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Wstęp

Związki zawierające fluor są przedmiotem licznych badań nie 

tylko ze względu na ich wpływ na właściwości hydrofobowe i oleo-

fobowe różnych materiałów, ale także na możliwość ich użycia jako 

prekursorów nowoczesnych materiałów stosowanych w bio- i nano-

technologii [1÷3]. W tym obszarze zainteresowań o dużym poten-

cjale aplikacyjnym znajdują się także pochodne krzemoorganiczne, 

zawierające fluor. Fluorofunkcyjne silany są stosowane jako surfak-

tanty, modyfikatory powierzchni soczewek i włókien optycznych, 

składniki licznych preparatów kosmetycznych, a także jako mody-

fikatory kauczuków fluorowych i silikonowych. Szczególnie intere-

sującym kierunkiem zastosowań jest produkcja olejo-, brudo- i wo-

doodpornych powierzchni [4÷9] w kontekście powłok ochronnych 

(np. „niewidzialna wycieraczka samochodowa”, „samoczyszczące 

się szyby”, preparaty „antygraffiti” ), środków antypieniących, jak 

również materiałów polimerowych do specjalnych zastosowań, 

np. elementy o wysokiej odporności termicznej, chemicznej i an-

tyadhezyjne. Spośród doniesień literaturowych, dotyczących zasto-

sowań fluoropochodnych związków krzemoorganicznych najwięcej 

uwagi poświęcono bezpośredniej modyfikacji powierzchni za pomo-

cą fluoroalkilotrialkoksysilanów, zarówno w kierunku otrzymywania 

łatwo czyszczących się powierzchni [10÷12], jak również do hydro-

fobizacji membran, otrzymywanych z tlenków metali, a stosowanych 

w procesach destylacji membranowej oraz do uzyskiwania powłok 

antyrefleksyjnych, transparentnych i silnie hydrofobowych [13].

Zainteresowanie materiałami silnie hydrofobowymi jest bardzo 

duże, jednakże otrzymywanie ich przy użyciu fluorofunkcyjnych 

związków krzemoorganicznych jest ciągle bardzo rzadkie. Jest to spo-

wodowane głównie wysoką ceną i trudną syntezą tej grupy związ-

ków, pomimo że ich właściwości w szczególny sposób predestynują 

je do wytwarzania materiałów superhydrofobowych. Na światowej 

liście rankingowej wytwarzanie i zastosowanie materiałów super-

hydrofobowych znajduje się w ścisłej czołówce i jest przedmiotem 

zainteresowań wielu ośrodków naukowych i dużych koncernów 

produkcyjnych. Dlatego opracowanie efektywnych technologii wy-

twarzania tego typu materiałów w oparciu o fluorofunkcyjne związki 

krzemu jest odzwierciedleniem światowych trendów i przykładem 

technologii nowoczesnych materiałów.

Metody syntezy fluorofunkcyjnych związków krzemu

Główna metoda otrzymywania tej grupy związków wykorzystu-

je procesy hydrosililowania odpowiednich fluorowanych olefin, przy 

czym, ze względu na elektrododatni charakter krzemu, olefina musi 

zawierać niefluorowaną co najmniej grupę winylową –CH=CH
2
, 

a najlepiej allilową –CH
2
CH=CH

2
, [14]:
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Na skalę przemysłową fluorowane olefiny otrzymuje się 

z jodku fluoroalkilowego, jako prekursora, co powoduje, że olefina  

zawiera pewne ilości jonów jodkowych, które niekorzystnie wpły-

wają na przebieg procesu hydrosililowania, powodując zatrucia ka-

talizatora. Najbardziej rozpowszechnionymi katalizatorami procesu 

hydrosililowania fluoroolefin są związki platyny, w szczególności 

kompleksy platyny na (+IV) stopniu utlenienia (kwas heksachloro-

platynowy H
2
PtCl

6
) oraz na (+II) ([PtCl

2
(cod)]) i na (0) (katalizator 

Karstedta) [15÷16]. Związki platyny wykazują aktywność katalitycz-

ną w hydrosililowaniu szerokiej grupy różnorodnych funkcyjnych 

olefin, jednakże są podatne na zatrucia, spowodowane obecnością 

różnych zanieczyszczeń [17]. Proces hydrosililowania jest procesem 

egzotermicznym, a wysoka temperatura sprzyja procesowi izome-

ryzacji fluorowanych olefin i tym samym spadkowi wydajności oraz 

selektywności procesu. W celu zabezpieczenia przed gwałtownym 

wzrostem temperatury stosuje się różnorodne rozpuszczalniki, 

co jednakże wymusza przeprowadzenie dodatkowego etapu, usu-

nięcia rozpuszczalnika. Otrzymywanie fluorofuncyjnych polisilok-

sanów i silseskwioksanów zostało już przez Autorów niniejszej 

publikacji opisane [25÷27]. W przypadku fluorokarbofunkcyjnych 

silanów, w bezpośrednim procesie hydrosililowania, otrzymywano 

wyłącznie fluorokarbofunkcyjne chloroalkilosilany, natomiast alkok-

sylowe pochodne otrzymywano w trakcie dodatkowego procesu 

alkoholizy fluorokarbofunkcyjnych chloroalkilosilanów [18]. Stwa-

rza to konieczność prowadzenia procesu w dwóch etapach, addy-

cji i alkoholizy, a ponadto po procesie alkoholizy uzyskany produkt 

(ze względu na wydzielający się w procesie HCl) jest zakwaszony, 

dlatego dodatkowo należy przeprowadzić odkwaszanie, ponieważ 

kwaśny produkt jest niestabilny (ulega polikondensacji). Otrzymywa-

nie fluorokarbofunkcyjnych silanów często prowadzono w układzie 

zamkniętym [19]. Reakcje takie są z technologicznego punktu widze-

nia są bardzo trudne, nie tylko ze względu na prace pod wysokim 

ciśnieniem, ale również ze względu na bardzo niskie temperatury 

wrzenia reagentów i tym samym wysokie prężności par, a także ich 

agresywne właściwości (korozyjność) co powoduje, że stosowana 

aparatura ciśnieniowa musi być wykonana ze specjalnych, drogich 

materiałów. Analogiczne reakcje prowadzone pod ciśnieniem at-

mosferycznym wymagały znacznie dłuższego okresu czasu.

Jako surowiec, oprócz fluorowanych alkenów stosowane były 

także etery fluoroalkilo-alllilowe oraz perfluorowane polietery alli-

lowe [20]. Proces prowadzono w reaktorze rurowym pod ciśnienie-

niem, a głównemu produktowi towarzyszyły liczne produkty redy-

strybucji wyjściowego silanu oraz olefiny.

Opisane w literaturze metody otrzymywania fluoroalkiloalkok-

sysilanów prowadzone są w ostrych warunkach (wysokie ciśnienie 

oraz wysoka temperatura procesu) i z technologicznego punktu 

widzenia są to procesy bardzo trudne, wymagające odpowiedniej 

aparatury (reaktory ciśnieniowe) i dodatkowych zabezpieczeń zwią-

zanych z pracą pod wysokim ciśnieniem. Należy także podkreślić, 

że otrzymywanie pochodnych alkoksylowych następowało zawsze 

w dwuetapowym procesie, nigdy nie otrzymywano tego typu po-

chodnych w wyniku bezpośredniego hydrosililowania eterów flu-
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oroalkilo-allilowych za pomocą trialkoksysilanów. Wieloetapowość 

procesu jest niekorzystna, zarówno ze względu na energochłonność, 

wydłużony sumaryczny czas procesu, a także ilość wytwarzanych 

produktów odpadowych.

Opracowane w zespole poznańskim metody syntezy fluoropo-

chodnych silanów [21÷22], siloksanów [23÷25] oraz silseskwiok-

sanów [26÷27] opierają się na hydrosililowaniu w łagodnych warun-

kach eterów fluoroalkilo-allilowych za pomocą trialkoksysilanów, 

wodoro(poli)siloksanów oraz wodorosilseskwioksanów, katali-

zowanych wysoce efektywnym siloksylowym kompleksem rodu. 

Wszystkie te metody wykorzystują fluorowane alkohole, które są 

znacznie tańsze od jodków fluoroalkilowych, wolne od zanieczysz-

czeń (brak jodków) i produkowane w kraju. Dlatego w oparciu 

o powyższe metody zostały przeprowadzone badania optymaliza-

cyjne w celu opracowania założeń technologicznych syntezy całej 

gamy fluorofunkcyjnych związków krzemu. Bez względu na ro-

dzaj wyjściowego związku krzemu (zawierającego wiązanie Si-H), 

metodyka syntezy jest taka sama, co pozwala na przygotowanie 

uniwersalnej technologii dla wszystkich pochodnych. Relatywnie 

największe zastosowanie mają fluorofunkcyjne silany, które mogą 

być także półproduktami w syntezie fluorofunkcyjnych polisiloksa-

nów, otrzymywanych w wyniku kokondensacji fluorofunkcyjnych 

dilalkoksysilanów z dimetylodichlorosilanami [28] lub fluorofunk-

cyjnych silseskwioksanów w wyniku hydrolitycznej kondensacji 

fluorofunkcyjnych trialkoksysilanów [29].

Opis procesu technologicznego

Podstawowe surowce

Wyjściowymi surowcami krzemoorganicznymi są handlowo 

dostępne silany (trichloro- i trietoksysilan – P.I.W. Unisil; dichlo-

rometylo- i dimetylochlorosilan – Gelest), i wodoropolisiloksany 

(Wacker), a także syntezowany w Poznańskim Parku Nauko-

wo-Technologicznym oktakis(dimetylosiloksy)oktasilseskwiok-

san, zgodnie z metodyką znaną z literatury [30]. Fluorowanymi 

olefinami są etery fluoroalkilo-allilowe, które otrzymywane są 

z handlowo dostępnych alkoholi fluorowanych oraz chlorku al-

lilu. Otrzymywanie tego typu pochodnych opiera się na reakcji 

Williamsona [31]:
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Przeprowadzone badania optymalizacyjne umożliwiły mo-

dyfikację powyższego procesu, poprzez użycie tańszego chlorku 

allilu, zamiast bromku allilu oraz dimetyloaminopirydyny, zamiast 

bromku tetrabutyloamoniowego, jako katalizatora przeniesienia 

fazowego [25]. Pozwoliło to skrócić czas syntezy o 2/3 i uzyskać 

wydajność fluoroalkilowych eterów allilowych na poziomie 80% 

(w porównaniu do dotychczasowych wydajności 62-66%). Meto-

dą tą można, w zależności od zastosowanego alkoholu, uzyskać 

z dużymi wydajnościami różnorodne fluorowane olefiny, wolne 

od zanieczyszczeń jodkami.

Katalizatorem procesów hydrosililowania jest opracowany 

w zespole Profesora Marcińca siloksylowy kompleks rodu [{Rh(µ-

OSiMe
3
)(cod)}

2
] [31], który wykazuje znacznie wyższą aktywność 

katalityczną (nawet w temperaturze pokojowej) w hydrosililowa-

niu różnych olefin [32], w porównaniu do powszechnie stosowa-

nych kompleksów platyny (katalizator Speiera, Karstedta). Biorąc 

pod uwagę konieczność oddzielenia katalizatora od mieszaniny 

poreakcyjnej a zarazem możliwość ponownego użycia tej samej 

porcji katalizatora, zasadnym jest zastosowanie katalizatorów he-

terogenizowanych. W ramach prowadzonych badań, opracowano 

szereg układów katalitycznych, opartych na siloksylowym kom-

pleksie rodu, immobilizowanym w różnych cieczach jonowych, 

w szczególności fosfoniowych i piryliowych, które okazały się być 

efektywnymi katalizatorami procesów hydrosililowania, także flu-

orowanych olefin [25÷27]. Proces realizowany jest w układzie 

dwufazowym ciecz-ciecz, a po jego zakończeniu następuje sepa-

racja faz np. poprzez dekantację.

Wymogi aparaturowe

Proces prowadzony jest bezciśnieniowo, w umiarkowanej 

temperaturze, dlatego można stosować typową aparaturę techno-

logiczną bez specjalnych wymagań. Typowy układ reakcyjny to re-

aktor – szklany lub metalowy, emaliowany w środku, z zewnętrz-

nym płaszczem grzejnym, zaopatrzony w mieszadło mechaniczne, 

chodnicę zwrotną oraz dozownik. Reaktor powinien posiadać spust 

w dnie w celu łatwiejszej separacji faz. Do usunięcia produktu znad 

układu katalitycznego można także zastosować układ próżniowy po-

łączony z odbieralnikiem lub odpowiednią pompę.

Podstawowe założenia technologiczne procesu hydrosililo-

wania fluorowanych olefin

Skala produkcji poszczególnych pochodnych jest uzależniona 

od rodzaju użytego surowca krzemoorganicznego (fluorofunkcyjne 

silseskwioksany otrzymywane są w znacznie mniejszych ilościach 

w porównaniu do silanów lub polisiloksanów), jednakże procedura 

jest we wszystkich przypadkach analogiczna i nie wymaga modyfika-

cji. Proces jest uniwersalny i pozwala otrzymać wszystkie typy flu-

orofunkcyjnych pochodnych krzemoorganicznych, co przedstawia 

Rysunek 1.

Rys. 1. Uniwersalny proces syntezy różnych fluorofunkcyjnych  
pochodnych krzemu w oparciu o reakcję hydrosililowania

W ramach optymalizacji procesu hydrosililowania eterów flu-

oroalkilowo-allilowych przeprowadzono syntezy silanów i poli-

siloksanów w skali kilkukilogramowej, stwierdzając analogiczny 

przebieg reakcji jak w trakcie badań laboratoryjnych. We wszystkich 

przypadkach uzyskano pożądany produkt z wysoką wydajnością 

(90-95%). Z badań optymalizacyjnych wynika, że należy stosować 

10% nadmiar olefiny, a temperatura procesu powinna się zawie-

rać w przedziale 60-1000C. Biorąc pod uwagę specyfikę związków 

krzemoorganicznych, zawierających wiązanie Si-H lub posiadających 

grupy alkoksylowe i ich wrażliwość na ślady wilgoci, należy zwró-

cić uwagę aby użyte olefiny były właściwie osuszone. Układ katali-

tyczny, złożony z siloksylowego kompleksu rodu w cieczy jonowej 

należy przygotować wcześniej poprzez rozpuszczenie kompleksu 

rodu w cieczy. Optymalną ilością cieczy jonowej jest 1% objęto-

ści wszystkich substratów. Za duża ilość cieczy jonowej powoduje 

zbytnie rozcieńczenie katalizatora, a zbyt mała trudności w oddzie-

leniu od mieszaniny poreakcyjnej. Niekiedy w celu uzyskania pełnej 

homogenizacji wskazane jest ogrzanie układu do 600C. Ogólna me-

todyka polega na wprowadzeniu do reaktora odpowiedniego eteru 
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allilowo-fluoroalkilowego oraz układu katalitycznego, przy czym stę-

żenie siloksylowego kompleksu rodu [{Rh(µ-OSiMe
3
)(cod)}

2
] po-

winno wynosić 10-5-10-6 mola Rh na 1 mol ugrupowań Si-H. Całość 

miesza się, a następnie wprowadza surowiec krzemoorganiczny. 

Po zadozowaniu całej ilości zawartość reaktora miesza się i ogrzewa 

do temperatury 60-1000C (najczęściej wyższą temperaturę stosuje 

się w przypadku układów polisiloksanowych), do czasu zakończenia 

procesu, co na ogół trwa od 1 do 4 godzin. W celu wyodrębnie-

nia układu katalitycznego należy po ochłodzeniu i rozwarstwieniu 

faz, zlać mieszaninę poreakcyjną znad katalizatora, pozostawiając 

go w reaktorze. Do wydzielonego układu katalitycznego dodaje się 

nową porcję substratów i proces można prowadzić od nowa. Ba-

dania wykazały, że układ katalityczny nawet po 10-krotnym użyciu 

nie traci aktywności. Rysunek 2 przedstawia ideę procesu syntezy 

fluorofunkcyjnych pochodnych krzemoorganicznych.

Rys. 2. Schemat ideowy otrzymywania fluorofunkcyjnych 

 związków krzemu

W przypadku wymaganej wysokiej czystości produktu nale-

ży poddać mieszaninę poreakcyjną destylacji frakcyjnej (dotyczy 

to głównie fluorofunkcyjnych silanów) natomiast w większości przy-

padków wystarczające jest odparowanie nadmiarowej olefiny, którą 

należy zbierać i okresowo oczyszczać, a następnie zawracać do pro-

cesu. Biorąc pod uwagę wysoką efektywność układu katalitycznego 

(krótki czas trwania głównego procesu hydrosililownia) i brak po-

trzeby wykonywania dodatkowych czasochłonnych operacji, założo-

no wielkość produkcji dla fluorofunkcyjnych silanów i polisiloksanów 

na poziomie 10 ton/rok (40 kg w jednej szarży, przy czym jedna 

szarża jest możliwa do wykonania w 8 godzinnym, jednozmianowym 

systemie pracy). Zakładana skala produkcji fluorofunkcyjnych silse-

skwioksanów jest dużo mniejsza i wynosi od kilkudziesięciu do kil-

kuset kilogramów na rok.

Podsumowanie

Fluorofunkcyjne związki krzemu odgrywają ważną rolę w syn-

tezie nowoczesnych materiałów, a także w modyfikacji powierzch-

ni w celu uzyskania powłok silnie oleofobowych i hydrofobowych. 

Opracowane podstawowe założenia technologiczne uniwersal-

nej metody syntezy różnych fluorofunkcyjnych związków krzemu 

w oparciu o procesy hydrosililownia, przy użyciu wysoce aktywnego 

układu katalitycznego fluorowanych olefin, otrzymanych z dostęp-

nych alkoholi fluorowanych, umożliwią szersze zastosowanie tej 

grupy związków w produkcji nowoczesnych materiałów.

Badania realizowane w ramach Projektu N N209 765640, finanso-

wanego przez Narodowe Centrum Nauki
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29 Międzynarodowe 

Sympozjum Chromatograficzne

(29th ISC)

9-13 września 2012 r.

 Decyzją Prezydium International Symposium on Chroma-

tography, powierzono po raz pierwszy Polsce, krajowi z Europy 

Centralnej i Wschodniej, organizację 29th ISC, które odbędzie 

się w dniach od 9 do 13 września 2012 roku w Toruniu. Ha-

słem przewodnim tego Sympozjum będzie: Chromatography  

& Separation Science. Past, today, future. Tym bardziej jest 

to dla nas wyróżnienie, gdyż technika ta narodziła się w War-

szawie (jej twórcą był M.S. Tswett) a jej podwaliny wywodzą 

się od W. Nernsta, który urodził się w Wąbrzeźnie k. Torunia 

(dawne Prusy). Z tego też względu to ważne wydarzenie na-

ukowe poświęcone będzie w całości roli współczesnych me-

tod separacyjnych w postępie nauki i cywilizacji.

Współorganizatorami 29th ISC są: European Society for 

Separation Science (EuSSS), Central European Group for Sep-

aration Science (CEGSS) i Nordic Separation Science Society 

(NoSSS). Nie bez znaczenia jest wybór miejsca. Toruń, miasto 

w centrum Europy, miasto tradycji dialogu i dwóch pokojów 

toruńskich (1411 i 1466). Po raz pierwszy więc, w tym miejscu, 

połączone zostaną wysiłki i działania teoretyków i praktyków, 

specjalistów z zakresu metod separacyjnych z Europy Wschod-

niej, Zachodniej, Północnej i Południowej w organizacji jedne-

go, wspólnego przedsięwzięcia jakim jest 29th ISC.

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