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Karbofunkcyjne silany i polisiloksany
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Streszczenie — Obszerny (168 pozycji) przegl¹d literaturowy obejmuje najczêœciej stosowane metody
syntezy karbofunkcyjnych polisiloksanów (KFPS) — przede wszystkim hydrosililowanie lub reakcje
równowa¿enia katalitycznego — ze szczególnym uwzglêdnieniem pochodnych polidimetylosiloksa-
nów (PDMS) zawieraj¹cych koñcowe lub boczne grupy funkcyjne. Omówiono g³ówne kierunki zasto-
sowañ KFPS, mianowicie: modyfikacjê ¿ywic epoksydowych, poliuretanów, polimoczników, poliwêg-
lanów i innych materia³ów polimerowych, a tak¿e: otrzymywanie membran o du¿ej przepuszczal-
noœci gazów, immobilizacjê uk³adów ligandowych, modyfikacjê powszechnie u¿ywanych materia³ów
polimerowych (termoplastycznych i utwardzalnych). Przedstawiono równie¿ wykorzystanie KFPS
do celów specjalnych, np. do wytwarzania przewodz¹cych kopolimerów silikonowo-pirolowych i po-
limerowych materia³ów amfifilowych, a KFPS z grupami sacharydowymi — do produkcji leków.
Opisano syntezê sieci IPN z udzia³em KFPS oraz zastosowanie karbofunkcyjnych polisiloksanów w
przetwórstwie fullerenów. Wykazano, ¿e modyfikacja chemiczna ró¿nych polimerów za pomoc¹
KFPS wywiera bardzo korzystny wp³yw na ich w³aœciwoœci.
S³owa kluczowe: karbofunkcyjne polisiloksany, synteza, silikony, kopolimery silikonowo-poliureta-
nowe, modyfikacja w³aœciwoœci polimerów.

CARBOFUNCTIONAL SILANES AND POLYSILOXANES. PART II. PREPARATION AND APPLI-
CATIONS OF CARBOFUNCTIONAL POLYSILOXANES
Summary — The vast literature review (168 references) covers most often used methods of syntheses
of carbofunctional polysiloxanes (KFPS), mainly hydrosilylation or catalytic equilibration reactions,
especially poly(dimethylsiloxane) (PDMS) derivatives containing end or side functional groups. The
main directions of KFPS applications were discussed, namely: modification of epoxy resins, polyure-
thanes, polyureas, polycarbonates and other polymeric materials, preparation of membranes of high
gas permeability, immobilization of ligand systems and modification of widely used thermoplastic or
thermosetting polymeric materials. Applications of KFPS for special purposes, e.g. preparation of
conductive silicone-pyrrole copolymers or amphiphilic polymer materials or for drugs‘ production
(KFPS with saccharide groups) were presented as well. Synthesis of IPN network with KFPS and
applications of carbofunctional polysiloxanes in processing of fullerenes were described also. It was
shown that chemical modifications of various polymers with KFPS very positively affected their
properties.
Key words: carbofunctional polysiloxanes, synthesis, silicones, silicone-polyurethane copolymers,
modification of polymer properties.

ORGANICZNE POLISILOKSANY
— CHARAKTERYSTYKA OGÓLNA

Polimery krzemoorganiczne, zwyczajowo zwane, si-
likonami stanowi¹ obszern¹ grupê od dawna znanych
ró¿norodnych materia³ów odznaczaj¹cych siê doskona-

³ymi w³aœciwoœciami chemicznymi, fizycznymi i dielek-
trycznymi. Ju¿ w latach czterdziestych XX wieku zasto-
sowano ¿ywice alkilofenylosilikonowe w charakterze
elektroizolacyjnych pow³ok odpornych na dzia³anie wy-
sokiej temperatury.

Najbardziej rozpowszechnione w omawianej grupie
materia³ów s¹ polidimetylosiloksany (PDMS), wyko-
rzystywane przede wszystkim jako oleje i kauczuki sili-
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konowe [1, 2]. £añcuchy tych polimerów sk³adaj¹ siê
z przemiennie po³¹czonych atomów krzemu i tlenu.
Nieorganiczny szkielet ³añcucha oraz obecnoœæ silnych
wi¹zañ Si-O i Si-C zapewniaj¹ polisiloksanom znaczn¹
odpornoœæ termiczn¹ i oksydacyjn¹ a tak¿e odpornoœæ
na dzia³anie promieniowania UV, a ich palnoœæ jest
mniejsza ni¿ klasycznych polimerów organicznych. Od-
pornoœæ cieplna PDMS w atmosferze tlenu wynosi ok.
200 oC, a bez dostêpu tlenu jest znacznie wy¿sza; pro-
dukt ich spalania stanowi krzemionka, która tworz¹c
ochronn¹ warstwê ablacyjn¹ utrudnia dalsze spalanie.

Silikony odznaczaj¹ siê te¿ bardzo dobr¹ charakte-
rystyk¹ dielektryczn¹, a ponadto w³aœciwoœci tych mate-
ria³ów w niewielkim tylko stopniu zale¿¹ od temperatu-
ry [1].

Pomimo polarnego charakteru wi¹zañ siloksano-
wych (wi¹zania Si-O maj¹ w 50 % charakter jonowy)
silikony wykazuj¹ podobieñstwo do parafin pod wzglê-
dem ma³ego krytycznego napiêcia powierzchniowego
zwil¿ania. Silikony s¹ to substancje chemiczne o bardzo
ma³ej energii powierzchniowej i wyj¹tkowej hydrofobo-
woœci. £añcuchy PDMS uk³adaj¹ siê w helisy, skierowa-
ne zaœ na zewn¹trz obecne w nich grupy metylowe na-
daj¹ tym materia³om hydrofobowy charakter i dobre ce-
chy antyadhezyjne, zw³aszcza po usieciowaniu. Dziêki
wspomnianej orientacji grup metylowych polidimetylo-
siloksany mog¹ ³atwo zwil¿aæ powierzchnie ró¿norod-
nych pod³o¿y i odznaczaj¹ siê ma³¹ wartoœci¹ napiêcia
powierzchniowego równ¹ 20,4 mN/m [3, 4]. Krytyczne
napiêcie powierzchniowe siloksanów (24 mN/m) jest
zatem wiêksze od ich w³asnego napiêcia powierzchnio-
wego, a to oznacza, ¿e same siê zwil¿aj¹, co sprzyja two-
rzeniu pow³ok i dobremu pokrywaniu powierzchni
[5—7].

Adhezyjne napiêcie powierzchniowe (30—40
mN/m) utrudnia natomiast zwil¿anie siloksanów przez
inne substancje, co z kolei zmniejsza powierzchniê kon-
taktu i pracê adhezji. Niewielkie napiêcie powierzchnio-
we PDMS pozwala na ich wykorzystanie w charakterze
biokompatybilnych elastomerów [5].

S³abe oddzia³ywania miêdzycz¹steczkowe charakte-
ryzuj¹ce PDMS powoduj¹ wyj¹tkowo nisk¹ temperaturê
zeszklenia (Tg = -120— -123 oC), du¿¹ objêtoœæ swobod-
n¹, zapewniaj¹c¹ bardzo dobr¹ rozpuszczalnoœæ i znacz-
ny wspó³czynnik dyfuzji gazów.

T a b e l a 1. Wartoœci wspó³czynników przepuszczalnoœci tlenu
wybranych polimerów [5]
T a b l e 1. Values of oxygen permeability coefficients for selected
polymers [5]

Polimer 107 •P(O2), cm2 •s–1 •bar

Polidimetylosiloksan (PDMS) 605
Polimetylofenylosiloksan 25
Politetrafluoroetylen 4,2
Polietylen 0,4
Poliamid 6 0,04

Silikony, w porównaniu z innymi polimerami, cha-
rakteryzuj¹ siê bardzo du¿¹ przepuszczalnoœci¹ tlenu
(tabela 1), azotu i pary wodnej, mimo ¿e woda nie
zwil¿a ich powierzchni. Dziêki s³abym oddzia³ywaniom
miêdzy cz¹steczkami polisiloksanów lepkoœæ PDMS jest,
praktycznie bior¹c, niezale¿na od temperatury a znacz-
n¹ œciœliwoœæ PDMS zapewnia ich du¿a objêtoœæ swo-
bodna.

Przy³¹czenie do ³añcuchów siloksanowych podstaw-
ników innych ni¿ grupy metylowe wp³ywa na zmianê
w³aœciwoœci, np. ju¿ kilkuprocentowa zawartoœæ grup
fenylowych w PDMS zak³óca krystalizacjê i umo¿liwia
zachowanie giêtkoœci makrocz¹steczek polimeru w bar-
dzo niskiej temperaturze, natomiast obecnoœæ grup tri-
fluoropropylowych w istotnym stopniu zmienia jego
rozpuszczalnoœæ. Z kopolimeru zawieraj¹cego PDMS
i bloki metylotrifluoropropylosiloksanowe otrzymuje
siê elastomery o ma³ym wspó³czynniku pêcznienia w
alkanach i w rozpuszczalnikach aromatycznych [5].

S³abe oddzia³ywania miêdzy ³añcuchami polisiloksa-
nów (typu si³ van der Waalsa) s¹ jednak odpowiedzialne
równie¿ za niekorzystne w³aœciwoœci mechaniczne ta-
kich polimerów w temperaturze pokojowej, nawet
w przypadku bardzo du¿ych ciê¿arów cz¹steczkowych.
Dlatego te¿ z homopolimerów siloksanowych nie
mo¿na otrzymywaæ w³ókien i folii [8].

Poprawê w³aœciwoœci mechanicznych mo¿na osi¹g-
n¹æ na drodze modyfikacji PDMS za pomoc¹ nape³nia-
czy, np. krzemionki, lub w wyniku usieciowania
z udzia³em nadtlenków.

Innym sposobem jest synteza kopolimerów [bloko-
wych (segmentowych) lub szczepionych] z udzia³em
³añcuchów polisiloksanowych i fragmentów ró¿nego ro-
dzaju polimerów organicznych. Ze wzglêdu jednak na
termodynamiczn¹ niemieszalnoœæ obu uk³adów unie-
mo¿liwiaj¹c¹ otrzymanie kopolimerów siloksanowo-or-
ganicznych z (α,ω-dihydroksy)polidimetylosiloksanów
jest konieczne zastosowanie do tego celu b¹dŸ α,ω-di-
hydro- b¹dŸ α,ω-diwinylopolisiloksanów, najczêœciej
zaœ karbofunkcyjnych polisiloksanów o strukturze
przedstawionej wzorem (I)

gdzie: R = H, CH=CH2, grupa aminoalkilowa, hydro-
ksyalkilowa, chloroalkilowa itd.

SYNTEZA KARBOFUNKCYJNYCH POLISILOKSANÓW

£añcuchy karbofunkcyjnych polidimetylosiloksa-
nów (KFPS) s¹ zakoñczone ugrupowaniami alkilenowy-
mi z ró¿nymi organicznymi podstawnikami funkcyjny-
mi. Najczêœciej obustronnie wystêpuj¹ tu grupy hydro-
ksypropylowe, aminopropylowe, glicydoksypropylowe
lub metakryloksypropylowe. KFPS mog¹ byæ te¿ zakoñ-
czone nienasyconymi ugrupowaniami alkilenowymi,
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np. allilowymi -CH2-CH=CH2, lub grupami winylosili-
lowymi CH2=CH-Si≡ b¹dŸ wi¹zaniami Si-H.

Abe i wspó³pr. opracowali syntezy polisiloksanów
zakoñczonych grupami aryloaminowymi -C6H4NH2 [9].

Do otrzymywania karbofunkcyjnych polidimetylosi-
loksanów stosuje siê doœæ czêsto poli-α,ω-dihydrosilo-
ksany, które powstaj¹ w reakcjach kondensacji polisilo-
ksano-α,ω-dioli z chlorodimetylowodorosilanem [sche-
mat A, etap (a)]. KFPS zawieraj¹ce koñcowe grupy kar-
binolowe (C-OH) s¹ produktami hydrosililowania
z udzia³em rozmaitych polisiloksanów zakoñczonych
grupami Si-H oraz zwi¹zków allilowych [10], np. alli-
loksytrimetylosilanem [etap (b)] [11] i nastêpnej hydroli-
zy alkoksysilanowych grup koñcowych [etap (c)].

Takie karbofunkcyjne polisiloksany mog¹ reagowaæ
np. z bromkiem propargilowym HC≡CCH2Br w obec-
noœci katalizatorów przeniesienia miêdzyfazowego [12,
13] (Phase Transfer Catalysts, PTC). Otrzymane teleche-
liczne polisiloksany zakoñczone grupami acetylenowy-
mi [14] stosuje siê jako termoutwardzalne lub fotosieciu-
j¹ce pow³oki atramentowe [15].

Ma³ocz¹steczkowe polisiloksany zawieraj¹ce teleche-
liczne ugrupowania akrylowe uzyskano w reakcji odpo-
wiednich glicydoksylowych pochodnych siloksanów
z kwasem metakrylowym. Sieciowano je pod wp³ywem
œwiat³a UV i wykorzystano do wytwarzania cienkich
pow³ok antyadhezyjnych [16].

Podstawow¹ reakcjê, w której wyniku otrzymuje siê
karbofunkcyjne polisiloksany stanowi hydrosililowanie
[2, 10, 17—20]. Powszechnie u¿ywane w tych procesach
katalizatory platynowe Speiera i Karstedta s¹ jednak
ma³o skuteczne w przypadku addycji D4

H (DH =
MeHSiO) do alliloaminy, gdy¿ reakcja ta zachodzi
z ma³¹ wydajnoœci¹ i selektywnoœci¹. Korzystnym kata-
lizatorem okaza³ siê natomiast tlenek platyny PtO2, od-
porny na „zatrucie” grupami aminowymi, a jego zasto-
sowanie pozwoli³o na otrzymanie produktu z wydaj-

noœci¹ ok. 100 % i bardzo dobr¹ selektywnoœci¹, okreœ-
lon¹ stosunkiem izomerów γ do β równym 93:7 [21, 22].

Powszechnie stosowan¹ metod¹ wytwarzania karbo-
funkcyjnych polisiloksanów s¹ reakcje równowa¿enia
katalitycznego cyklicznych siloksanów, np. (Me2SiO)4
(D4) z karbofunkcyjnymi disiloksanami, przebiegaj¹ce
w œrodowisku kwaœnym lub zasadowym [równanie (1)]
[23, 24].

Na drodze równowa¿enia, np. D4 z 3-aminopropylo-
metylodietoksysilanem i heksametylodisiloksanem
Me3SiOSiMe3 otrzymano — zawieraj¹cy boczne grupy
aminopropylowe — polidimetylo-co-aminopropylome-
tylosiloksan [25, 26] w postaci oleju silikonowego, który
zmodyfikowano w reakcji z ¿ywic¹ epoksydow¹, a nas-
têpnie usieciowano za pomoc¹ 4,4‘-diizocyjaniano-2,2‘-
-difenylopropanu. Uzyskano w ten sposób produkt
o obni¿onych wartoœciach temperatury sieciowania,
temperatury zeszklenia i temperatury pocz¹tku degra-
dacji termicznej oraz o drastycznie zwiêkszonej elastycz-
noœci i odpornoœci hydrolitycznej [26].

Produktem w anionowej kopolimeryzacji D4 z
(Ph2SiO)4 i (ViMeSiO)4 (Vi — grupa winylowa) prowa-
dzonej wobec 1,3-bis(3-aminopropylo)tetrametylodisilo-
ksanu jako czynnika zakoñczaj¹cego ³añcuch by³ poli(di-
metylo-co-difenylo)siloksan z koñcowymi grupami ami-
nopropylenowymi, wykorzystany nastêpnie, kolejno,
do syntezy segmentowego kopolimeru poliimidosilo-
ksanowego oraz do wytworzenia hybrydowego nano-
kompozytu z wbudowan¹ w jego strukturê krzemionk¹
[27] lub TiO2 [28].

Karbofunkcyjne polisiloksany, w których alkilofunk-
cyjne podstawniki s¹ zwi¹zane ze œrodkowymi atomami
krzemu ³añcucha otrzymano równie¿ w wyniku katali-
tycznego równowa¿enia cyklotetrasiloksanu zawieraj¹-

HO (Me2SiO)n H + 2 ClMe2SiH
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HMe2SiO (Me2SiO)n SiMe2H
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Schemat A. Otrzymywanie α,ω-di(hydroksypropylo)polidi-
metylosiloksanów [11]
Scheme A. Preparation of α,ω-di(hydroxypropyl)poly(dime-
thylsiloxanes) [11]
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cego funkcyjne grupy aminopropylowe [D3DNH2 otrzy-
manego w równaniu (2)] z MD2M (D = Me2SiO, M =
Me3SiO0,5), w obecnoœci Me4NOSiMe3 (TMAS) [22]
[równanie (3)].

Na drodze kontrolowanej hydrolitycznej polikon-
densacji (3-aminopropylo)-(metylo)dietoksysilanu i
[(3-aminoetyloamino)propylo](metylo)dimetoksysilanu
uzyskano mieszaninê liniowych i cyklicznych oligome-
rów siloksanowych z podstawnikami, odpowiednio,
3-aminopropylowymi i (3-aminoetyloamino)propylo-
wymi [29]. Zastosowano je jako polikationowe noœniki
DNA nowej generacji (gene transfer reagents).

Simionescu i wspó³pr. opracowali metodê syntezy
PDMS z ró¿nymi fotoaktywnymi ugrupowaniami, tj.
grup¹ benzoinow¹ [30], glicydoksylow¹ [31], oksycyk-
loheksenow¹ [32] lub benzyloakrylanow¹ [33] (sche-
mat B).

Wymienione przez nas powy¿ej metody syntezy nie
wyczerpuj¹ ogromnych znanych mo¿liwoœci otrzymy-
wania karbofunkcyjnych polisiloksanów. Niektóre,
nowsze sposoby ich wytwarzania przytaczamy w dal-
szym tekœcie.

ZASTOSOWANIA KARBOFUNKCYJNYCH
POLISILOKSANÓW

Karbofunkcyjne polisiloksany najczêœciej stosuje siê
do syntezy hybrydowych kopolimerów silikonowo-or-
ganicznych oraz do modyfikacji bardzo wielu polime-
rów i tworzyw polimerowych, otrzymuj¹c na tej drodze
szereg nowych materia³ów o bardzo korzystnych w³aœ-
ciwoœciach.

Modyfikacja ¿ywic epoksydowych

Do poprawy w³aœciwoœci ¿ywic epoksydowych (EP)
powszechnie stosuje siê ciek³e kauczuki polibutadieno-
wo-akrylonitrylowe (CTBN), w obecnoœci których, po
usieciowaniu, powstaj¹ materia³y o bardzo dobrej
sztywnoœci i wytrzyma³oœci. Koncepcja zast¹pienia
CTBN w procesie modyfikacji EP ciek³ymi KFPS jest
znana od kilku dekad. Oprócz typowych polisiloksanów
z koñcowymi grupami amino-, hydroksy- lub karboksy-
alkilowymi u¿ywa siê, rzadszych KFPS o strukturach
przedstawionych wzorami (II)—(VI) [34]:

Dziêki ich udzia³owi usieciowana ¿ywica epoksydo-
wa jest znacznie mniej krucha, wykazuje ma³¹ ch³onnoœæ
wody i du¿o lepsz¹ stabilnoœæ termooksydacyjn¹. Mi-
gracja ³añcuchów polisiloksanowych na powierzchniê
materia³u powoduje ponadto powstawanie g³adkiej,
giêtkiej pow³oki, niezwil¿alnej wod¹, o bardzo dobrych
cechach frykcyjnych.

Z 1,3-bis(3-aminopropylo)tetrametylodisiloksanu
otrzymano 1,3-bis[3-(4,5-epoksy-1,2,3,6-tetrahydroftal-
imido)propylo]tetrametylodisiloksan, który u¿yto do
sieciowania cykloalifatycznej EP. W wyniku takiej mo-
dyfikacji uzyskano poprawê odpornoœci cieplnej, bardzo
dobr¹ charakterystykê mechaniczn¹, stosunkowo nisk¹
Tg, korzystn¹ zmianê w³aœciwoœci dielektrycznych i nie-
znaczne zmniejszenie ch³onnoœci wody [35].

Jako czynnik sieciuj¹cy ¿ywice epoksydowe zastoso-
wano tak¿e poli-[(3-aminopropylo)-(metylo)siloksano-
α,ω-diol, otrzymuj¹c pow³oki o lepszej adhezji i ma³ej
ch³onnoœci wody [36, 37]. Natomiast 1,3-bis(3-glicydo-
ksypropylo)-1,1,3,3-tetrametylosiloksan i metakryloksy-
lowe oraz akryloksylowe pochodne trimetoksysilanu
wykorzystano do wytwarzania holograficznych pow³ok
z EP [38].
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Schemat B. Metoda otrzymywania PDMS z benzyloakrylano-
wymi grupami koñcowymi
Scheme B. Method of preparation of PDMS with benzylacryla-
te end groups
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Modyfikacja polimoczników i poliuretanów

Kontrolowana synteza blokowych lub segmento-
wych kopolimerów typu PDMS stanowi efektywny spo-
sób poprawy charakterystyki mechanicznej tych pro-
duktów. Kopolimery z³o¿one z miêkkich segmentów
KFPS i ró¿nych sztywnych segmentów organicznych za-
licza siê do termoplastycznych elastomerów, których
w³aœciwoœci zale¿¹ od rodzaju sztywnych segmentów
oraz wzajemnego stosunku ciê¿arów cz¹steczkowych
segmentów miêkkich i sztywnych.

Czêsto jako segmenty sztywne wystêpuj¹ ugrupowa-
nia mocznikowe, zdolne do tworzenia silnych wi¹zañ
wodorowych. Kopolimery silikonowo-mocznikowe
(otrzymane z KFPS z funkcyjn¹ grup¹ aminow¹) lub si-
likonowo-uretanowe (uzyskane z KFPS z grupami hyd-
roksylowymi) to doskona³e elastomery o bardzo dobrej
wytrzyma³oœci mechanicznej. W tych kopolimerach
miêkkie segmenty niepolarnego PDMS, o niewielkim
parametrze rozpuszczalnoœci (15,5 J1/2 cm-3/2), zacho-
wuj¹ prawie ca³kowit¹ separacjê swej fazy od sztyw-
nych segmentów mocznikowych, wyraŸnie polarnych i
o du¿ej wartoœci parametru rozpuszczalnoœci (45,6 J1/2

•cm-3/2). Sytuacja taka prowadzi do utworzenia miêdzy
sztywnymi segmentami mocznikowymi silnych wi¹zañ
wodorowych odpowiedzialnych za doskona³e w³aœci-
woœci mechaniczne kopolimerów silikonowo-moczniko-
wych [39—41].

Poliuretany (PUR), stosowane powszechnie od kilku
dekad w postaci pianek, kauczuków, pow³ok, klejów i
lepiszczy, to blokowe kopolimery zbudowane przemien-
nie z miêkkich i sztywnych segmentów. Do koñca lat 70.
XX w. przemys³owe procesy poliaddycji izocyjanianów
prowadzono bez udzia³u rozpuszczalników lub w roz-
puszczalnikach organicznych. Obecnie, ze wzglêdu na
wymogi ochrony œrodowiska tzn. ograniczenie emisji
lotnych zwi¹zków organicznych (volatile organic compo-
unds, VOC), d¹¿y siê do wytwarzania PUR w œrodowis-
ku wodnym (waterborne PUR) [42, 43]. Ma³a odpornoœæ
poliuretanów na dzia³anie wody stanowi jednak zasad-
nicz¹ przeszkodê do prowadzenia procesu poliaddycji
w jej œrodowisku. Wbudowanie hydrofobowych
³añcuchów PDMS w strukturê PUR korzystnie zwiêksza
tê odpornoœæ. Segmenty PDMS w blokowych kopolime-
rach z PUR nadaj¹ ponadto inne cenne w³aœciwoœci, tj.
ma³y wspó³czynnik tarcia, biokompatybilnoœæ (w tym
tak¿e antytrombogeniczne w³aœciwoœci pozwalaj¹ce na
zastosowanie do wyrobów maj¹cych kontakt z krwi¹),
dobre w³aœciwoœci smarne oraz doskona³¹ elastycznoœæ
(giêtkoœæ) [42, 44—46].

Do wytwarzania wodorozcieñczalnych PUR nadaj¹
siê zw³aszcza KFPS z grupami hydroksyalkilowymi.
Wodne dyspersje PUR modyfikowanych silikonami za-
zwyczaj uzyskuje siê z udzia³em wielofunkcyjnych
α,ω-bis(hydroksyalkilo)siloksanów reaguj¹cych z pre-
polimerem izocyjanianowym. Aktywnoœæ grup hydro-
ksyalkilowych w reakcjach z grupami izocyjanianowy-

mi jest jednak mniejsza ni¿ aktywnoœæ wody, co powo-
duje zak³ócenia w bezpoœredniej poliaddycji KFPS do
wspomnianego prepolimeru. Wiadomo równie¿, ¿e w
œrodowisku silnie kwaœnym zachodzi reakcja homokon-
densacji koñcowych grup silanolowych PDMS prowa-
dz¹ca do niekorzystnego wzrostu ciê¿aru cz¹steczkowe-
go ostatecznego produktu [47]. Ominiêcie takich trud-
noœci jest mo¿liwe dziêki u¿yciu do syntez wodoroz-
cieñczalnych kopolimerów siloksanowo-uretanowych
PDMS zakoñczonych ugrupowaniami hydroksyalkilo-
wymi, w których grupa wodorotlenowa wystêpuje w
po³o¿eniu β [43].

KFPS o takiej strukturze zastosowali Riffle i wspó³pr.
otrzymuj¹c blokowy kopolimer PDMS/PUR z udzia³em
odpornych w tym przypadku na hydrolizê wi¹zañ
Si-O-C i o regulowanym ciê¿arze cz¹steczkowym [48].
Wodorozcieñczalne kopolimery siloksanowo-uretanowe
modyfikowane za pomoc¹ dostêpnych w handlu PDMS
zakoñczonych grupami hydroksypropylowymi b¹dŸ
(hydroksypropylo)eterowymi wykazywa³y znacznie
wiêksz¹ odpornoœæ na dzia³anie wody ni¿ niemodyfiko-
wane [49].

W blokowych (segmentowych) kopolimerach silo-
ksanowo-uretanowych, ze wzglêdu na niekompatybil-
noœæ segmentów miêkkich i sztywnych, dochodzi do se-
paracji mikrofaz. Stwierdzono, ¿e domeny sztywne
dzia³aj¹ wzmacniaj¹co na ca³y uk³ad [23, 50—52], jed-
nak¿e w porównaniu z PUR zawieraj¹cymi miêkkie seg-
menty polieterowe lub poliestrowe kopolimery
PDMS/PUR odznaczaj¹ siê du¿o gorsz¹ wytrzyma³oœ-
ci¹ na rozci¹ganie i znacznie mniejszym wyd³u¿eniem
wzglêdnym przy zerwaniu. Jest to spowodowane bar-
dzo ma³ymi oddzia³ywaniami miêdzy segmentami ure-
tanowymi a siloksanowymi. Zmierzona przez Yilgora i
wspó³pr. energia oddzia³ywañ segmentów PDMS z seg-
mentami mocznikowymi wynosi zaledwie 7,5 kJ/mol
i jest 2,5-krotnie mniejsza od energii wi¹zañ wodoro-
wych eter–mocznik (19,2 kJ/mol) [53].

Brak wi¹zañ wodorowych w kopolimerach
PDMS/PUR jest przyczyn¹ ich s³abej wytrzyma³oœci na
rozci¹ganie. W celu wyeliminowania tej wady, w cha-
rakterze miêkkich segmentów w kopolimerach siloksa-
nowo-uretanowych stosuje siê, oprócz PDMS, tak¿e po-
li(tlenek propylenu) (PPOX) [54], poli(tlenek tetramety-
lenu) [42] i poli(tlenek etylenu) (PEOX) [54—60]. Wpro-
wadzenie do kopolimeru drugiego miêkkiego segmen-
tu, np. PPOX o parametrze rozpuszczalnoœci wynosz¹-
cym 23,5 J1/2 cm-3/2 [54], tj. poœrednim miêdzy parame-
trami rozpuszczalnoœci PDMS i segmentów polimoczni-
kowych, nadaje mu nowe w³aœciwoœci. PPOX tworzy
wi¹zania wodorowe ze sztywnymi segmentami moczni-
kowymi, dziêki czemu dochodzi do miêdzysegmento-
wego mieszania domen PPOX i mocznikowych. W koñ-
cowym efekcie prowadzi to do gradientowego, a nie os-
trego (jak w przypadku PDMS/polimocznik) przejœcia
miêdzyfazowego. Takie stopniowe przejœcie miêdzyfa-
zowe mo¿e byæ korzystne w przenoszeniu naprê¿eñ
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z domen miêkkich do sztywnych, co powoduje poprawê
wytrzyma³oœci na rozci¹ganie kopolimerów silikonowo-
mocznikowych. Podobnie, wzrost tej wytrzyma³oœci za-
obserwowano wraz ze zwiêkszaniem ciê¿aru cz¹stecz-
kowego segmentów PDMS w omawianym produkcie
[42, 44, 54].

W³aœciwoœci poliuretanów w istotnym stopniu zale¿¹
od budowy substratów przed³u¿aj¹cych ³añcuch (chain
extenders). Czêsto stosowane w tym celu s¹ ma³ocz¹s-
teczkowe glikole [np.: 1,3-propanodiol lub 1,4-butano-
diol (BD)], a w szczególnoœci oligomeryczny glikol poli-
oksypropylenowy (M = 500—5000) przed³u¿aj¹cy do-
meny elastyczne w wyniku rozdzielania grup uretano-
wych i zwiêkszaj¹cy tym samym giêtkoœæ segmentów.

Standardowe „przed³u¿acze” ³añcucha (np. BD) po-
prawiaj¹ kohezjê segmentów, lecz pogarszaj¹ „biostabil-
noœæ” kopolimerów, co ogranicza ich stosowanie w me-
dycynie jako np. elementy budowy sztucznego serca,
syntetyczne tkanki lub zastawki.

Poprawê kompatybilnoœci segmentów osi¹ga siê nie
tylko na drodze wprowadzania do ³añcucha wspomnia-
nych ma³ocz¹steczkowych dioli, ale równie¿ w wyniku
zastosowania silikonów (silicon chain extenders, SCE)
przed³u¿aj¹cych segmenty sztywne utworzone z frag-
mentów cz¹steczek diizocyjanianów [np. diizocyjanianu
difenylometanu (MDI)]. Typowymi SCE s¹: 1,3-bis(4-
-hydroksybutylo)-1,1,3,3-tetrametylodisiloksan (BHTD),
1,3-bis(3-hydroksypropylo)-1,1,3,3-tetrametylodisilo-
ksan (BPTD), 1,4-bis(3-hydroksypropylo)tetrametylodi-
sililoetylen (HTDE) i 1,3-bis(6-hydroksyetoksypropy-
lo)tetrametylodisiloksan (BETD) [61].

Badania metod¹ skaningowej mikroskopii elektrono-
wej (SEM) wykaza³y, ¿e w kopolimerach PDMS/PUR ³añ-
cuchy siloksanowe migruj¹ do powierzchni, nadaj¹c po-
w³okom g³adkoœæ skóry [42, 56, 62]. Tak wzbogacona
w PDMS wierzchnia warstwa kopolimeru ulega — w pod-
wy¿szonej temperaturze w obecnoœci powietrza — utle-
nieniu niemal do krzemionki spe³niaj¹cej rolê warstwy ab-
lacyjnej, chroni¹cej g³êbsze warstwy poliuretanu przed
spaleniem [56]. Z tego wzglêdu KFPS znalaz³y równie¿
zastosowanie jako dodatki zmniejszaj¹ce palnoœæ.

Poli[dimetylo-co-(aminopropylo)(metylo)]siloksan u-
sieciowano w roztworze tetrahydrofuranu za pomoc¹
poliizocyjanianodifenylometanu uzyskuj¹c sieci polisi-
loksanowo-poliuretanowe; po usuniêciu rozpuszczalni-
ka wykazywa³y one dobr¹ odpornoœæ termiczn¹ (do
temp. 350 oC — wy¿sz¹ ni¿ konwencjonalne poliuretany
otrzymywane z polieteroli lub poliestrodioli [63].

Z α,ω-bis[3-(2‘-hydroksyetoksy)propylo]polidimety-
losiloksanu i alifatycznego poliizocyjanianu wytworzo-
no pow³oki siloksanowo-uretanowe o dok³adnie zdefi-
niowanej mikrotopografii powierzchni [64].

Zakoñczone grupami aminopropylowymi oligomery
PDMS o liczbowo œrednich ciê¿arach cz¹steczkowych
z przedzia³u 900—11 000 oraz oligomery polieterowe tlen-
ku etylenu i tlenku propylenu (Mn = 400—2000) zastoso-
wano do syntezy triblokowych kopolimerów moczniko-

wo-siloksanowo-mocznikowych i siloksanowo-moczniko-
wo-siloksanowych oraz w du¿ym stopniu rozga³êzionych
kopolimerów siloksanowo-mocznikowych typu A2 + B3
[65]. Te ostatnie wykazywa³y w³aœciwoœci porównywalne
z cechami segmentowych kopolimerów liniowych.

Kopolimery PDMS/PUR wykorzystuje siê równie¿
jako materia³y do produkcji membran [66, 67]. Z badañ
nad przepuszczalnoœci¹ gazów przez membrany poli-
uretanowe wiadomo, ¿e wzrasta ona wraz ze zmniejsza-
niem zawartoœci w kopolimerze segmentów sztywnych
i zwiêkszaj¹cym siê ciê¿arem cz¹steczkowym segmen-
tów miêkkich [68—74]. Prace de Pinho [66] dotycz¹ce
przepuszczalnoœci gazów (CO2, O2, N2) przez membra-
ny siloksanowo-uretanowe, zawieraj¹ce dwa rodzaje
segmentów miêkkich, tj. PDMS i PPOX, potwierdzi³y
powy¿sze obserwacje. Ponadto, autorzy [66] wykazali
separacjê faz segmentów miêkkich i sztywnych oraz nie-
znaczn¹ agregacjê ugrupowañ uretanowych i moczniko-
wych. Badana przepuszczalnoœæ (P) zmniejsza³a siê
w kolejnoœci P(CO2) > P(O2) > P(N2), a najwiêksza tu
przepuszczalnoœæ CO2 przez badane membrany praw-
dopodobnie wi¹¿e siê z rozpuszczalnoœci¹ tego gazu w
materiale membrany. Zaobserwowano, ¿e wraz ze
wzrostem zawartoœci PDMS w kopolimerze roœnie prze-
puszczalnoœæ wszystkich trzech gazów przez membra-
ny. Pierwsz¹ przyczynê tego zjawiska stanowi du¿o ni¿-
sza wartoœæ Tg giêtkich segmentów PDMS w porówna-
niu z Tg sztywnych segmentów PUR, co rozszerza prze-
dzia³ temperatury przenikalnoœci cz¹steczek gazów
przez mikrodomeny elastycznego PDMS, a drug¹ —
fakt, ¿e zwiêkszanie w kopolimerze udzia³u PDMS
zmniejsza stopieñ usieciowania materia³u membran og-
raniczaj¹cy ruchliwoœæ ³añcuchów i utrudniaj¹cy przez
to przepuszczalnoœæ gazów.

Modyfikacja poliwêglanów

Interesuj¹c¹ grup¹ termoplastycznych elastomerów
(TPE) odznaczaj¹cych siê du¿¹ sztywnoœci¹ w niskiej
temperaturze, s¹ kopolimery blokowe uzyskane z poli-
wêglanów (PC) i PDMS. Kopolimery PC/PDMS otrzy-
muje siê zazwyczaj w reakcji fosgenu z bisfenolem A w
obecnoœci pochodnej PDMS z koñcowymi grupami bisfe-
nolowymi [75—92]. Takie specyficzne polisiloksany nato-
miast syntetyzuje siê w reakcji α,ω-dichloropolidimety-
losiloksanów z nadmiarem bisfenolu A, prowadzonej z
udzia³em akceptora chlorowodoru [93] (schemat C).

Wi¹zania Si-O-C w ³añcuchu g³ównym s¹ mniej od-
porne na hydrolizê ni¿ Si-O-Si w tym ³añcuchu. Polisi-
loksan o takiej strukturze zachowuje siê jak nukleofil
w reakcjach z fosgenem, bisfenolem A i poliwêglanami,
co prowadzi do przed³u¿enia ³añcuchów siloksanowych
i rozrywania wi¹zañ wêglanowych w poliwêglanach.
W efekcie dochodzi do zak³óceñ separacji mikrofaz
i zmiany w³aœciwoœci ostatecznego produktu.

Proponowane przez Brunelle‘a [75] zastosowanie w
takiej syntezie poliwêglanu zakoñczonego grupami o-ni-
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trofenolo-wêglowymi, w znacznym stopniu ogranicza
przebieg reakcji ubocznych i pozwala na otrzymanie ko-
polimeru z wyraŸn¹, potwierdzon¹ analiz¹ TEM (trans-
misyjn¹ mikroskopi¹ elektronow¹), separacj¹ miêkkich
segmentów PDMS i sztywnych PC.

W syntezach kopolimerów PC/PDMS zazwyczaj nie
wykorzystuje siê polisiloksanów zakoñczonych grupa-
mi propyloaminowymi ze wzglêdu na zachodz¹c¹ reak-
cjê grupy aminowej z powstaj¹cymi in situ ugrupowa-
niami wêglanowymi [94].

Blokowe kopolimery PC/PDMS znalaz³y zastosowa-
nie do produkcji membran s³u¿¹cych do selektywnego
rozdzia³u gazów [95].

Modyfikacje innych polimerów i materia³ów
polimerowych

Do otrzymywania segmentowych kopolimerów poli-
imido-polisiloksanowych zastosowano dostêpne w han-
dlu, 1,3-bis(3-aminopropylo)polidimetylosiloksany

(Mn = 900, 1680 i 4600) oraz dibezwodnik 4,4‘-oksydifta-
lowy, 1,3-bis(4-aminofenoksy)benzen i 2,6-diaminopiry-
dynê (DAP) [96]. Uzyskane kopolimery wykazywa³y
bardzo dobr¹ odpornoœæ termiczn¹, znakomite w³aœci-
woœci dielektryczne i siln¹, zale¿n¹ od budowy chemicz-
nej adhezjê do folii miedzianej.

Amorficzne kopolimery, w których stwierdzono
wystêpowanie mikroseparacji faz, wytworzono bez
udzia³u DAP [92].

PDMS zakoñczony grupami (hydroksyalkilo)etero-
wymi poddano reakcji polikondensacji z kwasem 4,4‘-
-azobis-4-cyjanopentanowym jako makroinicjatorem
a nastêpnie kopolimeryzacji z metakrylanem metylu
(MMA). Otrzymano w ten sposób telecheliczne tribloko-
we typu BAB a tak¿e multiblokowe typu -(AB)q- kopoli-
mery polisiloksanów z PMMA [98].

KFPS u¿yto równie¿ do produkcji membran wyko-
rzystywanych w odzyskiwaniu wielu zwi¹zków orga-
nicznych z uk³adów wodnych lub w toku recyklingu.
Membrany wytworzone z PDMS, w którym 10—
25 % mol. grup metylowych zast¹piono grupami etylo-
eterowymi (-CH2OC2H5), dimetyloaminowymi
[-CH2-N(CH3)2], pirydynowymi (-C5H4N) b¹dŸ octano-
wymi (-CH2-COO-CH3) okaza³y siê znacznie efektyw-
niejsze w procesie usuwania fenolu oraz o- i p-krezoli ni¿
handlowe membrany otrzymane z niefunkcjonalizowa-
nego PDMS. Najwiêksz¹ skutecznoœci¹ charakteryzo-
wa³y siê membrany o zawartoœci 20 % mol. grup amino-
wych i etyloeterowych [99].

KFPS wykorzystano tak¿e w syntezie przewodz¹-
cych blokowych kopolimerów siloksanowo-pirolowych.
Wbudowanie giêtkich ³añcuchów PDMS do sztywnego
³añcucha polipirolu poprawia nie tylko w³aœciwoœci me-
chaniczne produktu, ale równie¿ rozpuszczalnoœæ
w rozmaitych niepolarnych rozpuszczalnikach.

(N-pirolilo)polisiloksanowy polimerowy prekursor
(otrzymany w reakcji N-glicydylopirolu z grupami ami-
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Schemat C. Otrzymywanie pochodnych PDMS z funkcyjny-
mi bisfenolowymi grupami koñcowymi
Scheme C. Preparation of PDMS derivatives with bisphenol
end groups

Schemat D. Otrzymy-
wanie blokowego kopoli-
meru PY/PDMS [100]
Scheme D. Preparation
of block copolymer
PY/PDMS [100]
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nopropylowymi PDMS) w wyniku polimeryzacji meto-
dami elektrochemicznymi w obecnoœci pirolu (PY) two-
rzy blokowy kopolimer PY/PDMS (schemat D) [100].

Warto tu te¿ zauwa¿yæ, ¿e klasyczne polimery prze-
wodz¹ce s¹ nierozpuszczalne i nietopliwe. Powszechny
sposób u³atwiaj¹cy ich przetwórstwo stanowi synteza
blokowych lub szczepionych kopolimerów zawieraj¹-
cych segmenty zarówno przewodz¹ce, jak i konwencjo-
nalne. Tymi ostatnimi, zwiêkszaj¹cymi rozpuszczalnoœæ
kopolimeru, mog¹ byæ blokowe kopolimery np. styrenu
i acetylenu [101], styrenu i tiofenu [102], szczepione ko-
polimery pirolu na polistyrenie [103] a tak¿e na poli(me-
takrylanie metylu) [104—106].

Ostatnio, do modyfikacji w³aœciwoœci nape³niaczy
krzemionkowych przeznaczonych do produkcji opon
gumowych, z powodzeniem u¿yto nowego wielofunk-
cyjnego polisiloksanu, zawieraj¹cego ugrupowania
(hydroksyalkilowo)eterowe, merkaptanowe i tiokarba-
midowe [107].

KFPS wykorzystano te¿ w procesie immobilizowania
uk³adów ligandowych podczas ekstrakcji, odzysku lub
rozdzielania jonów metali [108—112]. Immobilizowane
uk³ady polisiloksany/ligandy imino-bis(N-dietyleno-
diaminoacetamidowe) wykaza³y du¿¹ zdolnoœæ ekstrak-
cji jonów metali (Mn2+, Fe3+, Co2+, Ni+, Cu2+, Zn2+)
z roztworów wodnych [113, 114].

KFPS znalaz³y liczne i ró¿norodne zastosowania
w medycynie. Od dawna ju¿ niektóre syntetyczne poli-
mery z podstawnikami bêd¹cymi pochodnymi cukrów
stanowi¹ uproszczony model odpowiednich biopolime-
rów zwi¹zanych z oligosacharydami, dziêki czemu s¹
one wykorzystywane w charakterze modyfikatorów do-
datków do ¿ywnoœci oraz biologicznie aktywnych poli-
merów a tak¿e komponentów leków z kontrolowanym
uwalnianiem sk³adnika czynnego [115, 116].

Wiêkszoœæ polimerów zawieraj¹cych podstawniki sa-
charydowe to homopolimery, których ³añcuchy g³ówne
s¹ zbudowane tylko z atomów wêgla. Zast¹pienie
w nich ³añcuchów wêglowych bardziej elastycznymi
³añcuchami siloksanowymi w istotny sposób wp³ywa na
w³aœciwoœci produktu.

Karbofunkcyjne polisiloksany z udzia³em grup glu-
kozowych otrzymywano w reakcji izotiocyjanianoocta-
nu glukozy z grupami aminopropylowymi kopolimeru
siloksanowego [21] [równanie (4)].

Po usuniêciu ochronnych grup octanowych uzyskuje
siê polisiloksany z wolnymi grupami sacharydowymi.
Metoda ta pozwala na zachowanie w takim polimerze
czynnoœci optycznej ugrupowañ glukozowych.

Silikony z grupami sacharydowymi, np. amyloz¹
[117] lub sacharoz¹ [118] szczepionymi enzymatycznie
na ³añcuchach PDMS, s¹ bardzo dobrymi materia³ami
do celów biomedycznych i biotechnologicznych, wyka-
zuj¹ bowiem wymagan¹ stabilnoœæ mechaniczn¹, homo-
genicznoœæ optyczn¹ i doskona³¹ biokompatybilnoœæ, a
mog¹ tak¿e stanowiæ bardzo wa¿ne modele polimerów
amfifilowych. Równowaga hydrofilowo-lipofilowa w

tych „cukrosiloksanach” zale¿y przede wszystkim od
nastêpuj¹cych parametrów: ciê¿aru cz¹steczkowego
PDMS, stopnia jego podstawienia i d³ugoœci ³añcucha
sacharydowego [119].

Powszechnie docenian¹ zalet¹ PDMS jest ich hydro-
fobowoœæ. Na drodze wprowadzenia ró¿nych hydrofilo-
wych grup do organicznych podstawników przy ato-
mach krzemu mo¿na jednak znacznie tê w³aœciwoœæ
zmieniæ [120—122]. Czêsto wykorzystuje siê w tym celu
czwartorzêdowe sole amoniowe (QAS) otrzymywane
np. wg równania (5):

Polisiloksany z ugrupowaniami QAS stosuje siê jako
dodatki do detergentów [123, 124] i kosmetyków (szam-
ponów, œrodków pielêgnacji skóry) [125—127] oraz w
charakterze œrodków apreturowych w przemyœle teks-
tylnym [128, 129]. Du¿¹ przydatnoœæ tych polimerów
stwierdzono w procesach niszczenia bakterii, grzybów i
alg [122, 130—133].

Dobre w³aœciwoœci bakteriobójcze a tak¿e zdolnoœæ
do samorozlewania (self-spreading) wykazuj¹ nowe poli-
siloksany zawieraj¹ce — jako podstawniki boczne [wzór
(VII)] lub na koñcach ³añcuchów — ugrupowania
czwartorzêdowych chlorków (b¹dŸ bromków) amonio-
wych [134].

Syntezê ró¿nych statystycznych i blokowych polisi-
loksanowych kopolimerów amfifilowych opracowano
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w zespole J. Chojnowskiego [135]. Reakcjom czwartorzê-
dowania z udzia³em III-rzêdowych hydroksypropylo-
amin poddawano (3-halogenopropylo)polisiloksany
[równanie (6)]. Makrocz¹steczki uzyskanych blokowych
kopolimerów, zbudowane z hydrofilowych ugrupowañ
[HO(CH2)2(CH3)2N+(CH2)3Si(CH3)O]X- (X = Cl, Br) i
hydrofobowych merów (CH3)2SiO, w roztworach wod-
nych tworz¹ strukturê miceli. Zdolnoœæ do asocjacji ma-
krocz¹steczek maleje ze wzrostem temperatury. Obec-
noœæ obu hydrofilowych grup funkcyjnych — jonowej i
niejonowej (hydroksylowej) — wp³ywa na bardzo silne
powinowactwo kopolimeru do wody bêd¹ce efektem
synergizmu oddzia³ywañ elektrostatycznych i wi¹zañ
wodorowych. Ju¿ niewielki udzia³ grup hydrofilowych
w kopolimerze powoduje du¿¹ absorpcjê wody przez
ten materia³. W przypadku 20-proc. zawartoœci jednos-
tek hydrofilowych absorpcja wody przekracza 1000 %
mas., a kopolimery z 30-proc. udzia³em QAS s¹ ju¿ na-
wet dobrze rozpuszczalne w wodzie jak równie¿ w
ni¿szych alkoholach, eterach, ketonach i chlorowanych
wêglowodorach.

PDMS zawieraj¹ce ugrupowania zdolne do sieciowa-
nia pod wp³ywem promieniowania pozwalaj¹ na szyb-
kie utworzenie, odpornych na dzia³anie ró¿nego typu
promieniowania, siloksanowych sieci polimerowych.
Takie KFPS z udzia³em estrowych grup akrylowych lub
metakrylowych stosuje siê do wytwarzania pow³ok och-
ronnych na powierzchniach metalowych, szklanych lub
na polimerowych w³óknach optycznych [136—138].

Karbofunkcyjnych polisiloksanów czêsto u¿ywa siê
w charakterze modyfikatorów w³aœciwoœci ró¿nych po-
limerowych materia³ów organicznych. Tak wiêc, np. ko-
polimery z ich udzia³em pe³ni¹ rolê kompatybilizatorów
z organicznymi polimerami; segmenty siloksanowe ko-
polimerów migruj¹ do powierzchni, podczas gdy seg-
menty organiczne dzia³aj¹ jak „kotwice” bloków siloksa-
nowych w materiale polimerowym.

Bardzo interesuj¹cym przyk³adem wykorzystania
KFPS jest synteza triblokowego kopolimeru PS/PDMS/
PS (PS — polistyren) [139]. Do jego otrzymania zastoso-
wano wariant polimeryzacji ¿yj¹cej — polimeryzacjê z
przeniesieniem atomu jodu (iodine transfer polymerization,
ITP) [140]. Reakcjê polimeryzacji styrenu prowadzono
w wodnych „miniemulsjach” z u¿yciem polisiloksanów
obustronnie zakoñczonych grupami hydroksylopropylo-
wymi, przekszta³canymi w trakcie syntezy w α,ω-dijodo-
pochodne PDMS. Blokowe kopolimery PS/PDMS otrzy-
mano równie¿ w reakcji polimeryzacji rodnikowej
z przeniesieniem atomu (atom transfer radical polymeriza-
tion, ATRP) [141—143], w której PDMS pe³ni³ rolê makro-
inicjatora a tak¿e w reakcjach hydrosililowania α,ω-di-
hydropolisiloksanów z polistyrenem zakoñczonym obu-
stronnie grupami winylowymi. Dostêpne handlowe
PDMS zawieraj¹ce koñcowe grupy hydroksypropylowe
pos³u¿y³y do syntezy triblokowych i multiblokowych
kopolimerów PDMS-poli(metakrylanu metylu) [144].

Szczepione kopolimery polisiloksanów ze styrenem,
metakrylanem metylu i chloroprenem otrzymano w wy-
niku polimeryzacji rodnikowej, w której wyjœciowymi
substratami by³y handlowe karbofunkcyjne polisiloksa-
ny z udzia³em bocznych i koñcowych grup merkapto-
propylowych [145].

W reakcji poliaddycji winylo(trimetoksy)silanu i wi-
nylotris(2-metoksyetoksysilanu) do poli(metylohydrosi-
loksanu) [Me3SiO(MeHSiO)33SiMe3] i poli(dimetylo-
-co-metylohydro)siloksanu [Me3SiO(Me2SiO)195
(MeHSiO)23SiMe3] Matisons i wspó³pr. uzyskali odpo-
wiednie polisiloksanowe promotory adhezji, które za-
stosowali do modyfikacji w³ókien szklanych [146].

Interesuj¹c¹ reakcjê modyfikacji in situ ¿ywic cyklo-
heksanono-formaldehydowych (CF) za pomoc¹ KFPS
opracowa³ Kizilcan [147]; jej schematyczny przebieg
ilustruje równanie (7):
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Ju¿ niewielki dodatek (0,1—3 % mas. w stosunku do
cykloheksanonu) karbofunkcyjnego oligosiloksanu za-
koñczonego grupami aminobutylenowymi do mieszani-
ny cykloheksanonu i formaldehydu w procesie otrzy-
mywania ¿ywic CF wyraŸnie zwiêksza szybkoœæ reakcji,
u³atwia koñcowe usuwanie wody i prowadzi do pro-
duktów o ni¿szej temperaturze miêknienia i wiêkszych
wartoœciach k¹tów zwil¿ania. Takie modyfikowane ¿y-
wice ketonowo-formaldehydowe mog¹ byæ u¿ywane do
produkcji atramentów oraz jako warstwy wierzchnie na-
druków i kompatybilizatory ró¿nych ¿ywic.

Kolejne interesuj¹ce zastosowanie KFPS stanowi syn-
teza wzajemnie przenikaj¹cych siê sieci polimerowych
(IPN) w reakcji z fluorowanymi akrylanami [148]. Otrzy-
mywanie fluorowanych elastomerów zachowuj¹cych
elastycznoœæ w ekstremalnych warunkach (dzia³anie
temperatury i agresywnych chemikaliów) jest nadal pro-
blemem technologicznym. W cz¹steczkach fluorowa-
nych zwi¹zków dochodzi bowiem do wewn¹trzcz¹s-
teczkowego odpychania miêdzy wêglowodorowymi
i fluorowêglowymi segmentami. W temperaturze poko-
jowej wiêkszoœæ takich substancji wystêpuje w postaci
cieczy lub lepkich wosków, co znacznie utrudnia ich ap-
likacjê. Jednopolimerowych (nieprzenikaj¹cych siê) sieci
fluorowanych polisiloksanów wytworzonych metod¹
zol-¿el [149, 150] lub na drodze hydrosililowania
[151—157] u¿ywano wprawdzie w charakterze pow³ok
ochronnych, nie odznacza³y siê one jednak zadowalaj¹-
cymi w³aœciwoœciami mechanicznymi. Prób¹ rozwi¹za-
nia tych problemów by³o po³¹czenie w jedn¹ strukturê
wzajemnie przenikaj¹cych siê sieci polimerowych
dwóch odrêbnych polimerów, tj. polisiloksanów i poli-
merów fluorowanych. Spodziewano siê, ¿e w wyniku
osi¹gniêtego synergizmu w³aœciwoœci obu sk³adników
uzyskany materia³ bêdzie mia³ lepsze cechy mechanicz-
ne i zwiêkszon¹ odpornoœæ na degradacjê. Takie siloksa-
nowofluoroakrylanowe sieci IPN otrzymano w zespole
Teyssie i Boileau [148] w syntezie in situ z udzia³em α,ω-
-(3-hydroksypropylo)polidimetylosiloksanów (KFPS),
izocyjanuranowych pochodnych heksametylenodiizo-
cyjanianów R(NCO)x, 3,3,4,4,5,5,6,6-7,7,8,8,8-trideka-
fluoro-1-oktanolu (AcRf6) i dimetakrylanu glikolu etyle-
nowego (EGDMA) wobec uk³adu katalitycznego dinad-
wêglan dicykloheksylowy (DCPD) + dilaurynian dibu-
tylocyny (DBTDL) (schemat E). Stopieñ wzajemnego
przenikania obu sieci polimerowych w strukturê IPN
potwierdzi³y badania DMTA (dynamiczna mechaniczna
analiza termiczna); wykaza³y one tylko jedno, szerokie
pasmo relaksacyjne i pik tg δ le¿¹cy poœrodku zakresu
temperatury zeszklenia odpowiadaj¹cej PDMS oraz
poli(AcRf6). Tak¿e badania metod¹ DSC uwidoczni³y
tylko jedn¹ temperaturê zeszklenia analizowanych ma-
teria³ów. Jednoczeœnie przezroczystoœæ otrzymanych
produktów œwiadczy o braku wystêpowania w nich se-
paracji faz. Polisiloksany znane s¹ z doskona³ej hydrofo-
bowoœci a fluorowane polimery charakteryzuj¹ siê
dobr¹ zarówno hydrofobowoœci¹, jak i oleofobowoœci¹.

W³aœciwoœci te zachowuj¹ badane sieci IPN (k¹ty zwil-
¿ania >114o). Gêstoœæ pojedynczych sieci PDMS i poli-
fluoroakrylanowej wynosi, odpowiednio, 1,073 i 1,732
g/cm3, natomiast wartoœci gêstoœci uzyskanych sieci
IPN s¹ mniejsze ni¿ obliczone teoretycznie. Fakt ten do-
wodzi braku kompatybilnoœci fluorowanych i niefluoro-
wanych substratów, jednak wzajemne odpychanie miê-
dzy nimi jest ograniczone przez sieciowanie, dlatego te¿
nie obserwuje siê makroskopowej separacji faz.

KFPS wykorzystuje siê tak¿e w przetwórstwie fulle-
renów. Mianowicie, skuteczny sposób poprawy prze-
twarzania C60 stanowi otrzymanie z ich udzia³em kom-
pozytów polimerowych [158—160]. Najczêœciej umiesz-
cza siê fizycznie cz¹stki fullerenów w matrycach polime-
rowych. Korzystne jednak przed wytworzeniem kom-
pozytu jest przeprowadzenie funkcjonalizacji zarówno
fullerenów, jak i polimerów. W wyniku takich procesów
mo¿na uzyskaæ trwa³e supramolekularne nanokompo-
zyty o znacznie lepszych parametrach przetwórczych
i u¿ytkowych. Mono- lub multifunkcjonalizowane fulle-
reny s¹ ³atwiej dyspergowalne i mocniej zwi¹zane z ma-
tryc¹ polimerow¹ dziêki obecnoœci wi¹zañ wodorowych
lub jonowych.

Trójwymiarowe sieci przestrzenne, powsta³e w efek-
cie oddzia³ywañ grup wodorotlenowych modyfikowa-
nych fullerenów z koñcowymi grupami aminowymi
³añcuchów polisiloksanowych pozwoli³y na otrzymanie
unikatowych nanokompozytów fullerenowo-siloksano-
wych o doskona³ych cechach pow³okotwórczych, wyj¹t-
kowej odpornoœci termicznej i mechanicznej oraz ko-
rzystnych w³aœciwoœciach dielektrycznych [161]. Zasto-
sowanie KFPS, zw³aszcza zawieraj¹cych grupy funkcyj-
ne w podstawnikach bocznych, do wytwarzania u¿y-
tecznych materia³ów polimerowych z udzia³em fullere-
nów jest powszechne [162].

HO (CH2)3 PDMS (CH2)3 OH + R(NCO)x

KFPS
DBTDL

IPN

KFPS/poliAcRf6/poliEGDMA

DCPD

CF3 (CF2)5 CH2CH2 O CO CH CH2

+

CH2 CH

CH3

COO CH2CH2 COO C CH3

CH3

AcRf6

EGDMA

Schemat E. Otrzymywanie siloksanowo-fluoroakrylanowo-
metakrylanowych sieci IPN
Scheme E. Preparation of siloxane-fluoroacrylic-methacrylic
IPN networks
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Trwa³e, supramolekularne nanokompozyty uzyska-
no w wyniku silnych oddzia³ywañ jonowych miêdzy
grupami aminowymi multifunkcjonalizowanych
1-(4-metylo)piperazynofullerenów (MPF) i grupami kar-
boksylowymi podstawników γ-karboksypropylowych
w ³añcuchach kopolimerów siloksanowych (KFPS)
[163]. W badaniach metod¹ SAXS wykazano homoge-
niczne zdyspergowanie nanodomen fullerenowych
w matrycy polisiloksanowej, przy czym wzrost zawar-
toœci MPF prowadzi do gêstszego ich upakowania, a¿ do
ca³kowitego skompleksowania grup karboksylowych.
Wiêkszy udzia³ MPF w kompozycie gwarantuje lepsze
jego w³aœciwoœci termiczne, mechaniczne i lepkosprê-
¿yste, iloœæ grup karboksylowych natomiast decyduje
o gêstoœci usieciowania kompozytu KFPS/MPF — mia-
nowicie, im jest ich mniej, tym kompozyt jest usieciowa-
ny w mniejszym stopniu.

Coraz czêœciej w charakterze KFPS wykorzystuje siê
funkcjonalizowane oligosilseskwioksany [164]. Nanona-
pe³niacze oligosilseskwioksanowe funkcjonalizowane w
reakcjach hydrosililowania (oktahydro)oktasilseskwio-
ksanu T8

H (TH = HSiO1,5) z 1,1,1,3,3,3-heksafluoro-2-(wi-
nylofenylo)-2-propanolem oraz innymi fluoropochod-
nymi fenoli, osadzone na noœniku polikarbosilanowym,
mog¹ byæ u¿yte jako sensory powierzchniowych fal
akustycznych (surface acoustic wave sensors) [165].

Dendrymery poliamidoaminowe (PAMAM) modyfi-
kowano w reakcjach addycji Michaela z akrylosilanami,
metakrylosilanami, chloroalkilosilanami lub jodoalkilo-
silanami (zawieraj¹cymi grupy metoksylowe, trimetylo-
siloksylowe b¹dŸ winylowe), otrzymuj¹c dendrymery
o bardziej z³o¿onej strukturze. W wyniku zaœ modyfika-
cji PAMAM z glicydoksy(permetylopolisiloksanem)
uzyskano gwiaŸdzisty kopolimer z dendrytycznym
rdzeniem poliamidoaminowym [166, 167].

PODSUMOWANIE

Powy¿szy przegl¹d literatury przedstawia znaczn¹
czêœæ szerokich mo¿liwoœci syntez i wykorzystania
KFPS, zw³aszcza do otrzymywania ró¿nych kopolime-
rów silikonowo-organicznych o bardzo korzystnych ce-
chach. Perspektywy ich dalszych zastosowañ wydaj¹
siê bardzo obiecuj¹ce, w szczególnoœci do modyfikacji
w³aœciwoœci ró¿nych polimerów organicznych. O ile
karbofunkcyjne silany s¹ ju¿ powszechnie u¿ywane
w praktyce [168], to wzglêdnie wysokie ceny karbo-
funkcyjnych polisiloksanów stanowi¹ barierê w ich
szerszej aplikacji.

W ramach realizacji grantu nr 3 T08E 053 30 autorzy
niniejszej publikacji prowadz¹ badania nad modyfikacj¹ che-
miczn¹ elastycznych pianek poliuretanowych (PUR) za pomo-
c¹ karbofunkcyjnych polisiloksanów. Celem tych prac jest
otrzymanie pianek PUR o zmniejszonej palnoœci, a nawet sa-
mogasn¹cych. Dziêkujemy Ministerstwu Nauki i Szkolnictwa
Wy¿szego za finansowanie tych badañ.
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