POLIMERY 2008, 53, nr 11—12 817

JERZY CHRUSCIEL", ELZBIETA LESNIAK, MARZENA FEJDYS$

Politechnika L.6dzka

Wydziat Chemiczny

Instytut Technologii Polimeréw i Barwnikéw
ul. Stefanowskiego 12/16, 90-924 £.6dz

Karbofunkcyjne silany i polisiloksany

Cz. II. OTRZYMYWANIE I ZASTOSOWANIA
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Streszczenie — Obszerny (168 pozycji) przeglad literaturowy obejmuje najczesciej stosowane metody
syntezy karbofunkcyjnych polisiloksanéw (KFPS) — przede wszystkim hydrosililowanie lub reakcje
réwnowazenia katalitycznego — ze szczegdlnym uwzglednieniem pochodnych polidimetylosiloksa-
néw (PDMS) zawierajacych koficowe lub boczne grupy funkcyjne. Omoéwiono gléwne kierunki zasto-
sowan KFPS, mianowicie: modyfikacje zywic epoksydowych, poliuretanéw, polimocznikéw, poliweg-
lanéw i innych materialéw polimerowych, a takze: otrzymywanie membran o duzej przepuszczal-
nosci gazéw, immobilizacje ukladéw ligandowych, modyfikacje powszechnie uzywanych materialéw
polimerowych (termoplastycznych i utwardzalnych). Przedstawiono réwniez wykorzystanie KFPS
do celéw specjalnych, np. do wytwarzania przewodzacych kopolimeréw silikonowo-pirolowych i po-
limerowych materialéw amfifilowych, a KFPS z grupami sacharydowymi — do produkgcji lekéw.
Opisano synteze sieci IPN z udzialem KFPS oraz zastosowanie karbofunkcyjnych polisiloksanéw w
przetwoérstwie fullerenéw. Wykazano, ze modyfikacja chemiczna réznych polimeréw za pomoca
KFPS wywiera bardzo korzystny wptyw na ich wiasciwosci.

Stowa kluczowe: karbofunkcyjne polisiloksany, synteza, silikony, kopolimery silikonowo-poliureta-
nowe, modyfikacja wlasciwosci polimeréw.

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 tymi wlasciwodciami chemicznymi, fizycznymi i dielek-

— CHARAKTERYSTYKA OGOLNA trycznymi. Juz w latach czterdziestych XX wieku zasto-

sowano zywice alkilofenylosilikonowe w charakterze

Polimery krzemoorganiczne, zwyczajowo zwane, si-  elektroizolacyjnych powlok odpornych na dziatanie wy-
likonami stanowia obszerna grupe od dawna znanych  sokiej temperatury.

réznorodnych materialéw odznaczajacych sie doskona- Najbardziej rozpowszechnione w omawianej grupie
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) Cz.1— por. [168]. rzystywane przede wszystkim jako oleje i kauczuki sili-
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konowe [1, 2]. Lancuchy tych polimeréw skladaja sie
z przemiennie polaczonych atoméw krzemu i tlenu.
Nieorganiczny szkielet taficucha oraz obecnosé¢ silnych
wigzan Si-O i Si-C zapewniaja polisiloksanom znaczna
odpornoéc¢ termiczng i oksydacyjna a takze odpornosé
na dzialanie promieniowania UV, a ich palnos¢ jest
mniejsza niz klasycznych polimeréw organicznych. Od-
pornosc¢ cieplna PDMS w atmosferze tlenu wynosi ok.
200 °C, a bez dostepu tlenu jest znacznie wyzsza; pro-
dukt ich spalania stanowi krzemionka, ktéra tworzac
ochronna warstwe ablacyjna utrudnia dalsze spalanie.

Silikony odznaczaja sie¢ tez bardzo dobra charakte-
rystyka dielektryczna, a ponadto wlasciwosci tych mate-
rialéw w niewielkim tylko stopniu zaleza od temperatu-
ry [1].

Pomimo polarnego charakteru wiazan siloksano-
wych (wiazania Si-O maja w 50 % charakter jonowy)
silikony wykazuja podobiefistwo do parafin pod wzgle-
dem malego krytycznego napiecia powierzchniowego
zwilzania. Silikony sa to substancje chemiczne o bardzo
matej energii powierzchniowej i wyjatkowej hydrofobo-
wosci. Laricuchy PDMS ukladaja sie w helisy, skierowa-
ne za$ na zewnatrz obecne w nich grupy metylowe na-
daja tym materialom hydrofobowy charakter i dobre ce-
chy antyadhezyjne, zwlaszcza po usieciowaniu. Dzigki
wspomnianej orientacji grup metylowych polidimetylo-
siloksany moga latwo zwilza¢ powierzchnie réznorod-
nych podlozy i odznaczaja sie mala wartoscia napiecia
powierzchniowego réwna 20,4 mN/m [3, 4]. Krytyczne
napiecie powierzchniowe siloksanéw (24 mN/m) jest
zatem wieksze od ich wlasnego napiecia powierzchnio-
wego, a to oznacza, ze same si¢ zwilzaja, co sprzyja two-
rzeniu powlok i dobremu pokrywaniu powierzchni
[5—71.

Adhezyjne napiecie powierzchniowe (30—40
mN/m) utrudnia natomiast zwilzanie siloksanéw przez
inne substancje, co z kolei zmniejsza powierzchnie kon-
taktu i prace adhezji. Niewielkie napiecie powierzchnio-
we PDMS pozwala na ich wykorzystanie w charakterze
biokompatybilnych elastomeréw [5].

Stabe oddzialywania miedzyczasteczkowe charakte-
ryzujace PDMS powoduja wyjatkowo niska temperature
zeszklenia (T, = -120— -123 °C), duza objetos¢ swobod-
na, zapewniajaca bardzo dobra rozpuszczalnosc i znacz-
ny wspoélczynnik dyfuzji gazow.

Tabela 1. WartoSci wspélczynnikéw przepuszczalnosci tlenu
wybranych polimeréw [5]

Table 1. Values of oxygen permeability coefficients for selected
polymers [5]

Polimer 107 - P(Oy), cm?- s bar
Polidimetylosiloksan (PDMS) 605
Polimetylofenylosiloksan 25
Politetrafluoroetylen 4,2
Polietylen 04
Poliamid 6 0,04

Silikony, w poréwnaniu z innymi polimerami, cha-
rakteryzuja sie bardzo duza przepuszczalnoscia tlenu
(tabela 1), azotu i pary wodnej, mimo ze woda nie
zwilza ich powierzchni. Dzigki stabym oddzialywaniom
miedzy czasteczkami polisiloksanéw lepkosé PDMS jest,
praktycznie biorac, niezalezna od temperatury a znacz-
na Scisliwos¢ PDMS zapewnia ich duza objeto$¢ swo-
bodna.

Przylaczenie do laficuchéw siloksanowych podstaw-
nikéw innych niz grupy metylowe wplywa na zmiane
wiasciwosci, np. juz kilkuprocentowa zawartos¢ grup
fenylowych w PDMS zakléca krystalizacje i umozliwia
zachowanie gietko$ci makroczasteczek polimeru w bar-
dzo niskiej temperaturze, natomiast obecnos¢ grup tri-
fluoropropylowych w istotnym stopniu zmienia jego
rozpuszczalnoéé. Z kopolimeru zawierajacego PDMS
i bloki metylotrifluoropropylosiloksanowe otrzymuje
si¢ elastomery o malym wspdlczynniku pecznienia w
alkanach i w rozpuszczalnikach aromatycznych [5].

Stabe oddzialywania miedzy taficuchami polisiloksa-
néw (typu sit van der Waalsa) sa jednak odpowiedzialne
rowniez za niekorzystne wiasciwosci mechaniczne ta-
kich polimeréw w temperaturze pokojowej, nawet
w przypadku bardzo duzych ciezaréw czasteczkowych.
Dlatego tez z homopolimeréw siloksanowych nie
mozna otrzymywac wldkien i folii [8].

Poprawe wlasciwosci mechanicznych mozna osiag-
na¢ na drodze modyfikacji PDMS za pomoca napeinia-
czy, np. krzemionki, lub w wyniku usieciowania
z udzialem nadtlenkéw.

Innym sposobem jest synteza kopolimeréw [bloko-
wych (segmentowych) lub szczepionych] z udziatem
taficuchéw polisiloksanowych i fragmentéw réznego ro-
dzaju polimeréw organicznych. Ze wzgledu jednak na
termodynamiczng niemieszalno$¢ obu ukladéw unie-
mozliwiajaca otrzymanie kopolimeréw siloksanowo-or-
ganicznych z (o,w-dihydroksy)polidimetylosiloksanéw
jest konieczne zastosowanie do tego celu badz o,w-di-
hydro- badz a,m-diwinylopolisiloksanéw, najczesciej
za$ karbofunkcyjnych polisiloksanéw o strukturze
przedstawionej wzorem (I)

CHy \ ciy
R+ Si- O-F Si-R 0
CH; h CHs

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

SYNTEZA KARBOFUNKCYJNYCH POLISILOKSANOW

Lancuchy karbofunkcyjnych polidimetylosiloksa-
néw (KFPS) sa zakoficzone ugrupowaniami alkilenowy-
mi z réznymi organicznymi podstawnikami funkcyjny-
mi. NajczeSciej obustronnie wystepuja tu grupy hydro-
ksypropylowe, aminopropylowe, glicydoksypropylowe
lub metakryloksypropylowe. KFPS moga by¢ tez zakon-
czone nienasyconymi ugrupowaniami alkilenowymi,
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np. allilowymi -CH,-CH=CH,, lub grupami winylosili-
lowymi CH»=CH-Si= badz wiazaniami Si-H

Abe i wspdlpr. opracowali syntezy polisiloksanéw
zakoniczonych grupami aryloaminowymi -C¢HyNHj [9].

Do otrzymywania karbofunkcyjnych polidimetylosi-
loksanéw stosuje sie dos¢ czesto poli-o,w-dihydrosilo-
ksany, ktére powstaja w reakcjach kondensacji polisilo-
ksano-o,w-dioli z chlorodimetylowodorosilanem [sche-
mat A, etap (a)]. KFPS zawierajace koficowe grupy kar-
binolowe (C-OH) sa produktami hydrosililowania
z udzialem rozmaitych polisiloksanéw zakoriczonych
grupami Si-H oraz zwiazkéw allilowych [10], np. alli-
loksytrimetylosilanem [etap (b)] [11] i nastepnej hydroli-
zy alkoksysilanowych grup koficowych [etap (c)].

HO- (Me;SiO),—H + 2 ClMe,SiH
l- 2 HCl1

HMe,SiO- (MesSiO),— SiMe,H (a)

[Pt]lz CHy=CH- CH,- OSiMe;
Me3SiO- (CHa)s— SiMe;O- (MesSiO),— SiMer— (CHa)s— OSiMes

(b)
lHZO/H*

HO- (CH,)3— SiMe>O- (Me»SiO)y— SiMe>— (CHa)3- OH  (c)

Schemat A. Otrzymywanie o,w-di(hydroksypropylo)polidi-
metylosiloksanow [11]

Scheme A. Preparation of o,w-di(hydroxypropyl)poly(dime-
thylsiloxanes) [11]

Takie karbofunkcyjne polisiloksany moga reagowac
np. z bromkiem propargilowym HC=CCH;Br w obec-
noéci katalizatoré6w przeniesienia miedzyfazowego [12,
13] (Phase Transfer Catalysts, PTC). Otrzymane teleche-
liczne polisiloksany zakoficzone grupami acetylenowy-
mi [14] stosuje sie jako termoutwardzalne lub fotosieciu-
jace powloki atramentowe [15].

Maloczasteczkowe polisiloksany zawierajace teleche-
liczne ugrupowania akrylowe uzyskano w reakcji odpo-
wiednich glicydoksylowych pochodnych siloksanéw
z kwasem metakrylowym. Sieciowano je pod wplywem
swiatta UV i wykorzystano do wytwarzania cienkich
powlok antyadhezyjnych [16].

Podstawowa reakcje, w ktorej wyniku otrzymuje sie
karbofunkcyjne polisiloksany stanowi hydrosililowanie
[2, 10, 17—20]. Powszechnie uzywane w tych procesach
katalizatory platynowe Speiera i Karstedta sa jednak
mato skuteczne w przypadku addycji D/ (DM =
MeHSiO) do alliloaminy, gdyz reakcja ta zachodzi
z malaq wydajnoscia i selektywnoscia. Korzystnym kata-
lizatorem okazat sie natomiast tlenek platyny PtO»,, od-
porny na ,zatrucie” grupami aminowymi, a jego zasto-
sowanie pozwolilo na otrzymanie produktu z wydaj-

noscia ok. 100 % i bardzo dobra selektywnoscia, okres-
lona stosunkiem izomeréw y do 3 réwnym 93:7 [21, 22].

Powszechnie stosowana metoda wytwarzania karbo-
funkcyjnych polisiloksanéw sa reakcje réwnowazenia
katalitycznego cyklicznych siloksanéw, np. (MepSiO)y
(Dy) z karbofunkcyjnymi disiloksanami, przebiegajace
w §rodowisku kwasnym lub zasadowym [réwnanie (1)]

[23, 24].
I\‘/Ie Me .

nDy + XR- ‘Sl O- §1 H /OH XR% >—
Me Me 4n+1 M

Na drodze réwnowazenia, np. D4 z 3-aminopropylo-
metylodietoksysilanem i heksametylodisiloksanem
Me3SiOSiMej otrzymano — zawierajacy boczne grupy
aminopropylowe — polidimetylo-co-aminopropylome-
tylosiloksan [25, 26] w postaci oleju silikonowego, ktéry
zmodyfikowano w reakcji z zywica epoksydowa, a nas-
tepnie usieciowano za pomoca 4,4’-diizocyjaniano-2,2*-
-difenylopropanu. Uzyskano w ten sposéb produkt
o obnizonych warto$ciach temperatury sieciowania,
temperatury zeszklenia i temperatury poczatku degra-
dacji termicznej oraz o drastycznie zwiekszonej elastycz-
nosci i odpornosci hydrolitycznej [26].

Produktem w anionowej kopolimeryzacji Dy z
(PhySiO)4 i (ViMeSiO)4 (Vi — grupa winylowa) prowa-
dzonej wobec 1,3-bis(3-aminopropylo)tetrametylodisilo-
ksanu jako czynnika zakonczajacego laricuch byt poli(di-
metylo-co-difenylo)siloksan z koficowymi grupami ami-
nopropylenowymi, wykorzystany nastepnie, kolejno,
do syntezy segmentowego kopolimeru poliimidosilo-
ksanowego oraz do wytworzenia hybrydowego nano-
kompozytu z wbudowana w jego strukture krzemionka
[27] lub TiO, [28].

Karbofunkcyjne polisiloksany, w ktérych alkilofunk-
cyjne podstawniki sq zwigzane ze srodkowymi atomami
krzemu laficucha otrzymano réwniez w wyniku katali-
tycznego réwnowazenia cyklotetrasiloksanu zawieraja-

Pt
Si{  + CHz=CH- CH,- NH, P
Me

ko]

3

Me @

O
ME‘\ . \ _/(CH2)3NH2
— Si— O Si{
3

Hy M» MC3SI O SiMe3

D3DMR s

Me 1\‘/16

|

‘Sif O ‘Sif O
((FHz)z Me

NH,
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cego funkcyjne grupy aminopropylowe [D;DNF2 otrzy-
manego w rownaniu (2)] z MD,M (D = MeySiO, M =
Me3SiOg5), w obecnosci Mey;NOSiMe; (TMAS) [22]
[réwnanie (3)].

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

Simionescu i wspotpr. opracowali metode syntezy
PDMS z réznymi fotoaktywnymi ugrupowaniami, tj.
grupa benzoinowa [30], glicydoksylowa [31], oksycyk-
loheksenowa [32] lub benzyloakrylanowa [33] (sche-
mat B).

Me
|
/\/\O—§1—H + CH,=CH BLUN

R

CH,(CI
Me

|
I o "s,if CH,- CHZ@ CH,(Cl1
R

CHy=CH- COONa

Me
|
0 Si- CHy- CHZ@ CH,- O- C- CH=CH,
R O

Schemat B. Metoda otrzymywania PDMS z benzyloakrylano-
wymi grupami koficowymi

Scheme B. Method of preparation of PDMS with benzylacryla-
te end groups

Wymienione przez nas powyzej metody syntezy nie
wyczerpuja ogromnych znanych mozliwosci otrzymy-
wania karbofunkcyjnych polisiloksanéw. Niektére,
nowsze sposoby ich wytwarzania przytaczamy w dal-
szym tekscie.

ZASTOSOWANIA KARBOFUNKCYJNYCH
POLISILOKSANOW

Karbofunkcyjne polisiloksany najczeSciej stosuje sie
do syntezy hybrydowych kopolimeréw silikonowo-or-
ganicznych oraz do modyfikacji bardzo wielu polime-
réw i tworzyw polimerowych, otrzymujac na tej drodze
szereg nowych materialéw o bardzo korzystnych wias-
ciwosciach.

Modyfikacja zywic epoksydowych

Do poprawy wiasciwosci zywic epoksydowych (EP)
powszechnie stosuje sie ciekle kauczuki polibutadieno-
wo-akrylonitrylowe (CTBN), w obecnosci ktérych, po
usieciowaniu, powstaja materialy o bardzo dobrej
sztywnosci i wytrzymalosci. Koncepcja zastapienia
CTBN w procesie modyfikacji EP ciektymi KFPS jest
znana od kilku dekad. Oprécz typowych polisiloksanéw
z koficowymi grupami amino-, hydroksy- lub karboksy-
alkilowymi uzywa sie, rzadszych KFPS o strukturach
przedstawionych wzorami (I—(VI) [34]:

/N

/N
H-N N-R-PDMS-R-N
_/

N-H (1

piperazynowe

HO@ R-PDMS-R

fenolowe

OH (111

. O«

VA

O-R-PDMS-R-0 av)

epoksydowe

0@ R- PDMS- R

cykloheksyloepoksydowe

V)

%%

—Q
—QO

o) R- PDMS- R 0 V1)

bezwodnikowe

Dzieki ich udziatowi usieciowana zywica epoksydo-
wa jest znacznie mniej krucha, wykazuje mala chlonnos¢
wody i duzo lepsza stabilnoé¢ termooksydacyjna. Mi-
gracja lancuchow polisiloksanowych na powierzchnie
materialu powoduje ponadto powstawanie gladkiej,
gietkiej powloki, niezwilzalnej woda, 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, ktéry uzyto do
sieciowania cykloalifatycznej EP. W wyniku takiej mo-
dyfikacji uzyskano poprawe odpornosci cieplnej, bardzo
dobra charakterystyke mechaniczng, stosunkowo niska
T,, korzystna zmiane wlasciwosci dielektrycznych i nie-
znaczne zmniejszenie chtonnosci wody [35].

Jako czynnik sieciujacy zywice epoksydowe zastoso-
wano takze poli-[(3-aminopropylo)-(metylo)siloksano-
o,w-diol, otrzymujac powloki o lepszej adhezji i malej
chtonnosci 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 powtok
z EP [38].
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Modyfikacja polimocznikéw i poliuretanéw

Kontrolowana synteza blokowych lub segmento-
wych kopolimeréw typu PDMS stanowi efektywny spo-
s6b poprawy charakterystyki mechanicznej tych pro-
duktéw. Kopolimery zlozone z migkkich segmentéw
KFPS i réznych sztywnych segmentéw organicznych za-
licza sie do termoplastycznych elastomeréw, ktérych
wladciwosci zaleza od rodzaju sztywnych segmentéw
oraz wzajemnego stosunku ciezarow czasteczkowych
segment6w miekkich i sztywnych.

Czesto jako segmenty sztywne wystepuja ugrupowa-
nia mocznikowe, zdolne do tworzenia silnych wiazan
wodorowych. Kopolimery silikonowo-mocznikowe
(otrzymane z KFPS z funkcyjna grupa aminowa) lub si-
likonowo-uretanowe (uzyskane z KFPS z grupami hyd-
roksylowymi) to doskonate elastomery o bardzo dobrej
wytrzymalosci mechanicznej. W tych kopolimerach
miekkie segmenty niepolarnego PDMS, o niewielkim
parametrze rozpuszczalnosci (15,5 ]l/ 2 em?/ 2), zacho-
wuja prawie caltkowita separacje swej fazy od sztyw-
nych segmentéw mocznikowych, wyraznie polarnych i
o duzej wartosci parametru rozpuszczalnosci (45,6 ]l/ 2

m3/?), Sytuacja taka prowadzi do utworzenia miedzy
sztywnymi segmentami mocznikowymi silnych wiazan
wodorowych odpowiedzialnych za doskonale wiasci-
wosci mechaniczne kopolimeréw silikonowo-moczniko-
wych [39—41].

Poliuretany (PUR), stosowane powszechnie od kilku
dekad w postaci pianek, kauczukéw, powlok, klejow i
lepiszczy, to blokowe kopolimery zbudowane przemien-
nie z miekkich i sztywnych segmentéw. Do korica lat 70.
XX w. przemystowe procesy poliaddycji izocyjanianéw
prowadzono bez udzialu rozpuszczalnikéw lub w roz-
puszczalnikach organicznych. Obecnie, ze wzgledu na
wymogi ochrony érodowiska tzn. ograniczenie emisiji
lotnych zwiazkéw organicznych (volatile organic compo-
unds, VOC), dazy sie do wytwarzania PUR w $rodowis-
ku wodnym (waterborne PUR) [42, 43]. Mala odpornos¢
poliuretanéw na dzialanie wody stanowi jednak zasad-
nicza przeszkode do prowadzenia procesu poliaddycji
w jej srodowisku. Wbudowanie hydrofobowych
tanicuchéw PDMS w strukture PUR korzystnie zwigksza
te odpornosé. Segmenty PDMS w blokowych kopolime-
rach z PUR nadaja ponadto inne cenne wlasciwosdi, tj.
maty wspélczynnik tarcia, biokompatybilnoé¢ (w tym
takze antytrombogeniczne wlasciwosci pozwalajace na
zastosowanie do wyrobé6w majacych kontakt z krwia),
dobre wiladciwosci smarne oraz doskonala elastycznosé
(gietkos¢) [42, 44—46].

Do wytwarzania wodorozcieficzalnych PUR nadaja
sie zwlaszcza KFPS z grupami hydroksyalkilowymi.
Wodne dyspersje PUR modyfikowanych silikonami za-
zwyczaj uzyskuje sie z udzialem wielofunkcyjnych
o,w-bis(hydroksyalkilo)siloksanéw reagujacych z pre-
polimerem izocyjanianowym. Aktywnosé grup hydro-
ksyalkilowych w reakcjach z grupami izocyjanianowy-

mi jest jednak mniejsza niz aktywno$¢ wody, co powo-
duje zaklécenia w bezposredniej poliaddycji KFPS do
wspomnianego prepolimeru. Wiadomo réwniez, ze w
srodowisku silnie kwasnym zachodzi reakcja homokon-
densacji koficowych grup silanolowych PDMS prowa-
dzaca do niekorzystnego wzrostu ciezaru czasteczkowe-
go ostatecznego produktu [47]. Ominiecie takich trud-
nosci jest mozliwe dzigki uzyciu do syntez wodoroz-
cieficzalnych kopolimeréw siloksanowo-uretanowych
PDMS zakoniczonych ugrupowaniami hydroksyalkilo-
wymi, w ktérych grupa wodorotlenowa wystepuje w
polozeniu f3 [43].

KFPS o takiej strukturze zastosowali Riffle i wsp6tpr.
otrzymujac blokowy kopolimer PDMS/PUR z udzialem
odpornych w tym przypadku na hydrolize wiazan
5i-O-C i o regulowanym ciezarze czasteczkowym [48].
Wodorozcieficzalne kopolimery siloksanowo-uretanowe
modyfikowane za pomoca dostepnych w handlu PDMS
zakoniczonych grupami hydroksypropylowymi badz
(hydroksypropylo)eterowymi wykazywaty znacznie
wieksza odpornoé¢ na dzialanie wody niz niemodyfiko-
wane [49].

W blokowych (segmentowych) kopolimerach silo-
ksanowo-uretanowych, ze wzgledu na niekompatybil-
nos¢ segmentéw miekkich i sztywnych, dochodzi do se-
paracji mikrofaz. Stwierdzono, ze domeny sztywne
dzialaja wzmacniajaco na caly uklad [23, 50—52], jed-
nakze w poréwnaniu z PUR zawierajacymi miekkie seg-
menty polieterowe lub poliestrowe kopolimery
PDMS/PUR odznaczaja sie¢ duzo gorsza wytrzymatos-
cia na rozciaganie i znacznie mniejszym wydluzeniem
wzglednym przy zerwaniu. Jest to spowodowane bar-
dzo malymi oddzialywaniami miedzy segmentami ure-
tanowymi a siloksanowymi. Zmierzona przez Yilgora i
wspolpr. energia oddzialywan segmentéw PDMS z seg-
mentami mocznikowymi wynosi zaledwie 7,5 kJ/mol
i jest 2,5-krotnie mniejsza od energii wiazafn wodoro-
wych eter-mocznik (19,2 kJ/mol) [53].

Brak wigzan wodorowych w kopolimerach
PDMS/PUR jest przyczyna ich slabej wytrzymalosci na
rozciagganie. W celu wyeliminowania tej wady, w cha-
rakterze miekkich segmentéw w kopolimerach siloksa-
nowo-uretanowych stosuje sig, oprocz PDMS, takze po-
li(tlenek propylenu) (PPOX) [54], poli(tlenek tetramety-
lenu) [42] i poli(tlenek etylenu) (PEOX) [54—60]. Wpro-
wadzenie do kopolimeru drugiego migkkiego segmen-
tu, np. PPOX o parametrze rozpuszczalno$ci wynosza-
cym 23,5 J! /2 em3/2 [54], tj. posrednim miedzy parame-
trami rozpuszczalnoéci PDMS i segmentéw polimoczni-
kowych, nadaje mu nowe wtasciwoéci. PPOX tworzy
wigzania wodorowe ze sztywnymi segmentami moczni-
kowymi, dzieki czemu dochodzi do miedzysegmento-
wego mieszania domen PPOX i mocznikowych. W kon-
cowym efekcie prowadzi to do gradientowego, a nie os-
trego (jak w przypadku PDMS/polimocznik) przejscia
miedzyfazowego. Takie stopniowe przejScie miedzyfa-
zowe moze by¢ korzystne w przenoszeniu naprezen
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z domen miekkich do sztywnych, co powoduje poprawe
wytrzymatosci na rozcigganie kopolimeréw silikonowo-
mocznikowych. Podobnie, wzrost tej wytrzymatosci za-
obserwowano wraz ze zwiekszaniem ciezaru czastecz-
kowego segmentéw PDMS w omawianym produkcie
[42, 44, 54].

Wiasciwosci poliuretanéw w istotnym stopniu zaleza
od budowy substratéw przedtuzajacych tanicuch (chain
extenders). Czesto stosowane w tym celu sa maloczas-
teczkowe glikole [np.: 1,3-propanodiol lub 1,4-butano-
diol (BD)], a w szczegdlnosci oligomeryczny glikol poli-
oksypropylenowy (M = 500—5000) przedtuzajacy do-
meny elastyczne w wyniku rozdzielania grup uretano-
wych i zwigkszajacy tym samym gietkos¢ segmentow.

Standardowe ,, przedtuzacze” laficucha (np. BD) po-
prawiaja kohezje segmentéw, lecz pogarszaja , biostabil-
no$¢” kopolimeréw, co ogranicza ich stosowanie w me-
dycynie jako np. elementy budowy sztucznego serca,
syntetyczne tkanki lub zastawki.

Poprawe kompatybilnosci segmentéw osiaga sie nie
tylko na drodze wprowadzania do taficucha wspomnia-
nych maloczasteczkowych dioli, ale réwniez w wyniku
zastosowania silikonéw (silicon chain extenders, SCE)
przedtuzajacych segmenty sztywne utworzone z frag-
mentéw czasteczek diizocyjanianéw [np. diizocyjanianu
difenylometanu (MDI)]. Typowymi SCE sa: 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 metoda skaningowej mikroskopii elektrono-
wej (SEM) wykazaly, ze w kopolimerach PDMS/PUR lan-
cuchy siloksanowe migruja do powierzchni, nadajac po-
wlokom gladkosé skory [42, 56, 62]. Tak wzbogacona
w PDMS wierzchnia warstwa kopolimeru ulega— w pod-
wyzszonej temperaturze w obecnoéci powietrza — utle-
nieniu niemal do krzemionki spelniajacej role warstwy ab-
lacyjnej, chroniacej glebsze warstwy poliuretanu przed
spaleniem [56]. Z tego wzgledu KFPS znalazty réwniez
zastosowanie jako dodatki zmniejszajace palnosc.

Poli[dimetylo-co-(aminopropylo)(metylo)]siloksan u-
sieclowano w roztworze tetrahydrofuranu za pomoca
poliizocyjanianodifenylometanu uzyskujac sieci polisi-
loksanowo-poliuretanowe; po usunieciu rozpuszczalni-
ka wykazywaly one dobra odpornos¢ termiczna (do
temp. 350 °C — wyzsza niz konwencjonalne poliuretany
otrzymywane z polieteroli lub poliestrodioli [63].

Z o,w-bis[3-(2"-hydroksyetoksy)propylo]polidimety-
losiloksanu i alifatycznego poliizocyjanianu wytworzo-
no powtoki siloksanowo-uretanowe o dokladnie zdefi-
niowanej mikrotopografii powierzchni [64].

Zakoficzone grupami aminopropylowymi oligomery
PDMS o liczbowo $rednich ciezarach czasteczkowych
z przedziatu 900—11 000 oraz oligomery polieterowe tlen-
ku etylenu i tlenku propylenu (M,, = 400—2000) zastoso-
wano do syntezy triblokowych kopolimeréw moczniko-

wo-siloksanowo-mocznikowych i siloksanowo-moczniko-
wo-siloksanowych oraz w duzym stopniu rozgatezionych
kopolimeréw siloksanowo-mocznikowych typu A; + Bs
[65]. Te ostatnie wykazywaty wilasciwosci poréwnywalne
z cechami segmentowych kopolimeréw liniowych.

Kopolimery PDMS/PUR wykorzystuje sie réwniez
jako materialy do produkcji membran [66, 67]. Z badani
nad przepuszczalnodcia gazéw przez membrany poli-
uretanowe wiadomo, ze wzrasta ona wraz ze zmniejsza-
niem zawarto$ci w kopolimerze segmentéw sztywnych
i zwiekszajacym sie ciezarem czasteczkowym segmen-
tow miekkich [68—74]. Prace de Pinho [66] dotyczace
przepuszczalnosci gazow (CO,, Oy, Np) przez membra-
ny siloksanowo-uretanowe, zawierajace dwa rodzaje
segmentéw miekkich, tj. PDMS i PPOX, potwierdzily
powyzsze obserwacje. Ponadto, autorzy [66] wykazali
separacje faz segmentéw miekkich i sztywnych oraz nie-
znaczna agregacje ugrupowan uretanowych i moczniko-
wych. Badana przepuszczalnoé¢ (P) zmniejszata sie
w kolejnoéci P(COy) > P(Oy) > P(Ny), a najwieksza tu
przepuszczalnoé¢ CO, przez badane membrany praw-
dopodobnie wiaze sie z rozpuszczalnoscia tego gazu w
materiale membrany. Zaobserwowano, ze wraz ze
wzrostem zawarto$ci PDMS w kopolimerze ros$nie prze-
puszczalno$é wszystkich trzech gazéw przez membra-
ny. Pierwsza przyczyne tego zjawiska stanowi duzo niz-
sza warto$¢ T, gietkich segmentéw PDMS w poréwna-
niu z T, sztywnych segmentéw PUR, co rozszerza prze-
dzial temperatury przenikalnosci czasteczek gazéw
przez mikrodomeny elastycznego PDMS, a druga —
fakt, ze zwiekszanie w kopolimerze udzialu PDMS
zmniejsza stopiefi usieciowania materialu membran og-
raniczajacy ruchliwoé¢ laficuchéw i utrudniajacy przez
to przepuszczalnosé gazéw.

Modyfikacja poliweglanéw

Interesujaca grupa termoplastycznych elastomeréw
(TPE) odznaczajacych sie duza sztywno$cia w niskiej
temperaturze, sa kopolimery blokowe uzyskane z poli-
weglanéw (PC) i PDMS. Kopolimery PC/PDMS otrzy-
muje sie zazwyczaj w reakcji fosgenu z bisfenolem A w
obecnosci pochodnej PDMS z koricowymi grupami bisfe-
nolowymi [75—92]. Takie specyficzne polisiloksany nato-
miast syntetyzuje sie w reakcji o,w-dichloropolidimety-
losiloksanéw z nadmiarem bisfenolu A, prowadzonej z
udzialem akceptora chlorowodoru [93] (schemat C).

Wiazania Si-O-C w laficuchu gléwnym sa mniej od-
porne na hydrolize niz 5i-O-Si w tym lancuchu. Polisi-
loksan o takiej strukturze zachowuje sie jak nukleofil
w reakcjach z fosgenem, bisfenolem A i poliweglanami,
co prowadzi do przedtuzenia laficuch6éw siloksanowych
i rozrywania wiazan weglanowych w poliweglanach.
W efekcie dochodzi do zaklécert separacji mikrofaz
i zmiany wlasciwosci ostatecznego produktu.

Proponowane przez Brunelle‘a [75] zastosowanie w
takiej syntezie poliweglanu zakoficzonego grupami o-ni-
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Schemat C. Otrzymywanie pochodnych PDMS z funkcyjny-
mi bisfenolowymi grupami koticowymi

Scheme C. Preparation of PDMS derivatives with bisphenol
end groups

trofenolo-weglowymi, w znacznym stopniu ogranicza
przebieg reakcji ubocznych i pozwala na otrzymanie ko-
polimeru z wyrazna, potwierdzona analiza TEM (trans-
misyjng mikroskopia elektronowa), separacja migkkich
segmentéw PDMS i sztywnych PC.

W syntezach kopolimeré6w PC/PDMS zazwyczaj nie
wykorzystuje sie polisiloksanéw zakonczonych grupa-
mi propyloaminowymi ze wzgledu na zachodzaca reak-
cje grupy aminowej z powstajacymi in situ ugrupowa-
niami weglanowymi [94].

Blokowe kopolimery PC/PDMS znalazty zastosowa-
nie do produkcji membran stuzacych do selektywnego
rozdziatu gazéw [95].

Modyfikacje innych polimeréw i materialow
polimerowych

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

OH Me

(M,, =900, 1680 i 4600) oraz dibezwodnik 4,4’-oksydifta-
lowy, 1,3-bis(4-aminofenoksy)benzen i 2,6-diaminopiry-
dyne (DAP) [96]. Uzyskane kopolimery wykazywaty
bardzo dobra odpornosé¢ termiczna, znakomite wiasci-
wodci dielektryczne i silng, zalezna od budowy chemicz-
nej adhezje do folii miedziane;.

Amorficzne kopolimery, w ktérych stwierdzono
wystepowanie mikroseparacji faz, wytworzono bez
udzialu DAP [92].

PDMS zakoriczony grupami (hydroksyalkilo)etero-
wymi poddano reakcji polikondensacji z kwasem 4,4'-
-azobis-4-cyjanopentanowym jako makroinicjatorem
a nastepnie kopolimeryzacji z metakrylanem metylu
(MMA). Otrzymano w ten sposéb telecheliczne tribloko-
we typu BAB a takze multiblokowe typu -(AB)q- kopoli-
mery polisiloksanéw z PMMA [98].

KFPS uzyto réwniez do produkcji membran wyko-
rzystywanych w odzyskiwaniu wielu zwigzkéw orga-
nicznych z uktadéw wodnych lub w toku recyklingu.
Membrany wytworzone z PDMS, w ktérym 10—
25 % mol. grup metylowych zastapiono grupami etylo-
eterowymi (-CH,OC,Hs5), dimetyloaminowymi
[-CH,-N(CH3),], pirydynowymi (-CsH4N) badzZ octano-
wymi (-CH,-COO-CHj3) okazaly sie znacznie efektyw-
niejsze w procesie usuwania fenolu oraz o- i p-krezoli niz
handlowe membrany otrzymane z niefunkcjonalizowa-
nego PDMS. Najwieksza skutecznoscia charakteryzo-
waly sie membrany o zawartosci 20 % mol. grup amino-
wych i etyloeterowych [99].

KFPS wykorzystano takze w syntezie przewodza-
cych blokowych kopolimeréw siloksanowo-pirolowych.
Whbudowanie gietkich laiicuchéw PDMS do sztywnego
tarficucha polipirolu poprawia nie tylko wlasciwosci me-
chaniczne produktu, ale réwniez rozpuszczalnosé
w rozmaitych niepolarnych rozpuszczalnikach.

(N-pirolilo)polisiloksanowy polimerowy prekursor
(otrzymany w reakcji N-glicydylopirolu z grupami ami-

OH

Me Me
= | | S
— E:Nf CH,- CH- CH,- NH- (CHZ)3% Si- o} Si— (CHy);~ NH- CHy- CH- CHrNQ
Y | —

nMe

pirol lelektroliza

HN

Me Me
= | | S
N- CHy— CH- CHy- NH- (CH2)3% Si- oi i~ (CHy)s - NH- CHy— CH-CHy—N__

NH

Schemat D. Otrzymy-

OH Me Me OH wanie blokowego kopoli-
=~ = meru PY/PDMS [100]
HN N Scheme D. Preparation

of block copolymer
PY/PDMS [100]
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nopropylowymi PDMS) w wyniku polimeryzacji meto-
dami elektrochemicznymi w obecnosci pirolu (PY) two-
rzy blokowy kopolimer PY/PDMS (schemat D) [100].

Warto tu tez zauwazy¢, ze klasyczne polimery prze-
wodzace sa nierozpuszczalne i nietopliwe. Powszechny
sposéb ulatwiajacy ich przetwdrstwo stanowi synteza
blokowych lub szczepionych kopolimeréw zawieraja-
cych segmenty zaréwno przewodzace, jak i konwencjo-
nalne. Tymi ostatnimi, zwigkszajacymi rozpuszczalnosé
kopolimeru, moga by¢ blokowe kopolimery np. styrenu
i acetylenu [101], styrenu i tiofenu [102], szczepione ko-
polimery pirolu na polistyrenie [103] a takze na poli(me-
takrylanie metylu) [104—106].

Ostatnio, do modyfikacji wlasciwosci napetniaczy
krzemionkowych przeznaczonych do produkcji opon
gumowych, z powodzeniem uzyto nowego wielofunk-
cyjnego polisiloksanu, zawierajacego ugrupowania
(hydroksyalkilowo)eterowe, merkaptanowe i tiokarba-
midowe [107].

KFPS wykorzystano tez w procesie immobilizowania
ukladéw ligandowych podczas ekstrakcji, odzysku lub
rozdzielania jonéw metali [108—112]. Immobilizowane
uklady polisiloksany/ligandy imino-bis(N-dietyleno-
diaminoacetamidowe) wykazaty duza zdolnos¢ ekstrak-
cji jonéw metali (Mn?*, Fe**, Co?*, Ni*, Cu®*, Zn?")
z roztworéw wodnych [113, 114].

KFPS znalazty liczne i réznorodne zastosowania
w medycynie. Od dawna juz niektére syntetyczne poli-
mery z podstawnikami bedacymi pochodnymi cukréw
stanowia uproszczony model odpowiednich biopolime-
réow zwiazanych z oligosacharydami, dzieki czemu sa
one wykorzystywane w charakterze modyfikator6w do-
datkéw do zywnosci oraz biologicznie aktywnych poli-
meréw a takze komponentéw lekéw z kontrolowanym
uwalnianiem sktadnika czynnego [115, 116].

Wiekszos¢ polimeréw zawierajacych podstawniki sa-
charydowe to homopolimery, ktérych laiicuchy gtéwne
sa zbudowane tylko z atoméw wegla. Zastapienie
w nich laiicuchéw weglowych bardziej elastycznymi
taficuchami siloksanowymi w istotny sposéb wptywa na
wiasciwosci produktu.

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

Po usunieciu ochronnych grup octanowych uzyskuje
sie polisiloksany z wolnymi grupami sacharydowymi.
Metoda ta pozwala na zachowanie w takim polimerze
czynnoéci optycznej ugrupowan glukozowych.

Silikony z grupami sacharydowymi, np. amyloza
[117] lub sacharoza [118] szczepionymi enzymatycznie
na taficuchach PDMS, sa bardzo dobrymi materiatami
do celéw biomedycznych i biotechnologicznych, wyka-
zuja bowiem wymagana stabilno$¢ mechaniczna, homo-
genicznos$¢ optyczna i doskonala biokompatybilnosé, a
moga takze stanowi¢ bardzo wazne modele polimeréw
amfifilowych. Réwnowaga hydrofilowo-lipofilowa w

OAc
1\‘/16 1\‘/[e ONCS
MesSiO ‘Sif (0] ‘Sif (0] SiMes + n OAc —
(?Hz)z Me J3 AcO
NH, OAc
n
1\([e 1\([e
— MesSiO §i— 0 §i— O}~ SiMes 4)
CH M 3
OAc (CHy); e .
oNH- ﬁ—NH
OAc
AcO
OAc

tych ,cukrosiloksanach” zalezy przede wszystkim od
nastepujacych parametréw: ciezaru czasteczkowego
PDMS, stopnia jego podstawienia i dltugosci lanicucha
sacharydowego [119].

Powszechnie doceniang zaleta PDMS jest ich hydro-
fobowos¢. Na drodze wprowadzenia réznych hydrofilo-
wych grup do organicznych podstawnikéw przy ato-
mach krzemu mozna jednak znacznie te wlasciwosé
zmieni¢ [120—122]. Czesto wykorzystuje sie w tym celu
czwartorzedowe sole amoniowe (QAS) otrzymywane
np. wg réwnania (5):

v e

; : R—Br

HoN - (CHz)s% Si- O}» Si— (CHy)3~ NH2 —gremre
n

Me Me
(5)
Br Me Me Br
— > RyN- (CHZ)J( Si- o} Si— (CH,)3- NR;
Me  nMe

Polisiloksany z ugrupowaniami QAS stosuje sie jako
dodatki do detergentéw [123, 124] i kosmetykoéw (szam-
ponéw, srodkéw pielegnacji skory) [125—127] oraz w
charakterze srodkéw apreturowych w przemysle teks-
tylnym [128, 129]. Duza przydatnos¢ tych polimeréw
stwierdzono w procesach niszczenia bakterii, grzybéw i
alg [122, 130—133].

Dobre wlasciwosci bakteriobdjcze a takze zdolnosé
do samorozlewania (self-spreading) wykazuja nowe poli-
siloksany zawierajace — jako podstawniki boczne [wzér
(VID] lub na koficach taficuchéw — ugrupowania
czwartorzedowych chlorkéw (badz bromkéw) amonio-
wych [134].

N(CH3);
Cl
Me
Me;Si—O f:Sif O ‘Sif O>» SiMes (VID)
Me m\ Me n

Synteze réznych statystycznych i blokowych polisi-
loksanowych kopolimeréw amfifilowych opracowano
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w zespole J. Chojnowskiego [135]. Reakcjom czwartorze-
dowania z udzialem Ill-rzedowych hydroksypropylo-
amin poddawano (3-halogenopropylo)polisiloksany
[réwnanie (6)]. Makroczasteczki uzyskanych blokowych
kopolimeréw, zbudowane z hydrofilowych ugrupowan
[HO(CH,)»(CH3),N*(CH»)3Si(CH3)OIX™ (X = Cl, Br) i
hydrofobowych meréw (CHj),SiO, w roztworach wod-
nych tworza strukture miceli. Zdolnos¢ do asocjacji ma-
kroczasteczek maleje ze wzrostem temperatury. Obec-
no$¢ obu hydrofilowych grup funkcyjnych — jonowej i
niejonowej (hydroksylowej) — wplywa na bardzo silne
powinowactwo kopolimeru do wody bedace efektem
synergizmu oddzialywan elektrostatycznych i wiazan
wodorowych. Juz niewielki udzial grup hydrofilowych
w kopolimerze powoduje duza absorpcje wody przez
ten material. W przypadku 20-proc. zawartosci jednos-
tek hydrofilowych absorpcja wody przekracza 1000 %
mas., a kopolimery z 30-proc. udzialem QAS sa juz na-
wet dobrze rozpuszczalne w wodzie jak réwniez w
nizszych alkoholach, eterach, ketonach i chlorowanych
weglowodorach.

PDMS zawierajace ugrupowania zdolne do sieciowa-
nia pod wplywem promieniowania pozwalaja na szyb-
kie utworzenie, odpornych na dziatanie réznego typu
promieniowania, siloksanowych sieci polimerowych.
Takie KFPS z udzialem estrowych grup akrylowych lub
metakrylowych stosuje si¢ do wytwarzania powlok och-
ronnych na powierzchniach metalowych, szklanych lub
na polimerowych witéknach optycznych [136—138].

Me 0 Me

Karbofunkcyjnych polisiloksanéw czesto uzywa sie
w charakterze modyfikatoréw wlasciwosci réznych po-
limerowych materialéw organicznych. Tak wiec, np. ko-
polimery z ich udziatem pelnia role kompatybilizatoréw
z organicznymi polimerami; segmenty siloksanowe ko-
polimeréw migruja do powierzchni, podczas gdy seg-
menty organiczne dzialaja jak , kotwice” blokéw siloksa-
nowych w materiale polimerowym.

Bardzo interesujacym przykladem wykorzystania
KFPS jest synteza triblokowego kopolimeru PS/PDMS/
PS (PS — polistyren) [139]. Do jego otrzymania zastoso-
wano wariant polimeryzacji zyjacej — polimeryzacje z
przeniesieniem atomu jodu (iodine transfer polymerization,
ITP) [140]. Reakcje polimeryzacji styrenu prowadzono
w wodnych , miniemulsjach” z uzyciem polisiloksanéow
obustronnie zakoficzonych grupami hydroksylopropylo-
wymi, przeksztalcanymi w trakcie syntezy w o, 0-dijodo-
pochodne PDMS. Blokowe kopolimery PS/PDMS otrzy-
mano rowniez w reakcji polimeryzacji rodnikowej
z przeniesieniem atomu (atom transfer radical polymeriza-
tion, ATRP) [141—143], w ktérej PDMS pelnit role makro-
inicjatora a takze w reakcjach hydrosililowania o,w-di-
hydropolisiloksanéw z polistyrenem zakoniczonym obu-
stronnie grupami winylowymi. Dostepne handlowe
PDMS zawierajace koricowe grupy hydroksypropylowe
postuzyly do syntezy triblokowych i multiblokowych
kopolimeréw PDMS-poli(metakrylanu metylu) [144].

Szczepione kopolimery polisiloksanéw ze styrenem,
metakrylanem metylu i chloroprenem otrzymano w wy-
niku polimeryzacji rodnikowej, w ktdrej wyjsciowymi
substratami byly handlowe karbofunkcyjne polisiloksa-
ny z udzialem bocznych i koficowych grup merkapto-
propylowych [145].

W reakcji poliaddycji winylo(trimetoksy)silanu i wi-
nylotris(2-metoksyetoksysilanu) do poli(metylohydrosi-
loksanu) [Me3SiO(MeHSiO)335iMes] i poli(dimetylo-
-co-metylohydro)siloksanu [Me3SiO(MeySiO)95
(MeHSi0O),35iMe3] Matisons i wspélpr. uzyskali odpo-
wiednie polisiloksanowe promotory adhezji, ktére za-
stosowali do modyfikacji wiékien szklanych [146].

Interesujaca reakcje modyfikacji in situ zywic cyklo-
heksanono-formaldehydowych (CF) za pomoca KFPS
opracowat Kizilcan [147]; jej schematyczny przebieg
ilustruje réwnanie (7):

Me Me
\ \
H)N- (CHp)4+ Si- O Si— (CHy)4—NH; + 4 CH,0 + 4n —
| !
1
(0]

HOCH; CH
Z\ Me
O |
N- (CH2)4<< Si
|
HOCH, Me

CH, @ CH,OH ™
Naray
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Juz niewielki dodatek (0,1—3 % mas. w stosunku do
cykloheksanonu) karbofunkcyjnego oligosiloksanu za-
koniczonego grupami aminobutylenowymi do mieszani-
ny cykloheksanonu i formaldehydu w procesie otrzy-
mywania zywic CF wyraznie zwieksza szybkos¢ reakcji,
utatwia koncowe usuwanie wody i prowadzi do pro-
duktéw o nizszej temperaturze mieknienia i wiekszych
wartoSciach katéw zwilzania. Takie modyfikowane zy-
wice ketonowo-formaldehydowe moga by¢ uzywane do
produkcji atramentéw oraz jako warstwy wierzchnie na-
drukéw i kompatybilizatory réznych zywic.

Kolejne interesujace zastosowanie KFPS stanowi syn-
teza wzajemnie przenikajacych sie sieci polimerowych
(IPN) w reakdji z fluorowanymi akrylanami [148]. Otrzy-
mywanie fluorowanych elastomeréw zachowujacych
elastyczno$¢ w ekstremalnych warunkach (dzialanie
temperatury i agresywnych chemikaliéw) jest nadal pro-
blemem technologicznym. W czasteczkach fluorowa-
nych zwiazkéw dochodzi bowiem do wewnatrzczas-
teczkowego odpychania miedzy weglowodorowymi
i fluoroweglowymi segmentami. W temperaturze poko-
jowej wiekszo$¢ takich substancji wystepuje w postaci
cieczy lub lepkich woskéw, co znacznie utrudnia ich ap-
likacje. Jednopolimerowych (nieprzenikajacych sie) sieci
fluorowanych polisiloksanéw wytworzonych metoda
zol-zel [149, 150] lub na drodze hydrosililowania
[151—157] uzywano wprawdzie w charakterze powlok
ochronnych, nie odznaczaly sie one jednak zadowalaja-
cymi wlasciwos$ciami mechanicznymi. Préba rozwiaza-
nia tych probleméw bylo polaczenie w jedna strukture
wzajemnie przenikajacych sie sieci polimerowych
dwoéch odrebnych polimerdéw, tj. polisiloksanéw i poli-
meréw fluorowanych. Spodziewano sie, ze w wyniku
osiagnietego synergizmu wlasciwosci obu skladnikéw
uzyskany material bedzie miat lepsze cechy mechanicz-
ne i zwiekszona odpornos¢ na degradacje. Takie siloksa-
nowofluoroakrylanowe sieci IPN otrzymano w zespole
Teyssie i Boileau [148] w syntezie in situ z udzialem o, 0-
-(3-hydroksypropylo)polidimetylosiloksanéw (KFPS),
izocyjanuranowych pochodnych heksametylenodiizo-
cyjanianéw R(NCO),, 3,3,4,4,5,5,6,6-7,7,8,8,8-trideka-
fluoro-1-oktanolu (AcRf6) i dimetakrylanu glikolu etyle-
nowego (EGDMA) wobec uktadu katalitycznego dinad-
weglan dicykloheksylowy (DCPD) + dilaurynian dibu-
tylocyny (DBTDL) (schemat E). Stopien wzajemnego
przenikania obu sieci polimerowych w strukture IPN
potwierdzitly badania DMTA (dynamiczna mechaniczna
analiza termiczna); wykazaly one tylko jedno, szerokie
pasmo relaksacyjne i pik tg 8 lezacy posrodku zakresu
temperatury zeszklenia odpowiadajacej PDMS oraz
poli(AcRf6). Takze badania metoda DSC uwidocznily
tylko jedna temperature zeszklenia analizowanych ma-
terialéw. Jednoczesnie przezroczysto$¢ otrzymanych
produktéw $wiadczy o braku wystepowania w nich se-
paracji faz. Polisiloksany znane sa z doskonatej hydrofo-
bowosci a fluorowane polimery charakteryzuja sie
dobra zaréwno hydrofobowoscia, jak i oleofobowoscia.

HO- (CHy);— PDMS— (CHy)3- OH + R(NCO),

KFPS
i DBTDL

IPN
KFPS/poliAcR{6/poiEGDMA

T DCPD

CF;— (CF3)s- CH,CHy- O- CO- CH=CH,

AcR{16

+
CH, CH,

CH;=CH- COO- CH,CH,~- COO- C=CH3
EGDMA

Schemat E. Otrzymywanie siloksanowo-fluoroakrylanowo-
metakrylanowych sieci IPN

Scheme E. Preparation of siloxane-fluoroacrylic-methacrylic
IPN networks

Wiasciwosci te zachowuja badane sieci IPN (katy zwil-
zania >114°). Gestos¢ pojedynczych sieci PDMS i poli-
fluoroakrylanowej wynosi, odpowiednio, 1,073 i 1,732
g/cm>, natomiast wartosci gestoéci uzyskanych sieci
IPN sa mniejsze niz obliczone teoretycznie. Fakt ten do-
wodzi braku kompatybilnosci fluorowanych i niefluoro-
wanych substratéw, jednak wzajemne odpychanie mie-
dzy nimi jest ograniczone przez sieciowanie, dlatego tez
nie obserwuje sie makroskopowej separacji faz.

KFPS wykorzystuje sie takze w przetworstwie fulle-
renéw. Mianowicie, skuteczny sposéb poprawy prze-
twarzania Cg stanowi otrzymanie z ich udzialem kom-
pozytéw polimerowych [158—160]. Najczesciej umiesz-
cza sie fizycznie czastki fullerené6w w matrycach polime-
rowych. Korzystne jednak przed wytworzeniem kom-
pozytu jest przeprowadzenie funkcjonalizacji zar6wno
fullerenéw, jak i polimeréw. W wyniku takich proceséw
mozna uzyskaé trwate supramolekularne nanokompo-
zyty o znacznie lepszych parametrach przetwdrczych
i uzytkowych. Mono- lub multifunkcjonalizowane fulle-
reny sa latwiej dyspergowalne i mocniej zwigzane z ma-
tryca polimerowa dzigki obecnosci wigzan wodorowych
lub jonowych.

Tréjwymiarowe sieci przestrzenne, powstate w efek-
cie oddzialywan grup wodorotlenowych modyfikowa-
nych fullerenéw z koficowymi grupami aminowymi
laiicuchéw polisiloksanowych pozwolily na otrzymanie
unikatowych nanokompozytéw fullerenowo-siloksano-
wych o doskonatych cechach powtokotwoérczych, wyijat-
kowej odpornosci termicznej i mechanicznej oraz ko-
rzystnych wlasciwosciach dielektrycznych [161]. Zasto-
sowanie KFPS, zwlaszcza zawierajacych grupy funkcyj-
ne w podstawnikach bocznych, do wytwarzania uzy-
tecznych materialéw polimerowych z udziatem fullere-
néw jest powszechne [162].



POLIMERY 2008, 53, nr 11—12

827

Trwale, supramolekularne nanokompozyty uzyska-
no w wyniku silnych oddzialywan jonowych miedzy
grupami aminowymi multifunkcjonalizowanych
1-(4-metylo)piperazynofullerenéw (MPF) i grupami kar-
boksylowymi podstawnikéw y-karboksypropylowych
w laficuchach kopolimeréw siloksanowych (KFPS)
[163]. W badaniach metoda SAXS wykazano homoge-
niczne zdyspergowanie nanodomen fullerenowych
w matrycy polisiloksanowej, przy czym wzrost zawar-
tosci MPF prowadzi do gestszego ich upakowania, az do
catkowitego skompleksowania grup karboksylowych.
Wiegkszy udziat MPF w kompozycie gwarantuje lepsze
jego wlasciwosci termiczne, mechaniczne i lepkospre-
zyste, ilos¢ grup karboksylowych natomiast decyduje
o gestosci usieciowania kompozytu KFPS/MPF — mia-
nowicie, im jest ich mniej, tym kompozyt jest usieciowa-
ny w mniejszym stopniu.

Coraz czesciej w charakterze KFPS wykorzystuje sie
funkcjonalizowane oligosilseskwioksany [164]. Nanona-
pelniacze oligosilseskwioksanowe funkcjonalizowane w
reakcjach hydrosililowania (oktahydro)oktasilseskwio-
ksanu Tg (TH = HSiO; 5) 2 1,1,1,3,3,3-heksafluoro-2-(wi-
nylofenylo)-2-propanolem oraz innymi fluoropochod-
nymi fenoli, osadzone na nosniku polikarbosilanowym,
moga by¢ uzyte 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 (zawierajacymi grupy metoksylowe, trimetylo-
siloksylowe badZ winylowe), otrzymujac dendrymery
o bardziej ztozonej strukturze. W wyniku za$ modyfika-
cji PAMAM z glicydoksy(permetylopolisiloksanem)
uzyskano gwiazdzisty kopolimer z dendrytycznym
rdzeniem poliamidoaminowym [166, 167].

PODSUMOWANIE

Powyzszy przeglad literatury przedstawia znaczna
cze$¢ szerokich mozliwosci syntez i wykorzystania
KFPS, zwlaszcza do otrzymywania ré6znych kopolime-
réw silikonowo-organicznych o bardzo korzystnych ce-
chach. Perspektywy ich dalszych zastosowan wydaja
sie bardzo obiecujace, w szczegdlnosci do modyfikacji
wiasciwosci réznych polimeréw organicznych. O ile
karbofunkcyjne silany sa juz powszechnie uzywane
w praktyce [168], to wzglednie wysokie ceny karbo-
funkcyjnych polisiloksanéw stanowia bariere w ich
szerszej aplikacji.

W ramach realizacji grantu nr 3 TOSE 053 30 autorzy
niniejszej publikacji prowadzq badania nad modyfikacjq che-
miczng elastycznych pianek poliuretanowych (PUR) za pomo-
cq karbofunkcyjnych polisiloksanéw. Celem tych prac jest
otrzymanie pianek PUR o zmniejszonej palnosci, a nawet sa-
mogasnqcych. Dzigkujemy Ministerstwu Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego za finansowanie tych badari.
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