JELENTÉS

„Szilikon bázisú oligomerek előállítása kopolimerek szintéziséhez” témakörű kutatásunk során végzett munkánkról
Poliimidek előállítása 

Egy, tanszékünkön 2004 és 2008 között végzett kutatómunka alapján kidolgozott szintézísúton  dibenzofenon-3,3’,4,4’–terakarbonsav- dianhidridből (1), illetve a piromellit-dikarbonsav-dianhidridből (2) vízmentes tetrahidrofurános közegben, allil-aminnal (3) állítottuk elő a megfelelő dikarbonsav-imideket (A, illetve A`).
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1. ábra dikarbonsav-imidek előállításának reakcióútja

Az előállított vegyületek telítetlen kötéseit toluolos közegben platina-tetraklorid katalizátor segítségével tetrametil-disziloxán (B) felhasználásával hidroszilileztük. Az egyes komponenseket különböző arányokban (1:1, 2:3, 3:2) reagáltattuk egymással és így különféle reaktív végcsoportokat tartalmazó monomereket állítottunk elő (I, II, illetve III-as séma)
Az így nyert vegyületek szerves oldószerekben igen rosszul oldódó anyagoknak bizonyultak, így nem sikerült további reakciókba vinni őket. Ezért más úton próbáltuk meg az imidegységek és a sziloxánegységek összekapcsolását. 

Allilamint hexametil-diszilazán (HMDS) és trimetil-klórszilán 1:2 arányú keverékével szilileztünk (1. ábra). A reakcióban mono-, illetve diszililezett termék egyaránt keletkezik, melyek mindegyike felhasználható a további szintézisekhez. Az így előállított terméket PtCl4 katalizátor jelenlétében hidroszilileztük - oktametil-ciklotetrasziloxán és tetrametil-disziloxán equilibrálásával előállított – dodekametil-hexasziloxánnal. A reakció termékét vizes KOH –oldattal deszilileztük és izoláltuk a ketetkező bisz-aminopropil-dodekametil-hexasziloxánt. (NH2-M*-NH2). 
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2. ábra  Bisz-aminopropil-hexametil-trisziloxán előállítása

A szakirodalomból ismert, hogy viszonylag jó hőállóságú térhálós polimert (poliimidet) lehet előállítani diamin (4,4’-diamino-difenil-éter  - H2NPhOPhNH2) és piromellitsav (OBzO) reakciójában előállított oligomer térhálósításával. Ezért piromellitsav-dianhidridből az általunk előállított H2NM*NH2 valamint 4,4’-diamino-difenil-éter 1:1 arányú elegyével (I), illetve H2NM*NH2-nal (II), állítottunk elő dimetil-formamidos közegben oligomert, hogy vizsgálhassuk a különböző amino-csoportot tartalmazó vegyületek hatását. I. esetben kapott reakciótermék szerves oldószerekben gyakorlatilag oldhatatlan anyag, így további kémiai reakciókba nem vihető.
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3. ábra Aminofunkciós sziloxán-imidek előállítása

A II. esetben előállított terméket 2,7-es funkcionalitású MDI-vel (polimer difenil-metán-diizocianát, difenil-metán-diizocianát, illetve trifenil-metán-triizocianát keveréke) reagáltattuk. A keletkezett térhálós termék rideg, törékeny polimer volt. 

Polikarbamidok előállítása

Magát a bisz-aminopropil-dodekametil-hexasziloxánt is reagáltattuk MDI-vel. Az így kapott gyantaszerű polimer kevéssé rugalmas, kemény anyag volt. Vaslemezre öntve vékony rétegben térhálósítottuk és megvizsgáltattuk a képződött bevonat mechanikai viselkedését. A termékből mintát vettünk és megmérettük annak termoanalitikai jellemzőit.. 

Poliuretánok előállítása

A propanol-csoportokat tartalmazó szilikon monomerek, illetve oligomerek előállításának szintézisútja a 4. ábrán látható. 
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4. ábra  bisz-hidroxialkil-disziloxánok előállításának lehetőségei

A poliuretán típusú polimer előálításához alkalmas diolokat és a kiindulási disziloxán-vegyületet különböző reakcióutakon keresztül állítottuk elő. Az előző jelentésünkben leírtuk, hogy az allilalkohol OH-csoportját a reakciók során védeni kell, ezért acilezéssel védő acetil-csoportot alakítottunk ki. Az előállított allil-acetátot platina-tetraklorid katalizátor mellett hidroszilileztük tetrametil-disziloxánnal, majd az így előállított bisz-acetoxi-propil-tetrametil-disziloxánt 3% sósavat tartalmazó abszolút metanolban 48 órán keresztül dezacetileztük. A kinyert bisz-hidroxipropil-tetrametil-disziloxánt oktametil-ciklotetrasziloxánnal (D4), KOH katalizátor mellett equilibráltuk. A reakcióban (a reakció körülményeitől függően) különböző tagszámú lineáris sziloxánokat nyerünk, melyek láncvégi szilícium-atomjai tartalmazzák a hidroxipropil csoportokat. Ezt a munkát tovább folytatva – megfelelő arányba véve az oktametil-ciklotetrasziloxánt, illetve a tetrametil-disziloxánt - előállítottuk a 2, 4, illetve 6 szilíciumatomot tartalmazó H-sziloxánokat. A kinyert termékeket az előbb leírt módszerrel reagáltattuk allilacetáttal, majd a kapott termékeket dezacetileztük és így kinyertük a megfelelő diolokat. A reakciók közben számos melléktermék keletkezett, melyek szerkezetét IR, NMR és GC-MS módszerekkel azonosítottuk. Mivel a végtermék csak kb. 25-30%-os kitermeléssel volt kinyerhető a vegyületeket más úton is előállítottuk (3. ábra). Ebben az esetben védőcsoportként trimetilszilil-csoportot alkalmaztunk.

Allil-alkoholból indultunk ki, amit hexametil-diszilazán és trimetil-klórszilán 1:2 elegyével megszilileztünk. 

Az így kapott allil-trimetilszilil-étert PtCl4 katalizátor mellett hidroszilileztük  tetrametil-disziloxánnal, majd az így kapott bisz-trimetilszililoxi-propil-tetrametil-disziloxánt equilibráltuk megfelelő arányban oktametil-ciklotetrasziloxánnal és állítottuk elő a megfelelő dimetil-sziloxi-tagszámmal rendelkező vegyületeket, melyekből deszililezéssel jutottunk a megfelelő diolokhoz. Az egyes előállítások kitermelésének összehasonlítása az 1. táblázatban látható.

Mind az allilacetát, mind a trimetilszilil-allil-éter esetében megkíséreltük az előállítást úgy is, hogy hidroszililezéssel előállítottuk a megfelelő disziloxánt, majd az acetil-, illetve trimetilszilil- csoportokat eltávolítva előállítottuk a megfelelő diolt és ezzel végeztük el az oktametil-ciklotetrasziloxános equilibrálásokat.

	kiindulási vegyület
	reakciópartner
	Termék
	kitermelés (%)

	Allilalkohol
	Ecetsavanhidrid
	Allilacetát
	45-50

	Allilalkohol
	HMDS +trimetil-klórszilán
	Allil-(trimetil-szilil)-éter
	88-90

	Allilacetát
	tetrametil-disziloxán
	Bisz-acetoxipropil-tetrametil-disziloxán
	30-37

	Allil-(trimetil-szilil)-éter
	Tetrametil-disziloxán
	Bisz–trimetilszilil-oxi-propil-tetrametil-disziloxán
	68-72

	Bisz-acetoxipropil-tetrametil-disziloxán
	Metanol + sósav
	Bisz-3-hidroxipropil-tetrametil-disziloxán
	60-70

	Bisz–trimetilszilil-oxi-propil-tetrametil-disziloxán
	KOH + víz
	Bisz-3-hidroxipropil-tetrametil-disziloxán
	57-62




1. táblázat  két különböző úton előállított bisz-3-hidroxipropil-tetrametil disziloxán előállítási lépéseinek kitermelése

Az előállított 2, 4, valamint 6 dimetilsziloxi-csoportot tartalmazó bisz-hidroxipropil csoportot tartalmazó vegyületeket difenil-metán-diizocianát, illetve trifenil-metán-triizocianát keverékével (MDI) reagáltattuk. A keverék funkcionalitása 2,7 volt.  Számos térhálósítási reakciót végeztünk, oldószer jelenlétében, illetve távollétében. A bisz-hidroxipropil-szilánok, valamint az MDI nagyon nehezen elegyedtek egymással. Ezt toluol hozzáadásával, illetve melegítéssel lehetett elősegíteni. Az alkalmazott oldószert azonban el kellett távolítanunk a reakcióelegyből, illetve a melegítés – bár a komponensek elegyedését elősegítette- nagyon gyorssá tette a térhálósodási reakciót, így az nem volt kézben tartható. Megnehezítette munkánkat az is, hogy az MDI jelentős mennyiségű nedvességet és levegőt nyel el, ami a térhálósodás során buborékossá, habossá tette a képződött polimert. Ezért előzőleg vákkuummal levegő és vízmentessé tettük az alkalmazott MDI-t és ezután végeztük térhálósítási kísérleteinket. A képződő terméket vékony rétegben vaslemez felületén, illetve 2 mm rétegvastagságban 100 oC-on térhálósítottuk.  
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5. ábra  A bisz-hidroxipropil-disziloxánok újabb előállítási útja

.

Az esetleges alkalmazás szempontjából fontos jellemző a termikus stabilitás, ezért elvégeztettük a minták termoanalitikai vizsgálatait .
A poliamid-kopolimer előállításához szükséges monomerek szintézisének első lépése a trimetil-klórszilánból fotoklórozással előállított klorometil-dimetil-klórszilán előállítása, melyet etilén-diaminnal, illetve etilénglikollal reagáltatva mindkét esetben gyűrűs termékhez jutottunk, melynek szerkezetét IR spektrum felvételével igazoltuk. 
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6. ábra Bisz-hidroxialkil, illetve bisz-aminoalkil-disziloxánok előállításának reakciósémája, gyűrűs sziloxán-vegyületeken keresztül

Az izolált gyűrűs vegyület hidrolízisével HO-, illetve H2N- végcsoportokat tartalmazó disziloxán vegyületeket nyerhetünk. Az etilénglikollal készült termék azonban igen rossz kitermeléssel (alig néhány %) volt kinyerhető – a gyűrűs termék mellett nagy mennyiségű polimer is keletkezett - ezért más módszerrel is megkíséreltük az előállítást. Az etilénglikolt feleslegbe véve fém nátriummal előállítottuk a megfelelő alkoholátot és ezt reagáltattuk a klórszilánnal. A reakcióelegy hidrolízise után kapott diolt 60%-os kitermeléssel sikerült előállítanunk. Az etiléndiaminnal végzett analóg reakcióink nem jártak sikerrel, a reakció közben számos melléktermék keletkezik (oxidációs termékek, polimer, stb.), melyek nagyon lerontják a reakció kitermelését. A levegő kizárásával végzett reakciók sem hoztak javulást a reakció kitermelésében.

 A diolt MDI-vel reagáltatva  térhálósítási kísérleteket végeztünk, melynek eredményeképpen kapott poliuretán hasonló mechanikai és termikus tulajdonságokkal rendelkezik, mint a megfelelő tagszámú bisz-hidroxipropil-dimetil-sziloxán termék. A reakciókörülményeket (fém Na-os reakció!) figyelembe véve ez a reakcióút nem rendelkezik jelentős előnyökkel. A gyártási technológia kidolgozása során azonban ez a reakcióút alternatívaként még számításba jöhet, amennyiben a 2. sz. szintézisút nagy nehézségekkel járna. 

2010. március 23.
        Dr Pálossy Lászlóné
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