duzego prawdo-
podobienistwa powstawania w toku procesu, niepozada-
nych w tym przypadku, wolnych polisiloksanow lub
cyklosiloksanow, ktdre takze sq usuwane z uktadu w wy-
niku przemywania wiasciwego produktu mieszaning
metanolu i chlorku metylenu. Stwierdzono tez, ze uzycie
zbyt duzej ilosci silanu (w tym przypadku 8-krotny nad-
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Schemat B. Schemat syntezy funkcjonalizowanych z'ywic silo-

ksanowych SIAIIOHQ

Scheme B. Synthesis of SIAIIOHQ functionalized siloxane

resins
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Fig. 3. FT-IR spectra of SiAllOHQ-2, SiAllOHQ-4 and

SiAIIOHQ-8 siloxane resins
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miar molowy) réwniez wptywa na pogorszenie wydaj-
nosci syntezy.

Wytworzone zywice o réznej zawartosci wiazan SiH
poddano funkcjonalizacji na drodze hydrosililowania,
otrzymujac trzy rodzaje materiatéw hybrydowych o réz-
nej zawartosci grup organicznych (w tym przypadku
hydroksypropylowych, schemat B).

Udato si¢ uzyskac¢ catkowita konwersje wiazan SiH,
po krotkim czasie prowadzenia procesu, o czym $wiad-
cza zmiany zaobserwowane w widmach modyfikowa-
nych zywic (rys. 3.).

Najbardziej charakterystyczny jest zanik pasm pocho-
dzacych od wiazan SiH (2170 i 950 —650 cm™) oraz poja-
wienie si¢ nowych pasm przy 2934 i 2877 cm™, odpowia-
dajacych obecnym w strukturze zwigzku taricuchom al-
kilowym oraz pasma przy 3331 cm™, przypisanego gru-
pom hydroksylowym (rys. 4.). W tym przypadku row-
niez fatwo dostrzec korelacje pomiedzy intensywnoscia
obserwowanych pasm a typem uzytej zywicy.

Na podstawie poréwnania masy probek fukcjonalizo-
wanych zywic siloksanowych z masa probek ich niemo-
dyfikowanych odpowiednikéow uzytych w reakgji obli-
czono ilos¢ olefiny (alkoholu allilowego), ktora ulegta
przylaczeniu, a na tej podstawie obliczono zawartos¢
wigzan SiH w zywicach uzytych w reakgji hydrosililowa-
nia. Otrzymano wartosci: 5,51 mmolagy/g, 7,51 mmo-
lagii/g, 8,57 mmolag;y/g dla, odpowiednio, SiHQ-2,
SiHQ-4, SiHQ-8. Uzyskane warto$ci pozostaja w dobrej
korelacji z wynikami integracji sygnaléw przy liczbie fa-
lowej 2170 cm™, w widmach niemodyfikowanych zywic
(por. rys. 2.). Pole powierzchni wynosi bowiem 31,37 dla
SiHQ-2, 43,88 dla SiHQ-4 i 49,36 dla SiHQ-8.

Wyznaczono izotermy adsorpcji azotu, $rednie $red-
nice i objetosci poréw oraz powierzchnie wtasciwe zywic
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Rys. 4. Zmiana intensywnosci pasm pochodzqcych od grup
OH i SiH, w widmach funkcjonalizowanych zywic StHQ

Fig. 4. Change in the intensity of OH and SiH bands in the
spectra of functionalized SIHQ resins

SiHQ-2, SiHQ-4 i SiHQ-8 (rys. 5.). Ksztatt izoterm adsor-
pcji-desorpgji azotu odzwierciedla mezoporowata nature
badanych materialéw. Najbardziej zblizona pod wzgle-
dem ksztaltu do izotermy typu IV (wedtug klasyfikacji
IUPAC [27] charakterystycznej dla adsorbentéw mezo-
porowatych), jest izoterma odpowiadajgca prébce
SiHQ-8. W przypadku zywic SiHQ-2 i SiHQ-4 zarejestro-
wane izotermy mozna okresli¢ jako zdeformowany typ
IV, gdyz petle histerezy adsorpcyjnej nie ulegly zamknie-
ciu nawet w zakresie matych wartosci cisnien wzgled-
nych p/p°. Przyczyna niezamkniecia sie petli histerezy
jest trudna do wyjasnienia, zadnej bowiem z przyczyn ta-
kiego zjawiska, podanych w opracowaniu IUPAC [27] (4.
pecznienie niesztywnej struktury porowatej, nieodwra-
calna adsorpcja czasteczek adsorbatu w porach o $redni-
cy zblizonej do $rednicy czasteczki adsorbatu oraz silne
oddziatywanie chemiczne adsorbatu z adsorbentem) nie
mozna odnies¢ do badanych ukladéw. Petla histerezy
adsorpcyjnej probki SiHQ-8 reprezentuje typ H2 wedtug
klasyfikacji IUPAC [27] (lub E, wedlug klasyfikacji de
Boera [28]), czesto przypisywany obecnosci porow o
ksztatcie cylindrycznym i butelkowym, petle histerezy
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Rys. 5. Przebieg izoterm adsorpcji azotu badanych Zywic silo-

ksanowych SiHQ: a) StHQ-2, b) SiHQ-4, ¢) SiIHQ-8

Fig. 5. Nitrogen adsorption isotherms for SiHQ siloxane re-

sins: a) SiIHQ-2, b) SiHQ-4, ¢) SiHQ-8

probek SiHQ-2 i SiHQ-4 mozna natomiast okresli¢ jako
typ H3 lub B. Nalezy doda¢, ze istnieje jednak pewna réz-
nica pomiedzy ksztaltem petli histerezy dwoch ostatnich
wymienionych prébek a ksztattem klasycznej petli H3,
polegajaca na wspomnianym juz jej niezamknieciu.
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Wyraznie rézne wilasciwosci teksturalne poszczegol-
nych probek sa determinowane przez diugos¢ tancu-
chow siloksanowych taczacych jednostki POSS. Powierz-
chnia wtasciwa i objeto$¢ porow wyraznie maleja wraz ze
wzrostem liczby meréw w tancuchach, $rednia $rednica
poréw odpowiada natomiast obszarowi mezoporowa-
tosci (tj. 2—50 nm wedtug klasyfikacji IUPAC) [27], co
$wiadczy o tym, ze charakterystyczny dla preparatéw
POSS mezoporowaty charakter zostal zachowany we
wszystkich otrzymanych probkach zywic. Duza warto$¢
powierzchni wlasciwej i duza objetoé¢ poréw (293 m%/g
i 0,387 cm?/g) uzyskano w przypadku zywicy SIHQ-2, w
ktorej dtugos¢ tancuchow siloksanowych taczacych wez-
ty sieci byla statystycznie najmniejsza, w uktadach, w
ktorych dlugosé ta ulega zwiekszeniu obserwuje si¢ na-
tomiast spadek warto$ci powierzchni wtasciwej i zmniej-
szenie objetosci poréw o rzad wielkosci (tabela 2).

T ab ela 2. Parametry teksturalne zywic siloksanowych, wyz-
naczone na podstawie pomiaréw niskotemperaturowej adsorpcji
azotu

Table 2. Textural parameters of siloxane resins determined on
the basis of low-temperature nitrogen adsorption measurements

. Powierzchnia | Srednia érednica | Objetoé¢ poréw
Probka . .
wtlasciwa, m?/g pordéw, nm cmd/g
SiHQ-2 293 53 0,387
SiHQ-4 11 4,8 0,013
SiHQ-8 5 6,3 0,008
PODSUMOWANIE

Otrzymano seri¢ zywic silikonowych zawierajacych
w swojej strukturze jednostki Q¥ strukturalnie analo-
giczne do rdzeni typowych POSS, oraz podatne na mo-
dyfikacje wiazania SiH. Zywice zsyntezowano z wysoka
(siegajaca 90 %) wydajnoscia, w krétkim czasie i w tagod-
nych warunkach. Wykazano mozliwos¢ funkcjonalizacji
wytworzonych zywic w procesie hydrosililowania przy
uzyciu, np. alkoholu allilowego. Daje to podstawe do za-
fozenia, Ze jest mozliwe wprowadzenie do takiego typu
uktadoéw wielu rodzajow grup funkcyjnych i poszerzenie
tym samym obszaru ich zastosowania. Istotny jest takze
ekonomiczny aspekt przeprowadzonej syntezy. Koszt
wytworzenia siloksanowych zywic jest o rzad wielkos$ci
mniejszy niz typowych POSS lub sferokrzemianéw, bez
utraty ich najwazniejszych cech, takich jak: elementy
budowy przestrzennej i mozliwosc¢ funkcjonalizacji.

Badania wykonano w ramach projektu rozwojowego POIG
01.03.01-30-173/09 ,,Nanosil”, wspélfinansowanego ze $rod-
kéw Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego w ra-
mach Programu Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka.
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