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Wykaz opublikowanych prac wchodzacych w sklad rozprawy
habilitacyjnej
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tris(pentafluorofenylo)boran, ponadto bylem inicjatorem wspolpracy z grupa Prof.
J. Chojnowskiego. W ramach wspotpracy aktywnie nadzorowalem badania i
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Moj udzial w pracy 70%, dotyczy autorstwa pomystu i wykonania eksperymentOw
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Moj udziat w pracy 40%, dotyczy wspotautorstwa pomystu i wykonania
eksperymentow zwiadowczych prowadzqcych do odkrycia nowego procesu syntezy
silnie rozgalezionych zywic siloksanowych wobec tris(pentafluorofenylo)boranu.
Ponadto w ramach wspolpracy z grupa Prof. J. Chojnowskiego aktywnie
nadzorowatem badania i nadawatem im kierunek. Wspolnie z Prof. Chojnowskim
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mechanizmu.
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w ramach wspotpracy z grupa Prof. J. Chojnowskiego aktywnie nadzorowatem
badania i nadawatem im kierunek. Wspolnie z Prof. Chojnowskim ustalalismy tok
doswiadczen i prowadzilismy analize wynikow kinetycznych prowadzqcych do
opracowania tego nowego procesu i wyjasnienia jego mechanizmu.




I11. Komentarz do rozprawy habilitacyjnej

Omowienie celu naukowego patentow i publikacji stanowiacych
jednotematyczny cykl prac wraz z omowieniem ich ewentualnego
wykorzystania



1.  Stosowane oznaczenia i skroty

AB,. — monomer zawierajacy dwa rodzaje grup funkcyjnych zdolnych do kondensacji
D — jednostka siloksanowa o strukturze Me,SiOy,

D" — jednostka siloksanowa o strukturze (H)MeSiOz,

DOR _ jednostka siloksanowa o strukturze (RO)MeSiOs,

DDS — dimetylodichlorsilan

GE — General Electric Company

HM — jednostka siloksanowa o strukturze (H)Me,SiO1,

IR — spektroskopia w podczerwieni

LPNC — linear phosphonitrilic chloride (Liniowe sole chlorofosfazeniowe)
M — jednostka siloksanowa o strukturze MezSiOy,

M, — liczbowo $rednia masa czasteczkowa

My, — wagowo $rednia masa czasteczkowa

MQ — zywice silikonowe zawierajace jednostki silikonowe M and Q
Mt — metal

MTS — metylotrichlorosilan

NMR — magnetyczny rezonans jadrowy

ppm — stezenie wagowe liczone w czes$ciach na milion

Ph — podstawnik fenylowy

Q — jednostka siloksanowa o strukturze SiOyy,

R — podstawnik alkilowy

Si-H — funkcyjna grupa hydrosilanowa

T — jednostka siloksanowa o strukturze MeSiO3/,

TOR jednostka siloksanowa o strukturze (RO)SiOgzy,

TEOS - tetraetoksysilan

T, — temperatura zeszklenia

UV - spektroskopia w ultrafiolecie

Vi — grupa winylowa

X —halogen
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2. Wprowadzenie
Liniowe polimery krzemoorganiczne, tzw. silikony, sg waznym produktem handlowym.

Przetomowe odkrycie bezposredniej metody syntezy dimetylodichlorosilanu (DDS) przez
Eugene’a Rochowa [1] w USA i Richarda Mullera [2] w Niemczech w czasie drugiej wojny
swiatowej umozliwilo produkcje silikonow na skale przemystowg. Obecnie silikony sg

otrzymywane w wieloetapowym procesie (Schemat 1) [3].

Me,SiCl,
H,0
Hydroliza
D
HOD,OH + D, :
Destylacja
KOH
Kraking
D, K HOD, OH
Katalizator Polimeryzacja Katalizator | pgjikondensacja
(H* lub OH’) | z otwarciem pierscienia (LPNC)
Liniowy polimer + 15% Cykli Liniowy polimer + 2% Cykli

Schemat 1. Uproszczony schemat przemystowej produkcji polimerow krzemoorganicznych

Ciagta hydroliza DDS prowadzi do otrzymania mieszaniny cyklicznych i liniowych
oligosiloksanow zakonczonych grupami hydroksylowymi, ktdra to mieszanina potocznie jest
nazywana hydrolizatem. Hydrolizat jest nastepnie przetwarzany w liniowe polimery
dimetylosiloksanowe w jednym z dwoch procesow przemystowych:

- polimeryzacji z otwarciem pierscienia cyklicznych siloksanéw

- polikondensacji liniowych oligosiloksanéw zakonczonych grupami hydroksylowymi.
Wybor procesu jest uzalezniony od czystosci dwufunkcyjnego monomeru DDS.
Zanieczyszczenie DDS przez trojfunkcyjny metylotrichlorosilan (MTS) ma niekorzystny
wplyw na mechaniczne wtasnosci koncowego polimeru i w ekstremalnym przypadku moze
doprowadzi¢ do jego zelowania. Dlatego tez, dodatkowy etap w procesie produkcyjnym, tzw.
kraking, jest konieczny, jesli wysoka czysto§¢ DDS nie zostala osiggnigta W procesie
destylacji i zawartos¢ MTS jest powyzej 0.01%. Hydrolizat w procesie krakingu w obecnos$ci

silnej zasady jest przetworzony w mieszaning cyklicznych monomerdéw, przede wszystkim
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octametylocyclotetrasiloksanu (Dj) i decametylocyclopentasiloksanu (Ds), a trojfunkcyjne
zanieczyszczenia pozostajg na dnie reaktora jako produkty uboczne i sg okresowo usuwane.
Czyste cykliczne monomery sg nastepnie poddane polimeryzacji z otwarciem pierscienia,
dajac mieszaning liniowego polisiloksanu i okoto 15% cyklicznych oligomerow [3, 4].
Polimeryzacja cyklicznych siloksanéw zostata opracowana w USA w latach pigédziesigtych
w General Electric Co. i Dow Corning [3, 5]. Ten proces jest szeroko stosowany do produkcji
homopolimerdw i statystycznych kopolimerow siloksanowych.

Jesli przedestylowany DDS ma wysoka czysto$é, to liniowy wysokoczasteczkowy polimer
mozna otrzymacé przez bezposrednig polikondensacje liniowych oligosiloksanéw. Ten proces
zostal opracowany w Niemczech [6, 7] i jest stosowany na skale przemystowa w firmie
Wacker Chemie AG. Naukowcy pracujacy w tej firmie odkryli w latach siedemdziesigtych, ze
oligomeryczne liniowe sole chlorofosfazeniowe (LPNC) sg bardzo wydajnym katalizatorem
reakcji polikondensacji liniowych siloksanodioli, ktora to reakcja prowadzi do liniowego
polimeru posiadajacego niskg zawartos¢ cyklicznych oligomerow [8].

Wiele innych reakcji kondensacji prowadzacych do utworzenia wigzania siloksanowego

zostato odkrytych na przestrzeni ostatnich szes¢dziesigciu lat (Tabela 1).

Tabela 1. Reakcje kondensacji prowadzace do utworzenia wigzania siloksanowego [3]

Substraty Produkty koncowe
=Si-X + HO-Si=. gdzie X= halogen =Si-O-Si= + HX
=Si-X + RO-Si=.gdzie X= halogen =Si-O-Si= + RX
=Si-X + RC(0)0-Si= ; gdzie X= halogen =Si-O-Si= + RC(0)X
=Si-X + MtO-Si=.gdzie X= halogen, Mt = Li, Na, K | =Si-O-Si= + MtX
=Si-H + HO-Si= =Si-O-Si=+ H;
=Si-OR + HO-Si= =Si-O-Si=+ ROH
=Si-O(O)CR + HO-Si= =Si-0-Si=+ RC(O)OH
=Si-O(O)CR + RO-Si= =Si-0-Si=+ RC(O)OR
=Si-NH, + HO-Si= =Si-O-Si= + NH3
=Si-NR; + HO-Si= =Si-O-Si=+ HNR;
=Si-O(O)CCHs + MtO-Si= ; gdzie Mt = Li, Na, K =Si-O-Si= + CH3C(O)OMt

Pomimo istnienia tak wielu reakcji kondensacji, firmy produkujace silikony kontynuuja prace
badawcze majace na celu odkrycie nowych bardziej wydajnych i selektywnych procesow
tworzenia polimeréw krzemoorganicznych.

Niniejsze opracowanie obejmuje wyniki moich badan prowadzonych w General
Electric Company, jak rowniez we wspotpracy z grupa Prof. dr. hab. Juliana Chojnowskiego z

Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych Polskiej Akademii Nauk w Lodzi,
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ktore doprowadzity do szeregu waznych technologicznie wynalazkow w chemii silikonow.
Niniejsze opracowanie sktada si¢ z dwoch cze$ci. Pierwsza z nich opisuje odkrycie nowej
grupy katalizatorow polikondensacji, otrzymanych przez kontrolowana konwersj¢ LPNC i ich
wielostronne zastosowania w chemii polimerow krzemoorganicznych. Druga jej czgsé
przedstawia szereg nowych reakcji katalizowanych przez tris(pentafluorofenylo)boran, nad
ktorymi pracowatem przez ostatnie dziesi¢¢ lat. Do odkrytych reakcji zaliczam reakcje
kondensacji alkoksysilanébw z hydrosilanami, proces redystrybucji hydrosiloksanow
prowadzacy do utworzenia nowego wigzania siloksanowego z wydzieleniem dimetylosilanu
oraz proces polimeryzacji D3 z otwarciem pierscienia w obecnosci hydrosilanu. Ponadto

zostang takze przedstawione potencjalne mozliwo$ci wykorzystania omawianych reakcji.

3. Najwazniejsze problemy badawcze
Do najwazniejszych problemow badawczych, jakie postanowitem rozwigza¢ podczas

realizacji moich badan, nalezaty:

a. Zbadanie reakcji kondensacji polimerow siloksanowych zakonczonych grupami
hydroksylowymi w obecnosci tzw. katalizatora Wackera.

b. Opracowanie nowej klasy oligofosfazenowych Kkatalizatoréw polikondensacji
polidimetylosiloksanodioli i redystrybucji polidimetylolsiloksanow.

c. Opracowanie technologicznych zastosowan tej nowej grupy katalizatorow.

d. Zastosowanie odkrytej przeze mnie reakcji kondensacji hydrosilanu z alkoksysilanem
do syntezy polimeréw krzemoorganicznych.

e. Wyjasnienie mechanizmu nowej reakcji kondensacji pomiedzy hydrosilanem i
alkoksysilanem w obecnosci tris(pentafluorofenylo)boranu.

f. Opracowanie syntezy nowych kopolimerow siloksanowych zawierajagcych bloki
aromatyczne.

g. Woyjasnienie mechanizmu odkrytej przeze mnie reakcji redystrybucji oligosiloksanow
zakonczonych grupami Si-H i jej zastosowanie w syntezie reaktywnych
oligosiloksandw i silanéw.

h. Opracowanie nowej metody polimeryzacji heksametylocyklotrisiloksanu inicjowanej
przez hydrosilany w obecnosci tris(pentafluorofenylo)boranu i wyjasnienie
mechanizmu tej reakcji.

i. Opracowanie nowej drogi do otrzymywania funkcyjnych zywic silikonowych w

oparciu o odkrytg przeze mnie reakcj¢ kondensacji hydrosilanow z alkoksysilananmi.
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4.  Badania nad nowq generacjq katalizatorow oligochlorofosfazenowych
polikondensacji i redystrybucji siloksanow

4.1. Motywacja i dane literaturowe do 1992 roku
Jak juz wspomnialem we wstgpie, proces polikondensacji oligosiloksanow

zakonczonych grupami silanolowymi, Katalizowanej przez liniowe sole chlorofosfazeniowe
(LPNC) o wzorze ogélnym PCI3(NPCI,),NPCl; PClg, tzw. ,katalizator Wackera”, zostat
opracowany w Niemczech w latach siedemdziesigtych [8]. Katalizator Wackera ma ciagle
duze znaczenie technologiczne, gdyz pozwala na otrzymanie polimeréw siloksanowych
pozbawionych cyklicznych oligomeréw w szybkim jednoetapowym procesie. GE Silicones
zdecydowalo si¢ zbada¢ mozliwosci technologiczne tego procesu na poczatku lat
dziewig¢cdziesigtych, kiedy gtowne patenty chronigce te technologi¢ wygasty. Pierwszym
zadaniem badawczym postawionym przede mng w GE byto zbadanie polikondensacji wobec
katalizatora Wackera i potencjalne udoskonalenie tego procesu. Projekt rozpoczatem od
przegladu literatury w tej dziedzinie. Okazalo si¢, Ze literatura omawiajgca zastosowanie
LPNC jako Kkatalizatora w chemii polimeréw jest bardzo ograniczona. Yamada opisat
zastosowanie LPNC jako katalizatora do polimeryzacji THF [9] i zaproponowal mechanizm
tej reakcji. Wiele prac opisuje LPNC jako produkt przejsciowy w polimeryzacji cyklicznych
chlorofosfazenéw [10, 11]. Poza szeregiem patentdw Wackera [6, 7, 8, 12, 13] nie znalaztem
zadnych prac omawiajacych zastosowanie tego typu zwigzkow w chemii siloksanow, jak
réwniez wyjasniajacych mechanizm reakcji polikondensacji siloksanoli katalizowanej przez
LPNC. Dlatego tez moje prace do§wiadczalne rozpoczatem od zbadania struktury katalizatora

w srodowisku reakcji polikondensacji.

4.2. Struktura LPNC w srodowisku siloksanoli
LPNC otrzymatem zgodnie z metoda zaproponowang przez Lunda [14] w wyniku

reakcji pigciochlorku fosforu (PCls) z chlorkiem amonu (NH4CI) w tetrachloroetanie. LPNC
zostal wyizolowany jako jasno zotty proszek przez wytrgcenie z roztworu za pomocg
nadmiaru heksanu. Jego strukture potwierdzilem spektroskopowo w *P NMR. Sygnaty
charakterystyczne dla oligomerycznego kationu chlorofosfazeniowego,
[PCI3(NPCI,),NPCIl5]", jak rowniez dla przeciw jonu, PClg, zostaty zidentyfikowane (Tabela
2) i sg zgodne z warto$ciami podanymi w literaturze [15]. Otrzymane widmo (Rysunek 1A)
odpowiada mieszaninie, zawierajacej 60mol% zwigzku (1), 30mol% zwigzku (2) i okoto 10%

cze$ciowo zhydrolizowanych oligomerow.
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Tabela 2. Sygnaty 3P NMR dla LPNC otrzymanego zgodnie z metoda Lunda

Zwigzek SPCly/ppm | SPCls/ppm | SPCls/ppm

[PCIsNPCI,NPCI3]* PClg (1) 139/d | -106/t -297

[PCI3(NPCI,),NPCl5]" PClg (2) | 10.5/dd | -12.8/dd -297

Tak otrzymany LPNC  zostal rozpuszczony w CDCl; i zmieszany z

oligodimetylosiloksanodiolem (PS 341, Huls Corporation) o S$redniej liczbowo masie
czasteczkowej M, = 4000 Da w stosunku molowym 1:2. Widmo *P NMR otrzymanej
mieszaniny uleglo duzym zmianom (Rysunek 1B), ktore sa zgodne z widmem produktow
hydrolizy zwiazkéw 1 i 2 (Schemat 2) do PCls(NPCI,),NP(O)Cl, i OPCl; [16, 17].

C
B
czesciowo zhydrolizowane
A oligomery\
// ) Nk
U N S R T TG S st e ) Sam i TR M s S Tt PR R R e R S U |
20 10 0 -10 -20
ppm

Rysunek 1. Widma *'P NMR [18]:

A —roztwor LPNC otrzymanego zgodnie z metodag Lunda w CDCl;
B — Mieszaniny LPNC z 2 eq. oligosiloksanodiol

C — Mieszaniny LPNC z 10 eg. oligosiloksanodiol

Tworzenie PCI3NPCI,NP(O)CI, (3) w tych warunkach potwierdzitem przez niezalezng

synteze tego zwigzku, zgodnie z metodg opublikowang przez L. Riesela [19] i jego widmem
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P NMR (Tabela 3). Dodatkowy silny sygnat przy 4ppm, ktory pojawit sic w mieszaninie

reakcyjnej, przypisatem atomowi fosforu w OPCls. [18]

[PCI,(NPCL),PCL]*PCly  + 4 HOSiMe,--

l

PCI,(NPCL,)P(O)Cl, + OPCl, + 4HCl + 2--Me,SiOSiMe,--

Schemat 2. Przebieg cze$ciowej hydrolizy LPNC wobec 2 eq. Siloksanodiolu

Tabela 3. Sygnaty *'P NMR zwiazku (3) otrzymanego zgodnie z metoda Riesla [19]
Zwigzek SPCls/ppm | 8PCly/ppm | 8P(O)Cly/ppm
PCIsNPCI;NP(O)CI, (3) 4.2 211 -11

Oczywiscie obraz koncowy przedstawiony na schemacie 2 jest wynikiem Szeregu reakcji

posrednich, ktére maja miejsce po dodaniu LPNC do siloksanodiolu (Schemat 3).

(|)-R
[PCI,(NPCL,) PCLI*PCly + HO-R  ———>  [PCl4(NPCL,),PCL]* CI + H*PCl-

P o
[PCI;(NPCL)PCI]* CI- + HO-R —  PCl3(NPCly),PCl, * R-O-R + HCl
H*PCly; —— HCl + PClg

PCl, + HO-R ——s C-R + HCl + OPCl,

2 HO-SiMe,-- _H . --SiMe,-O-SiMe,- + H,0

Gdzie R = H, 0-SiMe,~-, C,Hy,,, -(0)CCH4

Schemat 3. Schemat szeregu posrednich reakcji, ktore zachodza w roztworze siloksanodiolu
po dodaniu LPNC

Jeszcze bardziej znaczace zmiany zaobserwowatem po dodaniu dziesigciokrotnego nadmiaru
molowego oligosiloksanodiolu (Rysunek 1C). Sygnatly charakterystyczne dla zwigzkéw 1 i 2
ulegly silnemu przesunigciu w kierunku wyzszego pola. Zostaly one przypisane nowo
utworzonym zwigzkom P(O)CI,NPCI,N(H)P(O)Cl; (4) i P(O)CI(NPCI,),N(H)P(O)Cl, (5)

(Tabela 4) [16, 17] zgodnie z uproszczona reakcjg przedstawiong na schemacie 4.
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Tabela 4. Sygnaty **P NMR przypisane zwiazkom 4 and 5 powstatym po dodaniu duzego
nadmiaru siloksanodiolu do roztworu LPNC

Zwiazek SP(O)Cly/ppm | SPCly/ppm
P(O)CI,NPCI,N(H)P(O)Cl, (4) -3.8 -16.8
P(O)CI»(NPCI,),N(H)P(O)Cl; (5) -5.6 -18.2

[PCI4(NPCL,),PCL]*PCly  + 6 HOSIMe,--

P(O)CL,(NPCL,).P(OH)Cl, + OPCl; + G5HCl + 3-Me,SiOSiMe,--

Schemat 4. Przebieg hydrolizy LPNC wobec duzego nadmiaru siloksanodiolu

Widmo *P NMR koficowej mieszaniny (Rysunek 1C) nie ulegato zadnym dodatkowym
zmianom nawet po Kkilku tygodniach przechowywania w temperaturze pokojowej, co
potwierdza, ze dalsza hydroliza zwiazkow 4 i 5 jest w tych warunkach bardzo wolna.
Przedstawiona powyzej analiza procesu hydrolizy katalizatora Wackera w s$rodowisku
siloksanodioli zostata potwierdzona kilka lat pdzniej [20, 21]. Na podstawie otrzymanych
wynikéw wywnioskowatem, ze to wiasnie oligomeryczne chlorofosfazeny (6) zakonczone
grupg fosforylowa o ogolnej strukturze (Schemat 5) sg wiasciwym katalizatorem reakcji
polikondensacji [H1] [18]. Wniosek ten w pelni potwierdzilty wyniki moich badan
polikondensacji opisane w rozdziale 4.3. Zwiazki te stanowiag wieC NOWa generacj¢

katalizatorow oligofosfazenowych polikondensacji silanoli.

ClCI C'CI
CI\ P/CI

/\\

Schemat 5. Proponowana struktura katalizatora polikondensacji siloksanodioli (katalizator 6)

Duza aktywno$¢ katalityczna LPNC pozwala na jego stosowanie przy bardzo niskim stezeniu.
Zazwyczaj jest on dodawany do reaktora, jako roztwor w chlorku metylenu lub innych
chlorowanych rozpuszczalnikach organicznych [7, 8]. W ostatnich trzydziestu latach

zastosowanie chlorowanych rozpuszczalnikow w przemysle jest coraz bardziej ograniczone
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ze wzgledu na ich toksyczno$¢ i niekorzystny wplyw na $rodowisko naturalne [22].
Wprowadzenie nowo opracowanego katalizatora do produkcji wymagato wieC znalezienia
alternatywnego systemu, ktory umozliwialby jego dozowanie na poziomie ponizej 100 ppm.
Wczesniej uzyskane wyniki wskazaly, ze katalizator 6 jest trwaly w $rodowisku
polisiloksanu. Dlatego tez zbadatem rozpuszczalno$¢ katalizatora 6, jak réwniez zwigzku 3
oraz dodatkowo otrzymanych zwigzkéw PCIzNP(O)CI, (7) i P(O)CI,N(H)P(O)Cl, (8) w
liniowych  niskoczgsteczkowych  olejach  silikonowych  zakonczonych — grupami
trimetylosililowymi. Stwierdzitem, Ze takie mieszaniny przebadanych zwigzkow zachowuja
katalityczng aktywnos$¢ nawet po dlugotrwalym przechowywaniu [H6]. Ta nowo opracowana
metoda pozwala na dozowanie katalizatora 6 bez uzywania rozpuszczalnikow organicznych,

CO znacznie upraszcza jego stosowanie na skale przemystowa.

4.3. Proces polikondensacji polidimetylosiloksanodioli
Celem potwierdzenia wysokiej aktywnos$ci nowego Kkatalizatora wykonatem szereg

reakcji polikondensacji polidimetylosiloksanodioli w bloku (Schemat 6), wobec klasycznego
katalizatora Wackera (LPNC), katalizatora 6 oraz zwigzkow 3, 4, 7 i 8 [H1]. Jako modelowe
polimery stosowalem polidimetylosiloksany zakonczone =z obu stron grupami
hydroksylowymi, 0 $rednich masach czgsteczkowych 4000 Da i 26000 Da, ktore sa
produktami firmy Huls Corporation, sprzedawanymi pod nazwami handlowymi ,,Oleje
silikonowe PS341 i PS343”.

HO-(SiMe,0),SiMe,-OH
+ — . HO-(SiMe,0),,SiMe,-OH  + H,0
HO-(SiMe,0),SiMe,-OH

Schemat 6. Polikondensacja polidimetylosiloksanow zakonczonych z obu stron grupami
hydroksylowymi wobec LPNC

Katalizator 6 otrzymatem przez hydroliz¢ LPNC z nadmiarem PS341 i usunigcie lotnych
sktadnikéw przez destylacje prozniowa w temperaturze 80°C. Otrzymana zoétta lepka ciecz
zawierala 57.5 w% atoméw chloru, co jest zgodne z proponowanym skladem tego
katalizatora, jako mieszaniny zwigzkow 4 i 5. Warto tutaj wspomnie¢, ze Klasyczny
katalizator Wackera zawiera okoto 80 W% chloru. Tak znaczne obnizenie zawartosci chloru
ma duze znaczenie praktyczne, gdyz pozwala otrzymaé polimery siloksanowe o obnizonej
zawartosci  jonowych zanieczyszczen. Katalizator 6 jest rozpuszczalny w wielu
rozpuszczalnikach organicznych, jak rowniez w niskoczasteczkowych olejach silikonowych

[H1, H2, H6]. Mieszaniny oligomerycznych chlorofosfazendw, wykazujacych zblizong
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aktywno$¢ katalityczng, otrzymatem przez dodanie kontrolowanej ilo$ci wody lub kwasu
octowego do roztworu LPNC i usuniecie produktow lotnych. Typowa reakcj¢ polikondensacji
wykonywatem w szklanej kolbie wyposazonej w mechaniczne mieszadto, umozliwiajace
pomiar momentu obrotowego i bocznik do podtaczenia prozni. Szereg dodatkowych reakcji
przeprowadzatem w laboratoryjnym mikserze firmy Haake. Postep reakcji polikondensacji
$ledzitem przez pomiar momentu obrotowego, ktory odpowiada zmianie lepkosci tworzacego
si¢ polimeru, jak rowniez metoda spektroskopii w podczerwieni (IR). Spektroskopia w
podczerwieni pozwala §ledzi¢ zanik grup silanolowych przez pomiar absorpcji w pasmie IR
przy liczbie falowej 3310cm™, ktére to pasmo odpowiada drganiom rozciagajacym grupy
silanolowej [23], (Rysunek 2).

i | t=0

CassF~anv>

by e

Rysunek 2. Widma IR polikondensacji blokowej polisiloksanodiolu PS341 w obecnosci 100
ppm LPNC w temperaturze 120°C

Typowa reakcja polikondensacji PS341 w temperaturze 120°C wykonana pod normalnym
ciSnieniem w obecnosci 20ppm katalizatora 6 wymaga okolo 20 minut do osiggnigcia
maksymalnego momentu obrotowego. Otrzymany polisiloksan o masie czasteczkowej
powyzej 200000 Da ma mono-modalny rozktad mas czasteczkowych i zawiera ponizej 1%
cyklicznych oligomeréw (Dy4 i Ds) [H1, H2, H6]. Usuwanie tworzacej si¢ wody pozwala na
uzyskanie polimeru o porownywalnej lepkosci w krotszym czasie. Polikondensacja tej same;j
mieszaniny reakcyjnej wykonana pod obnizonym ci$nieniem, okoto SmmHg, prowadzi do
utworzenia polisiloksanu o zblizonej masie czasteczkowej w czasie ponizej 5 minut [H1, H2].
Oczywiscie temperatura ma rowniez znaczny wplyw na szybko$¢ polikondensacji.

Podwyzszenie temperatury z 25°C do 135°C prowadzi do okoto 25-krotnego wzrost szybkosci
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procesu [H1, H2, H6] [18]. Jednakze ta zaleznos$¢ jest prawdziwa tylko do okreslonej
temperatury. Reakcja polikondensacji tego samego polisiloksanodiolu prowadzona w
temperaturze 160°C po poczatkowym szybkim wzroscie lepkosci ulega zatrzymaniu i
utworzony polimer ma nizsza lepko$¢ niz polimer otrzymany w tym samym mikserze w
temperaturze 120°C. Jeszcze bardziej zaskakujaca byla obserwacja, ze dodanie katalizatora do
oleju silikonowego PS341 w temperaturze 200°C nie inicjuje polikondensacji i nie obserwuje
si¢ wzrostu lepkosci mieszaniny reakcyjnej. Powyzsze wyniki majg duze znaczenie
technologiczne. Z jednej strony okreslajg gorng granice temperaturowg wzrostu szybkosci
reakcji (okoto 160°C), a z drugiej strony wskazuja na mozliwo$¢ termicznej dezaktywacji
katalizatora. Rzeczywiscie wysokoczasteczkowa guma silikonowa otrzymana przez
polikondensacje wobec katalizatora 6, a nastgpnie wygrzana przez 5 minut w temperaturze
200°C, wykazuje wysoka stabilno$¢ termiczng mierzong w temperaturze 350°C za pomocg
metody pomiarowej E-68 (Test kontroli jakosci, GE Silicones) [H1, H2, H6]. Obserwowany
wplyw temperatury na szybkos¢ polikondensacji mozna wyttumaczy¢ przez dalsza hydrolize
oligochlorofosfazenébw w podwyzszonej temperaturze i ich rozpad do Kkatalitycznie

nieaktywnych produktéw (Schemat 7) [24, 25].

AT

-m RCl
|

NP(OR),Cl,_,], + (O)P(OR),Cl;., + NH,CI
Gdzie R = H, O-SiMe, NP{OR)Czl, + (OIPIOR),Ca.y+ NH,

Schemat 7. Rozktad liniowych chlorofosfazendw

4.4. Proces redystrybucji polisiloksanow
Polimery dimetylosiloksanowe zakonczone grupami trimetylosiloksanowymi, tzw. oleje

silikonowe, sg waznym produktem handlowym. Sa one otrzymywane na skalg przemystowsg
przez polimeryzacje cyklicznych monomerow siloksanowych wobec regulatorow dlugosci
tancucha np. liniowego dekametylotetrasiloksanu (MD,M) [3]. Ten réwnowagowy proces
prowadzi do otrzymania mieszaniny liniowego polisiloksanu i okoto 15 % cyklicznych
oligomeréw. Cykliczne oligomery sa nastgpnie usuwane z produktu koncowego przez
dodatkowa destylacje. Zgodnie z literaturg patentowa, katalizator Wackera pozwala na
otrzymywanie polimeréw silikonowych o bardzo niskiej zawartosci cyklicznych oligomerow
[8] na drodze polikondensacji i redystrybucji. Moim nastgpnym zadaniem byto sprawdzenie

efektywnosci katalizatora 6 w procesie redystrybucji i otrzymanie olejow siloksanowych o
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zadanej lepkosci. W typowym doswiadczeniu polikondensacj¢ mieszaniny oleju PS341 z
dodatkiem  niskoczasteczkowego  oleju  silikonowego  zakonczonego  grupami
winylodimetylsiloksanowymi (regulator dtugosci fancucha) w obecnosci 20 ppm katalizatora
6 prowadzilem w temperaturze 90°C pod ci$nieniem 0.1 mmHg. Obserwowane zmiany
lepkosci sg przedstawione na rysunku 3.

Poczatkowo, dominuje szybka polikondensacja siloksanodioli 1 lepko$¢ mieszaniny
reakcyjnej gwattownie rosnie do wartosci powyzej 250000 cSt. Procesowi wzrostu lepkosci
towarzyszy silne pienienie i odparowywanie powstajacej wody. Po okoto 2 minutach
polikondensacja wydaje si¢ by¢ zakonczona, mieszanina reakcyjna staje si¢ klarowna i
lepkos¢ polimeru zaczyna spada¢. Po okoto 10 minutach lepko$¢ polimeru si¢ stabilizuje i nie

ulega zauwazalnej zmianie nawet po dodaniu nastgpnych 20 ppm katalizatora.
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Rysunek 3. Przebieg polikondensacji mieszaniny 50 g PS 341 i 5 g oleju silikonowego
zakonczonego grupami winylodimetylosiloksanowymi (M, = 4200) w obecnosci 20 ppm
katalizatora 6 w temperaturze 90 °C, pod ci$nieniem 0.1 mmHg

Chromatografia zelowa otrzymanego polimeru potwierdzita powstanie oleju silikonowego o
mono-modalnym rozrzucie mas czasteczkowych, wspdiczynniku polidyspersyjnosci
zblizonym do 2 i niskiej zawartos$ci cyklicznych oligomerdow (ponizej 2%) [H1, H2, H6].

Na podstawie przeprowadzonych dodatkowo badan kinetycznych ustalitem, ze szybkos¢
polikondensacji jest okoto 40-50 wieksza od szybkosci dysproporcjonowania. Wyniki moich
badan pozwolily na opracowanie stosunkowo prostej i1 niedrogiej metody produkcji

polimerow silikonowych o zadanej lepkosci i sktadzie.
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Prace kinetyczne redystrybucji  polisiloksanow  wykonatem  stosujac  modelowy

octadekametylooctasiloksan (MDgM) (Schemat 8).

Me,SiO-(SiMe,0)cSiMe, Me,SiO-(SiMe,0);,..SiMe,
(MDgM) (MDg..,M)
LPNC
+ _ +
Me;SiO-(SiMe,0).SiMe; Me,SiO-(SiMe,0)c..SiMe,
(MDM) (MDg M)

Schemat 8. Proces redystrybucji octadekametylooctasiloksanu (MDgM) wobec LPNC

Badanie redystrybucji tego zwigzku jest bardzo wygodne, gdyz zanik substratu i powstajace
produkty mozna $ledzi¢ za pomocg chromatografii gazowej (Rysunek 4). Rysunek 4
pokazuje, ze w procesie redystrybucji MDegM tworzy si¢ seria homologicznych liniowych
oligomeréw MD,M. Pary liniowych produktow z n rownym 0 i 12; 11 11; 21 10... ; 517
tworzg si¢ w rowno-molowych ilo$ciach co sugeruje, ze dwie czasteczki MD,M biorg udziat
w procesie redystrybucji jednostek dimetylosiloksanowych. Cykliczne oligomery tworzg si¢
znacznie wolniej i zaczynajg by¢ widoczne dopiero powyzej 60 % konwersji MDgM. Stezenia
cyklicznych Dy, Ds, Dg sa wcigz bardzo niskie po 10 godzinach prowadzenia reakcji, gdy
liniowe oligomery ulegly catkowitej redystrybucji i ich st¢zenia prawie nie zmieniajg si¢ w
czasie (Rysunek 4B). Badana mieszanina liniowych i cyklicznych oligosiloksanéw osiagneta
termodynamiczng rownowage po okoto 100 godzinach reakcji (Rysunek 4C) [18]. Te wyniki
pokazuja, ze w obecnosci katalizatora 6 dominuje reakcja miedzyczasteczkowej redystrybucji
liniowych oligomerow, a wewnatrzczasteczkowa reakcja cyklizacji jest silnie zwolniona.
Taki przebieg procesu jest bardzo korzystny z technologicznego punktu widzenia, gdyz
pozwala otrzyma¢ liniowy polimer z niska zawartoscig zwigzkéw cyklicznych w

jednoetapowym procesie.
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Rysunek 4. Chromatogram gazowy mieszaniny reakcyjnej MDgM w obecnosci 1x10™
mol/dm? katalizatora 6 w temperaturze 35C [18].

A — 5% konwersji MDgM

B — po ustaleniu rownowagi zwigzkow liniowych (t= 600 min)

C — po ustaleniu termodynamicznej rbwnowagi ( t=6060 min)

Numery przy pikach odpowiadaja oligomerom MD,M

Numery z gwiazdka odpowiadajg cyklicznym zwigzkom Dy,

Moje badania kinetyczne (Tabela 6) jak réwniez pozniejsze prace Hagara [20] i
Chojnowskiego [21, 25] wykazaty duzg aktywnos$¢ katalizatorow chlorofosfazenowych w tym
procesie. Jednakze analog zwigzku 7, w ktérym atom wodoru zostat zastapiony grupg
metylowg [P(O)CI,N(CH3)P(O)CI,] nie jest zdolny do Kkatalizowania procesow
polikondensacji i redystrybucji liniowych siloksanodioli. Te wyniki wskazujag na wazng role

grupy imidofosforylowej w tym procesie [18, 25].

Tabela 6: Wplyw struktury katalizatora na wzgledna szybkos¢ redystrybucji MDgM (R1) i
stosunek szybkosci zaniku MDegM do szybkosci tworzenia cyklicznego oligomeru Dg
(Rmpsm/Ros). Badane reakcje byly prowadzone w masie w obecnosci 1x10™ mol/dm?
katalizatora [18]

Katalizator R1 Rmpem/Rps
Katalizator 6 18200 280
PCIsNP(O)CI, (7) 9000 170
P(O)CIN(H)P(O)Cl, (8) 9000 160
CF3SOsH 500 55
CH3SOzH 1 50

Wyznaczone parametry kinetyczne, jak rowniez wysokie ujemne wartosci entropi aktywacji,
wskazuja na tworzenie kompleksu aktywnego pomiedzy katalizatorem i dwoma czgsteczkami
siloksanu [18, 25] (Schemat 9). W takim rozbudowanym kompleksie aktywnym

wewnatrzczasteczkowy atak nukleofilowy na krzem, prowadzacy do tworzenia zwigzkow
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cyklicznych, jest utrudniony, prawdopodobnie ze wzgledow sterycznych, co wyjasnia
znacznie wolniejsze tworzenie si¢ cyklicznych oligomerow siloksanowych w procesie
redystrybucji MDgM katalizowanym przez liniowe chlorofosfazeny, w porownaniu do

analogicznego procesu katalizowanego przez mocne kwasy protonowe (Tabela 6).

_ _# — — #
H cl
o | a c | F{'_,m
C\-—-_\T{ \'i:—d'—'c' Cl—\ ¢ /\\O
0 <‘3 Q H
~i L/ lub ~567 -
—SL‘\ 4’5\— — " “-Si-;__
4 <|> N //"o\s.
—
) —si
Si /\
ZIN 7 |

Schemat 9. Proponowane struktury kompleksu aktywnego: A - [25] , B - [18]

4.5. Opracowane zastosowania

4.5.1. Otrzymywanie funkcyjnych olejow silikonowych
Funkcyjne oleje silikonowe z grupami winylowymi o ogdlnym wzorze (Schemat 10A)

oraz polimery posiadajace funkcyjne grupy hydrosilanowe (Si-H) (Schemat 10B) maja duze
znaczenie praktyczne. Wymienione wyzej typy funkcyjnych polisiloksanow sg podstawowym
sktadnikiem powlok, klejow i gum silikonowych sieciujgcych w obecnosci katalizatorow

platynowych.

A — kopolimer silikonowy z gupami winylowymi
ﬁ
R—SiMeZ_O—SiMeZ[—O—SiMe]EO—SiMeZ}V—O—SiMez—R
R = Me lub Vi '

B — kopolimer silikonowy z gupami wodorosilanowymi
H

|
R—SiMez_O—SiMez[—O—SiMe]EO—SiMeZ}V—O—SiMeZ—R
X
R=MelubH

Schemat 10. Przyktady funkcyjnych kopolimeréw silikonowych

Polimery z grupami winylowymi otrzymuje si¢ przez polimeryzacj¢ katalizowana silnymi
zasadami, np. wodorotlenkiem potasu. Silne kwasy nie mogg by¢ stosowane w tym procesie

ze wzgledu na konkurencyjng reakcje addycji silnego kwasu do grup winylowych. Natomiast
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polimery z grupami hydrosililowymi otrzymuje si¢ wylacznie przez polimeryzacje w
obecnosci silnych kwasow, gdyz silne zasady reagujg z grupa Si-H i prowadza do szybkiego
zelowania takich polisiloksanow [3].

W moich badaniach stwierdzitem, Ze obie grupy funkcyjnych polimerow mozna otrzymywac
w procesach katalizowanych przez krotkie liniowe chlorofosfazeny np. katalizator 6 [H1, H2]
[26]. Ta interesujaca cecha liniowych chlorofosfazenow stwarza unikalng mozliwos¢ prostej
syntezy mieszanych kopolimeréw zawierajacych grupy winylowe i hydrosililowe na tym
samym tancuchu (Schemat 11) [H2] [27, 28, 29]. Tego typu nowe funkcyjne polisiloksany
Znalazty zastosowanie jako skladniki mieszanek silikonowych sieciujacych przez

hydrosililowanie [28].

ﬁ
R-SiMez[o-SiMe-}Eo-SiMez}zo-SiMez-R H
X Kat 6 ) |
H —_ R-SiMeZ{O-SiMez}iO-SiM%;EO-SiMe 0-5iMe,R
Yy

R-SiMezoﬁSiMe---QESiMez- SiMe,-R
Yy

R=Me, VilubH

Schemat 11. Otrzymywanie mieszanych kopolimerow silikonowych w obecnosci Katalizatora
6

4.5.2. Otrzymywanie funkcyjnych zywic MQ
Zywice MQ sg waznym pdtproduktem uzywanym do produkcji klejow silikonowych,

powtok samoprzylepnych 1 elastomerow silikonowych. Sa one otrzymywane przez
kontrolowang hydrolize¢ mieszaniny czterofunkcyjnych monomeréw takich  jak
tetrachlorosilan (SiCls) lub tetrametoksysilan (Si(OMe)s) i monofunkcyjnych zwigzkow
takich jak trimetylochlorosilanu (MesSiCl) lub trimetylometoksysilanu (MesSi(OMe)).
Otrzymywane tak zywice maja silnie rozgal¢ziona, nieregularng strukture (Schemat 12) i
niejednokrotnie zawierajg znaczng ilo$¢ grup hydroksylowych, ktore majg ujemny wptyw na
ich wiasciwosci fizyczne i trwato$¢. Wprowadzenie grup funkcyjnych takich jak grupy
winylowe i hydrosililowe do struktury zywic MQ ma réwniez wazne znaczenie
technologiczne, szczegdlnie przy produkcji silikonowych powlok samoprzylepnych i

elastomerow silikonowych [30, 31].
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Schemat 12. Uproszczona struktura zywicy MQ

Obecnie takie funkcyjne zywice MQ otrzymuje si¢ przez reakcje surowej zywicy MQ ze

stosunkowo drogimi disilazanami (tetrametylodisilazanem lub diwinylotetrametylo-
disilazanem). Stwierdzitem, ze w obecnosci LPNC, jak rowniez katalizatora 6, surowa zywica
MQ reaguje ze znacznie tanszymi funkcyjnymi disiloksanami, np. tetrametylodisiloksanem.
Utworzona nowa zywica zawiera funkcyjne grupy Si-H i jest prawie catkowicie pozbawiona
grup silanolowych (Schemat 13) [H3]. Analogiczna reakcja z diwinylotetrametylo-

disiloksanem prowadzi do otrzymania zywicy MQ z grupami winylowymi.

MWM\O R ““"‘“\\O R
W,
. ,_,.rSL,O o
0] R o
o~ \§1 \SI'/O_\"'H,_ gl \%1 O\S|1/O—.HK
5/ R |l . . R— 1\0 R |
“‘é1 s} HMe,SiOSiMe,H | __Lé] o
\ —% 4 o] \O—él/
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Schemat 13. Otrzymywanie funkcyjnej zywicy MQ wobec katalizatora 6

Wykazatem ponadto, ze stosujac t¢ metode mozna wprowadzaé¢ ugrupowania fenylowe
(materiaty

fluoroalkilowe [H3].

silikonowe o wysokim wspolczynniku zalamania §wiatta) oraz grupy

4.5.3. Otrzymywanie hydrofobowej krzemionki
Nienapetnione kauczuki silikonowe posiadaja wzglednie niska wytrzymato$¢ na

zerwanie. Ich wlasciwo$ci mechaniczne mozna znacznie poprawi¢ przez dodatek krzemionki
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koloidalnej, jako wypelniacza wzmacniajacego [3, 32]. Krzemionkg¢ koloidalng otrzymuje sig¢
przez spalanie metylotrichlorosilanu i czterochlorku krzemu, ktore sa produktami ubocznymi
syntezy bezposredniej. Otrzymana krzemionka ptomieniowa o wielkosci ziaren w granicach
10-20nm zawiera na powierzchni znaczng ilo$¢ grup hydroksylowych. Obecno$é grup
hydroksylowych ma negatywny wplyw na proces mieszania polimeréw siloksanowych z
surowa krzemionkg oraz na wiasciwosci fizyczne koncowego kauczuku. Dlatego tez
wiekszos¢ kauczukow silikonowych zawiera krzemionke, ktora wczesniej zostata poddana
procesowi hydrofobizacji (usunigcia grup hydroksylowych). Taka hydrofobows koloidalng
krzemionke otrzymuje si¢ w reakcji krzemionki ptomieniowej z nadmiarem cyklicznych i
liniowych oligosiloksanow lub heksametylodisilazanu w wysokiej temperaturze pod
zwickszonym cis$nieniem [3, 5, 33, 34]. Konieczno$¢ hydrofobizacji podwyzsza koszt
krzemionki koloidalnej. Obnizenie ceny hydrofobowej krzemionki ma znaczacy wptyw na
catkowity koszt produkcji kauczukéw silikonowych i na koncowy efekt finansowy. Dlatego
tez zaangazowalem si¢ w opracowanie nowej, bardziej ekonomicznej metody otrzymywania
takiej hydrofobowej krzemionki. Moje badania wykazaty, ze reakcja surowej krzemionki z
mieszaning niedrogiego heksametylodisiloksanu w obecnosci LPNC lub katalizatora 6 w
temperaturze okoto 120°C prowadzi do otrzymania pozadanej hydrofobowej krzemionki w
krotkim czasie (okoto 20 minut). Ten nowy proces pozwala na znacznie obnizenie kosztu

otrzymywania hydrofobowej krzemionki i zostat opatentowany [ H4].

4.5.4. Nowy sposob usuwania usieciowanych powlok silikonowych
W miare wzrostu integracji uktadéw scalonych i miniaturyzacji urzadzen elektronicznych

ilo§¢ uktadow scalonych i innych podzespotow elektronicznych montowanych na jednej
ptycie ciagle rosnie, co powoduje wzrost ceny jednostkowej takich ptyt. Niejednokrotnie
silnie zintegrowane ptyty elektroniczne s dodatkowo chronione przed niekorzystnym
wpltywem $rodowiska przez zalewy silikonowe [35]. Ze wzgledu na wysoki koszt silnie
zintegrowanych ptyt elektronicznych ich naprawa, ktéra w wielu przypadkach ogranicza si¢
do wymiany jednego zepsutego podzespotu, staje si¢ optacalna. Jednakze ochronna powtoka
silikonowa musi by¢ usunigta z ptyty elektronicznej przed jej naprawa. Trzy metody usuwania
usieciowanych silikonéw sa obecnie stosowane [36]:

1. Zanurzenie ptyty elektronicznej w agresywnym rozpuszczalniku takim jak chlorek
metylenu lub toluen w celu zmiekczenia usieciowanego silikonu, a nastgpnie jego
mechaniczne usunigcie.

2. Zanurzenie ptyty elektronicznej w mieszaninie toluenu z kwasem alkilosulfonowym,

ktory degraduje usieciowang powtoke silikonowa.
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3. Zanurzenie plyty elektronicznej w silnie zasadowym roztworze alkoholowym, ktory
degraduje usieciowang powtoke silikonows.

Stosowanie silnego kwasu lub zasady ma jednak niekorzystny wptyw na wiele uktadow
elektronicznych.
Dlatego tez opracowanie nowej metody pozwalajacej na szybkie, stosunkowo tanie usuniecie
powloki silikonowej bez ujemnego wplywu na pozostate uktady elektroniczne jest wazne dla
przemystu elektronicznego. Jak juz wspomnialem wczesniej, zwigzek 6 jest bardzo
efektywnym katalizatorem redystrybucji polimeréw liniowych [H1, H2, H6], ktory to proces
polega na rozerwaniu wigzania siloksanowego w dlugim tancuchu polimerowym i jego
zakonczenie grupa trialkilosililowa. Bazujac na tej wiedzy, postanowitem sprawdzi¢ czy
usieciowana  powloka  silikonowa  ulegnie  degradacji po = zanurzeniu w
heksametylodisiloksanie (MM) w obecnosci katalizatora 6 oraz zwigzkow 3 1 7. Te
doswiadczenia pokazaly, ze taka powloka silikonowa ulega catkowitej degradacji do
rozpuszczalnych oligosiloksandéw i oligokarbosiloksanéw w czasie okoto 15minut od

zanurzenia w MM w temperaturze 50°C, w obecnosci katalizatora 6 (Schemat 14).
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Schemat 14. Uproszczony schemat degradacji usieciowanego kauczuku silikonowego wobec
katalizatora 6 i MM

Tak oczyszczona z silikonu ptyta elektroniczna po doktadnym wyplukaniu w lazniach z
alkoholem izopropylowym i czystym MM oraz wysuszeniu moze by¢ poddana procesowi
naprawy. Roztwor zwigzkéw chlorofosfazenowych w MM, ze wzgledu na ich znikomy
charakter kwasowy, nie powoduje widocznego uszkodzenia uktadow elektronicznych. Ten
nowy proces usuwania powtok silikonowych zostal opatentowany [H5]. Musze¢ jednak dodag¢,
ze t¢ metod¢ mozna uzywac tylko do usuwania usieciowanych powtok silikonowych, ktore
nie zawieraja wypelniaczy o charakterze zasadowym takich jak kreda, kaolin czy tez tlenek

glinu.

28



4.6. Zalety nowej generacji katalizatorow oligofosfazenowych
Podsumowujac ten rozdziat moich badan chciatbym podkresli¢, ze opracowana przeze mnie

grupa katalizatoréw oligochlorofosfazenowych ma wiele zalet w poréwnaniu do klasycznego
katalizatora Wackera. Ich duza aktywno$¢ katalityczna, niejonowa struktura, znacznie nizsza
zawartos¢ chloru, jak réwniez mozliwosc¢ ich termicznej dezaktywacji pozwalaja na produkcje
polimeréw siloksanowych o obnizonej zawartosci jonowych zanieczyszczen w szybkim
jednoetapowym procesie. Stosunkowa dobra mieszalno$¢ nowych katalizatorow w
polidimetylsiloksanach pozwala na wyeliminowanie potrzeby uzywania rozpuszczalnikow
organicznych. Duza aktywno$¢ oligochlorofosfazendow w procesie redystrybucji oraz
tolerancja na obecno$¢ grup winylowych i grup hydrosililowych umozliwia otrzymywanie
kopolimeréw siloksanowych zawierajagcych oba rodzaje grup funkcyjnych i o niskiej
zawarto$ci zwigzkow cyklicznych. Przestawione powyzej =zalety tej nowej grupy
katalizatorow pozwolity na wdrozenie do produkcji w GE Silicones szeregu nowych
procesow technologicznych  prowadzacych do  wytworzenia cennych  produktow

silikonowych.

5. Badania nad zastosowaniem tris(pentafluorofenylo)boranu jako katalizatora
procesow prowadzgcych do tworzenia wigzan siloksanowych

5.1. Zastosowanie tris(pentafluorofenylo)boranu w chemii organicznej
Tris(pentafluorofenylo)boran, B(CsFs)s, (9), (Schemat 15) zostal otrzymany po raz

pierwszy w latach sze$¢dziesiatych [37] , ale jego duze zastosowanie w chemii organicznej
rozwingto si¢ szeroko w ostatnich dwoch dekadach [38, 39, 40, 41]. Jest to wyjatkowo
stabilny, odporny na hydrolize, kwas Lewisa 0 mocy poréwnywalnej do BF; [42].

Schemat 15. Tris(pentafluorofenylo)boran (9)

Zwigzek 9 jest uzywany w wielu waznych procesach syntetycznych, takich jak polimeryzacji

diendw i olefin wobec katalizatorow metalocenowych [43, 44, 45, 40], reakcjach Dielsa-
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Aldera [41], kondensacji aldolowej [46] czy tez alilowaniu alkoholi [47]. Ostatnio boran 9
zostal opisany jako Katalizator reakcji redukcji zwigzkow organicznych przez wodorosilany.
Trietylosilan (Et;SiH) w obecno$ci katalitycznych ilosci boranu 9 szybko redukuje wiele
zwiazkow zawierajacych grupe karbonylowa takich jak aldehydy, estry, czy tez kwasy
karboksylowe [48, 49, 50]. Te same reagenty byly uzywane do hydrosililowania olefin [51]
oraz sililowania alkoholi i fenoli [52]. Alkohole i etery sa catkowicie redukowane do
alkanow, jeSli trietylosilan jest uzyty w nadmiarze [53, 54]. Boran 9 byl rdéwniez
wykorzystany jako Kkatalizator kondensacji polisiloksanéw zakonczonych — grupami
silanolowymi z hydrosilanami i hydrosiloksanami [55]. Ten opatentowany proces prowadzi
do szybkiego tworzenia usieciowanych polisiloksandw, ktéremu to procesowi towarzyszy
uwalnianie wodoru jako produktu ubocznego.

Przedstawione powyzej reakcje sililowania alkoholi, jak rowniez ich redukcji do
weglowodorow wobec uktadu Et3SiH/B(CgFs)s, przebiegaja zgodnie z dwuetapowym
procesem (Schemat 16). W pierwszym etapie odpowiedni eter sililowy tworzy si¢ w Wyniku
reakcji alkoholu z rownomolowa iloscia Et3SiH. Produktem ubocznym tej reakcji jest wodor
[52]. W drugim etapie utworzony eter sililowy reaguje z nastepng czasteczka Et3SiH. Ta
reakcja prowadzi do utworzenia weglowodoru i heksaetylodisiloksanu jako produktu
ubocznego. Zgodnie z pracami Piersa i Gevorgyana, redukcja pierwszorzgdowych alkoholi
przez trietylosilan zachodzi szybko, praktycznie ilosciowo, w temperaturze pokojowej, w

obecnosci katalitycznych ilo$ci boranu 9 [52, 53, 54].

. B(CeFs)s .
CHs(CH,),-OH  +  H-SiEt, CH3(CH,),-O-SiEt; + H,

_ B(CsFs)s
CH,(CH,),-O-SiEt, +  H-SiEt, CHs(CH,),H +  Et,Si-O-SiEt,

Schemat 16. Proces redukcji alkoholi alkilowych wobec uktadu Et3SiH/B(CgFs)3

Analizujac na ten proces (Schemat 16) z punktu widzenia chemika zajmujacego si¢ chemig
polisiloksandw, zadalem sobie pytanie czy ten proces mozna wykorzysta¢ w tworzeniu

wigzania siloksanowego (Schemat 17).

_ _ B(CeFs)s . 1
Et;Si-O-(CH,),CH; + H-SiEt; —————> Et;Si-O-SiEt; +  CH3(CH,)H

Energia wiagzania: 0-C H-Si Si-0 C-H
(KJ/mol) -340 -378 -549 -420

Schemat 17. Nowy proces kondensacji prowadzacy do utworzenia wigzania siloksanowego i
energie wigzan chemicznych uczestniczacych w tej reakcji [4, 56]
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Moje badania odpowiedzialy twierdzgco na to pytanie i doprowadzity do odkrycia nowego
procesu tworzenia polimerow siloksanowych. Wyjasnity one rowniez szereg innych

pokrewnych procesow katalizowanych przez boran 9, ktére omawiam ponizej.

5.2. Odkrycie reakcji kondensacji prowadzgcej do utworzenia wigzania siloksanowego
Jak juz wspomnialem we wstepie, prace Piersa i Gevorgyana poswigcone redukcji

tlenowych zwigzkéw organicznych wobec katalitycznych ilosci boranu 9 [52, 53, 54]
zainspirowaty mnie do zbadania aktywnosci Katalizatora 9 w nowym procesie kondensacji
pomigdzy alkoksysilanem 1 hydrosilanem prowadzagcym do utworzenia wigzania
siloksanowego. Taka reakcja przebiega z rozerwaniem wigzan C-O and Si-H i utworzeniem
dwoch nowych wiazan: Si-O and C-H (Schemat 17). Analiza energii tych wigzan wskazuje,
ze taki proces powinien by¢ silnie egzotermiczny, obliczona entalpia reakcji jest bliska -250

kJ/mol [H11] [57].

CH, CH; CH; CH; CH; CH;
| | | B(CeFs); - 0.02% | | |
Ph—Si—OCH4+ H—Si—O0—Si—CH; — = Ph—Si—0—Si—O0—Si—CH; +
| Toluene | | |
CHa CH;  CH, CH; CH; CH;
160 g
140 4
=120 4
RINE
2 '
2 60
£ wi
2E|§
o ]
0 300 600 900 1200 1500 1300 2100 2400
Time [s]

Rysunek 6. Przebieg reakcji 0.005 mola fenylodimetylometoksysilanu z 0.005 molem
pentametylodisiloksanu w 40 ml toluenu wobec 1.6x10° mola boranu 9 w temperaturze
pokojowej

W moim pierwszym doswiadczeniu do roztworu zawierajacego roéwnomolowe ilosci
fenylodimetylometoksysilanu i pentametylodisiloksanu w toluenie dodatem katalityczng ilo$¢
boranu 9 w temperaturze pokojowej. Po kilkuminutowym okresie indukcji zaobserwowatem
bardzo gwattowng reakcje¢ przebiegajaca z wydzieleniem znacznej ilo$ci gazowego produktu
(Rysunek 6). Analiza chromatograficzna otrzymanego roztworu pokazata catkowity zanik obu
substratow i ich konwersje do nowego trisiloksanu. Gazowy produkt uboczny zostat
zidentyfikowany jako metan. To proste doswiadczenie wykazato, ze badana reakcja jest
bardzo szybka i przebiega ilosciowo do utworzenia wigzania siloksanowego, a taki proces

moze mie¢ zastosowanie w chemii polimerow [H7, H10, H11] [57]. Poniewaz produktem
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ubocznym tej reakcji jest weglowodor, postanowitem nazwac ten proces polikondensacja z

wydzieleniem weglowodoru (Dehydrocarbon condensation).

5.2.1. Nowe mozliwosci syntetyczne polikondensacji z wydzieleniem weglowodoru
katalizowanej przez tris(pentafluorofenylo)boran
Po odkryciu nowej reakcji kondensacji prowadzacej do utworzenia wigzania

siloksanowego przeprowadzitem szereg wstepnych doswiadczen w celu rozpoznania
mozliwosci syntetycznych tego nowo odkrytego procesu kondensacji. Najwazniejsze wyniki

beda przedstawione w nastgpnych podrozdziatach.

5.2.1.1.0trzymywanie regularnych kopolimeréw siloksanowych w procesach
polikondensacji katalizowanych przez tris(pentafluorofenylo)boran
Kopolimery siloksanowe z blokami arylosiloksanowymi ze wzgledu na ich unikalne

wlasciwosci takie jak plastyczno$¢ w niskich temperaturach, duza odpornos$¢ termiczna,
zdolnos$¢ do tworzenia trwatych mieszanek z polimerami posiadajagcymi bloki arylowe i niskg
palnos¢ stanowig klase materiatow o potencjalnie duzym znaczeniu praktycznym [58, 59, 60,
61]. Ich zastosowanie jest jednak ograniczone z powodu braku dogodnej i wysoko wydajnej
metody syntezy tego typu kopolimeréw. Regularne kopolimery arylosiloksanowe mozna
otrzyma¢ przez dehydrokondensacje, czyli kondensacj¢ z wydzieleniem wodoru,
hydrosilanéw z silanodiolami wobec kompleksow metali szlachetnych [62, 63, 64, 65]. Jest to
jednak stosunkowo wolna reakcja, ktéra wymaga stosowania duzych ilosci drogiego
katalizatora, a jej produktem ubocznym jest niebezpieczny wodor. Dlatego tez zdecydowatem
si¢ na sprawdzenie efektywnosci nowo odkrytej reakcji kondensacji do syntezy kopolimerow
arylosiloksanowych (Schemat 18) [H11].

| |
o o
. A N = . N .
A ] 3 + — = L s’ R — 5 =5 — - + i
CH40-Si-OCHs HSi—{ )SiH CH{O-S-018—  )=Si-0-5-01CH; + CH,
EH, EH, A Lt A
S, S,

Schemat 18. Polikondensacja difenylodimetoksysilanu (10) z bis(dimetylosililo)benzenem
(11) wobec boranu 9

Nowa metoda okazala si¢ wyjatkowo skuteczna 1 pozwolita na otrzymanie Szeregu
kopolimerow arylosiloksanowych o sredniej masie czasteczkowej od okoto 10000 Da do

ponad 50000 Da z wysoka wydajnoscig w krotkim czasie, ponizej 3 godzin (Tabela 7) [H11].

32



Tabela 7. Kopolimery arylosiloksanowe otrzymane w wyniku polikondensacji z
wydzieleniem weglowodoru wobec boranu 9 [H11]

[B(C4Fy)l T, (°C) %
Polymer (mol) M, M,/M, : yield
2.78 -7.7 83
o 0P
{QQ} 290x104 | 303%10°
. CH:y CH. 1.65 =355 80
%H—/j—;o-s«% 6.39x10 11.7 x10°
n
CHz CHs CHy 224 -59.5 92
%ELI—/\_\—(S;HO (S:HO% 6.10x10* 49.1 X]03
3 3 CHy
6.30 -3 58
EH: _ — iH i 3 53.0 x10°
EQD@E:}WVD 1.95x10
n
CH, —. CHy CH 220 -23.8 89
«|}s Q {\FS\ 0-Si o} 1.95x10° 15.9 x10°
“

CH CH, 238 2238 90
Si ?i*O*%\*O ~ 26.1 103
CH( > ( > , 2, 1.95x10° X

CH CH CH:

— CHs 2.34 -12.5 95
of\ Si-0- s\—/_\ %
Ha n

g;\_f IETEA 9.76x10* 29.6 x10°

Ich widma ?°Si NMR potwierdzaja doskonale naprzemienng strukture. Jednakze, w przypadku
reakcji polikondensacji dimetoksyarylosilanu 10 z tetrametylodisiloksanem ("MM") widmo
#Si NMR otrzymanego polimeru jest znacznie bardziej skomplikowane (Rysunek 7).
Obecnos¢ trzech sygnatow w zakresie -19.5 + -21.7 ppm wskazuje na istnienie blokow

dimetylsiloksanowych o roznej dlugosci w tancuchu gtéwnym tego polimeru [H11].

- _ S 1

T T T T
10 ] -0 30
PEM

Rysunek 7. Widmo **Si NMR kopolimeru otrzymanego w wyniku reakcji zwiazku 10 z
tetrametylodisiloksanem ("MM") wobec 6x10™ mol/l (9)
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Tego typu dtuzsze bloki dimetylosiloksanowe tworza si¢ prawdopodobnie W wyniku
procesow ubocznych takich jak wymiany grup funkcyjnych pomig¢dzy czgsteczkami
substratéw lub reakcji redystrybucji "MM". Takie uboczne procesy beda dokladniej
omowione w dalszej cze$¢ mojej rozprawy.

Piers [52] i Gevorgyan [53, 54] niezaleznie wykazali, ze fenole, jak rowniez ich etery
alkilowe nie ulegaja catkowitej redukcji do weglowodoréw nawet przy duzym nadmiarze
hydrosilanu wobec katalizatora 9. Koncowym produktem tych reakcji sg sililowane etery
fenoli. Dlatego tez, razem z Dr. J. Cella z GE, zdecydowalismy si¢ na zbadanie mozliwos$ci
otrzymywania nowej klasy kopolimeréw aryloksysiloksanowych przez kondensacje
makromerow zakonczonych grupami fenolowymi lub ich eterami alkilowymi z segmentami
silanowymi lub siloksanowymi zakonczonymi grupami Si-H (Schemat 19) wobec
katalitycznych ilosci boranu 9 [H10, H15].

Kondensacja z wydzieleniem wodoru

CH CH B(CgFs) —
HO_Z/:\\/ S /—OH + H- i:\ /75‘ }3—1 & HO—E:\/ % rSi:—/\\:\//fsl,i —0 mjjOH + nHy
/ n

CHs

Kondensacja z wydzieleniem weglowodoru

— CH; CHz  B(CeFs) J—<
Meo@ L )—OMe * H- S\OS\ H ———=Me0—{ %0 —si P s\—o >/ <jJOMe + nCH,

CHj,

Schemat 19. Procesy dehydrokondensacji i kondensacji z wydzieleniem weglowodoru
prowadzace do powstania kopolimerdw aryloksysiloksanowych

Wykazalismy, ze te procesy zachodza z dobra wydajnos$cia i pozwalaja na otrzymanie szeregu
nowych kopolimeréw aryloksysiloksanowych o $rednich masach czgsteczkowych az do stu
tysiecy. Oczywiscie takie nowe kopolimery zawierajace wigzanie sililoeterowe w tancuchu
gtownym, wykazuja stosunkowo niskg odpornos¢ na hydrolize i alkoholize [4]. Jednakze, te
niepozadane procesy, prowadzace do degradacji polimeru, mozna znacznie zahamowac przez

rozbudowe podstawnikow organicznych na atomie krzemu lub w grupie fenylowej (Tabela 8)
[H15].
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Tabela 8. Wzgledne czasy pottrwania modelowych eteréw sililowych w reakcji metanolizy w
temperaturze 25 °C

Zwigzek Wzgledny t,,; (godzina)

Me AN 1
{ v—0-Si-0—, 2
\__/ ? \ /

— Me 7

4 “;,FO*S:\ 0~ 2 96

‘IZ*\/ - f;/ \* \ 105 O

Zastgpienie grupy fenylowej przez grupe 2,6-dimetylofenylowg zwalnia proces metanolizy
stukrotnie, za§ dodatkowe zastgpienie podstawnikow metylowych na atomie krzemu przez
grupy fenylowe podwyzsza odporno$¢ na metanoliz¢ ponad tysigckrotnie (Tabela 8). Takie
nowe poliaryloksysiloksany z rozbudowanymi podstawnikami wokot wigzania eterowego
maja stabilno$¢ hydrolityczng pozwalajacg na ich szereg potencjalnych zastosowan [H10,
H15].

5.2.1.2. Samokondensacja monomerow posiadajgcych funkcyjne grupy alkoksylowe i
hydrosilanowe
Samokondensacja monomerdw, ktore posiadajg obie grupy funkcyjne wymagane do

przebiegu kondensacji, jest dobrze znana w chemii polimeréw [66]. Zazwyczaj tego typu
monomery nazywamy monomerami typu AB lub AB,, gdzie litera ,,A” oznacza pierwsza
grupe funkcyjna, litera ,,B” druga grupe funkcyjng niezbedna w procesie kondensacji, za$
indeks dolny ,n” ilosci grup funkcyjnych typu B [67]. Dimetylometoksysilan
[Me,Si(H)(OMe)], (12) jest dostepnym w sprzedazy stabilnym poiproduktem. Jest on
stosowany do otrzymywania organicznych alkoksysilanéw przez hydrosililowanie olefin.
Hydrosilan 12 posiada grupe metoksylowa i grupe Si-H, tak wigc powinien on ulega¢
samokondensacji wobec boranu 9. Rzeczywiscie, jak jest to przedstawione na rysunku 8,
powolne wkraplanie zwigzku 12 do roztworu katalizatora 9 w suchym toluenie prowadzi do
otrzymania liniowych oligomeréw siloksanowych oraz okoto 3% cyklicznego D, 1 malej
ilosci dimetylodimetoksysilanu [H7, H10] [57]. Prawdopodobnie reakcja wymiany grup
funkcyjnych jest odpowiedzialna za tworzenie dimetylodimetoksysilanu, ktéry to proces

bedzie opisany w dalszej czgsci tej rozprawy.
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CHs '
| B(CsFs)s
|[H—Si—OCH; + CHy
CHs
(Me0),Si(CH3),
-15 fZQPM -25 -30 -35

Rysunek 8. Schemat samokondensacji zwigzku 12 wobec boranu 9 oraz widmo 25 NMR
powstatych produktow [57]

Dimetoksymetylosilan, [MeSi(H)(OMe);], (13), jest réwniez tatwo dostepnym zwigzkiem
stosowanym w przemysle silikonowym. Zwiagzek 13 reprezentuje klasg¢ monomeréw AB;
gdyz posiada jedng grupe Si-H i dwie grupy metoksylowe. Zgodnie z pionierskimi pracami
Webstera, polikondensacja tego typu monomeru powinna prowadzi¢ do powstania
nieusieciowanego, silnie rozgatezionego, wielofunkcyjnego polimeru [67, 68]. Wykazatem,
ze rowniez w tym wypadku powolne wkraplanie silanu 13 do roztworu katalizatora 9 w
suchym toluenie prowadzito do bardzo szybkie]j reakcji z wydzieleniem metanu jako produktu
ubocznego [H7, H10] [57]. Wydzielony produkt jest ciecza o duzej lepkosci tatwo
rozpuszczalng w suchych rozpuszczalnikach. Analiza powstatego produktu wskazuje, ze jest
to silnie rozgateziony polimer typu TD*M®R, posiadajacy okoto 32% grup T, [MeSi(O-)s],
35% grup DM, [MeSi(OMe)(0-),] i 33% grup MM, [MeSi(OMe),(0-)] (Rysunek 9).

CH,Si(MeO),

87.04

(‘)Me
Me—Si—H
OMe

B(CsFs)s

Meo—si—© si Me
“Me
e
MeO Me [o]
A Si Me._
Me*VSI —0 o Si
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\ _Me °\
Si—_OMe
7 ome e \

“OMe

' OMe

e

58.23
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Rysunek 9. Schemat samokondensacji zwiazku 13 wobec boranu 9 oraz widmo *°Si NMR
powstatego produktu [57]
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Zostala rowniez przeprowadzona analogiczna reakcja kondensacji trimetoksysilanu,
(MeO)3SiH (14) [H17]. Zwiazek 14 reprezentuje klasg monomeréw AB3; monomerdw. Jego
samokondensacja prowadzi do ciektej zywicy typu QTRDR, 0 sredniej masie czasteczkowej
4300 Da [H17]. Tego typu nowe silnie rozgalezione polimery, posiadajace wysokie st¢zenie
grup metoksylowych, moga mie¢ duze znaczenie technologiczne jako $rodki sieciujgce lub
podwyzszajagce wlasciwosci przyczepne powtok silikonowych. W obu wypadkach
samokondensacji zwigzkéw 13 i 14 obserwowalem konkurencyjng reakcje wymiany grup

funkcyjnych, prowadzaca do powstania trimetoksymetylosilanu lub tetrametoksysilanu.

5.2.1.3. Kondensacja dimetylochlorosilanu z alkoksysilanami
Jak juz wspominatem we wstepie (Tabela 1) typowe kwasy Lewisa katalizujg reakcje

alkoksysilanu z chlorosilanem, ktory to proces prowadzi do utworzenia wigzania

siloksanowego z wydzieleniem chlorku metylu jako produktu ubocznego [3, 4].

Te Th Te
; H—Si—O0—S8i—0—Si—H + ZCH3CIT
Ph Me | | |
| Me Ph Me

B(C¢Fs)3
MeQO—Si—OMe + 2 H—Si—¢ClI

Me Ph Me
Ph Me | |

—————» cl—si—0— —o—.l,i—c| + ZCHJ

255 NMR

L

Rysunek 10. Schemat kondensacji difenylodimetoksysilanu z dimetylochlorosilanem 15
wobec boranu 9 oraz widmo #°Si NMR powstatego produktu [57]

Dostepny w sprzedazy monomer, dimetylochlorosilan (HSi(Me),Cl) (zwiazek 15), pozwala
na zbadanie wspotzawodnictwa tej klasycznej kondensacji prowadzacej do wydzielenia
chlorku metylu, z nowo odkrytym procesem kondensacji wobec kwasu Lewisa 9. We
wstepnym do$wiadczeniu do roztworu difenylodimetoksysilanu i zwigzku 15 dodatem okoto
0.02% boranu 9. Dodatek katalizatora zainicjowat szybki proces prowadzacy do wydzielenia
gazowego produktu ubocznego. Widmo #Si NMR utworzonego produktu wskazuje na
utworzenie tylko jednego zwigzku (CIMe,Si-O-Si(Ph),-O-SiMe,Cl) (Rysunek 10), co
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swiadczy, ze w przypadku boranu 9 klasyczna polikondensacja, prowadzaca do wydzielenia
chlorku metylu, jest catkowicie zdominowana przez polikondensacje z wydzieleniem metanu
[H7, H10] [57]. Ta reakcja moze mie¢ znaczenie technologiczne w procesach wymagajacych

selektywnego wprowadzenia grupy chlorosililowe;j.

5.2.1.4. Tworzenie usieciowanych powlok silikonowych
Powloki silikonowe maja duze znaczenie przemystowe jako warstwy antyadhezyjne

[32]. Sa one glownie otrzymywane przez sieciowanie mieszanek hydrosiloksanow z
polimerami zawierajacymi funkcje winylowe wobec katalizatoréw platynowych. Znaczny
wzrost ceny platyny w ostatnich dziesieciu latach zmusza producentéw tych powlok do
szukania alternatywnych sposobdw sieciowania silikonéw. W celu sprawdzenia efektywnosci
katalizatora 9 w tym procesie wykonalem szereg doswiadczen Sieciowania mieszanki
hydrosiloksanéw z alkoksysilanami. Kinetyke procesu sieciowania $ledzitem przy pomocy
réznicowego kalorymetru skaningowego (DSC). Okazato si¢, ze boran 9 jest tutaj bardzo
aktywnym katalizatorem [H7, H10]. Mieszanka polimeru siloksanowego produkowanego
przez GE Silicones o0 wzorze sumarycznym MesSi[OSi(H)Me]s[OSiMe;],50SiMes,
(MD"5D»sM) z oktylotrimetoksysilanem [OctylSi(OMe)s] wobec 160 ppm boranu 9 jest
stabilna w temp pokojowej przez okoto 20 min. Podgrzanie tej mieszanki do okoto 50 °C
powoduje jej bardzo szybka kondensacje i utworzenie usieciowanego produktu (Rysunek 11).
Obserwowany efekt energetyczny, jak rowniez szybko$¢ sieciowania, sg poréwnywalne do
procesu sieciowania klasycznych powtok silikonowych wobec Kkatalizatorow platynowych.

Taki wynik sugeruje, ze zbadany uktad moze mie¢ duze znaczenie technologiczne [H7, H10].

160ppm B(C4Fs);
MHD,D" M + R-Si(OCH;); Usieciowany polysiloksan + CH,

Rysunek 11. Krzywa kolorymetryczna reakcji sieciowania MD™sDysM z OctylSi(OMe)s
wobec 160 ppm boranu 9
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5.2.1.5. Kondensacja dwufunkcyjnych hydrosilanéw w warunkach bezwodnych
Jak juz wspomnialem wczesniej dwufunkcyjne silany lub siloksany, np.

bis(dimetylosililo)benzen (11), kondensuja z dwualkoksyfunkcyjnymi makromonomerami
wobec boranu 9 i tworzg réznorodne kopolimery siloksanowe. Analizujgc ten proces, zadatem
sobie pytanie, czy zwiagzek 11 jest zdolny do kondensacji w $rodowisku pozbawionym wody
lub alkoholu. Mozliwo$¢ konwersji wigzania Si-H do wigzania siloksanowego w §rodowisku
bezwodnym moze mie¢ duze znaczenie technologiczne i otworzy¢ mozliwo$¢ syntezy
polimerow silikonowych z hydrolitycznie labilnymi grupami np. Si-Cl lub Si-OPh. Prace
Piersa i Gevorgyana wykazuja, ze trietylosilan jest zdolny do redukcji eteréw alkilowych [52,
54], co sugeruje, ze etery alkilowe mogg stuzy¢ jako zrodto tlenu w procesie kondensacji
dwufunkcyjnych hydrosilanow. Rzeczywiscie, powolne dodawanie eteru etylowego do
roztworu 11 wobec 50 ppm boranu 9 w toluenie prowadzi do reakcji z szybkim wydzielaniem
produktu gazowego [57]. Chromatografia zelowa otrzymanego produktu wskazuje na
powstanie liniowego polimeru o $redniej masie czgsteczkowej ponad jedenascie tysiecy, a

widmo #°Si NMR potwierdza spodziewana strukture poliarylosiloksanu (Rysunek 12).

CH; CH3 B(CeFs)s VN
H-Si —Si-H N EtO{Si— Si-O-1Et + CyHg
CH CH N n
3 3 Et—O-Et
Yield ~ 100%
B(CsFs)3 CHs CHa Mn = 11680
H-Si Si-H Tg =-32C, Mp=121C,
Et—O-Et CHaD CHy o g P
%\Gé’%rﬁ
CHy —,  CHs
H*S‘14<\:/>7S‘:FO*E1
CHs CHj
+
CaHe

A

L

Rysunek 12. Schemat kondensacji bis(dimetylosililo)benzenu (11), wobec boranu 9 i eteru
etylowego oraz widmo #’Si NMR powstatego produktu [57]

5.2.2. Mechanizm polikondensacji 7 wydzieleniem weglowodoru katalizowanej przez
tris(pentafluorofenylo)boran
Przedstawione powyzej wyjatkowo obiecujace wyniki zastosowania nowej reakcji

kondensacji do syntezy polimerow siloksanowych zachgcity mnie do przeprowadzenia
doktadnych badan mechanistycznych tego procesu. W tym okresie wiele innych zadan, za

ktore bytem odpowiedzialny w GE, nie pozwalato mi na prowadzenie samodzielnych badan w
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tym kierunku. Dlatego tez zaprosilem do wspotpracy naukowej Prof. dr. hab. Juliana
Chojnowskiego z Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych Polskiej Akademii
Nauk w kLodzi. Nasza wspotprace w tej tematyce, finansowang przez GE Silicones,
rozpoczeliSmy w 2004 roku. W czasie tej wspotpracy sprawowatem aktywny nadzor nad
catoksztaltem projektu i nadawatem jego kierunek. Czeste sesje telefoniczne oraz wymiana
wynikdéw za pomocg poczty elektronicznej umozliwiaty mi czynne wspoltkierowanie, razem z
Profesorem Chojnowskim, tokiem tych badan.

Jako uktad modelowy do badan kinetycznych wybralismy difenylometylosilan (Ph,MeSiH) i
trimetylooktyloksysilan (Me3SiOn-Oct), gdyz w tym systemie badane procesy zachodza
stosunkowo wolno, wszystkie produkty reakcji sa nielotne i mozna je fatwo obserwowac,
stosujac chromatografie gazowa. Sumaryczny obraz badanego procesu jest przedstawiony na
schemacie 20 [H12]. Okazalo si¢, ze w badanym uktadzie obok spodziewanego produktu,
mieszanego disiloksanu, obserwowane sg rdwniez znaczne ilosci Symetrycznych
disiloksandw. Powstawanie symetrycznych disiloksandw mozna wyja$ni¢ konkurencyjna
reakcja wymiany grup funkcyjnych. Udziat tego ubocznego procesu silnie zalezy od struktury
obu substratow, uzytego rozpuszczalnika, jak rowniez sposobu dodawania reagentow.

CgHqg + Me;SIOSiMePh,

kq4=3

Me;SiOn-Oct + Ph,MeSiH

kz=20
kl=k

k=3
Ph,MeSiOn-Oct + Me;SiH — = CgHig+ Me;SiOSiMePh,
| S

+Ph MeSiH +Me3S On-Oct
ke ks

PhoMeSiOSiMePha+ CgHqg Me;Si0SiMe; + CgHqg

Schemat 20. Sumaryczny obraz reakcji kondensacji Ph,MeSiH z (Me3SiOn-Oct) wobec 9

W celu wyeliminowania wptywu tej konkurencyjnej reakcji na badania kinetyki procesu
kondensacji zastosowalismy nowy uktad modelowy, difenylometylosilan (Ph,MeSiH) i
oktyloksydifenylometylosilan  (MePh,SiOn-Oct), w ktorym proces wymiany grup
funkcyjnych staje si¢ niewidoczny. Staranne badania kinetyczne wskazywaty, ze kondensacja
przebiega zgodnie z prostym prawem kinetycznym, ktorego mozna si¢ spodziewac dla reakcji

dwuczasteczkowej, (ROwnanie 1).

dlsiH] _ d[SioR] _ d[siosi] _ d[RH] _ _ _ ) )
T Tar = w = a = kI[Kat.9][SiH][SiOR] (Réwnanie 1)
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Reakcja przebiega ze stosunkowo niska entalpig aktywacji (AH” = 6.7 kcal/mol) i wysoka
ujemng entropig aktywacji (AS® = -33.8 eu), co sugeruje duze wymaganie steryczne w
tworzeniu stanu przejsciowego [H12].

W jednym z pierwszych doswiadczen zaobserwowatem, ze rozpoczgciu reakcji kondensacji
towarzyszy pojawienie si¢ silnego pasma UV z Anax = 303 nm. Nasze systematyczne badania
spektroskopowe potwierdzity, ze czysty boran 9 ma identyczne widmo UV, a dodatek wody
do jego roztworu powoduje catkowity zanik tego silnego pasma (Rysunek 13).

Absarbance

Rysunek 13. (linia ciagta) - widmo UV boranu 9, [9] = 5x10™mol/dm™ w chlorku metylenu
molowy wspotczynnik ekstynkcji gmax = 2x10*
(linia przerywana) - widmo UV boranu 9 w obecnosci nadmiaru wody

Te wyniki sugeruja tworzenie si¢ silnego kompleksu pomiedzy boranem 9 i woda, ktory to
kompleks jest nieaktywny w reakcji kondensacji. Obserwowany czesto okres inhibicji
poprzedzajacy gwaltowna reakcje kondensacji mozna wigc wytlumaczy¢ istnieniem tego
kompleksu w $rodowisku reakcji. Jednakze, w obecnosci hydrosilanu woda ulega powolnej
konsumpcji z utworzeniem disiloksanu i wodoru, ktory to proces w rezultacie prowadzi do
samo-osuszenia mieszaniny reakcyjnej. W takim osuszonym roztworze obecno$¢ wolnego
boranu 9, zdolnego do katalizowania reakcji kondensacji, objawia si¢ silng absorpcja w UV.

Szereg dodatkowych badan Kkinetycznych i spektroskopowych pozwolit nam na

zaproponowanie mechanizmu procesu kondensacji (Schemat 21). Zgodnie z tym schematem,
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boran 9 jest zdolny do wzglednie stabego oddziatywania z hydrosilanem, ktére prowadzi do
tworzenia niewielkich ilosci kompleksu [Si-H---BR3]. Tak aktywowany silan ulega reakcji z
nukleofilowym alkoksysilanem i prowadzi do powstania stanu przejsciowego o charakterze
soli oksoniowej. Nastepczy transfer jonu wodorkowego z przeciwjonu [HB(CgFs)3;] w
kierunku elektrofilowego centrum weglowego prowadzi do utworzenia weglowodoru i
powstania disiloksanu (droga ,a”). Zaproponowany mechanizm wyjasnia roéwniez
konkurencyjng reakcje¢ wymiany grup funkcyjnych, ktéra przebiega via transfer jonu

wodorkowego do elektrofilowego centrum na krzemie (droga ,,b”).

R3SiH + B(CgFs); (2 R3Si-H-----. B(CgF5)3
R';SiOR" 1
R’;SiOSiR; + R”H a B RsSie.. ¢ uld

‘}s':s,a\ R';Si = -/. N
b 'l‘..+ b "\.\-

R’3SiH + RSIOR”  *pory 0 HB(CeFs)3
/ | ,,I
_ _ B(CeF R" - 2

RsSiH + R;SiOR” (CoFsls = —

Schemat 21. Proponowany mechanizm kondensacji hydrosilanu z alkoksysilanem
katalizowanej przez boran 9 [H12]

5.3. Nowa reakcja dysmutacji wigzan siloksanowych
Jak juz wspomnialem w rozdziale 5.2.1.1, widmo 2°Si NMR polimeru otrzymanego w

procesie polikondensacji z udziatem tetrametylodisiloksanu (HM MH) wskazuje, ze materiat
ten zawiera bloki dimetylosiloksanowe 0 réznej dlugosci. W tym samym czasie wykonatem
doswiadczenie, w ktorym do roztworu "MM"™ w toluenie dodatem katalityczng ilo$¢ boranu 9.
Niespodziewanie zaobserwowatem powstanie znacznych ilosci produktu gazowego. Analiza
GC/MS, jak réwniez 2°Si NMR wydzielajacego si¢ gazu pozwolita na jego identyfikacje jako
dimetylosilanu (Me,SiH,) z charakterystycznym singletem przy -38.5 ppm [69]. Widmo *°Si
NMR powstalego roztworu wskazuje na petna konwersic "MM" do oligomerycznych
siloksanéw "MD,M" i D, (Rysunek 14). [H8, H13]
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Rysunek 14. Widmo 2°Si NMR roztworu po reakcji "MM" wobec boranu 9
A. widmo z pelnym odsprzeganiem protonow
B. widmo wykonane bez odsprzggania protonow

Przedstawione wyniki wskazuja, ze "MM" ulega reakcji dysmutacji wobec boranu 9, ktéra
prowadzi do oligomerycznych siloksandw i dimetylosilanu jako produktu gazowego (Schemat
22).

Me\ Me
A AT O 1
B(CeF N .
H—Si—O—§i—H — ook H—Si0—SiHO—Si—H +, '] M| .+ MeSiH,

e U ~si___si—
Me Me Me M Me / 07 )

Me Me
HMMH HMD, MM D,

Schemat 22. Reakcja dysmutacji "MM" wobec boranu 9

Dimetylosilan jest cennym substratem uzywany w procesach CVD do otrzymywania powtok
ceramicznych [70]. Przedstawiony nowy proces pozwala na otrzymanie dimetylosilanu z
bardzo dobra wydajnoscia okoto 80 %, w stosunku do wyjsciowego "MM", in situ, bez
koniecznosci transportu tego niebezpiecznego gazu [H8].

Ten nowy proces redystrybucji "MM" jest o tyle niespodziewany, ze boran 9 nie jest zdolny
do

heksametylodisiloksanie. Jednakze, zastapienie podstawnika alkilowego na atomie krzemu

rozerwania wigzania siloksanowego w cyklicznym Ds czy tez liniowym

przez wodor catkowicie zmienia reaktywno$¢ wigzania siloksanowego.

Przeprowadzone dokladne badania kinetyczne tego procesu pozwolity na zaproponowanie

jego mechanizmu (Schemat 23).

43



+B(c:F5)3 Hélo\S/I/ 9
2 H§ obiH =——= ohwb H BCFs | 21 o H§|o§ oéuH + H§|H + B(CeFa)3

| -

“B(CeFas
e

Schemat 23. Mechanizm dysmutacji "MM"™ wobec boranu 9 [H13]

Proponowany mechanizm jest analogiczny do wczesniej przedstawionego mechanizmu
kondensacji (Schemat 21), [H13]. Rowniez w tym przypadku oddziatywanie boranu z grupa
Si-H i nastepujacy po nim atak nukleofilowy drugiej czasteczki "MM" na zaktywowany atom
krzemu prowadza do utworzenia produktu przejsciowego o charakterze soli oksoniowe;j.

2 ,7

Transfer jonu wodorkowego do centréw krzemowych zgodnie z droga prowadzi do

powstania dimetylosilanu i dluzszego trisiloksanu, "MDM".

5.4. Nowy proces polimeryzacji hexametylocyklotrisilokanu, Ds, inicjowanej przez
hydrosilany
Badajac dysmutacje MM, przeprowadziliSmy analogiczne do§wiadczenia z dtuzszym

oligomerem, "MD,M", [HSiMe,O(SiMe,0),SiMe,H]. Krzywe kinetyczne zaniku substratu i
tworzacego si¢ w duzych ilosciach cyklicznego D3, [(SiMe,O)s], pokazuja interesujacy
przebieg tego procesu (Rysunek 15). Po szybkiej reakcji dysmutacji "MD,M" do Dj stezenia

obu zwigzkow sie stabilizujg i nie ulegaja widocznej zmianie przez dtugi okres czasu [H8].

254

concentration [mol/kg]

HMD,M"

00

T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

time [sec]

Rysunek 15. Krzywe kinetyczne zaniku "MD,M" i tworzenia D3 wobec boranu 9
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Taki obraz reakcji wskazuje, ze "MD,M" i D3 biora udziat w szybkim réwnowagowym
procesie przedstawionym na schemacie 24. Wyliczona stata rownowagi tej reakcji
K = [Me,SiH,] [Ds])/["MD,M"] wynosi 1.7 mol/dm* w temperaturze 25°C [H13].

Ten wynik rowniez pokazuje, ze dimetylosilan jest zdolny do otwarcia cyklicznego Ds.

\S_/
|
H 0 0O 0 H P(Cele)s O/ \O Me
>i/ \/\/ \/Si/ \/Si/ —_——— ‘ ‘ + H*S‘i*H
N \ N\ —Si Si— Me
/ \o/ i
H H
MD,M D;

Schemat 24. Proces dysmutacji "MD,M" wobec boranu 9 [H13]

Kontynuujac badania w tym kierunku stwierdzili$my, ze wiele hydrosilanow jest zdolnych do
otwarcia napr¢zonego pierscienia D3z wobec boranu 9, za$ analogiczna reakcja z
nienaprezonym D, nie zachodzi w tych warunkach [H14]. Reakcja PhMe,SiH z
trzynastokrotnym nadmiarem D3 wobec boranu 9 prowadzi do polimeru siloksanowego o
$redniej masie czasteczkowej 7600 Da. Uproszczony schemat tej reakcji polimeryzacji jest

przedstawiony na Schemacie 25 A.

A s/
[
SN SN
Me o~ o B(CeFs)3 Me Tsi_ &l s
Orswovn] L = Ot
Me /S\\O/Sn\ Me n
B
/NN B(CeF SN N M
2 Si—0 0 0 H —= —SI\—O (o] 0 O—SI| + H-S‘,I—H
= Me n —  Me on.1 Me Me

Schemat 25. A. Reakcja polimeryzacji D3 wobec PhSiMe,H i boranu 9

B. Reakcja dysmutacji liniowych oligomeréw wobec boranu 9
Reakcja polimeryzacji zachodzi zgodnie z mechanizmem analogicznym do uprzednio
przedstawionego mechanizmu reakcji kondensacji. W tym przypadku nukleofilowy atak
cyklicznego D3 na zaktywowany atom krzemu w PhMe,SiH prowadzi do utworzenia soli
oksoniowej z przeciwjonem [HB(CgFs)s] (Schemat 26). Nastepczy transfer jonu

wodorkowego do jednego z dwoch atoméw krzemu w cyklicznym Dz prowadzi do otwarcia
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pier§cienia i utworzenia liniowego oligomeru zakonczonego grupg Si-H (droga ,a”).
Oczywiscie transfer anionu wodorkowego do krzemu zwigzanego z grupg fenylowg (droga
,b”) prowadzi do odtworzenia hydrosilanu i D3. Ten rodzaj polimeryzacji cyklicznego D3
inicjowanej przez hydrosilan aktywowany boranem 9 jest catkiem nowy procesem,

nieznanym dotad w chemii silikondw.

?‘HB[C,EFE}E
h “si SC;h

- " LN
’rSI\“O B(CaFsh Si

We 0 o ro e fe to &%
e I A TR 2 E A
Me  “Si___Si” ~8 n
20 L [ o R

Schemat 26. Proponowany mechanizm polimeryzacji cyklicznego D3 inicjowanej przez
hydrosilan wobec boranu 9 [H14]

Otrzymany polimer ma jednak $rednig mase czasteczkowa ponad dwukrotnie wyzszg od
przewidywanej i jest pozbawiony hydrosilanowych (Si-H) grup koncowych. To zjawisko
mozna wyttumaczy¢ procesem dysmutacji (Schemat 25B), ktory towarzyszy polimeryzacji z

otwarciem pierécienia. [H9, H13, H14]

5.5. Opracowanie nowego procesu syntezy zywic silikonowych zakorczonych grupami
alkoksylowymi
Jak juz wspomniatem wczesniej (Rozdzial 5.2.1.2), silnie rozgal¢zione polimery

siloksanowe z duzag iloscig alkoksylowych grup koncowych mozna otrzymaé przez
samokondensacje monomerow typu AB,. Ponizej przedstawie jak ta nowo odkryta reakcja
kondensacji  otwiera szereg uprzednio niedostgpnych syntetycznych mozliwosci
otrzymywania silnie rozgatezionych zywic siloksanowych zakonczonych wytacznie grupami
alkoksylowymi. Jak ilustruje to Schemat 27A, polikondensacja tetraetoksysilanu (TEOS) z
“MM™ pozwala na otrzymanie w bezwodnych warunkach, w jednostopniowym procesie

Ot [H16]. Analogiczna reakcja TEOS z fenylosilanem (PhSiHs) prowadzi

zywicy typu DQT
do nowej zywicy QT'"TR (Schemat 27B) [H17]. Zalecane jest powolne dodawanie
hydrosilanu lub siloksanu do osuszonego roztworu TEOS, gdyz taki sposob prowadzenia
procesu pozwala kontrolowaé szybko$é tej silnie egzotermicznej reakcji. Srednia mase
czasteczkowg koncowej zywicy kontroluje si¢ stosunkiem molowym TEOS do hydrosilanu.
Musze tutaj zaznaczyC, ze prowadzac ten proces, szczegolnie na wigkszg skale, nalezy

doktadnie mierzy¢ ilo$¢ dodanego silanu, gdyz jego nadmiar w stosunku do TEOS prowadzi

do usieciowanego produktu [H16].
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Schemat 27. Otrzymywanie zywic siloksanowych typu DQT R i QT™"T°R wobec boranu 9

Przedstawione powyzej procesy sa prowadzone w warunkach bezwodnych, tak wiec
otrzymane zywice siloksanowe sg catkowicie pozbawione grup hydroksylowych, co znacznie
zwigcksza ich stabilnos¢ 1 wumozliwia dlugotrwale przechowywanie. Brak grup
hydroksylowych poprawia rowniez ich mieszalno$¢ z zywicami organicznymi, co ulatwia ich

stosowanie do otrzymywania hybrydowych zywic silkonowo-organicznych.

5.6. Stan obecny i potencjalne zastosowania
Odkryta przeze mnie reakcja kondensacji z wydzieleniem weglowodoru wobec

tris(pentafluorofenylo)boranu ma wiele zalet w stosunku do poprzednio znanych procesow
kondensacyjnych. Do najwazniejszych nalezg:

- Whyeliminowanie agresywnych i toksycznych produktow ubocznych takich jak kwas
octowy, HCI, amoniak, aminy czy tez metanol.

- Duza szybko$¢ procesu i mozliwos¢ syntezy W tagodnych warunkach polimerow i
kopolimerow siloksanowych o liniowej lub silnie rozgalezione;j strukturze.

- Duza selektywnos¢ w procesach otrzymywania kopolimeréw arylosiloksanowych, jak

réwniez kopolimerow silikonowo-organicznych.
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- Mozliwo$¢ szybkiego sieciowania funkcyjnych polisiloksanéw z wydzieleniem lotnego
metanu prowadzaca do otrzymywania powtok jak rowniez pianek silikonowych.

- Mozliwo$¢ otrzymywania funkcyjnych zywic silikonowych w jednoetapowym procesie
prowadzonym w tagodnych warunkach.

Reakcja kondensacji z wydzieleniem weglowodoru, nazwana ostatnio ,,Piers-Rubinsztajn
reaction”, [71] spotkata si¢ z duzym zainteresowaniem w $srodowisku krzemoorganikow. Jak
dotad ponad trzydziesci patentow i oryginalnych prac naukowych w tej tematyce ukazato si¢
w literaturze $wiatowej. Niedawno opublikowany artykut przegladowy podsumowuje wyniki
tych badan i przedstawia szereg nowych zastosowan tej reakcji w syntezie polimerow
krzemoorganicznych [72]. Ponadto odkryte przeze mnie pokrewne procesy katalizowane
przez tris(pentafluorofenylo)boran, takie jak reakcja dysmutacji z wydzieleniem
dimetylosilanu oraz proces polimeryzacji Ds; wobec hydrosilandéw, dostarczajg szereg
nowatorskich mozliwosci syntetycznych. Mozna si¢ spodziewaé, ze te nowe procesy beda
wkrotce stosowane na skale przemystowg do otrzymywania cennych materiatow
krzemoorganicznych o unikalnych wilasciwosciach z ogodlnie dostgpnych i stosunkowo

niedrogich substratow.

6. Podsumowanie

Do najwazniejszych osiggni¢¢ badawczych uzyskanych w cyklu prac sktadajacych sig¢
na rozprawe zaliczam:
- Wyjasnienie przebiegu reakcji hydrolizy katalizatora Wackera w srodowisku siloksanodioli.
- Odkrycie i opatentowanie nowej grupy katalizatorow oligofosfazenowych reakcji
polikondensacji siloksanodioli i redystrybucji polisiloksanow.
- Opracowanie i opatentowanie nowej metody syntezy funkcyjnych olejow silikonowych.
- Opracowanie i opatentowanie nowej metody otrzymywania funkcyjnych zywic MQ.
- Opracowanie i opatentowanie nowej metody hydrofobizacji krzemionki koloidalnej.
- Opracowanie i opatentowanie nowej metody usuwania powlok silikonowych.
- Odkrycie i opatentowanie nowej reakcji kondensacji alkoksysilanéw z hydrosilanami wobec
tris(pentafluorofenylo)boranu. Wyjasnienie mechanizmu tej reakcji.
- Odkrycie i opatentowanie nowej reakcji dysmutacji organosiloksandéw zakonczonych grupa
hydrosilanowg  katalizowanej przez tris(pentafluorofenylo)boran oraz  wyjasnienie

mechanizmu tej reakc;ji.
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- Odkrycie i opatentowanie nowej reakcji polimeryzacji z otwarciem pierscienia cyklicznego
D3 inicjowanej przez hydrosilan wobec tris(pentafluorofenylo)boranu oraz wyjasnienie jej
mechanizmu.

- Opracowanie szeregu nowych proceséw otrzymywania polimerow i zywic krzemo-

organicznych katalizowanych przez tris(pentafluorofenylo)boran.
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IVV. Omoéwienie pozostalych osiagnie¢ naukowo - badawczych

Urodzitem si¢ 30-go lipca 1955 roku w Lodzi. W roku 1974 ukonczylem XXIX
Liceum Ogolnoksztalcace i podjalem studia na Wydziale Chemicznym Politechniki £.odzkie;.
Po trzecim roku studidéw wybratem specjalno$¢ chemii 1 technologii polimerow. Prace
dyplomowg na temat ,,Kopolimeryzacja kationowa kaprolaktamu z 5-t-butylo-kaprolatamem.
Proby wyznaczenia wspétczynnikow reaktywnosci dla tego uktadu” obronitem w Instytucie
Chemii i Technologii Polimeréw Politechniki £.6dzkiej pod kierunkiem Doc. M. Wtodarczyka
w 1979 roku. W tym samym roku rozpoczatem prace w Centrum Badan Molekularnych i
Makromolekularnych (CBMM) Polskiej Akademii Nauk w Lodzi w grupie Prof. dr hab.
Juliana Chojnowskiego. W 1980 roku odbylem roczng stuzbg wojskowa, ktorg zakonczytem
w stopniu podporucznika wojsk chemicznych. Po powrocie do CBMM rozpoczatem
intensywne badania procesow polikondensacyjnych prowadzacych do powstania polimeréw
krzemoorganicznych. Badania kinetyczne polikondensacji oligosiloksanoli katalizowanej
przez mocne kwasy doprowadzity do rozwigzania szeregu trudnych problemow kinetycznych
I wykazania waznej roli wigzan wodorowych w procesie kondensacji. Wykazatem takze, ze w
obecnosci silnych zasad proces kondensacji oligosiloksanoli jest calkowicie zdominowany
przez proces redystrybucji obejmujacy wymiang grupy siloksanowej sasiadujacej z grupa
hydroksylowg. Wyniki tych badan zlozyly si¢ na mojg prace doktorska i zastaly
opublikowane w czasopismach o wysokim IF, takich jak Macromolecules, Die
Makromoleculare Chemie i Journal of the Chemical Society, Chemical Communications.
Stopien doktora nauk chemicznych uzyskalem w 1986 roku za prace nad mechanizmem
polikondensacji oligomerow siloksanowych zatytulowang ,,Procesy Polikondensacji Grup
Reaktywnych w Polisiloksanach”, ktorej promotorem byt Prof. dr hab. J. Chojnowski, w
CBMM Polskiej Akademii Nauk. Po uzyskaniu stopnia doktora zainicjowalem badania nad
syntezg nowej klasy polimeroéw, ktére sa krzemowymi analogami polisilacterow. Te badania
byty kontynuowane w grupie Prof. Juliana Chojnowskiego przez Mgr. Jana Kurjate i sg
przedmiotem dwaoch polskich patentéw i szeregu prac naukowych.

W 1988 roku wyjechatem na staz naukowy do USA, na zaproszenie Prof. Martel Zeldina z
Indiana University-Purdue University w Indianapolis. W grupie Profesora Zeldina
pracowatem nad synteza nowej grupy polimerow siloksanowych z super-nukleofilowymi
podstawnikami oraz badaniem ich wiasciwosci Kkatalitycznych. Opracowane wynalazki
zostaly opatentowane (US Patent 5,194,555, WO 9308150 A1 930429 i US Patent 5,442,106),

a wyniki moich badan byly przedmiotem szeregu artykutow naukowych i komunikatow
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konferencyjnych. Szczeg6lnie waznym osiggnieciem bylo wykazanie, Ze nowo
syntetyzowane polimery z funkcyjnymi grupami 4-(dialkiloamino)pirydynowymi sg
efektywnymi katalizatorami hydrolizy p-nitrofenylowych estrow kwasow alkilowych.
Ponadto, te nowe katalizatory wykazuja enzymopodobne wiasciwosci, ktore prowadza do
bardzo szybkiej hydrolizy estrow, zawierajacych od dwunastu do szesnastu atoméw wegla W
tancuchu alkilowym. Po roku pracy w grupie Prof. Zeldina awansowalem na stanowisko
asystenta naukowego w nowo utworzonym Centrum Badan nad Biomateriatami i
Biomechaniki przy Indiana University. W tym interdyscyplinarnym centrum naukowym
pracowatem ze zespotem stomatologow i prowadzilem badania nad nowymi materialami
dentystycznymi, ktore zapewniaja dlugotrwale uwalnianie jonow fluorkowych. Nowo
Opracowany material dentystyczny zostat opatentowany, US Patent 5,639,840 przez Indiana
University Foundation.

W roku 1992 zdecydowalem si¢ na podjecie pracy w General Electric Company, na
stanowisku chemika w GE Corporate Research Center (CRD) w Niskayuna w stanie Nowy
York, USA. Pracowatem w zespole kierowanym przez Dr. J. Richa, ktory to zespol pracowat
dla GE Silicones, oddzialu GE wytwarzajacego materiaty silikonowe. Moje badania
rozpoczalem od rozpoznania alternatywnych procesow produkcji wysokoczasteczkowych
polimeréw siloksanowych. Szczegdlng uwage poswiecitem procesowi polikondensacji
oligosiloksanéw zakonczonych grupami silanolowymi, katalizowanej przez liniowe sole
chlorofosfazeniowe (LPNC) o wzorze ogolnym PCI3(NPCI,),NPCl; PCls. Ten wazny
technologicznie proces byt opracowany w zaktadach Wackera w latach siedemdziesigtych.
Wkroétce po rozpoczgciu moich badan stwierdzitem, Ze ogdlnie przyjety mechanizm tej
reakcji nie pozwalal na wyjasnienie jej przebiegu. Szczeg6élnie waznym osiagni¢gciem bylo
wykazanie, ze opatentowane jako katalizator liniowe sole chlorofosfazeniowe sg nietrwalte w
srodowisku reakcji 1 ulegaja szybkiej przemianie do krotkich oligomerow
chlorofosfazenowych o wzorze ogéinym PCI3(NPCI,),N(H)P(O)Cl,. To wiasnie te zwiazki sa
faktycznym Katalizatorem procesu kondensacji. Uzyskane wyniki pozwolily mi na
zaproponowanie mechanizmu tej reakcji, ktoéry zaprezentowalem po raz pierwszy na XI
International Symposium on Organosilicon Chemistry w Montpellier, Francja w 1996 roku.
Kontynuacja tych prac doprowadzila nastepnie do opracowania nowego procesu
polikondensacji oligomerdéw siloksanowych, zakonczonych grupami hydroksylowymi, jak
réwniez do nowego procesu przegrupowania liniowych siloksandw zakonczonych grupami
trimetylosililowymi, proceséw katalizowanych przez oligomery chlorofosfazenowe.

Opracowane procesy pozwalaja na wytwarzanie polimerow siloksanowych o wymaganej
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masie czasteczkowej 1 wyjatkowo niskiej zawartos$ci oligomeréw cyklicznych z wysoka
wydajnoscig. Technologia zostala wdrozona w GE Silicones w 1994 roku i przyczynita si¢ do
rozwoju szeregu procesow produkcyjnych wytwarzania poétproduktow silikonowych
zawierajacych funkcyjne grupy winylowe i grupy hydrosilanowe (Si-H). Procesy te sa
chronione przez nast¢pujace patenty: US Patent 5,403,909; US Patent 5,420,221; US Patent
5,625,017; US Patent 5,510,430; US Patent 5,716,589; US Patent 6,136,996. Wyniki moich
przetomowych, w tej dziedzinie, prac byly nastepnie wykorzystane przez innych
pracownikow naukowych w GE Silicones i przyczynily si¢ do opracowania kolejnych
procesow technologicznych, ktore sa przedmiotem patentéw: US Patent 5,965,683; US Patent
5,916,993; US Patent 5,753,751; US Patent 5,698,654; US Patent 5,670,596.

W tym samym czasie prowadzitem roéwniez badania nad synteza hiper rozgalezionych
polimerdw, tzw. polimeréw dendrytycznych. Tego typu polimery o regularnej budowie
najczesciej otrzymuje si¢ przez sekwencyjne przyltaczanie funkcyjnych czasteczek monomeru
do trdj- lub czterofunkcyjnej czasteczki jadra. Jest to pracochtonny i niskowydajny proces
syntezy, co powoduje, iz koszt produkcji tego typu polimerow jest wysoki a ich zastosowanie
do$¢ ograniczone. Jako chemik pracujgcy w instytucie przemystowym szczegdlng uwage
poswiecitem wiec jednostopniowej metodzie bazujacej na polikondensacji wielofunkcyjnych
monomerdw o ogdlnej strukturze A-B,, gdzie n>1. Ten jednostopniowy, nieskomplikowany
proces powinien pozwoli¢ na produkcje tego typu polimerow przy wzglednie niskiej cenie, na
skale przemystowa. Wyniki mojej pracy zaowocowaty opracowaniem prostych metod syntezy
trzech nowych monomerow: winylotris(dimetylosiloksy)silanu, tris(dimetylowinylosiloksy)-
silanu i (4-winylofenylo)tris(dimetylosiloxy)silanu. Zademonstrowatem réwniez ich wydajna
konwersj¢ przez hydrosililowanie w obecnosci katalizatorow  platynowych do
wielofunkcyjnych rozgalezionych polikarbosiloxysilanow. Rezultaty tych badan zostaty
opisane w dwdch publikacjach zamieszczonych w Journal of Inorganic and Organometallic
Polymers.

W 1994 roku rozpoczatem pracg na stanowisku technologa w dziale technologicznym GE
Silicones. W tym dziale, bylem zaangazowany w liczne projekty zwigzane z rozwojem
technologii na potrzeby kluczowych grup produktow silikonowych. Juz w czasie pracy w GE
CRD bylem zainteresowany badaniami nad klejami silikonowymi. W GE Silicones
rozwinagtem ten temat badawczy i opracowatem technologie nowych promotoréw adhezji
elastomerdw silikonowych. Nowo opracowany proces produkcji waznego promotora adhezji,
maleinianu  bis(trimetoksysililopropylu), zostat wdrozony do produkcji, pod moim

kierunkiem, w roku 1995. Ten promotor adhezji jest stosowany, jako kluczowy sktadnik
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klejow silikonowych, samoprzylepnej gumy silikonowej i powlok przeciwprzylepnych.
Jestem wspotautorem trzech patentéw zwigzanych z ta technologia: US Patent 5905150; US
Patent 6262188; US Patent 6.312.818. W tym samym czasie pracowatem rowniez z zespolem
odpowiedzialnym za technologi¢ jednosktadnikowych szczeliw silikonowych. Badania w tej
dziedzinie doprowadzily do odkrycia nowej grupy zwiazkéw, ktore stuza jako zmiatacze
metanolu 1 sa rowniez promotorami adhezji. Wyniki tych prac sa przedmiotem dwodch
patentéw: US Patent 5,777,144 i US Patent 5,962,559.

Wyniki moich badan nad zwigzkami poprawiajacymi przyczepno$¢ i innymi specjalnymi
dodatki przyczynily si¢ do opracowania nowej technologii i wdrozenia do produkcji
dwusktadnikowych, cieklych kauczukéw silikonowych przetwarzanych metoda wtrysku,
ktére zapewniaja dobrg samoO-przyczepnos¢ oraz niski wspdlczynnik trwatego odksztalcania
usieciowane] ksztattki (seria produktow LIM — Liquid Injection Moulding 90xx). Takie
kauczuki silikonowe sg chronione przez trzy patenty: US Patent 5,998,515; US Patent
5,998,516 i US Patent 6,040,366.

Nastepnie zajatem si¢ technologia powtok przeciwprzylepnych. Kierowatem projektem, ktory
doprowadzil do opracowania 1 wdrozenia nowego procesu wytwarzania kationowych
fotoinicjatorow sprzedawanych pod handlowa nazwa UV9380c. Otrzymatem Nagrode
Technologa Roku 1998 w GE Silicones, za pomys$lne wdrozenie tej technologii do produkcji.
W tym samym czasie pracowalem nad nowa klasa wielofunkcyjnych polimerow
silikonowych, ktore pozwalaja na kontrolowanie sity odrywania klejow samoprzylepnych od
powtoki silikonowej. Wyniki tych badan sg przedmiotem patentu (US Patent 6,313,255) i
bytly prezentowane na kilku konferencjach naukowych i targach handlowych. Efektem
uzyskania znaczacych wynikow byl awans na stanowisko glownego chemika w GE Silicones
w roku 1998. W tym samym roku ukonczylem kurs Six Sigma, a nast¢pnic uzyskatem
certyfikat Black Belt w 1999 roku. Jako Six Sigma Black Belt sprawowatem nadzor
merytoryczno-dydaktyczny nad szeregiem projektow technologicznych wykonywanych przez
mtodszych pracownikow w GE Silicones, ktorych celem byto uzyskanie pierwszego stopnia
Six Sigma ,,Green Belt”. W tym czasie prowadzilem badania nad procesem wytwarzania
termoutwardzalnych ttoczyw silikonowych. Ten projekt zakonczyt si¢ wprowadzeniem do
produkcji ulepszonych termoutwardzalnych tloczyw silikonowych (MC550GY) dla
przemystu elektronicznego. Ciekawym doswiadczeniem zwigzanym z tym projektem byta
okazja do wspotpracy z takimi klientami GE jak Philips i Motorola przy wprowadzaniu tego

rodzaju ttoczyw w procesach produkcyjnych tych firm. W czasie tej wspotpracy poglebitem
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swojg wiedzg w dziedzinie procesow produkcji uktadéw scalonych dla mikroelektroniki. W
roku 1999 otrzymatem Nagrod¢ Jakosci w GE Silicones.

Od 2000 roku, bylem zaangazowany w prace duzej grupy pracujacej nad przeniesieniem
produkcji kompleksow platyny, stosowanych jako katalizatory hydrosililowania, do nowego
zaktadu produkcyjnego. Bylem odpowiedzialny za technologiczny nadzoér tej niezwykle
wazne] operacji, ktéra miata bezposredni wptyw na produkcje wielu grup produktow
wytwarzanych przez GE Silicones. W 2000 roku pracowatem rowniez nad procesem
produkcji niskoczasteczkowych siloksanodioli, ktore sa3 waznym dodatkiem stosowanym do
produkcji kauczukoéw siloksanowych. Opracowany proces jest przedmiotem wynalazku
chronionego przez US Patent 6,433,204.

Zawsze bylem zdecydowanym zwolennikiem wspotpracy miedzy GE 1 jednostkami
badawczymi w dawnej ,,Europie Wschodniej”. Popieratem tego typu dziatania mojej firmy od
poczatku kariery w GE. W 2000 roku zostalem powotany na stanowisko kierownika
odpowiedzialnego za wspotprace naukowa w GE Silicones. Na tym stanowisku kierowalem i
sprawowatem opiek¢ merytoryczna nad ponad trzydziestoma programami badawczymi
pomiedzy GE Silicones 1 jednostkami badawczymi w Europie 1 USA. Badania te umozliwity
GE Silicones uzyskanie szeregu waznych wynikow o znaczeniu technologicznym. Do
najwazniejszych pozwole sobie zaliczy¢ wspotprace z grupa Prof. dr hab. Bogdana Marcinica
z Uniwersytetu Poznanskiego, z grupa Prof. Bela Ivana z Centrum Badan Chemicznych
Wegierskiej Akademii Nauk, oraz Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych
(CBMiM) Polskiej Akademii Nauk. Wspolpraca z Prof. dr hab. Bogdanem Marcincem
doprowadzita do syntezy nowych katalizatoréw platynowych reakcji addycji 1 ich
zastosowania do produkcji sieciujacych ,,na zadanie” gum silikonowych. Nowe powtoki
zabezpieczajace elementy elektroniczne przed dzialaniem zwigzkéw siarki zostaly
opracowane na podstawie badan prof. Bela Ivana nad synteza silnie rozgalezionego
poliisobutylenu zakonczonego grupami winylowymi. Wspotpraca z grupa Prof. dr hab. W.
Stanczyka z CBMIiM doprowadzita do opracowaniem nowego procesu syntezy soli
diarylojodoniowych, ktore stuza, jako inicjatory UV sieciowania powlok silikonowych.
Bylem réwniez wieloletnim przedstawicielem GE w konsorcjum zajmujgcym si¢ rozwojem
technologii kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej w Carnegie Mellon University.

W 2002 roku powrdcitem do GE Global Research Center na stanowisko starszego chemika w
zespole materialdéw elektronicznych. Prowadzilem tam badania nad rozwojem nowej
generacji zalew epoksydowych dla przemystu elektronicznego, tak zwanych ,no-flow

underfill”. Podstawowym sktadnikiem tych zalew epoksydowych byly nowo opracowane
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nanowypetniacze, ktére pozwalaja na wyprodukowanie tatwo ptynacego tworzywa o bardzo
niskim wspoétczynniku rozszerzalnosci cieplnej. Nasz zespot zostat wybrany przez zarzad GE
Advanced Materials jako najlepszy zespdt techniczny w 2003 roku. Otrzymatem roéwniez
GRC Whitney Achievement Award w 2004 roku. Ta zespotowa nagroda jest przyznawana za
przetomowe osiggnigcia techniczne. Szereg wynalazkéw w tej tematyce jest chronionych
patentami amerykanskimi: US patent 7,013,965; 7,022,410; 7,279,223, 7,405,246; 7,446,136;
8,048,819. Opracowane technologie zostaly przekazane do GE Advanced Materials w 2006
roku w celu wdrozenia do produkcji.

Chociaz moje gltéwne dziatania badawcze byly w tym czasie skoncentrowane na rozwoju
termoutwardzalnych zywic epoksydowych dla przemystu elektronicznego, zawsze
interesowatem si¢ postepem w chemii krzemu i prowadzitem samodzielne badania w tej
dziedzinie. W tym okresie szczeg0lnie zainteresowaty mnie prace opublikowane przez Piersa
I Gevorgyana nad zastosowaniem trietylosilanu w obecnosci tris(pentafluorofenylo)boranu
jako tagodnego $rodka redukujacego. W 2002 roku rozpoczatem samodzielne prace nad
zastosowaniem tej reakcji w chemii polimerow silikonowych. W tym samym roku odkrytem
nowa reakcje kondensacji pomiedzy alkoksysilanami i hydrosilanami prowadzaca do
powstawania wigzania siloksanowego. Wspoélnie z moim wspotpracownikiem Dr. J. Cella
odkryliSmy nastgpnie nowa reakcje kondensacji hydrosilanéw z polimerami zakonczonymi
grupami fenolowymi wobec tris(pentafluorofenylo)boranu jako katalizatora, prowadzaca do
syntezy nowych kopolimerow z blokami siloksanowymi. Te wynalazki sg przedmiotami
dwdch patentéw (US Patent 7,064,173 i US Patent 7,241,851), dwdch prac naukowych i kilku
komunikatéw konferencyjnych. Jako kierownik odpowiedzialny za kontakty naukowe
zaproponowatem Prof. dr. hab. Julianowi Chojnowskiemu z CBMiM w Lodzi wspotprace w
tym interesujgcym kierunku badawczym. Gloéwnym celem tych badan, finansowanych przez
GE, byt dalszy rozwdj odkrytych technologii. Prof. dr. hab. Julian Chojnowski zaakceptowat
moja propozycje i rozpoczeliSmy nasza wspotprace w 2003 roku. Zespot chemikdéw pracujacy
pod kierunkiem Prof. Juliana Chojnowskiego przeprowadzil szeroko zakrojone badania
mechanistyczne odkrytej przeze mnie reakcji kondensacji a nastepnie innych procesow
katalizowanych przez tris(pentafluorofenylo)boran. Nasze wspolne badania doprowadzity do
odkrycia nowego procesu redystrybucji polimeréw silikonowych (US Patent 7,148,370) oraz
nowej metody polimeryzacji cyklicznych siloksanéw (US Patent Application 20060241271).
Wyniki tych wspdlnych badan realizowanych w latach 2003 — 2006 zostaly opublikowane w
wysoko cenionych czasopismach naukowych i byly prezentowane na wielu

miedzynarodowych konferencjach.
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W latach 1992 - 2006 pracowatem gtéwnie dla oddzialu GE produkujacego materiaty
silikonowe, GE Advanced Materials, ktory w 2006 roku zostal zakupiony przez Apollo
Global Management za cen¢ ponad 3 miliardow dolaréw. To wydarzenie postawito mnie
przed wyborem dalszej kariery. Zdecydowatem si¢ na kontynuowanie pracy jako starszy
chemik w GE Global Research Center. Moja szeroka wiedza na temat chemii polimeréw
pozwolita mi rozpoczaé wspoétprace z oddziatem GE HealthCare, ktory byl zainteresowany
rozwojem badan nad nowymi biomaterialami. Do moich gtownych osiggnie¢ badawczych
zwigzanych z tymi badaniami naleza: opracowanie proceséw wytwarzania funkcyjnych
nanoczasteczek (US Patent Application 20070238088, US Patent 8,147,802), opracowanie
technologii termicznie czutych powierzchni do hodowli komoérkowych (US Patent
Application 20100330674) oraz opracowanie nowych mikronosnikéw do hodowli ludzkich
mezenchymalnych komoérek macierzystych w duzej skali.

General Electric Company jest aktualnie zaangazowany w  komercjalizacje
wysokotemperaturowych  kompozytéw ceramicznych dla lotnictwa 1 przemystu
energetycznego. Od 2010 roku pracuj¢ w tym duzym projekcie o strategicznym znaczeniu dla
GE. Moje zadania obejmujg badanie i optymalizacj¢ nowych proceséw chemicznych, ktorych
wdrozenie jest niezb¢dne do obnizenia kosztow produkcji komponentéw silnikow lotniczych i

turbin energetycznych wykonanych z nowych materiatow ceramicznych.

Podsumowujac, jestem wspotautorem 40 oryginalnych publikacji naukowych, 15 artykutow
konferencyjnych, 44 patentow amerykanskich, 4 patentow polskich oraz wielu patentéw
swiatowych i europejskich. Sumaryczny impact factor moich publikacji naukowych wedtug
listy Journal Citation Reports (JCR) jest 114.501. Liczba cytowan moich publikacji wedtug
bazy danych WoK jest 572. Indeks Hirscha moich opublikowanych publikacji wedtug bazy
danych WoK jest 15. Jestem czlonkiem Amerykanskiego Towarzystwa Chemicznego (ACS)
od 1989 roku i aktywnym recenzentem prac dla takich czasopism jak Macromolecules,
Organometallics, Journal of Organic Chemistry i Journal of Inorganic and Organometallic

Polymers.
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V. Wykaz osiagnie¢ naukowo-badawczych

Wykaz osiagnie¢ naukowo-badawczych przed doktoratem

Lista publikacji (1980-1986)

1.

J. Chojnowski, S. Rubinsztajn, W. Stanczyk, M. Scibiorek; "Silanone as an
Intermediate Species in Some Processes Leading to Siloxane Polymers”, Makromol.
Chem., Rapid Commun. 4, 703 (1983). IF=4.365

J. Chojnowski, S. Rubinsztajn, W. Wilczek; "Unusual Competition of Intermolecular
VS. Intramolecular ~ Reaction.  Kinetics of the  Condensation  of
Permethylpentasiloxane-1,9 diol* , J. Chem. Soc., Chem. Commun. 69 (1984).
IF=5.787

J. Chojnowski, L. Wilczek, S. Rubinsztajn; "The Role of Hydrogen Bonding in a
Model Ring Opening Cationic Polymerization Systems”, Cationic Polymerization
and Related Processes, Academic Press 1984, pp 253-260. IF=0

J. Chojnowski, S. Rubinsztajn, L. Wilczek; "Studies of the Mechanism of the
Cationic Polymerization of Cyclopoly-dimethylsiloxanes and Related Processes”,
Actual. Chim. 3, 56 (1986). IF=0.145

L. Wilczek, S. Rubinsztajn, J. Chojnowski; "Comparison of the Cationic
Polymerization of Octamethylcyclotetrasiloxane and Hexamethylcyclotrisiloxane™,
Makromol. Chem. 187, 39 (1986). IF = 2.437

J. Chojnowski, K. Kazimierski, S. Rubinsztajn, W. Stanczyk; "Transformation of
Oligodimethylsiloxanols in the Presence of a Strong Base. Reactivity Enhancement
of the Siloxane Bond by the Adjacent Hydroxyl Groups’, Makromol. Chem. 187,
2345 (1986). IF=2.437

J. Chojnowski, S. Rubinsztajn, L. Wilczek; "The Acid Catalyzed Condensation of
Model Hydroxyl Terminated Dimethylsiloxane Oligomers. Cyclization vs. Linear
Condensation: Intra-Inter Catalysis™ Macromolecules. 20, 2345 (1987). IF=4.837

Udzial w konferencjach naukowyvch

Referaty (1980-1986)

1.

J. Chojnowski, S. Rubinsztajn, L. Wilczek,"The Role of Hydrogen Bonding in a
Model Ring Opening Cationic Polymerization System"6th IUPAC International
Symposium on Cationic Polymerization and Related Processes, Ghent, Belgia 1983.
J. Chojnowski, S. Rubinsztajn, L. Wilczek, I. 1. Tvierdochlebova, "Kinetics of
Polymerization of Hexamethyltrisiloxane in the Presence Lithium Silanolate"
Meeting of Polish Chem. Society, Kielce, Polska 1984.

J. Chojnowski, S. Rubinsztajn, K. Kazmierski, W. Stanczyk, L. Wilczek,"The
Comparison of the Behavior of Polysiloxanols in Acidic and Basic Media™ Polish-
French Symposium on the Chemistry of Phosphorus, Silicon and Sulfur - Common
Aspects, Sulejow, Polska 1985.

Komunikaty (1980-1986)

1.

J. Chojnowski, M. Scibiorek, S. Rubinsztajn, L. Wilczek,"Synthetic and Mechanistic
Aspects of Cationic Oligomerization and Telomerization of Cyclosiloxane
Monomers", 6" International Symposium on Organosilicon Chemistry, Budapeszt,
Wegry 1981.
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J. Chojnowski, S. Rubinsztajn,"Study of Kinetics of Condensation of 1,9
decamethylpentasiloxadiol” VI Polish Symposium of Organosilicon Compounds”,
Dymaczewo, Polska 1983.

J. Chojnowski, S. Rubinsztajn,"Kinetics of Condensation of 1,9-
decamethylpentasiloxandiol” Meeting of Polish Chem. Society, Katowice, Polska
1983.

S. Rubinsztajn, K. Kazmierski, W. Stanczyk, M. Scibiorek,"Base Condensation of
Siloxanols" Meeting of Polish Chem. Society, Kielce, Polska 1984.

J. Chojnowski, S. Rubinsztajn, L. Wilczek,"The Assistance of the Silanol Group in
Acid Catalyzed Condensation of Silanols” XIV Polish -GDR Colloquium on
Organometallic Chemistry, Stara Wies, Polska 1984.

J. Chojnowski, S. Rubinsztajn, K. Kazmierski, W. Stanczyk,"Novel Aspects of Base
Catalyzed Condensation of Siloxanols”, XII International Conference on
Organometallic Chemistry, Vienna , Austria 1985.

J. Chojnowski, S. Rubinsztajn, L. Wilczek, "Condensation and Esteryfication of
Siloxanols Catalyzed by Strong Acids”, VII Polish Symposium of Organosilicon
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J. Chojnowski, J. Kurjata, S. Rubinsztajn; "Polyoxamultisilanes by Ring Opening
Polymerization- Fully Methylated Silicon Analogues of Oxirane and THF Polymers",
Makromol. Chem., Rapid. Commun. 9, 469 (1988). IF=4.365

L. Wilczek, S. Rubinsztajn, W. Fortuniak, J. Chojnowski, I.I. Tverdohlebova, R.V.
Volkova; "Regular Star-shaped Polydimethylsiloxane Polymers", Bull. Polon. Acad.
Sci., Chem. 37, 91 (1989). 1F=0.945

S. Rubinsztajn, M. Cypryk, J. Chojnowski; “Condensation of Model Linear Siloxane
Oligomers Possessing Silanol and Silyl Chloride End Groups. The Mechanism of
Silanol Silylation by a Chlorosilane in the Presence of Neutral Nucleophiles”, J.
Organometal. Chem. 367, 27 (1989). IF=2.205

M. Cypryk, S. Rubinsztajn, J. Chojnowski; "Kinetics of the Condensation of
Oligosiloxanes Containing Acetoxyl and Hydroxyl End Groups Catalyzed by
Uncharged Nucleophiles in an Acid-Base Inert Solvent”, J. Organometal. Chem.
377, 197 (1989). 1IF=2.205

S. Rubinsztajn, M. Zeldin, W. K. Fife; "Synthesis and Characterization of 3-Pyridinyl
Substituted Ethoxysilane Monomers", Synth. React. Inorg. Met.-Org. 20, 495 (1990).
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I. I. Tverdohlebova, A. T. Larina, I. I. Mamaeva, V. N. Pertsova, S. Rubinsztajn, J.
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S. Rubinsztajn, M. Zeldin, W. K. Fife; "New Transacylation Catalysts: Silanes and
Siloxanes Functionalized with 4-(Dialkylamino)Pyridine Moieties", Macromolecules
23, 4026-4027, (1990). 1IF=4.837

S. Rubinsztajn, M. Zeldin, W. K. Fife; "Synthesis, Characterization and Solubility
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