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1. Wstep

Ciagly rozwoj réznego rodzaju technik jonitowych wywotuje niejednokrotnie
konieczno$¢ prowadzenia przemystowych proceséw technologicznych z udziatem
jonitdow w podwyzszonej temperaturze. Taki sposob postgpowania moze wynikaé
z przestanek zarowno technologicznych, jak i ekonomicznych. Jedna z nich moze
by¢ podgrzanie cieczy podawanej do kolumny w poprzednich procesach lub opera-
cjach technologicznych.

Szczegbdlnego znaczenia stabilnos$¢ termiczna jonitdéw nabiera w przypadku za-
stosowania ich jako katalizatoréw. Opracowano wiele syntez réznego rodzaju pro-
duktéw chemicznych z uzyciem jonitéw. Wsrdéd nich wymieni¢ mozna tak wazne
produkty przemystu chemicznego, jak: dian, nonylofenol, etery (dodatki do paliw sil-
nikowych) czy biodisel [ Sherington, Hodge 1988; Dorfner 1991]. Do zalet wykorzy-
stania wymieniaczy jonowych jako katalizatorow zaliczy¢ mozna: eliminacj¢ koro-
zji aparatury, tatwo$¢ oddzielenia od mieszaniny poreakcyjnej, zmniejszenie ilosci
sciekow, mozliwo$¢ petnej automatyzacji procesu itp. [Bogoczek 1978a].

Stosowanie wymieniaczy jonowych jako katalizator6w ma rowniez pewne ogra-
niczenia. Podstawowa ich cecha, ktora nalezy uwzgledni¢ przy projektowaniu pro-
cesoOw technologicznych, jest ich wytrzymato$¢ termiczna. Dla wigkszos$ci jonitow
maksymalne temperatury uzytkowania sa stosunkowo niskie. Zalezg z jednej strony
od cech samego jonitu (m.in. struktury, mocy jako elektrolitu, formy jonowej), a z
drugiej od charakteru srodowiska reakcyjnego [Bogoczek 1978b; Dorfner 1991].

Wykorzystanie w warunkach podwyzszonej temperatury znanych, sprawdzo-
nych w praktyce przemystowej, organicznych wymieniaczy jonowych o duzej ak-
tywno$ci moze by¢ znacznie utrudnione. Ulegaja one wowczas mniej lub bardziej
posunigtym procesom destrukcji, co znacznie ogranicza ich przydatnos$¢ technolo-
giczng [Tulupov 1984; Dorfner 1991].
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Wazrost zapotrzebowania na stabilne termicznie jonity, charakteryzujace si¢ po-
nadto duza zdolno$cia jonowymienna, spowodowat rozwoj prac nad synteza tego
typu materialow. Znane wtasciwosci wielkoczasteczkowych polimerow krzemoor-
ganicznych zwrécity uwage na mozliwosc¢ ich wykorzystania w syntezie materiatow
jonowymiennych [Ergozin, Menligaziev 1986].

W wyniku przeprowadzonych prac otrzymano wiele produktéw, ktore pod
wzgledem stabilno$ci termicznej znacznie przewyzszaja znane syntetyczne jonity
organiczne [Ergozin, Menligaziev 1986; Bogoczek 1985]. Dzigki specyficznym wia-
Sciwo$ciom moga one znalez¢ szerokie zastosowanie w wielu procesach technolo-
gicznych. Lacza bowiem w sobie chemiczna reaktywno$¢ organicznych grup funk-
cyjnych z atrakcyjnymi cechami nieorganicznej struktury polimerow siloksanowych
(stabilno$¢ struktury, duza powierzchnia wtasciwa, uporzadkowana wielkos¢ porow
o matym rozrzucie ich wielkos$ci itp.) [ Yang L.M. i in. 2005].

Gwaltowny rozwoj prac nad synteza tego typu materialdow jonowymiennych na-
stapit stosunkowo po6zno, bo w latach 90. XX wieku. Byto to skutkiem, z jednej
strony, opracowania i wdrozenia na skal¢ przemystowa wydajnych i stosunkowo
tanich metod otrzymywania trialkoksysilanow (w tym 3-merkaptopropylotrietoksy-
silanu). Sq one coraz powszechniej wykorzystywane jako $rodki wiazace w chemii
i przetworstwie polimerow oraz do modyfikacji powierzchni nieorganicznych napet-
niaczy i nosnikéw [Marciniec, Gulinski 1995]. Z drugiej strony impulsem do badan
byto opracowanie teoretyczne i praktyczne techniki hydrolitycznej polikondensacji
alkoksysilanow metoda zol-zel [Wilkes i in. 1990].

Wiele prac poswigcono syntezie i zastosowaniu produktow zawierajacych mer-
kaptopropylowe grupy funkcyjne. Zdaniem ich autoréw moga one znalez¢ szerokie
zastosowanie w praktyce jako:

— sorbenty jonow metali cigzkich (Hg, Cd, Pb, Zn, Ni, Cr) z roztworow technolo-
gicznych i $ciekdw [Lee i in. 2001; Lim i in. 1998; Liu i in. 2000; Tavlarides,
Deorkar 1997; 2000; Yang Q. i in. 2005],

— sorbenty protein [Mansur i in. 2004],

— katalizatory (po utlenieniu grupy sulthydrylowej do sulfonowej) charakteryzuja-
ce si¢ wyzsza termostabilnoscia, wydajnos$cia i selektywnoscia w odniesieniu do
jonitéw opartych na styrenowo-diwinylobenzenowym szkielecie makroczastecz-
ki [Bossaert i in. 1999; Das i in. 2001; Mbaraka i in. 2003; Van Rhijn i in. 1998;
Yang Q. i in. 2005],

— sorbenty zwiazkow siarki z rozpuszczalnikow i paliw (forma srebrowa pochod-
nej sulfonowej) [ Yang L.M. i in. 2005].

Jednakze z dokonanego przegladu literaturowego wynika, Ze ta grupa jonitow
nie zostata dotychczas dostatecznie poznana. Prezentowane prace z tego zakresu
koncentruja si¢ gtdéwnie na badaniu struktury przestrzennej otrzymywanych produk-
tow. Mniejsza uwage poswigcaja ich wlasciwosciom waznym z punktu widzenia
technologicznego (w tym stabilno$ci chemicznej i termicznej). Istnieja ciagle duze
mozliwosci zarowno w syntezie, jak i w badaniu wlasciwo$ci oraz poszukiwaniu
zastosowan sulfhydrylowych krzemoorganicznych wymieniaczy jonowych.
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2. Cel i zakres pracy

Polisiloksany zawierajace sulhydrylowe grupy funkcyjne moga by¢ otrzymywa-
ne réoznymi metodami, takimi jak:

1. Modyfikacja powierzchni krzemionki za pomoca merkaptopropyloalkoksysi-
lanéw [Bossaert i in. 1999; Das i in. 2001; 2004; Liu i in. 2000; Mbaraka i in. 2003;
Melero i in. 2002; Tavlarides, Deorkar 1997; Van Rhijn i in. 1998; Yang L.M. i in.
2005].

2. Modyfikacja chemiczna poli(3-chloropropylosiloksanu) [Bogoczek, Wolak
1992].

3. Polikondensacja merkaptopropylotrialkoksysilanow z tetraalkoksysilanem w
wodzie i rozpuszczalnikach organicznych [Bogoczek, Wolak 1985; Ergozin, Menli-
gaziev 1986] oraz metoda zol-zel [Ganesan, Walcarius 2004; Lee i in. 2001; Lim
iin. 1998; Mansur i in. 2004; Margolese i in. 2000; Tavlarides, Deorkar 2000; Yang J.J.
11n.1996; Yang Q. i in. 2005].

Pierwszy ze sposobdw byt jak dotychczas najczesciej wykorzystywany. Jego za-
leta jest mozliwos¢ zastosowania krzemionki o $cisle zdefiniowanych wilasciwo-
$ciach powierzchniowych oraz rownomierne rozmieszczenie grup funkcyjnych na
jej powierzchni, co istotnie wptywa na procesy sorbcji. Niemniej jednak metoda ta
ma wiele wad. Do najistotniejszych zaliczy¢ mozna:

— stosunkowo mata zawarto$¢ grup funkcyjnych limitowang liczba wolnych grup
hydroksylowych na powierzchni krzemionki,

— dhugi czas procesu,

— konieczno$¢ prowadzenia procesu w autoklawie lub rozpuszczalnikach orga-
nicznych,

— niekorzystny wplyw nieprzereagowanych grup hydroksylowych na procesy

sorbcji jondw metali cigzkich [Lee i in. 2001].

W szeregu przemian chemicznych polegajacych na reakcji poli(3-chloropropylo-
siloksanu) z tiomocznikiem z pdzniejsza hydroliza soli izotiuroniowej otrzymano
produkt zawierajacy grupy -SH. Niemniej jednak otrzymany kationit zawierat jesz-
cze znaczg ilo$¢ nieprzereagowanego chloru. Stopien przemiany w optymalnych
warunkach nie przekraczat 60% [Bogoczek, Wolak 1992].

Kationit polisiloksanowy o mieszanych grupach funkcyjnych (sulthydrylowych
1 sulfonowych) otrzymano, wykorzystujac jako monomer 3-chloropropylotrietoksy-
silan. W pierwszym etapie przeprowadzono jego chemiczna modyfikacje do pochod-
nej sulthydrylowej. Otrzymany produkt bez wyodrgbniania z mieszaniny reakcyjnej
poddano kondensacji. Uzyskany produkt nie zawierat chloru. Wydajno$¢ procesu w
przeliczeniu na uzyty 3-chloropropylotrietoksysilan wynosita 70% [Bogoczek, Wo-
lak 1994].

Opracowanie wydajnej i taniej metody otrzymywania 3-merkaptopropylotrie-
toksysilanu oraz wprowadzenie jej do praktyki przemystowej pozwolito na wyko-
rzystanie go w syntezie jonitow.
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Celem pracy bylo uzyskanie optymalnych parametrow reakcji polikondensacji
3-merkaptopropylotrietoksysilanu z tetractoksysilanem, w trakcie ktorej otrzymuje
si¢ produkty o wlasciwosciach pozwalajacych na zastosowanie ich jako stabilnych
termicznie kationitow sulfhydrylowych, a takze w perspektywie potproduktéw do
otrzymywania kationitoéw sulfonowych oraz produktéw o mieszanych grupach funk-
cyjnych. Zmiana (w szerokim zakresie) warunkow hydrolitycznej polikondensacji
miata na celu uzyskiwanie produktow o powtarzalnej zawartosci grup funkcyjnych
oraz nierozpuszczalnych w rozpuszczalnikach organicznych i roztworach mocnych
zasad. Zmiana stosunku molowego monomeroéw w zalozeniu miata doprowadzi¢ do
otrzymania produktow o réznej zawartosci grup funkcyjnych, a co za tym idzie —
o réznym potencjalnym zastosowaniu.

3. Czes¢ doswiadczalna
3.1. Charakterystyka surowcéw

We wstegpnych pracach badawczych wykorzystano 3-merkaptopropylotrietoksy-
silan i tetraetoksysilan o czystosci technicznej produkeji Zaktadu Fizycznej Chemii
Nieorganicznej UAM w Poznaniu. W dalszych pracach stosowano silany firmy Flu-
ka o czystos$ci cz. i cz.d.a.. Zamiennie w syntezach uzywano rowniez pochodnych
metoksylowych silanow. W dalszych pracach przewiduje si¢ zastosowanie produk-
tow technicznych stosowanych jako promotory adhezji.

Ponadto zar6wno w syntezie polimerow, jak i do celow analitycznych stosowano
wiele rozpuszczalnikéw 1 odczynnikoéw chemicznych produkowanych przez POCh
Gliwice.

3.2. Sposéb przeprowadzenia reakcji

Stosowano kilka wariantow hydrolitycznej polikondensacji 3-merkaptopropylo-
trietoksysilanu (MPTES) z tetraetoksysilanem (TES), wzorujac si¢ na syntezach
polimerdw alkilo- i arylosiloksanowych:

— wkraplanie mieszaniny silanéw do wody,

— wkraplanie wody do roztworu silanéw w toluenie,

— wkraplanie wody do roztworu silanow w mieszaninie toluen-dioksan (1:1),

— wstepnag hydroliz¢ grup alkoksylowych w mieszaninie silanow z pdzniejszym
zelowaniem w $rodowisku alkalicznym (metoda zol-zel).

W trakcie badan probom kondensacji poddano mieszaniny 3-merkaptopropylo-
trictoksysilanu z tetractoksysilanem, stosujac przy tym stosunek molowy reagentow
od 1:1 do 1:5. Do badan uzywano od 0,1 do 1 mola pochodnych surthydrylowych.

Otrzymywane w reakcjach hydrolitycznej polikondensacji polimery rozdrabnia-
no i zalewano 1M roztworem HCI. Po 24 godzinach przemywano woda az do mo-
mentu uzyskania nieobecnosci chlorkow w wycieku, po czym suszono do statej
masy w temperaturze 80°C w suszarce prézniowe;.
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3.3. Okreslenie wlasciwosci otrzymanych produktow

Jako zZe przeprowadzone badania miaty charakter wstepny, nie okreslano szcze-
gotowo whasciwosci uzyskiwanych produktow. Ograniczono si¢ do analizy zawartosci
siarki oraz przeprowadzenia analizy termicznej wybranych probek. Badano tez roz-
puszczalno$¢ w rozpuszczalnikach organicznych. Przeprowadzono réwniez wstgpne
badania nad stabilnoscia chemiczna otrzymanych produktow.

Analize zawartosci siarki wykonato Laboratorium Chemicznej Analizy Instru-
mentalnej Instytutu Chemii Organicznej i Fizycznej Politechniki Wroctawskie;j.
Analiza termiczna wykonana zostata w Zespole Badawczym ZB-17 Instytutu Inzy-
nierii Ochrony Srodowiska Politechniki Wroctawskiej. Prowadzono ja przy uzyciu
aparatu Paulika-Erdey a Derivatograph typ 3427 produkcji wegierskiej (Mom, Bu-
dapeszt). Rozktad termiczny wszystkich prob prowadzono w takich samych naste-
pujqcych warunkach:

atmosfera — powietrze,

— szybkos¢ ogrzewania —10/min,
— zakres temperatur — 20-1000°C,
— czuto$é: DTA - 1/10, DTG - 1/5.

4. Wyniki badan i ich oméwienie

W celu uzyskania produktow o wtasciwosciach pozwalajacych na zastosowanie
ich jako wymieniaczy jonowych stosowano rdzne warianty hydrolitycznej polikon-
densacji, wzorujac si¢ na syntezie polimeréw alkilosiloksanowych. Wykorzystano
przy tym wiasne doswiadczenia zwiazane z synteza tego typu polimerow.

Stwierdzono, ze prowadzenie procesu hydrolitycznej polikondensacji w wodzie
(przez wkraplanie zarowno mieszaniny silanow do wody, jak i wody do mieszaniny
silanéw) prowadzi do otrzymania produktow ciektych o duzej lepkosci. Wiasciwo-
sci tych produktow wynikaja prawdopodobnie z tworzenia polimeréw drabinowych
[Rosciszewski 1 in. 2006]. Proby uzupetniajacej kondensacji z zastosowaniem fluor-
ku sodowego jako katalizatora (metoda stosowana w syntezie wysokoczasteczkowej
zywicy polifenylosiloksanowej [Bogoczek, Wolak 1991]) nie doprowadzity rowniez
do otrzymania produktow usieciowanych, stalych oraz nierozpuszczalnych w roz-
puszczalnikach organicznych.

W podobny sposob przebiegaty syntezy prowadzone z uzyciem toluenu jako roz-
puszczalnika mieszaniny silanoéw. Przez odparowanie rozpuszczalnika i wody otrzy-
mano produkty o wlasciwosciach przedstawionych powyzej. Rowniez w tym przy-
padku préby uzupetniajacej kondensacji nie przyniosty zadowalajacych rezultatow.

Najlepsze rezultaty osiagnigto, prowadzac proces kondensacji metoda zol-zel. Me-
toda ta bazuje zasadniczo na dwoch procesach [Wilkes i in. 1990; Kickelbik 2007]:

— hydrolizie grup alkoksylowych do hydroksylowych, przeprowadzanej najcze-
$ciej za pomoca roztworo6w mocnych kwasow (solnego, azotowego),
— kondensacji grup hydroksylowych do siloksanowych.
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Jej zastosowanie pozwala na wyeliminowanie w trakcie syntezy toksycznych
rozpuszczalnikow organicznych. Ponadto moze by¢ ona prowadzona w temperatu-
rze pokojowej lub nieznacznie podwyzszonej. Wlasciwosci otrzymywanych pro-
duktow (struktura polimeru, powierzchnia wtasciwa, rodzaj i wielko$¢ porow, dys-
trybucja grup funkcyjnych itp.) moga by¢ zmieniane w szerokich granicach [De
Witte 1 in. 1996; Gnado i in. 1996; Hook 1996; Mendez-Vivar, Mendozo-Bandala
2000; Tillotson 1 in. 2004].

Metoda zol-zel moze by¢ prowadzona dwoma sposobami. W pierwszym z nich
(jednostopniowym) mieszanina silanow poddawana jest hydrolizie, a nast¢pnie ze-
lowaniu przez dodatek odpowiednich katalizatorow [Ganesan, Walcarius 2004; Ja-
rzgbski, Pajak 1996; Lim i in. 1998; Mansur i in. 2004; Yang J.J. i in. 1996; Yang Q.
i1in. 2005].

W drugim wariancie monomery sg hydrolizowane i poddawane wstgpnej kon-
densacji.

W nastepnym etapie uzyskane prepolimery sa ze soba mieszane, po czym pro-
wadzi si¢ proces dalszej kondensacji do uzyskania struktury usieciowanej [Lee in.
2001; Margolese i in. 2000; Mendez- Vivar, Mendozo-Bandala 2000; Tavlarides, De-
orkar 2000]. Ten wariant syntezy ma za zadanie utworzenie struktury makroporowa-
tej, co moze mie¢ znaczenie w zastosowaniu ich jako katalizatorow.

W przeprowadzonych syntezach zastosowano oba warianty metody zol-zel.
W wyniku badan stwierdzono, ze metoda jednostopniowa daje lepsza powtarzalnosé¢
wynikow, jezeli chodzi o zawarto$¢ siarki w otrzymywanych produktach. Dlatego
tez stosowano ja w dalszych pracach.

W etapie zelowania mozna wykorzysta¢ rézne katalizatory:

— kwasy nieorganiczne [De Witte i in. 1996; Hook 1996; Prabakar, Assink 1997;

Yang J.J. i1in. 1996],

— zwiazki cynoorganiczne [Yang J.J. 1 in. 1996; 1997],
— aminy alifatyczne i aromatyczne [Ganesan, Walcarius 2004; Jarzebski, Pajak

1996; Lee i in. 2001; Tavlarides, Deorkar 2000; Yoda i in. 1996],

— fluorki litowcow [Jarzebski, Pajak 1996; Jones 2001],
— wodorotlenki litowcdw [Tillotson i in. 2004; Suda i in. 1996].

Zastosowanie katalizatorow kwasowych (HCI, HNO,) przedtuzato znacznie czas
zelowania (do kilkudziesi¢ciu godzin). Ponadto otrzymywane polimery byty roz-
puszczalne w rozpuszczalnikach organicznych. Z kolei zastosowanie amin (etylo-
i etanoloaminy) oraz fluorkéw litowcow drastycznie skracato czas zelowania (do
kilku minut). W rezultacie uzyskiwano mata powtarzalnos¢ zawartosci siarki w uzy-
skiwanych produktach.

Najlepsze rezultaty uzyskano, stosujac NaOH jako katalizator procesu zelowa-
nia. Tym samym potwierdzity si¢ doniesienia [Suda i in. 1996], ze zasada sodowa
peti w pewnym stopniu funkcje¢ inhibitora kondensacji oraz czynnika utatwiajacego
sieciowanie. W rezultacie przeprowadzonych badan zaproponowano nastgpujaca
metode kondensacji 3-merkaptopropylotrietoksysilanu z tetractoksysilanem. Do
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mieszaniny silanow dodawano 0,3-molowy roztwor HCI (tak, aby ilo$¢ dozowanej
w ten sposob wody odpowiadata liczbie grup alkoksylowych). Dziatanie kwasu pro-
wadzilo do wstegpnej hydrolizy grup alkoksylowych do grup silanolowych. Ten
wstepny etap trwal godzing. Nastgpnie do mieszaniny reakcyjnej wkraplano 1 M
roztwor NaOH. Stwierdzono, ze proces kondensacji rozpoczyna si¢ przy pH = 8,5-
-9,0 utworzeniem potprzezroczystego zelu, ktorego dojrzewanie konczy si¢ po upty-
wie ok. 0,5 godz. wydzieleniem cieczy migdzyczasteczkowej. Otrzymywane pro-
dukty rozdrabniano, po czym umieszczano je na 1 dobe w 1M roztworze HCI. Po
tym czasie przemywano je woda do momentu uzyskania nieobecnosci chlorkéw
w wycieku i suszono do statej masy w temp. 80°C w suszarce prozniowe;.

Uzyskane w ten sposob polimery nie rozpuszczajq si¢ w rozpuszczalnikach or-
ganicznych. Wykazuja przy tym znaczng odpornos¢ chemiczna. W temperaturze po-
kojowej odporne sa na dziatanie stgzonych kwasow: siarkowego i solnego oraz dos¢
stezonych roztworéw wodorotlenku sodowego (5 M). W wyniku oddziatywania
mocnych czynnikow utleniajacych (stgzony kwas azotowy, stezone roztwory nad-
tlenku wodoru) nastepuje destrukcja produktow, ktorej ulegaja zarowno grupy funk-
cyjne, jak i wiazania siloksanowe. Destrukcja matrycy nastepuje rowniez pod wpty-
wem stezonych roztworow mocnych zasad w podwyzszonej temperaturze.

Wiasciwos$ci uzyskanych produktow pozwalaja w zasadzie na ich zastosowanie
jako kationitow sulthydrylowych i do dalszej modyfikacji chemicznej. Niemniej jed-
nak wydajnosci reakcji polikondensacji prowadzonych w wyzej wymienionych wa-
runkach przekraczalty zalozenia teoretyczne. Prawdopodobna przyczyna takiego sta-
nu rzeczy byta niepelna kondensacja grup silanolowych. Przypuszczenie to zostato
potwierdzone w trakcie analizy termicznej otrzymanych polimerow.

Z interpretacji uzyskanych danych wynika, ze do temperatury ok. 200°C nastg-
puje dodatkowa kondensacja grup silanolowych. W dodatkowych badaniach stwier-
dzono ponadto, ze zawarto$¢ siarki wzrasta bez naruszenia grup sulfhydrylowych.
Powyzej tej temperatury rozpoczyna sig proces destrukcji termicznej. W pierwszym
etapie nastgpuje utlenianie grup funkcyjnych. Stwierdzono, ze produkty ogrzewane
w temperaturze 200°C w ciagu 24 godz. zawieraja grupy tiolowe (ok. 65%) i grupy
sulfonowe (ok. 25%). Pozostata ilo$¢ siarki wchodzi prawdopodobnie w sktad pota-
czen disiarczkowych. Przy dalszym ogrzewaniu nastgpuje destrukcja matrycy, ktorej
produktem koncowym jest ditlenek krzemu.

Przeprowadzone badania trwalosci termicznej pozwolily na wyznaczenie para-
metrow uzupehiajacej polikondensacji. W tym celu produkty poddano 48-godzin-
nemu ogrzewaniu w temperaturze 150°C. Stwierdzono, ze w tych warunkach utle-
nianie grup tiolowych praktycznie nie nastgpuje.

Reakcje otrzymywania omawianych produktow mozna w uproszczeniu przed-
stawi¢ ponizszym roOwnaniem:

n[a(C,H,0),SiCH,CH,CH,SH + b Si(OC,H,),]—
— [(O, SiCH,CH,CH,SH), (SiO,),]. + n(3a + 4b)C,H,OH.
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Wyniki badan zawartosci siarki w otrzymywanych produktach przedstawiono
ponizej:

al/b 1:1 1:2 1:3 1:4 1:5

S, % | analiza
elementarna 16,02-16,22 | 12,37-12,42 | 10,40-10,58 8,52-8,69 7,08-7,14
wyliczono 17.11 12.95 10.42 8.72 7.49

Przedstawione wyniki zawarto$ci siarki w otrzymanych polimerach sa warto-
$ciami skrajnymi, uzyskanymi w wielokrotnie prowadzonych syntezach. Okazato
si¢, ze praktycznie cata siarka wystepuje w postaci grup sulthydrylowych. Jak wi-
da¢, powtarzalnos¢ wynikow w zaproponowanej metodzie polikondensacji jest bar-
dzo dobra i zgodna z zalozeniami. Stwierdzono przy tym, ze podobne rezultaty uzy-
skuje sig, wykorzystujac w procesach polikondensacji pochodne metoksylowe silanow
1 mieszaniny metoksylowo-etoksylowe (3-merkaptopropylotrimetoksysilan z tetra-
etoksysilanem i odwrotnie).

Przeprowadzono réwniez wstepne badania nad wykorzystanych polimerow
w syntezie kationitow sulfonowych. Kontaktujac je z rozcienczonymi roztworami
nadtlenku wodoru, uzyskano produkty o sulfonowych lub mieszanych grupach funk-
cyjnych.

5. Whnioski

W wyniku przeprowadzonych badan udato si¢ opracowa¢ metodg hydrolityczne;j
polikondensacji mieszaniny 3-merkaptopropylotrietoksysilanu z tetractoksysilanem.
Uzyskane dzigki niej produkty charakteryzuja si¢ wlasciwosciami pozwalajacymi na
ich zastosowaniem jako kationitow sulfhydrylowych oraz jako péiproduktow do
otrzymywania kationitow sulfonowych. Wszystkie uzyskane produkty charaktery-
Zuja si¢ podwyzszona stabilnoscia termiczng w poréwnaniu z klasycznymi kationi-
tami organicznymi.
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THE INVESTIGATION OF POLYCONDENSATION
OF 3-MERCAPTOPROPYLTRIETHOXYSILANE
WITH TETRAETHOXYSILANE

Summary

The investigation showed that there is a considerable influence of the polycondensation reaction
procedure on the properties of products obtained. Reactive products obtained at optimal conditions are
soluble neither in water nor in organic solvents and thus they can be used, in their capacity, like ion- or
electron-exchangers. The products were temperature-stable up to 200°C.

A series of products having different functional-groups-capacity could be obtained as a function of
the molar-ratio of monomers used in policondensation. To test alternative ways leading to strong acidic
cationites, additional investigation was carried out, oxidizing thiolic groups to sulfonic groups.
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