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Modyfikacje polimerów siloksanowych

Streszczenie — Przedstawiono metody syntezy polisiloksanów o regulowanej strukturze i ich mody-
fikacji w wyniku reakcji grup bocznych w ³añcuchu. W szczególnoœci scharakteryzowano siloksany
z grupami winylowymi wykorzystywane do kontrolowanej syntezy krzemoorganicznych zwi¹zków
wielkocz¹steczkowych o ró¿nej architekturze — kopolimerów liniowych, szczepionych, hiperrozga³ê-
zionych i gwiaŸdzistych. Opisano jedn¹ z obiecuj¹cych nowych metod modyfikacji ³añcucha polisilo-
ksanowego, jak¹ jest reakcja sililuj¹cego sprzêgania, w wyniku której mo¿na otrzymaæ nowe polimery
o w³aœciwoœciach ciek³okrystalicznych lub nieliniowych w³aœciwoœciach optycznych. Przedstawiono
tak¿e zastosowanie polimetylowinylosiloksanów w charakterze polimerowych noœników katalizato-
rów, np. kompleksów palladu, platyny lub rodu. Omówiono syntezy katalizatorów na noœnikach
polisiloksanowych o ró¿nej strukturze oraz wstêpne wyniki badañ aktywnoœci otrzymanych uk³adów
katalitycznych w modelowych reakcjach hydrosililowania i reakcji Hecka.
S³owa kluczowe: polisiloksany, regulowanie struktury, reakcja grup bocznych, grupa winylowa, noœ-
niki katalizatorów.

MODIFICATIONS OF SILOXANE POLYMERS
Summary — The methods of synthesis of polysiloxanes of regular structure and their modifications
resulted from side groups‘ reactions (Scheme A) were presented. Especially siloxanes with vinyl
groups were characterized. They are used for controlled syntheses of organosilicone macromolecular
compounds (Scheme B) of various architecture — linear, grafted, hyperbranched and star copolymers.
There was described one of new promising methods of polysiloxane chain modification i.e. reaction of
silylative coupling (Scheme C and D) allowing obtaining new polymers showing liquid crystalline
properties or non-linear optical ones. The applications of polymethylvinylsiloxanes as polymeric cata-
lysts‘ supports, e.g. palladium, platinum or rhodium complexes (Scheme H), were also presented. The
syntheses of catalysts supported on polysiloxanes of various structures have been discussed as well as
preliminary results of investigations of catalytic systems activities in model reactions of hydrosilyla-
tion or Heck reaction (Scheme G).
Key words: polysiloxanes, structure control, side groups reactions, vinyl group, catalysts supports.

Polisiloksany odznaczaj¹ siê kilkoma szczególnymi
cechami wyró¿niaj¹cymi je spoœród pozosta³ych polime-
rów. Interesuj¹ca jest zw³aszcza niespotykana giêtkoœæ
statyczna ³añcucha polisiloksanowego przejawiaj¹ca siê
ogromn¹ liczb¹ dostêpnych konformacji a tak¿e giêtkoœæ
dynamiczna zwi¹zana z ³atwoœci¹ szybkich zmian kon-
formacyjnych. W³aœciwoœci te s¹ przyczyn¹ wyj¹tkowo
niskich wartoœci temperatury zeszklenia (Tg) (niektóre z
nich nale¿¹ do najni¿szych ze znanych w nauce o poli-
merach), obni¿enia temperatury topnienia (Tm), bardzo
szybkiej krystalizacji, specyficznych w³aœciwoœci ciek³o-
krystalicznych a tak¿e niewielkich zmian lepkoœci wraz
ze zmian¹ temperatury [1].

Niezwyk³¹ giêtkoœæ ³añcucha polisiloksany zawdziê-
czaj¹ specyfice swej struktury, mianowicie wzglêdnie
d³ugim wi¹zaniom Si-O (ok. 1,64 Å) i Si-C (ok. 1,88 Å),

co minimalizuje utrudnienie rotacji wokó³ wi¹zañ ³añcu-
cha (rys. 1), a tak¿e przemiennemu rozmieszczeniu ato-
mów Si oraz O, dziêki czemu wystêpuje specyficzny
uk³ad oddzia³ywañ elektronowych — du¿y udzia³ jono-
wego charakteru w wi¹zaniu Si-O (ok. 50 %) w po³¹cze-
niu z hiperkoniugacj¹ p(O) → σ(Si-O). Konsekwencj¹
wspomnianych efektów s¹ bardzo niskie (<0,5
kcal/mol) bariery energetyczne linearyzacji k¹ta Si-O-Si
oraz rotacji wokó³ wi¹zania Si-O. W rezultacie bardzo
szybko nastêpuje relaksacja naprê¿eñ konformacyjnych
poprzez wymienione dwa rodzaje ruchów segmental-
nych i dostosowanie konformacji ³añcucha do warun-
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Rys. 1. Typowe parametry strukturalne ³añcucha polisiloksa-
nowego
Fig. 1. Typical structural parameters of polysiloxane chain
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ków otoczenia [2]. Ponadto, nieorganiczny ³añcuch o sil-
nie polarnych wi¹zaniach Si-O oraz niepolarne grupy
organiczne przy atomie krzemu nadaj¹ polisiloksanom
amfifilowy charakter, wywieraj¹cy wp³yw na ich w³aœci-
woœci powierzchniowe.

Z takiej ruchliwoœci ³añcucha polisiloksanowego wy-
nikaj¹ bardzo interesuj¹ce, mo¿liwe do wykorzystania
w praktyce cechy polimeru. Na przyk³ad, polisiloksany
charakteryzuj¹ siê szybk¹ dyfuzj¹ na granicy faz, dobr¹
rozpuszczalnoœci¹ oraz przepuszczalnoœci¹ par i gazów.

Na granicy tej ³añcuchy siloksanowe — dziêki swojej
amfifilowoœci — ³atwo przybieraj¹ konformacjê odpo-
wiadaj¹c¹ minimalnej energii swobodnej powierzchni.
Skutkiem tego s¹ ich wyj¹tkowe w³aœciwoœci powierzch-
niowe — ma³e napiêcie powierzchniowe, umiejêtnoœæ
„pe³zania” po powierzchni i tworzenie na niej cienkich,
silnie przylegaj¹cych warstw (rys. 2) [3].

KONTROLOWANA SYNTEZA
FUNKCJONALIZOWANYCH POLISILOKSANÓW

Potrzeba uzyskania nowych, doskonalszych materia-
³ów polimerowych narzuca wci¹¿ wiêksze wymagania
dotycz¹ce warunków ich otrzymywania. Mianowicie,
synteza polimerów powinna umo¿liwiaæ regulowanie
ciê¿aru cz¹steczkowego (Mn) i jego rozk³adu (Mw/Mn),
topologii (struktury) makrocz¹steczki oraz rodzaju i roz-
mieszczenia grup funkcyjnych w ³añcuchu [4, 5]. Wa-
runki takie spe³nia kopolimeryzacja ¿yj¹ca lub quasi-¿y-
j¹ca, w której inicjowanie jest szybkie i iloœciowe, a reak-
cja zakoñczenia i reakcje uboczne, np. cyklizacja b¹dŸ
przeniesienie ³añcucha, s¹ bardzo powolne w porówna-
niu z propagacj¹.

W przypadku polisiloksanów te okreœlone wymogi
realizuje siê w polimeryzacji z otwarciem pierœcienia
cyklotrisiloksanów prowadzonej w obecnoœci inicjato-
rów anionowych. Cyklotrisiloksany, ze wzglêdu na
du¿e naprê¿enia w pierœcieniu, s¹ jedyn¹ dostêpn¹ klas¹
monomerów siloksanowych polimeryzuj¹cych z ujem-
nym efektem entalpowym. Poniewa¿ reakcje depolime-
ryzacji przebiegaj¹ ze znacznie mniejsz¹ szybkoœci¹ ni¿
propagacja w procesie polimeryzacji cyklotrisiloksanów,
jest wiêc mo¿liwe zatrzymanie tego egzotermicznego
procesu na etapie, kiedy wydajnoœæ polimeru jest ju¿
du¿a (>90 %), a iloœæ produktów ubocznych, g³ównie
cyklicznych siloksanów, jeszcze niewielka (rys. 3) [6].

Polimeryzacja anionowa nie jest procesem odpo-
wiednim do otrzymywania siloksanów podstawionych
grupami labilnymi w œrodowisku zasadowym, np. -H,
-CH2Cl lub -CH2C(O)OR. W takim przypadku nale¿y
stosowaæ monomery z grupami prekursorowymi, które
mo¿na przekszta³ciæ w ¿¹dane podstawniki na drodze
reakcji modyfikacji polimeru (schemat A).

Polisiloksany na ogó³ ³atwo ulegaj¹ modyfikacji
i funkcjonalizacji, co tak¿e jest zwi¹zane z giêtkoœci¹
³añcucha i dostêpnoœci¹ grup funkcyjnych. Modyfikuj¹c
podstawniki przy atomie krzemu mo¿na diametralnie
zmieniaæ w³aœciwoœci polisiloksanów, uzyskuj¹c np. po-
limery silnie hydrofobowe lub hydrofilowe, polielektro-
lity albo polimery o specjalnych w³aœciwoœciach optycz-
nych b¹dŸ te¿ o specyficznej aktywnoœci katalitycznej
[7—9].

Roœnie równie¿ znaczenie polimerów rozga³êzio-
nych (dendrytycznych, gwiaŸdzistych, grzebienio-
wych), które znajduj¹ coraz wiêcej zastosowañ w dzie-
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Rys. 2. U³o¿enie ³añcucha polidialkilosiloksanowego na grani-
cy faz — polarnej i niepolarnej
Fig. 2. Arrangement of polydialkylsiloxane chain at the polar
and non-polar phase boundary

Rys. 3. Schemat przebiegu kontrolowanej kinetycznie polime-
ryzacji cyklosiloksanów
Fig. 3. Scheme of the course of kinetically controlled polymeri-
zation of cyclosiloxanes

Schemat A. Wymiana grup funkcyjnych w anionowej polime-
ryzacji z otwarciem pierœcienia (AROP) cyklotrisiloksanów;
Mt — metal, R — reszta wêglowodorowa
Scheme A. Replacement of functional groups in anionic ring
opening polymerization (AROP) of cyclotrisiloxanes, where
Mt — metal, R — hydrocarbon radical
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dzinach takich jak np. kataliza, chromatografia, elektro-
nika lub otrzymywanie pow³ok. Szczególn¹ zalet¹ jest
mo¿liwoœæ uzyskiwania du¿ego ciê¿aru cz¹steczkowe-
go i znacznej gêstoœci grup funkcyjnych takich produk-
tów z jednoczesnym zachowaniem ma³ej lepkoœci i do-
brej rozpuszczalnoœci [10, 11].

MODYFIKACJE POLISILOKSANÓW
Z WYKORZYSTANIEM GRUP WINYLOWYCH

Powszechnie stosowane prekursorowe podstawniki
przy atomie Si — których reaktywnoœæ stwarza ró¿-
norodne mo¿liwoœci modyfikacji bez degradacji ³añcu-
cha siloksanowego [7] — stanow¹: grupa winylowa
(Si-CH=CH2) [12], atom wodoru (Si-H) [13, 14] lub gru-
pa chloroalkilowa [Si-(CH2)nCl] [15, 16]. Szczególne za-
interesowanie wzbudzaj¹ przy tym polisiloksany pod-
stawione grupami winylowymi, poniewa¿ wyjœciowe
monomery s¹ stosunkowo tanie a grupy winylowe
w warunkach polimeryzacji anionowej nie ulegaj¹ reak-
cjom ubocznym; umo¿liwia to kontrolowan¹ syntezê
kopolimerów o ró¿nym rozmieszczeniu grup winylo-
wych w ³añcuchu [17].

Modyfikuj¹c poliwinylosiloksany wykorzystuje siê
reaktywnoœæ grup winylowych w reakcjach rodniko-
wych i katalizowanych metalami przejœciowymi (sche-
mat B). Na przyk³ad, ugrupowania siarczkowe wprowa-
dzone do polimeru w toku addycji tioloenowej [8,
18—21], mo¿na nastêpnie utleniæ stereoselektywnie do
optycznie czynnych sulfotlenków, maj¹cych potencjalne
zastosowanie w syntezie asymetrycznej [22].

Reakcjê hydrosililowania za pomoc¹ funkcyjnych
wodorosilanów wykorzystano w celu uzyskania ³añcu-
cha z grupami perfluoroalkilowymi [23] lub mezoge-
nicznymi [24, 25]. Na drodze hydrofosfinowania mo¿na
natomiast wprowadziæ grupê fosfinow¹ [26].

W wyniku reakcji hydroborowania otrzymano obie-
cuj¹ce polimery preceramiczne zawieraj¹ce oprócz krze-
mu oraz wêgla równie¿ bor i azot [27]. Utlenianie zaœ
grup winylowych peroksykwasami prowadzi do ugru-
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powañ epoksydowych, które mog¹ ulegaæ dalszym re-
akcjom modyfikuj¹cym [28].

Interesuj¹ce mo¿liwoœci modyfikacji stwarzaj¹ katali-
zowane kompleksami metali przejœciowych reakcje me-
tatezy i sililuj¹cego sprzêgania. W reakcjach tych zacho-
wuje siê podwójne wi¹zanie C=C (schemat C) [29].
Dziêki temu powstaj¹ polisiloksany podstawione grupa-
mi sztywnymi, w których istotn¹ rolê odgrywaj¹ sprzê-
¿enia π. Polimery takie mog¹ charakteryzowaæ siê cieka-
wymi w³aœciwoœciami optycznymi, ciek³okrystaliczny-
mi lub elektrycznymi.

Ma³ocz¹steczkowe winylosiloksany ulegaj¹ podsta-
wieniu doœæ ³atwo (schemat D) [30, 31]. Okazuje siê jed-
nak, ¿e w polimerze reaktywnoœæ grup winylowych jest
wyraŸnie mniejsza, w zwi¹zku z czym przebieg procesu
podstawienia trudno regulowaæ, powstaj¹ du¿e iloœci
produktów ubocznych, a wydajnoœæ jest niezadowala-
j¹ca [32]. W naszym zespole prowadzimy poszukiwania
bardziej selektywnych katalizatorów oraz optymalnych
warunków reakcji.

Alternatywn¹ metodê podstawienia w grupach wi-
nylowych z zachowaniem wi¹zania podwójnego stano-
wi reakcja Hecka z jodkami arylowymi w warunkach
katalizy przeniesienia fazowego (schemat E) [33, 34].

POLISILOKSANY JAKO NOŒNIKI KATALIZATORÓW

Procesy katalityczne z udzia³em metali przejœcio-
wych odgrywaj¹ bardzo istotn¹ rolê w przemyœle che-
micznym. Stosowanie katalizatorów wi¹¿e siê jednak
z okreœlonymi problemami. Mianowicie, czêsto trudno
jest je wyodrêbniæ z mieszaniny poreakcyjnej a jako za-
nieczyszczenie produktu mog¹ pogarszaæ jego trwa³oœæ
i stanowiæ pewne zagro¿enie dla œrodowiska. U¿ywane
przy tym metale czêsto s¹ drogie i dlatego ich zu¿ycie
w toku produkcji podra¿a ca³y proces.

Jednym z rozwi¹zañ jest wykorzystywanie kataliza-
torów zwi¹zanych z obojêtnymi chemicznie cz¹stkami
sta³ymi, tzw. noœnikiem. Tak przygotowane katalizatory
³atwiej oddzieliæ od produktów, mog¹ zatem byæ zawra-
cane do procesu prawie bez strat. W pewnych przypad-
kach korzystniejsze jest stosowanie rozpuszczalnych
noœników polimerycznych, co u³atwia homogenizacjê
i zwiêksza aktywnoœæ katalizatora, czêsto tak¿e podnosi
termiczn¹ odpornoœæ uk³adu katalitycznego.

Polimery jako noœniki katalizatorów maj¹ wiele zalet.
Topologiê makrocz¹steczki i gêstoœæ rozmieszczenia
grup funkcyjnych „kotwicz¹cych” katalizator mo¿na re-
gulowaæ, wp³ywaj¹c w ten sposób na w³aœciwoœci uk³a-
du katalitycznego. Katalizatory na noœnikach polimero-
wych stosunkowo ³atwo separuje siê od produktów na
drodze wytr¹cania nierozpuszczalnikiem, ultrafiltracji,
wirowania lub rozdzia³u na kolumnach z odpowiednim
wype³nieniem [35—38].

Z punktu widzenia zastosowañ jako noœniki kataliza-
torów polisiloksany, ze wzglêdu na swoje korzystne
w³aœciwoœci powierzchniowe, stanowi¹ bardzo intere-
suj¹c¹ grupê polimerów. Dodatkow¹ zalet¹ jest ³atwoœæ
modyfikacji na drodze wprowadzenia grup bocznych —
winylowej, aminowej, fosfinowej, siarczkowej lub cyja-
nowej — dobrze wi¹¿¹cych metale przejœciowe [39].
Zmieniaj¹c rozk³ad ligandów w ³añcuchu a tak¿e synte-
tyzuj¹c polimery o ró¿nej topologii cz¹steczki (liniowe,
rozga³êzione, dendrytyczne) mo¿na w szerokim zakre-
sie wp³ywaæ na zdolnoœæ do wi¹zania katalizatora i jego
aktywnoœæ.

Odrêbn¹ grupê stanowi¹ uk³ady katalityczne, w któ-
rych metale s¹ wbudowane w szkielet siloksanowy, np.
silseskwioksany [40].

Ograniczeniem stosowania polisiloksanów jest ich la-
bilnoœæ w œrodowisku silnie kwaœnym i silnie zasado-
wym, co wyklucza u¿ycie w charakterze noœników
w katalizie kwasowej i zasadowej.

W naszym oœrodku otrzymano obiecuj¹ce materia³y,
które mog¹ pos³u¿yæ jako noœniki katalizatorów. S¹ to
krzemionki modyfikowane powierzchniowo rozga³êzio-
nymi polimetylowinylosiloksanami [wzór (I)] [41, 42].
Te hybrydowe produkty ³¹cz¹ zalety noœników nieroz-
puszczalnych (krzemionka) z rozpuszczalnymi, albo-
wiem ³añcuchy polisiloksanów immobilizowane na
krzemionce dziêki swej ruchliwoœci mog¹ wnikaæ do fa-
zy ciek³ej zachowuj¹c aktywnoœæ podobn¹ do aktywnoœ-
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Schemat E. Modyfikacja grupy winylowej w polisiloksanach z
zachowaniem podwójnego wi¹zania C=C w warunkach katali-
zy przeniesienia fazowego
Scheme E. Modification of vinyl group in polysiloxane, preser-
ving C=C double bond during phase transfer catalysis
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ci katalizatorów na noœnikach rozpuszczalnych. Badania
katalizatorów uzyskanych na drodze zwi¹zania platyny
i rodu z grupami winylowymi powy¿szych hybryd po-
zwoli³y na stwierdzenie du¿ej aktywnoœci katalitycznej
tych uk³adów w reakcji hydrosililowania. Podczas prób
wielokrotnego u¿ycia katalizatorów okaza³o siê jednak,
¿e nastêpuj¹ straty metalu wynikaj¹ce ze s³abego zwi¹-
zania go z grupami winylowymi. Trwa³oœæ po³¹czenia
z metalem mo¿na zwiêkszyæ przekszta³caj¹c grupy wi-
nylowe w difenylofosfinowe w reakcji hydrofosfinowa-
nia [41].

W naszych badaniach w charakterze noœników kata-
lizatorów wykorzystywaliœmy polisiloksany o ró¿nej to-
pologii i z rozmaitymi grupami funkcyjnymi. Okreœli-
liœmy zale¿noœci pomiêdzy struktur¹ polimeru a aktyw-
noœci¹ osadzonego na nim katalizatora oraz wp³yw ro-

dzaju grupy kotwicz¹cej na jego trwa³oœæ i aktywnoœæ.
U¿ywaliœmy zarówno liniowych winylometylokopolisi-
loksanów, jak i bardziej z³o¿onych struktur — gwiaŸ-
dzistych oraz hiperrozga³êzionych — w których „ramio-
na” stanowi³y kopolimery metylowinylosiloksanowe
o gradientowej strukturze ³añcucha, otrzymane w anio-
nowej kopolimeryzacji odpowiednich cyklotrisiloksa-
nów (schemat F) [3, 5, 43].

Gradientowy rozk³ad grup winylowych w polime-
rycznym katalizatorze prowadzi³ do zwiêkszenia gês-
toœci wystêpowania funkcyjnych ugrupowañ w zew-
nêtrznym fragmencie cz¹steczki, ³atwiej dostêpnym dla

reagentów [5]. Nastêpnie polimery poddawano dalszym
modyfikacjom, wprowadzaj¹c grupy siarczkowe i fosfi-
nowe metodami pokazanymi na schemacie B.

Wstêpne próby z polisiloksanami winylowymi, na
których osadzono pallad(II) w postaci PdCl2, wykaza³y
znaczn¹ trwa³oœæ tak otrzymanego uk³adu. Uzyskany
katalizator wykazywa³ w modelowej reakcji Hecka
(schemat G) [44] aktywnoœæ porównywaln¹ z aktywnoœ-
ci¹ katalizatora homogenicznego. Immobilizacja komp-
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Schemat F. Synteza kopolimerów metylowinylosiloksanowych
o ró¿nej topologii
Scheme F. Syntheses of methylvinylsiloxane copolymers of va-
rious topologies

Schemat G. Modelowa reakcja Hecka
Scheme G. Model Heck reaction
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leksu Pd(II) w omawianym uk³adzie katalitycznym nas-
têpuje w wyniku wymiany ligandów benzonitrylowych
na ligandy winylowe (schemat H).

PODSUMOWANIE

Anionowa polimeryzacja z otwarciem pierœcienia
funkcjonalizowanych cyklotrisiloksanów jest dogodn¹
drog¹ syntezy kopolimerów siloksanowych o okreœlo-
nych ciê¿arach cz¹steczkowych i ich rozk³adzie, a tak¿e
o kontrolowanej topologii oraz roz³o¿eniu grup funkcyj-
nych w ³añcuchu.

Funkcjonalizowane polisiloksany mog¹ s³u¿yæ jako
reaktywne bloki w konstruowaniu bardziej z³o¿onych
struktur makromolekularnych, tj. w pe³ni siloksano-
wych lub siloksanowo-organicznych kopolimerów blo-
kowych b¹dŸ szczepionych, struktur rozga³êzionych,
dendrymerów oraz materia³ów hybrydowych powsta-
³ych z po³¹czenia polisiloksanów z materia³ami nieorga-
nicznymi.

W wyniku reakcji z udzia³em grup winylowych mo¿-
na w ró¿noraki sposób modyfikowaæ polisiloksany
otrzymuj¹c szereg nowych, interesuj¹cych kopolimerów
siloksanowych. Ugrupowania winylowe w siloksanach
silnie wi¹¿¹ pallad w postaci PdCl2, tworz¹c w charakte-
rze noœników aktywne i trwa³e katalizatory reakcji
Hecka. Taki kierunek wykorzystania polisiloksanów
otwiera nowe pole ich zastosowañ.

Praca czêœciowo wykonana w ramach grantu MNiSzW
(grant nr 3 T09A 07326).
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