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Zwiazki zawierajace fluor sa przedmiotem licznych badan nie
tylko ze wzgledu na ich wptyw na wiasciwosci hydrofobowe i oleo-
fobowe réznych materiatéw, ale takze na mozliwos¢ ich uzycia jako
prekursoréw nowoczesnych materiatéw stosowanych w bio- i nano-
technologii [ +3]. W tym obszarze zainteresowan o duzym poten-
cjale aplikacyjnym znajduja si¢ takze pochodne krzemoorganiczne,
zawierajace fluor. Fluorofunkcyjne silany sa stosowane jako surfak-
tanty, modyfikatory powierzchni soczewek i wtokien optycznych,
sktadniki licznych preparatéw kosmetycznych, a takze jako mody-
fikatory kauczukéw fluorowych i silikonowych. Szczegélnie intere-
sujacym kierunkiem zastosowan jest produkcja olejo-, brudo- i wo-
doodpornych powierzchni [4+9] w kontekscie powtok ochronnych
(np. ,niewidzialna wycieraczka samochodowa”, ,samoczyszczace
si¢ szyby”, preparaty ,antygraffiti” ), srodkéw antypieniacych, jak
réwniez materialéw polimerowych do specjalnych zastosowan,
np. elementy o wysokiej odpornosci termicznej, chemicznej i an-
tyadhezyjne. Sposréd doniesien literaturowych, dotyczacych zasto-
sowan fluoropochodnych zwiazkéw krzemoorganicznych najwiecej
uwagi poswigcono bezposredniej modyfikacji powierzchni za pomo-
ca fluoroalkilotrialkoksysilanéw, zaréwno w kierunku otrzymywania
tatwo czyszczacych sig powierzchni [10+ 12], jak réwniez do hydro-
fobizacji membran, otrzymywanych z tlenkdw metali, a stosowanych
w procesach destylacji membranowej oraz do uzyskiwania powtok
antyrefleksyjnych, transparentnych i silnie hydrofobowych [13].

Zainteresowanie materiatami silnie hydrofobowymi jest bardzo
duze, jednakze otrzymywanie ich przy uzyciu fluorofunkcyjnych
zwiazkoéw krzemoorganicznych jest ciagle bardzo rzadkie. Jest to spo-
wodowane gtéwnie wysoka ceng i trudnga synteza tej grupy zwiaz-
kéw, pomimo ze ich wiasciwosci w szczegdlny sposob predestynuja
je do wytwarzania materiatéw superhydrofobowych. Na $wiatowej
liscie rankingowej wytwarzanie i zastosowanie materiatéw super-
hydrofobowych znajduje sie w $cistej czotéwce i jest przedmiotem
zainteresowan wielu osrodkéw naukowych i duzych koncernéw
produkcyjnych. Dlatego opracowanie efektywnych technologii wy-
twarzania tego typu materiatléw w oparciu o fluorofunkcyjne zwiazki
krzemu jest odzwierciedleniem $wiatowych trendéw i przyktadem
technologii nowoczesnych materiatéw.

Metody syntezy fluorofunkcyjnych zwiazkéw krzemu

Gtéwna metoda otrzymywania tej grupy zwiazkéw wykorzystu-
je procesy hydrosililowania odpowiednich fluorowanych olefin, przy
czym, ze wzgledu na elektrododatni charakter krzemu, olefina musi
zawiera¢ niefluorowang co najmniej grupg winylowag -CH=CH,,
a najlepiej allilowa -CH,CH=CH,, [14]:

R.CH,CH=CH, + HSi= — R CH,CH,CH Si=

Na skale przemystowa fluorowane olefiny otrzymuje sig
z jodku fluoroalkilowego, jako prekursora, co powoduje, ze olefina
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zawiera pewne ilosci jonéw jodkowych, ktére niekorzystnie wpty-
waja na przebieg procesu hydrosililowania, powodujac zatrucia ka-
talizatora. Najbardziej rozpowszechnionymi katalizatorami procesu
hydrosililowania fluoroolefin s3 zwiazki platyny, w szczegdlnosci
kompleksy platyny na (+1V) stopniu utlenienia (kwas heksachloro-
platynowy H,PtCl,) oraz na (+1I) ([PtCl,(cod)]) i na (0) (katalizator
Karstedta) [ 15+ 16]. Zwiazki platyny wykazuja aktywnos¢ katalitycz-
na w hydrosililowaniu szerokiej grupy roznorodnych funkcyjnych
olefin, jednakze s3 podatne na zatrucia, spowodowane obecnoscia
réznych zanieczyszczen [ 7]. Proces hydrosililowania jest procesem
egzotermicznym, a wysoka temperatura sprzyja procesowi izome-
ryzacji fluorowanych olefin i tym samym spadkowi wydajnosci oraz
selektywnosci procesu. W celu zabezpieczenia przed gwattownym
wzrostem temperatury stosuje si¢ réznorodne rozpuszczalniki,
co jednakze wymusza przeprowadzenie dodatkowego etapu, usu-
nigcia rozpuszczalnika. Otrzymywanie fluorofuncyjnych polisilok-
sanéw i silseskwioksandw zostato juz przez Autoréw niniejszej
publikacji opisane [25+27]. W przypadku fluorokarbofunkcyjnych
silanéw, w bezposrednim procesie hydrosililowania, otrzymywano
wyfacznie fluorokarbofunkcyjne chloroalkilosilany, natomiast alkok-
sylowe pochodne otrzymywano w trakcie dodatkowego procesu
alkoholizy fluorokarbofunkcyjnych chloroalkilosilanow [18]. Stwa-
rza to konieczno$¢ prowadzenia procesu w dwdch etapach, addy-
cji i alkoholizy, a ponadto po procesie alkoholizy uzyskany produkt
(ze wzgledu na wydzielajacy si¢ w procesie HCI) jest zakwaszony,
dlatego dodatkowo nalezy przeprowadzi¢ odkwaszanie, poniewaz
kwasny produkt jest niestabilny (ulega polikondensacji). Otrzymywa-
nie fluorokarbofunkcyjnych silanéw czesto prowadzono w uktadzie
zamknigtym [ 19]. Reakcje takie s3 z technologicznego punktu widze-
nia sa bardzo trudne, nie tylko ze wzgledu na prace pod wysokim
ci$nieniem, ale réowniez ze wzgledu na bardzo niskie temperatury
wrzenia reagentow i tym samym wysokie preznosci par, a takze ich
agresywne wtasciwosci (korozyjnos¢) co powoduje, ze stosowana
aparatura ci$nieniowa musi by¢ wykonana ze specjalnych, drogich
materiatéw. Analogiczne reakcje prowadzone pod cisnieniem at-
mosferycznym wymagaty znacznie dtuzszego okresu czasu.

Jako surowiec, oprécz fluorowanych alkenéw stosowane byty
takze etery fluoroalkilo-alllilowe oraz perfluorowane polietery alli-
lowe [20]. Proces prowadzono w reaktorze rurowym pod ci$nienie-
niem, a giéwnemu produktowi towarzyszyly liczne produkty redy-
strybucji wyjsciowego silanu oraz olefiny.

Opisane w literaturze metody otrzymywania fluoroalkiloalkok-
sysilanéw prowadzone sa w ostrych warunkach (wysokie ci$nienie
oraz wysoka temperatura procesu) i z technologicznego punktu
widzenia sa to procesy bardzo trudne, wymagajace odpowiedniej
aparatury (reaktory ci$nieniowe) i dodatkowych zabezpieczen zwia-
zanych z praca pod wysokim ci$nieniem. Nalezy takze podkreslic,
ze otrzymywanie pochodnych alkoksylowych nastgpowato zawsze
w dwuetapowym procesie, nigdy nie otrzymywano tego typu po-
chodnych w wyniku bezposredniego hydrosililowania eteréw flu-
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oroalkilo-allilowych za pomoca trialkoksysilanéw. Wieloetapowosé¢
procesu jest niekorzystna, zaréwno ze wzgledu na energochfonnosé¢,
wydtuzony sumaryczny czas procesu, a takze ilo§¢ wytwarzanych
produktéw odpadowych.

Opracowane w zespole poznariskim metody syntezy fluoropo-
chodnych silanéw [21 +22], siloksanéw [23 +25] oraz silseskwiok-
sanow [26 +27] opieraja sig na hydrosililowaniu w tagodnych warun-
kach eterow fluoroalkilo-allilowych za pomoca trialkoksysilanéw,
wodoro(poli)siloksanéw oraz wodorosilseskwioksandw, katali-
zowanych wysoce efektywnym siloksylowym kompleksem rodu.
Wszystkie te metody wykorzystuja fluorowane alkohole, ktore sa
znacznie tansze od jodkéw fluoroalkilowych, wolne od zanieczysz-
czen (brak jodkéw) i produkowane w kraju. Dlatego w oparciu
o powyzsze metody zostaty przeprowadzone badania optymaliza-
cyjne w celu opracowania zatozen technologicznych syntezy catej
gamy fluorofunkcyjnych zwiazkéw krzemu. Bez wzgledu na ro-
dzaj wyjsciowego zwiazku krzemu (zawierajacego wiazanie Si-H),
metodyka syntezy jest taka sama, co pozwala na przygotowanie
uniwersalnej technologii dla wszystkich pochodnych. Relatywnie
najwieksze zastosowanie majg fluorofunkcyjne silany, ktére moga
by¢ takze pétproduktami w syntezie fluorofunkcyjnych polisiloksa-
néw, otrzymywanych w wyniku kokondensacji fluorofunkcyjnych
dilalkoksysilanéw z dimetylodichlorosilanami [28] lub fluorofunk-
cyjnych silseskwioksanéow w wyniku hydrolitycznej kondensacji
fluorofunkcyjnych trialkoksysilanéw [29].

Opis procesu technologicznego

Podstawowe surowce

Wyij$ciowymi surowcami krzemoorganicznymi sa handlowo
dostepne silany (trichloro- i trietoksysilan — PI.W. Unisil; dichlo-
rometylo- i dimetylochlorosilan — Gelest), i wodoropolisiloksany
(Wacker), a takze syntezowany w Poznanskim Parku Nauko-
wo-Technologicznym  oktakis(dimetylosiloksy)oktasilseskwiok-
san, zgodnie z metodyka znang z literatury [30]. Fluorowanymi
olefinami sa etery fluoroalkilo-allilowe, ktére otrzymywane sa
z handlowo dostepnych alkoholi fluorowanych oraz chlorku al-
lilu. Otrzymywanie tego typu pochodnych opiera sie na reakg;ji
Williamsona [31]:

HCF (CF,) CH,OH + BrCH,CH=CH, — HCF(CF,) CH OCH,CH=CH,

Przeprowadzone badania optymalizacyjne umozliwity mo-
dyfikacje powyzszego procesu, poprzez uzycie tanszego chlorku
allilu, zamiast bromku allilu oraz dimetyloaminopirydyny, zamiast
bromku tetrabutyloamoniowego, jako katalizatora przeniesienia
fazowego [25]. Pozwolito to skréci¢ czas syntezy o 2/3 i uzyska¢
wydajnos¢ fluoroalkilowych eteréw allilowych na poziomie 80%
(w poréwnaniu do dotychczasowych wydajnosci 62-66%). Meto-
da ta mozna, w zaleznosci od zastosowanego alkoholu, uzyska¢
z duzymi wydajnos$ciami réznorodne fluorowane olefiny, wolne
od zanieczyszczen jodkami.

Katalizatorem proceséw hydrosililowania jest opracowany
w zespole Profesora Marcinca siloksylowy kompleks rodu [{Rh(u-
OSiMe,)(cod)},] [31], ktéry wykazuje znacznie wyzsza aktywnos¢
katalityczna (nawet w temperaturze pokojowej) w hydrosililowa-
niu réznych olefin [32], w poréwnaniu do powszechnie stosowa-
nych komplekséw platyny (katalizator Speiera, Karstedta). Biorac
pod uwage konieczno$¢ oddzielenia katalizatora od mieszaniny
poreakcyjnej a zarazem mozliwo$¢ ponownego uzycia tej samej
porcji katalizatora, zasadnym jest zastosowanie katalizatoréw he-
terogenizowanych. W ramach prowadzonych badan, opracowano
szereg uktadéw katalitycznych, opartych na siloksylowym kom-
pleksie rodu, immobilizowanym w réznych cieczach jonowych,
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w szczegdlnosci fosfoniowych i piryliowych, ktére okazaly sie by¢
efektywnymi katalizatorami proceséw hydrosililowania, takze flu-
orowanych olefin [25+27]. Proces realizowany jest w uktadzie
dwufazowym ciecz-ciecz, a po jego zakonczeniu nastgpuje sepa-
racja faz np. poprzez dekantacje.

Wymogi aparaturowe

Proces prowadzony jest bezcisnieniowo, w umiarkowanej
temperaturze, dlatego mozna stosowa¢ typowa aparature techno-
logiczng bez specjalnych wymagan. Typowy ukiad reakcyjny to re-
aktor — szklany lub metalowy, emaliowany w srodku, z zewnetrz-
nym pfaszczem grzejnym, zaopatrzony w mieszadto mechaniczne,
chodnice zwrotng oraz dozownik. Reaktor powinien posiada¢ spust
w dnie w celu fatwiejszej separacji faz. Do usunigcia produktu znad
uktadu katalitycznego mozna takze zastosowac uktad prézniowy po-
taczony z odbieralnikiem lub odpowiednia pompe.

Podstawowe zalozenia technologiczne procesu hydrosililo-
wania fluorowanych olefin

Skala produkcji poszczegélnych pochodnych jest uzalezniona
od rodzaju uzytego surowca krzemoorganicznego (fluorofunkcyjne
silseskwioksany otrzymywane sa w znacznie mniejszych ilosciach
w poréwnaniu do silanéw lub polisiloksanéw), jednakze procedura
jest we wszystkich przypadkach analogiczna i nie wymaga modyfika-
cji. Proces jest uniwersalny i pozwala otrzyma¢ wszystkie typy flu-
orofunkcyjnych pochodnych krzemoorganicznych, co przedstawia
Rysunek |.

HCFA(CF5),CH.0CH,CH=CH»
| | | |
—Sit=0—5i O—S5i1T0-5i—
HSiR,y (HSIMe; 0080, o)y | 1 | |
’ H
HOFACF 31, CHAONCH, Sty P | | | |
- - - - " —SiT0—5i O=—3i4+0-58i—
. B I 4 | |
#..975 oSi 2 5
Si~f g §f OCH,CF3),CF3H
ffr (8]
\ o
[¢] \
\__si—ol
L0 i
5
A g—si-0 £
z
Z = (OSi{Me; HCH2 b OCH,C{F2), CF,H

Rys. I. Uniwersalny proces syntezy réznych fluorofunkcyjnych
pochodnych krzemu w oparciu o reakcje hydrosililowania

W ramach optymalizacji procesu hydrosililowania eteréw flu-
oroalkilowo-allilowych przeprowadzono syntezy silanéw i poli-
siloksanéw w skali kilkukilogramowej, stwierdzajac analogiczny
przebieg reakgji jak w trakcie badan laboratoryjnych. We wszystkich
przypadkach uzyskano pozadany produkt z wysoka wydajnoscia
(90-95%). Z badan optymalizacyjnych wynika, ze nalezy stosowac
10% nadmiar olefiny, a temperatura procesu powinna sig zawie-
ra¢ w przedziale 60-100°C. Biorac pod uwage specyfike zwiazkow
krzemoorganicznych, zawierajacych wiazanie Si-H lub posiadajacych
grupy alkoksylowe i ich wrazliwo$¢ na slady wilgoci, nalezy zwro-
ci¢ uwage aby uzyte olefiny byly wiasciwie osuszone. Uktad katali-
tyczny, ztozony z siloksylowego kompleksu rodu w cieczy jonowej
nalezy przygotowac wczesniej poprzez rozpuszczenie kompleksu
rodu w cieczy. Optymalng iloscig cieczy jonowej jest 1% objeto-
$ci wszystkich substratéw. Za duza ilo$¢ cieczy jonowej powoduje
zbytnie rozciefczenie katalizatora, a zbyt mata trudnosci w oddzie-
leniu od mieszaniny poreakcyjnej. Niekiedy w celu uzyskania petnej
homogenizacji wskazane jest ogrzanie uktadu do 60°C. Ogélna me-
todyka polega na wprowadzeniu do reaktora odpowiedniego eteru
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allilowo-fluoroalkilowego oraz uktadu katalitycznego, przy czym ste-
zenie siloksylowego kompleksu rodu [{Rh(u-OSiMe,)(cod)},] po-
winno wynosi¢ 10--10¢ mola Rh na | mol ugrupowan Si-H. Catos¢
miesza sig, a nastepnie wprowadza surowiec krzemoorganiczny.
Po zadozowaniu calej ilosci zawartosc reaktora miesza sie i ogrzewa
do temperatury 60-100°C (najczesciej wyzsza temperature stosuje
sie w przypadku ukfadéw polisiloksanowych), do czasu zakoriczenia
procesu, co na ogdt trwa od | do 4 godzin. W celu wyodrebnie-
nia uktadu katalitycznego nalezy po ochtodzeniu i rozwarstwieniu
faz, zla¢ mieszaning poreakcyjng znad katalizatora, pozostawiajac
go w reaktorze. Do wydzielonego uktadu katalitycznego dodaje sig
nowa porcje substratéw i proces mozna prowadzi¢ od nowa. Ba-
dania wykazaty, ze ukfad katalityczny nawet po 10-krotnym uzyciu
nie traci aktywnosci. Rysunek 2 przedstawia ideg procesu syntezy
fluorofunkcyjnych pochodnych krzemoorganicznych.

[{Rh{p—OSiMe;)cod)} 4] ciecz jonowa

P

ogrzewanie

uktad katalityczny

[

—-l fluorowana olefina l

L

l mieszanie reagentow

ogrzewanie

1

| hydrosililowanie

oczyszezanie
i osuszanie olefiny

A

Y

| dekantacja II

L

odparowanie
nadmiaru olefiny

¥

fluorofunkcyjne

zwiazki krzemu

Rys. 2. Schemat ideowy otrzymywania fluorofunkcyjnych
zwiazkow krzemu

W przypadku wymaganej wysokiej czystosci produktu nale-
zy podda¢ mieszanine poreakcyjng destylacji frakcyjnej (dotyczy
to gtownie fluorofunkcyjnych silanéw) natomiast w wiekszosci przy-
padkéw wystarczajace jest odparowanie nadmiarowej olefiny, ktéra
nalezy zbieraé i okresowo oczyszczaé, a nastepnie zawracac do pro-
cesu. Biorac pod uwage wysoka efektywnosé uktadu katalitycznego
(krotki czas trwania gléwnego procesu hydrosililownia) i brak po-
trzeby wykonywania dodatkowych czasochtonnych operaciji, zatozo-
no wielkos¢ produkg;ji dla fluorofunkcyjnych silanéw i polisiloksanow
na poziomie 10 ton/rok (40 kg w jednej szarzy, przy czym jedna
szarza jest mozliwa do wykonania w 8 godzinnym, jednozmianowym
systemie pracy). Zaktadana skala produkgji fluorofunkcyjnych silse-
skwioksanéw jest duzo mniejsza i wynosi od kilkudziesieciu do kil-
kuset kilograméw na rok.

Podsumowanie

Fluorofunkcyjne zwiazki krzemu odgrywaja wazng role w syn-
tezie nowoczesnych materiatdw, a takze w modyfikacji powierzch-
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ni w celu uzyskania powtok silnie oleofobowych i hydrofobowych.
Opracowane podstawowe zalozenia technologiczne uniwersal-
nej metody syntezy roznych fluorofunkcyjnych zwiazkéw krzemu
w oparciu o procesy hydrosililownia, przy uzyciu wysoce aktywnego
uktadu katalitycznego fluorowanych olefin, otrzymanych z dostep-
nych alkoholi fluorowanych, umozliwia szersze zastosowanie tej
grupy zwiazkéw w produkcji nowoczesnych materiatow.

Badania realizowane w ramach Projektu N N209 765640, finanso-
wanego przez Narodowe Centrum Nauki
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blikowanie nieautoryzowanej wersji artykufu Piotra Bafczewskiego,
Agnieszki Bodziach i Joanny Skalik, pt.: ,,A new tool for synthesis
of organic optoelectronic materials” (CHEMIK 2012, 66, |, |1-20),
nadestanego 3 pazdziernika 201 | r. i zmodyfikowanego przez Auto-
réw 2 grudnia 201 | r. przed procesem recenzowania, a szczegélno-
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Redakcja

29 Miedzynarodowe

Sympozjum Chromatograficzne
(29* ISC)

9-13 wrzesnia 2012 r.

Decyzja Prezydium International Symposium on Chroma-
tography, powierzono po raz pierwszy Polsce, krajowiz Europy
Centralnej i Wschodniej, organizacje 29* ISC, ktére odbedzie
sie w dniach od 9 do |3 wrzesnia 2012 roku w Toruniu. Ha-
stem przewodnim tego Sympozjum bedzie: Chromatography
& Separation Science. Past, today, future. Tym bardziej jest
to dla nas wyréznienie, gdyz technika ta narodzita sie w War-
szawie (jej tworca byt M.S. Tswett) a jej podwaliny wywodza
sie¢ od W. Nernsta, ktéry urodzit si¢ w Wabrzeznie k. Torunia
(dawne Prusy). Z tego tez wzgledu to wazne wydarzenie na-
ukowe poswiecone bedzie w catosci roli wspoétczesnych me-

tod separacyjnych w postepie nauki i cywilizacji.

Wspotorganizatorami 29 ISC sa: European Society for
Separation Science (EuSSS), Central European Group for Sep-
aration Science (CEGSS) i Nordic Separation Science Society
(NoSSS). Nie bez znaczenia jest wybor miejsca. Torun, miasto
w centrum Europy, miasto tradycji dialogu i dwéch pokojéw
torunskich (1411 i 1466). Po raz pierwszy wiec, w tym miejscu,
pofaczone zostana wysitki i dziatania teoretykéw i praktykow,
specjalistow z zakresu metod separacyjnych z Europy Wschod-
niej, Zachodniej, Péthocnej i Potudniowej w organizacji jedne-

g0, wspdlnego przedsiewziecia jakim jest 29% ISC.

(http:/lwww.isc2012.pl/21.06.2012)

738 e

CHEMIK nr7/2012 ¢tom 66



