496

POLIMERY 2007, 52, nr 7—8

MAREK CYPRYK", BOGUMIEA DELCZYK", PIOTR POSPIECH", KRZYSZTOF STRZELEC?

Modyfikacje polimeréw siloksanowych

Streszczenie — Przedstawiono metody syntezy polisiloksanéw o regulowanej strukturze i ich mody-
fikacji w wyniku reakgji grup bocznych w laficuchu. W szczegoélnosci scharakteryzowano siloksany
z grupami winylowymi wykorzystywane do kontrolowanej syntezy krzemoorganicznych zwiazkéw
wielkoczasteczkowych o réznej architekturze — kopolimeréw liniowych, szczepionych, hiperrozgate-
zionych i gwiazdzistych. Opisano jedna z obiecujacych nowych metod modyfikaciji laficucha polisilo-
ksanowego, jaka jest reakgja sililujacego sprzegania, w wyniku ktérej mozna otrzymacé nowe polimery
o wilasciwosciach cieklokrystalicznych lub nieliniowych wlasciwosciach optycznych. Przedstawiono
takze zastosowanie polimetylowinylosiloksanéw w charakterze polimerowych no$nikéw katalizato-
réw, np. komplekséw palladu, platyny lub rodu. Oméwiono syntezy katalizatoréw na noénikach
polisiloksanowych o réznej strukturze oraz wstepne wyniki badan aktywnosci otrzymanych ukladow
katalitycznych w modelowych reakcjach hydrosililowania i reakcji Hecka.

Stowa kluczowe: polisiloksany, regulowanie struktury, reakcja grup bocznych, grupa winylowa, nos-
niki katalizatoréw.

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 odznaczaja sie kilkoma szczeg6lnymi
cechami wyrézniajacymi je sposréd pozostatych polime-
réow. Interesujaca jest zwlaszcza niespotykana gietkosé
statyczna taficucha polisiloksanowego przejawiajaca sie
ogromna liczba dostepnych konformacji a takze gietkos¢
dynamiczna zwigzana z latwoscia szybkich zmian kon-
formacyjnych. Wlasciwosci te sa przyczyna wyjatkowo
niskich wartosci temperatury zeszklenia (T) (niektére z
nich naleza do najnizszych ze znanych w nauce o poli-
merach), obnizenia temperatury topnienia (T},), bardzo
szybkiej krystalizacji, specyficznych wtasciwosci ciekto-
krystalicznych a takze niewielkich zmian lepkosci wraz
ze zmiang temperatury [1].

Niezwykla gietkos¢ laiicucha polisiloksany zawdzie-
czaja specyfice swej struktury, mianowicie wzglednie
dlugim wiazaniom Si-O (ok. 1,64 A) i Si-C (ok. 1,88 A),
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co minimalizuje utrudnienie rotacji wokot wiagzan taficu-
cha (rys. 1), a takze przemiennemu rozmieszczeniu ato-
moéw Si oraz O, dzieki czemu wystepuje specyficzny
uklad oddziatywan elektronowych — duzy udzial jono-
wego charakteru w wigzaniu Si-O (ok. 50 %) w polacze-
niu z hiperkoniugacja p(O) — 6(Si-O). Konsekwencja
wspomnianych efektéw sa bardzo niskie (<0,5
kcal/mol) bariery energetyczne linearyzacji kata Si-O-Si
oraz rotacji wokot wigzania Si-O. W rezultacie bardzo
szybko nastepuje relaksacja naprezen konformacyjnych
poprzez wymienione dwa rodzaje ruchéw segmental-
nych i dostosowanie konformacji laficucha do warun-
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Rys. 1. Typowe parametry strukturalne taticucha polisiloksa-
nowego
Fig. 1. Typical structural parameters of polysiloxane chain
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kow otoczenia [2]. Ponadto, nieorganiczny tanicuch o sil-
nie polarnych wiazaniach Si-O oraz niepolarne grupy
organiczne przy atomie krzemu nadaja polisiloksanom
amfifilowy charakter, wywierajacy wptyw na ich wiasci-
wosci powierzchniowe.

Z takiej ruchliwosci laficucha polisiloksanowego wy-
nikaja bardzo interesujace, mozliwe do wykorzystania
w praktyce cechy polimeru. Na przyklad, polisiloksany
charakteryzuja sie szybka dyfuzja na granicy faz, dobra
rozpuszczalno$cia oraz przepuszczalnoscia par i gazéw.
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Rys. 2. Utozenie taricucha polidialkilosiloksanowego na grani-
cy faz — polarnej i niepolarnej
Fig. 2. Arrangement of polydialkylsiloxane chain at the polar
and non-polar phase boundary

Na granicy tej laficuchy siloksanowe — dzieki swojej
amfifilowoéci — latwo przybieraja konformacje odpo-
wiadajaca minimalnej energii swobodnej powierzchni.
Skutkiem tego sa ich wyjatkowe wiasciwosci powierzch-
niowe — male napiecie powierzchniowe, umiejetnos¢
»pelzania” po powierzchni i tworzenie na niej cienkich,
silnie przylegajacych warstw (rys. 2) [3].

KONTROLOWANA SYNTEZA
FUNKCJONALIZOWANYCH POLISILOKSANOW

Potrzeba uzyskania nowych, doskonalszych materia-
16w polimerowych narzuca wciaz wieksze wymagania
dotyczace warunkéw ich otrzymywania. Mianowicie,
synteza polimeréw powinna umozliwiaé¢ regulowanie
ciezaru czasteczkowego (M,) i jego rozkladu (M,,/M,),
topologii (struktury) makroczasteczki oraz rodzaju i roz-
mieszczenia grup funkcyjnych w laricuchu [4, 5]. Wa-
runki takie spelnia kopolimeryzacja zyjaca lub quasi-zy-
jaca, w ktorej inicjowanie jest szybkie i iloSciowe, a reak-
cja zakoniczenia i reakcje uboczne, np. cyklizacja badz
przeniesienie laficucha, sa bardzo powolne w poréwna-
niu z propagacja.

W przypadku polisiloksanéw te okreslone wymogi
realizuje sie w polimeryzacji z otwarciem pierScienia
row anionowych. Cyklotrisiloksany, ze wzgledu na
duze naprezenia w pierScieniu, sa jedyna dostepna klasa
monomeréw siloksanowych polimeryzujacych z ujem-
nym efektem entalpowym. Poniewaz reakcje depolime-
ryzacji przebiegaja ze znacznie mniejsza szybkoscia niz
propagacja w procesie polimeryzacji cyklotrisiloksanéw,
jest wiec mozliwe zatrzymanie tego egzotermicznego
procesu na etapie, kiedy wydajnos$¢ polimeru jest juz
duza (>90 %), a iloé¢ produktéw ubocznych, gléwnie
cyklicznych siloksanéw, jeszcze niewielka (rys. 3) [6].
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Rys. 3. Schemat przebiegu kontrolowanej kinetycznie polime-
ryzacji cyklosiloksanéw
Fig. 3. Scheme of the course of kinetically controlled polymeri-
zation of cyclosiloxanes

Polimeryzacja anionowa nie jest procesem odpo-
wiednim do otrzymywania siloksanéw podstawionych
grupami labilnymi w §rodowisku zasadowym, np. -H,
-CH,CI lub -CH;C(O)OR. W takim przypadku nalezy
stosowaé monomery z grupami prekursorowymi, ktére
mozna przeksztalci¢ w zadane podstawniki na drodze
reakcji modyfikacji polimeru (schemat A).
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Schemat A. Wymiana grup funkcyjnych w anionowej polime-
ryzacji z otwarciem pierscienia (AROP) cyklotrisiloksanéw;
Mt — metal, R — reszta weglowodorowa
Scheme A. Replacement of functional groups in anionic ring
opening polymerization (AROP) of cyclotrisiloxanes, where
Mt — metal, R — hydrocarbon radical

Polisiloksany na ogét latwo ulegaja modyfikacji
i funkcjonalizacji, co takze jest zwiazane z gietkoscia
laricucha i dostepnoscia grup funkcyjnych. Modyfikujac
podstawniki przy atomie krzemu mozna diametralnie
zmienia¢ wlasciwosci polisiloksanéw, uzyskujac np. po-
limery silnie hydrofobowe lub hydrofilowe, polielektro-
lity albo polimery o specjalnych wlasciwosciach optycz-
nych badz tez o specyficznej aktywnosci katalitycznej
[7—91.

Ro$nie rowniez znaczenie polimeréw rozgalezio-
nych (dendrytycznych, gwiazdzistych, grzebienio-
wych), ktére znajduja coraz wiecej zastosowan w dzie-
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dzinach takich jak np. kataliza, chromatografia, elektro-
nika lub otrzymywanie powtok. Szczegélna zaleta jest
mozliwoé¢ uzyskiwania duzego ciezaru czasteczkowe-
go i znacznej gestosci grup funkcyjnych takich produk-
tow z jednoczesnym zachowaniem matlej lepkosci i do-
brej rozpuszczalnosci [10, 11].

MODYFIKACJE POLISILOKSANOW
Z WYKORZYSTANIEM GRUP WINYLOWYCH

Powszechnie stosowane prekursorowe podstawniki
przy atomie Si — ktérych reaktywnos¢ stwarza roz-
norodne mozliwosci modyfikacji bez degradaciji lancu-
cha siloksanowego [7] — stanowa: grupa winylowa
(Si-CH=CH)) [12], atom wodoru (Si-H) [13, 14] lub gru-
pa chloroalkilowa [Si-(CHy),Cl] [15, 16]. Szczegélne za-
interesowanie wzbudzaja przy tym polisiloksany pod-
stawione grupami winylowymi, poniewaz wyjSciowe
monomery sa stosunkowo tanie a grupy winylowe
w warunkach polimeryzacji anionowej nie ulegaja reak-
cjom ubocznym; umozliwia to kontrolowana synteze
kopolimeréw o réznym rozmieszczeniu grup winylo-
wych w laficuchu [17].

Modyfikujac poliwinylosiloksany wykorzystuje sie
reaktywnos¢ grup winylowych w reakcjach rodniko-
wych i katalizowanych metalami przejsciowymi (sche-
mat B). Na przyklad, ugrupowania siarczkowe wprowa-
dzone do polimeru w toku addycji tioloenowej [8,
18—21], mozna nastepnie utleni¢ stereoselektywnie do
optycznie czynnych sulfotlenkéw, majacych potencjalne
zastosowanie w syntezie asymetrycznej [22].

Reakcje hydrosililowania za pomoca funkcyjnych
wodorosilanéw wykorzystano w celu uzyskania tanicu-
cha z grupami perfluoroalkilowymi [23] lub mezoge-
nicznymi [24, 25]. Na drodze hydrofosfinowania mozna
natomiast wprowadzi¢ grupe fosfinowa [26].

W wyniku reakcji hydroborowania otrzymano obie-
cujace polimery preceramiczne zawierajace oprocz krze-
mu oraz wegla réwniez bor i azot [27]. Utlenianie za$
grup winylowych peroksykwasami prowadzi do ugru-
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Schemat C. Metateza (a) i sililujqce sprzeganie (b)
Scheme C. Reactions of metathesis (a) and silylative coupling

(b)
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powan epoksydowych, ktére moga ulega¢ dalszym re-
akcjom modyfikujacym [28].

Interesujace mozliwosci modyfikacji stwarzaja katali-
zowane kompleksami metali przejsciowych reakcje me-
tatezy i sililujacego sprzegania. W reakcjach tych zacho-
wuje sie podwdjne wigzanie C=C (schemat C) [29].
Dzieki temu powstaja polisiloksany podstawione grupa-
mi sztywnymi, w ktérych istotna role odgrywaja sprze-
zenia 1. Polimery takie moga charakteryzowac sie cieka-
wymi wlasciwosciami optycznymi, cieklokrystaliczny-
mi lub elektrycznymi.
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Schemat D. Sililujgce sprzeganie 1,3,5-trimetylo-1,3,5-triwi-
nylocyklotrisiloksanu ze styrenem

Scheme D. Silylative coupling of 1,3,5-trimethyl-1,3,5-trivi-
nylcyclotrisiloxane with styrene

Matoczasteczkowe winylosiloksany ulegaja podsta-
wieniu doé¢ latwo (schemat D) [30, 31]. Okazuje si¢ jed-
nak, ze w polimerze reaktywnos¢ grup winylowych jest
wyraznie mniejsza, w zwiazku z czym przebieg procesu
podstawienia trudno regulowaé, powstaja duze ilosci
produktéw ubocznych, a wydajnos¢ jest niezadowala-
jaca [32]. W naszym zespole prowadzimy poszukiwania
bardziej selektywnych katalizatoréw oraz optymalnych
warunkow reakgji.

Alternatywna metode podstawienia w grupach wi-
nylowych z zachowaniem wiazania podwéjnego stano-
wi reakcja Hecka z jodkami arylowymi w warunkach
katalizy przeniesienia fazowego (schemat E) [33, 34].

Pd(OAc), Ar
/—> |
He=cit, PPhy, AgNO; He=Cr
Al + —0-Si-0— —0-8i-0—
|
Me Pd(OAc), Me

NaHCOs3,
BuN*HSO4

Schemat E. Modyfikacja grupy winylowej w polisiloksanach z
zachowaniem podwojnego wigzania 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

POLISILOKSANY JAKO NOSNIKI KATALIZATOROW

Procesy katalityczne z udzialem metali przejscio-
wych odgrywaja bardzo istotng role w przemysle che-
micznym. Stosowanie katalizatoréw wiaze sie jednak
z okre$lonymi problemami. Mianowicie, czesto trudno
jest je wyodrebni¢ z mieszaniny poreakcyjnej a jako za-
nieczyszczenie produktu moga pogarszac jego trwatosé
i stanowi¢ pewne zagrozenie dla Srodowiska. Uzywane
przy tym metale czesto sa drogie i dlatego ich zuzycie
w toku produkcji podraza caly proces.

Jednym z rozwiazan jest wykorzystywanie kataliza-
torow zwiazanych z obojetnymi chemicznie czastkami
stalymi, tzw. nosnikiem. Tak przygotowane katalizatory
latwiej oddzieli¢ od produktéw, moga zatem by¢ zawra-
cane do procesu prawie bez strat. W pewnych przypad-
kach korzystniejsze jest stosowanie rozpuszczalnych
noé$nikéw polimerycznych, co ulatwia homogenizacje
i zwieksza aktywnos¢ katalizatora, czesto takze podnosi
termiczna odpornos¢ uktadu katalitycznego.

Polimery jako noéniki katalizatoréw maja wiele zalet.
Topologie makroczasteczki i gesto$¢ rozmieszczenia
grup funkcyjnych , kotwiczacych” katalizator mozna re-
gulowaé, wplywajac w ten sposéb na wiasciwosci ukla-
du katalitycznego. Katalizatory na no$nikach polimero-
wych stosunkowo tatwo separuje sie od produktéw na
drodze wytracania nierozpuszczalnikiem, ultrafiltracji,
wirowania lub rozdziatu na kolumnach z odpowiednim
wypelnieniem [35—38].

Z punktu widzenia zastosowan jako noéniki kataliza-
torow polisiloksany, ze wzgledu na swoje korzystne
wlasciwosci powierzchniowe, stanowia bardzo intere-
sujaca grupe polimeréw. Dodatkowa zaleta jest tatwosé
modyfikacji na drodze wprowadzenia grup bocznych —
winylowej, aminowej, fosfinowej, siarczkowej lub cyja-
nowej — dobrze wiazacych metale przejsciowe [39].
Zmieniajac rozklad ligandéw w laficuchu a takze synte-
tyzujac polimery o réznej topologii czasteczki (liniowe,
rozgalezione, dendrytyczne) mozna w szerokim zakre-
sie wplywa¢ na zdolnos$¢ do wiazania katalizatora i jego
aktywnos¢.

Odrebna grupe stanowia uklady katalityczne, w kt6-
rych metale sa wbudowane w szkielet siloksanowy, np.
silseskwioksany [40].

Ograniczeniem stosowania polisiloksanéw jest ich la-
bilnos¢ w srodowisku silnie kwasnym i silnie zasado-
wym, co wyklucza uzycie w charakterze nosnikéw
w katalizie kwasowej i zasadowe;j.

W naszym osrodku otrzymano obiecujace materiaty,
ktére moga postuzy¢ jako nosniki katalizatoréw. Sa to
krzemionki modyfikowane powierzchniowo rozgalezio-
nymi polimetylowinylosiloksanami [wzér ()] [41, 42].
Te hybrydowe produkty lacza zalety nos$nikéw nieroz-
puszczalnych (krzemionka) z rozpuszczalnymi, albo-
wiem laiicuchy polisiloksanéw immobilizowane na
krzemionce dzieki swej ruchliwo$ci moga wnikac do fa-
zy cieklej zachowujac aktywnosé¢ podobna do aktywnos-
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Schemat F. Synteza kopolimerdw metylowinylosiloksanowych
o réznej topologii

Scheme F. Syntheses of methylvinylsiloxane copolymers of va-
rious topologies

ci katalizatoré6w na no$nikach rozpuszczalnych. Badania
katalizatoréw uzyskanych na drodze zwiazania platyny
i rodu z grupami winylowymi powyzszych hybryd po-
zwolily na stwierdzenie duzej aktywnosci katalitycznej
tych ukladéw w reakcji hydrosililowania. Podczas préb
wielokrotnego uzycia katalizatoréw okazalo sie jednak,
Ze nastepuja straty metalu wynikajace ze stabego zwia-
zania go z grupami winylowymi. Trwalo$¢ potaczenia
z metalem mozna zwiekszy¢ przeksztalcajac grupy wi-
nylowe w difenylofosfinowe w reakcji hydrofosfinowa-
nia [41].

W naszych badaniach w charakterze nosnikéw kata-
lizator6w wykorzystywaliémy polisiloksany o réznej to-
pologii i z rozmaitymi grupami funkcyjnymi. Okresli-
liSmy zalezno$ci pomiedzy struktura polimeru a aktyw-
nosciq osadzonego na nim katalizatora oraz wpltyw ro-

dzaju grupy kotwiczacej na jego trwalos¢ i aktywnosé.
UzywaliSmy zaréwno liniowych winylometylokopolisi-
loksanéw, jak i bardziej zlozonych struktur — gwiaz-
dzistych oraz hiperrozgatezionych — w ktérych , ramio-
na” stanowily kopolimery metylowinylosiloksanowe
o gradientowej strukturze taficucha, otrzymane w anio-
nowej kopolimeryzacji odpowiednich cyklotrisiloksa-
néw (schemat F) [3, 5, 43].

Gradientowy rozktad grup winylowych w polime-
rycznym Kkatalizatorze prowadzil do zwigkszenia ges-
tosci wystepowania funkcyjnych ugrupowan w zew-
netrznym fragmencie czasteczki, latwiej dostepnym dla

Me
(‘) /(‘) BuLi_ BuMez&O% H Si0 >lL1
> Si Me
\
/

HMeS1C12

reagentéw [5]. Nastepnie polimery poddawano dalszym
modyfikacjom, wprowadzajac grupy siarczkowe i fosfi-
nowe metodami pokazanymi na schemacie B.

Wstepne proby z polisiloksanami winylowymi, na
ktérych osadzono pallad(Il) w postaci PdCl,, wykazaly
znaczna trwalos¢ tak otrzymanego ukladu. Uzyskany
katalizator wykazywal w modelowej reakcji Hecka
(schemat G) [44] aktywno$¢ poréownywalna z aktywnos-
cig katalizatora homogenicznego. Immobilizacja komp-

(PhCN), - PdCl,

CO,Me
_——  » th
NMP, Et;N, 80 °C

Ph—1 + < > CO,Me

Schemat G. Modelowa reakcja Hecka
Scheme G. Model Heck reaction
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Schemat H. Osadzanie palladu(Il) na polimetylowinylosilo-
ksanie

Scheme H. Palladium(II) immobilization on polymethylvinyl-
siloxane

leksu Pd(II) w omawianym uktadzie katalitycznym nas-
tepuje w wyniku wymiany ligandéw benzonitrylowych
na ligandy winylowe (schemat H).

PODSUMOWANIE

Anionowa polimeryzacja z otwarciem pierscienia
funkcjonalizowanych cyklotrisiloksanéw jest dogodna
droga syntezy kopolimeréw siloksanowych o okreslo-
nych ciezarach czasteczkowych i ich rozkladzie, a takze
o kontrolowanej topologii oraz roztozeniu grup funkcyj-
nych w laficuchu.

Funkcjonalizowane polisiloksany moga stuzy¢ jako
reaktywne bloki w konstruowaniu bardziej ztozonych
struktur makromolekularnych, tj. w pelni siloksano-
wych lub siloksanowo-organicznych kopolimeréw blo-
kowych badz szczepionych, struktur rozgalezionych,
dendrymeréw oraz materialéw hybrydowych powsta-
tych z polaczenia polisiloksanéw z materialami nieorga-
nicznymi.

W wyniku reakcji z udzialem grup winylowych moz-
na w réznoraki sposéb modyfikowa¢ polisiloksany
otrzymujac szereg nowych, interesujacych kopolimeréw
siloksanowych. Ugrupowania winylowe w siloksanach
silnie wiaza pallad w postaci PdCl,, tworzac w charakte-
rze no$nikow aktywne i trwale katalizatory reakcji
Hecka. Taki kierunek wykorzystania polisiloksanéw
otwiera nowe pole ich zastosowan.

Praca czesciowo wykonana w ramach grantu MNiSzW
(grant nr 3 TO9A 07326).
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