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Zastosowanie pochodnych tris(trimetylosililo)metylowych

(,trisilowych”) w chemii polimerow

APPLICATION OF TRIS(TRIMETHYLSILYL)METHYL DERIVATIVES IN
POLYMER CHEMISTRY

Summary — Several directions of application of title derivatives, which be-
cause of unusual steric hindrance (Scheme A) show excellent thermal, chemi-
cal and hydrolytic stability, were presented. Linear liquid crystalline polymers
containing ,trisyl” fragments (Scheme B, Table 1) have been discussed as well
as the polymers showing dendrimeric structures (Schemes C—E) and modi-
fied (cured) polysiloxanes (Fig. 1, Table 2). The syntheses of acid amplifiers
(Schemes H—]J) used e.g. for curing of polysiloxanes with epoxy side groups
were discussed.
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Chemia zwiazkéw zawierajacych ugrupowanie
tris(trimetylosililo)metylowe lub ligandy strukturalnie
pokrewne (schemat A) to, po niemal trzydziestu latach
badan podstawowych, olbrzymi obszar wiedzy ujmuja-
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Uktady pokrewne: TRISYL' = (PhMe,Si);C—,
TETRAKIS = (Me3Si)sM, M = C, Si

Schemat A. Struktura ligandu tris(trimetylosililo)metylowego
1 ukladow pokrewnych

Scheme A. Structure of tris(trimethylsilyl)methyl ligand and
related systems

cy struktury z udzialem pierwiastkéw wszystkich grup
ukiadu okresowego z wyjatkiem grupy 18. Wykorzysta-
nie tego podstawnika stanowiacego wyjatkowa zawade
przestrzenna [1] umozliwilo otrzymanie i poznanie
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struktury wielu nowych trwalych pochodnych metalo-
organicznych, w tym pochodnych metali przej§ciowych.
Ponadto, zwlaszcza w przypadku zwiazkéw krzemoor-
ganicznych (z ligandem ,, trisilowym” zwiazanym z ato-
mem krzemu), badania kinetyki i struktury produktéw
reakcji podstawienia przy atomie krzemu ujawnily prze-
bieg nowych, nieznanych dotad proceséw i mechaniz-
méw — E2, Sy1 — oraz wystepowanie trwalych pro-
duktéw posrednich. Ten niezwykle obszerny material
doswiadczalny doczekal sie ostatnio dwéch znakomi-
tych prac przegladowych opartych na niemal czterystu
publikacjach zrédlowych [2, 3]. Badania nad mozliwos-
ciami praktycznego wykorzystania rozbudowanych ste-
rycznie polaczen o jednoczeénie kontrolowanej reaktyw-
nosci dotyczyly zastosowania tetra(dimetylosililo)meta-
nu i silanu [odpowiednio (Me;HSi)4C i (Me,HSi)45il
jako efektywnych rodnikowych reduktoréw zwiazkéw
organicznych [4, 5]. Obecnie pragniemy wskazaé poten-
cjalne kierunki zastosowan tej niezwyklej grupy pola-
czef w chemii polimeréw.

UKEADY CIEKEOKRYSTALICZNE
Polimery liniowe

Polimery cieklokrystaliczne, obok szeregu zastoso-
wail w optoelektronice [6], wykorzystywane sa takze ja-
ko fazy stacjonarne w chromatografii gazowej [7]. W wa-
runkach tej metody analitycznej waznym czynnikiem
jestich trwalosé i odpornosé termiczna. Cho¢ sam proces
rozdzialu prowadzi sie w zakresie istnienia mezofazy
(zwykle w temp. <200 °C), to okresowo, w celu usunie-
cia wyzej wrzacych skladnikéw analizowanych miesza-
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nin, temperatura kolumny chromatograficznej moze
wzrasta¢ nawet do ok. 300 °C. Podniesienie odpornosci
termicznej stosowanych powszechnie stacjonarnych faz
polisiloksanowych (w tym ciektokrystalicznych) mozna
uzyskaé wprowadzajac rozbudowane sterycznie pod-
stawniki ,trisilowe” jako taficuchy boczne polisiloksa-
néw.

Polimery o réznej zawartoéci takich ugrupowan
mozna otrzyma¢ na drodze hydrosililowania od powied-
nio podstawionych alkenéw z koficowymi wigzaniami
nienasyconymi — 1,1,1-tris(trimetylosililo)propenu-1
i 4,4"-pentenyloksybenzoesanu p-metoksyfenylu — za
pomoca poli(metylosiloksanu) o M,, = 2000 (schemat B).
Reakcja ta jest prowadzona w obecnosci kompleksu
Pt,[(CH,=CH)Me,Si0OSiMex,(CH=CH,)]; — katalizatora
Karstedta.

Me CH=CHCH-C(SiMe3); (I)
oo, -
H xty CH}-CH(CH?)}O‘@F @OCH]

n

katalizator Karstedt'a = [Pt]

~E Si— H Si— o}
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Schemat B. Synteza cieklokrystalicznych polisiloksanéw mo-
dyfikowanych podstawnikami , trisilowymi”

Scheme B. Synthesis of liguid crystalline polysiloxanes modi-
fied with “trisyl” substituents

Pierwszy z alkenéw generuje odpornoé¢ termiczna,
a drugi wlasciwosci cieklokrystaliczne. W zaleznoéci od
molowych udzialéw alkenéw mozna uzyskac¢ polisilok-
sany o réznej zawartosci zwiazanych z krzemem pod-
stawnikéw trisilowych”. Zawarto§¢ t¢ mozna regulo-
waé badz stosujac mieszanine alkenéw o okre$lonym
skladzie, badz tez wprowadzajac alkeny (I) i (II) oddziel-
nie, na dwéch etapach reakcji hydrosililowania (tabela 1).

Tabela 1. Synteza cieklokrystalicznych polisiloksanéw mody-
fikowanych réznymi ilosciami podstawnikéw ,,trisilowych” [8]
Table 1. Synthesis of liquid crystalline polysiloxanes modified
with various amounts of “trisyl” substituents [8]

Udzialy wyjsciowych alkenéw” Udzialy meré6w w produkcie
Lp.
P Tsi, % mol. Mez, % mol. Tsi, % mol. Mez, % mol.
1 20 80 [(D + (I1))] 18 82
2 50 50 [(I) + (ID] 30 70
3 10 90 (D) + (ID)] 10 90
4 10 90 (D), AD] 5 95

*) Tsi — pochodna , trisilowa”, Mez — mezogen.

Badania metodami mikroskopii §wietlnej i réznico-
wej mikrokalorymetrii skaningowej (DSC) wykazaly, ze
mimo rosngcego stopnia zaklécenia regularnej struktury
polimeru ze wzrostem zawartosci ugrupowan trisilo-
wych” materialy takie zachowuja swe wiasciwosci me-
zomorficzne (do ck. 30 % mol. meréw z podstawnikami
Ts;). Do wynoszacej 18 % mol. zawarto$ci meréw z ugru-
powaniami , trisilowymi” przedzial temperatury istnie-
nia fazy smektycznej ulega nawet niewielkiemu posze-
rzeniu — od 53—107 °C (54 °C) do 49—109 °C (60 °C).

Analiza termograwimetryczna (TGA) wykazala, ze
temperatura rozktadu tak modyfikowanych ukladéw
nie ulega wprawdzie podwyzszeniu i pozostaje w za-
kresie 450—500 °C, lecz nastepuje nieznaczny spadek
ubytku masy w tym przedziale temperatury: od 81 %
w przypadku 0 % mol. Ts; do 76 % w odniesieniu do
30 % mol. Ts;. Badania izotermiczne, prowadzone w eks-
tremalnej jak na warunki analizy chromatograficznej
temperaturze 330 °C, wykazuja jednak, ze ubytek masy
zmniejsza sie dwukrotnie (od 2 % do 1 % ze wzrostem
Tsi od 0 % mol. do 10 % mol.). Tak wiec modyfikacja
liniowych cieklokrystalicznych polisiloksanéw w wyni-
ku wprowadzenia do nich rozbudowanych sterycznie
podstawnikéw prowadzi do uzyskania faz stacjonar-
nych o pozadanych wlasciwosciach [8].

Dendrymery

Polimery i oligomery o strukturze dendrymerycznej
(drzewiastej) [9] stanowia z punktu widzenia wlasci-
wosci cieklokrystalicznych materialy o niezwykle istot-
nych cechach [10]. W razie zachowania perfekcyjnej
struktury rozgatezien nie wystepuje zjawisko polidys-
persyjnosci, a globularny ksztalt czyni z nich polimery
o malej lepkosci w fazie stopionej. Lepkos¢ odgrywa
podstawowa role w zjawisku szybkiej orientacji takich
materialéw w stanie mezomorficznym pod dziataniem
zewnetrznego pola magnetycznego i elektrycznego.

W syntezie dendrymerdéw o regularnej strukturze at-
rakcyjne substraty stanowia tetra(dimetylosililo)metan
i tetra(dimetylosililo)silan. Pierwsza generacja cieklo-
krystalicznych oligomeréw opartych na tych rozgalezio-
nych czasteczkach zostata otrzymana na drodze hydro-
sililowania ukladéw mezogenicznych z koficowymi
wiazaniami nienasyconymi (schemat C) [5].

Wszystkie otrzymane ukiady gwiazdowe charakte-
ryzowaly sie, niezaleznie od struktury mezogenicznego
rdzenia i dlugosci alkoksylowego gietkiego tacznika,
obecnoscia fazy smektycznej (SmA+), a wiec uporzadko-
waniem kierunku i polozenia mezogenéw, przy czym
grubosé¢ warstw smektycznych (schemat D) odpowiada
obliczonej dlugosci mezogenicznej grupy boczne;.

Zakres temperaturowy tworzenia cieklokrystalicznej
fazy smektycznej zmienia sie wraz z dlugoscia gietkiego
lacznika (30—70 °C, gdy n = 8; od -44 do -55 °C, gdy
n = 11). Te niskie wartosci temperatury tworzenia fazy
cieklokrystalicznej czynia z oligomeréw gwiazdowych
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Schemat C. Synteza I generacji dendrymeréw o strukturze
gwigzdowej
Scheme C. Synthesis of 1°* generation of star-like dendrimers

Schemat D. Struktura fazy mezomorficznej dendrymeréw
I generacji
Scheme D. Structure of mesomorphic phase of 1" generation
dendrimers

(I generacji) materialy o potencjalnej mozliwosci stoso-
wania jako ukladéw przechowywania informacji op-
tycznych [11]. Dalsze prace nad wyzszymi generacjami
hybrydowych dendrymeréw sa w toku (schemat E).
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Schemat E. Synteza dendrymeréw wyzszych generacji
Scheme E. Synthesis of higher generations’ dendrimers

Uktady drugiej generacji z trzykrotnie wieksza liczba re-
aktywnych wiazan =5i-H daja mozliwosé podstawienia
12 struktur mezogenicznych a 36 tego rodzaju struktur
w przypadku ukladéw trzeciej generacji.

MODYFIKACJA POLIMEROW

Zastosowanie pochodnych ,trisilowych” w stabiliza-
gji termicznej polisiloksanéw pozwolilo na uzyskanie
termoodpornych polimeréw liniowych [12] i sieci poli-
merowych [13]. Wykorzystujac litowa pochodna tris(tri-
metylosililo)metanu [14, 15] mozna w prosty sposéb
wprowadzié¢ ugrupowanie ,trisilowe” do taficuchéw
bocznych polisiloksanéw i kopolimeréw chlorometylo-
styrylo-styrylowych (schemat F).

W wyniku modyfikacji temperatura zeszklenia po-
liimetylosiloksanu) wzrasta od -139 °C do 70 °C, a wiec
o ponad 200 °C, co prowadzi do materialu o zupelnie
nowych wiasciwosciach. Badania termograwimetryczne
wykazaly na przyklad, ze polimerowy substrat (zawie-
rajacy 50 % meréw dimetylosiloksanowych i 50 % me-
réw metylosiloksanowych) zaczyna ulega¢ rozkladowi
w temp. 150 °C, natomiast zmodyfikowany kopolisilok-
san zawierajacy 50 % grup trisilowych w lancuchach
bocznych jest catkowicie trwaly do temperatury siegaja-
cej niemal 400 °C (rys. 1).

Modyfikacja kopolimeru styrenowego prowadzi do
niewielkiej tylko zmiany T, (ze 108 °C do 114 °C), co
nalezy przypisa¢ zakléceniu regularnej struktury poli-
merowego substratu (wzajemne oddzialywanie ugrupo-
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Rys. 1. Zwigkszenie odpornosci termicznej polisiloksanéw mo-
dyfikowanych podstawnikami ,trisilowymi” — wyniki anali-
zy TGA; PDI — wskaznik polidyspersyjnosci [13]

Fig. 1. Enhancement of thermal stability of polysiloxanes mo-
dified with “trisyl” substitutents — TGA analysis results.
PDI — polydispersity index [13]

wail arylowych) przez rozbudowane sterycznie ugrupo-
wania ,,trisilowe”.

Znaczne podwyzszenie odpornoéci termicznej polisi-
loksanéw mozna potaczy¢ ze wzrostem wytrzymalosci
mechanicznej tej nowej grupy modyfikowanych polime-
réw w wyniku ich usieciowania i uzyskania odpowied-
nich elastomeréw. Pierwszy etap to wprowadzenie do
liniowych polisiloksanéw, obok ugrupowan ,trisilo-
wych”, takze podstawnikéw z grupami funkcyjnymi,
ktére moga by¢ wykorzystane w procesie sieciowania.

Schemat F. Synteza polisiloksandw i kopolimeréw metylosty-
rylo-styrylowych modyfikowanych grupami , trisilowymi”
Scheme F. Synthesis of polysiloxanes and methylstyryl-styryl
copolymers modified with ,trisyl” groups

Zastosowano w tym celu podstawniki y-glicydoksypro-
pylowe i 3-dimetoksymetylosililoetylowe, ktére nastep-
nie wobec kwaséw generowanych w wyniku fotolizy soli
jodoniowych (Ph,I*BF,, PhoItOSO,CF3) tworza wiaza-
nia miedzy laricuchami siloksanowymi (schemat G).

Tabela 2. Wplyw obecnosci grupy ,trisilowej” na odpornosé
termiczna* polisiloksanéw [13]

Table 2. Effectof “trisyl” group presence on thermal stability of
polysiloxanes [13]

Budowa polimeru
- Typ Ty | T2 R
Tsi Ep H Me polimeru | °C | °C |% mas.
% mol. | % mol. | % mol. | % mol.
— — — 100 |liniowy 90 | 414,6 0,6
70 24 6 — liniowy 350 |436,6( 15,3
70 24 6 — usieciowany | 320 |446,4 6,1
— 95 5 — |liniowy 260 1392,6| 10,2
— 95 5 — usieciowany | 180 |404,9| 14,8
41 8 1 50 |liniowy 315 | 440,01 159
41 8 1 50 |usieciowany| 300 ' 474,6| 3,5
— 42 8 50 |liniowy 220 1399,6 9,2
— 42 8 50 |usieciowany| 180 |[400,2 79

YT — poczatkowa temperatura rozkladu, T2 — temperatura maksy-
malnej szybkosci rozkladu, R — pozostalosé.
w) Ep — zawarto$¢ fragmentéw y-glicydoksypropylowych.

W przypadku siloksanéw z reaktywnymi ugrupo-
waniami epoksydowymi okoto 7 % y-glicydoksyprope-
nu ulega hydrosililowaniu typu a (zgodnie z regula
Markovnikova), nie stanowi to jednak zadnego utrud-
nienia w procesie sieciowania. Ponadto okolo 3 %
meréw ~5i(Me)(H)O~ nie ulega przylaczeniu do alke-
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Schemat G. Synteza sieci polisiloksanowych modyfikowanych grupami ,trisilowymi”
Scheme G. Synthesis of trisyl-polysiloxane networks modified with “trisyl” groups
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OTs OTs

néw. Ulegaja one, podobnie jak ugrupowanie y-glicy-
doksypropylowe, sieciowaniu wobec produktéw foto-
lizy soli jodoniowych. Odpornos¢ termiczna usieciowa-
nych elastomeréw uzyskanych tymi metodami jest nieco
mniejsza niz polimeréw i kopolimeréw liniowych (tem-
peratura rozkladu ok. 300 °C — tabela 2).

Podwyzszenie odpornosci termicznej omawianych
elastomer6w jest jednak niewatpliwie znaczne w poréw-
naniu z od pornoscia termiczna handlowych polisiloksa-
néw i czyni z nich dobre materialy do wykorzystania
w wysokiej temperaturze eksploatacji (chromatografia
gazowa, membrany w procesach dyfuzji itp.).

KATALIZATORY KASKADOWE

Sole jodoniowe, wspomniane uprzednio jako efek-
tywne fotoinicjatory typu PAG (Photo-Acid Generator)
w polimeryzacji kationowej i polikondensacji [16], obok
wielu zalet maja dos¢ istotna wade, ktéra jest slaba roz-

/%OHW/H%OTSQ +

TsOH

Schemat H. Katalizator kaskadowy —
generowanie kwasu
)K/ Scheme H. Acid amplifier — acid gene-

| ration process

puszczalnoéé w polimerach siloksanowych. Przediuza
to czesto procesy sieciowania i prowadzi do uzyskania
materialéw o niejednorodnych wlasciwosciach. Dlatego
dazy sie do zmniejszenia stezenia tych soli i czeSciowego
zastapienia ich kaskadowymi katalizatorami polimery-
zacji kationowej (AA — Acid Amplifiers). Przyklad takie-
go kaskadowego katalizatora generujacego silny kwas
stanowi np. pochodna tosylowa acetylooctanu-t-butylu
(schemat H). Pod wplywem $ladowej ilosci kwasu uwol-
nionego z soli jodoniowej wobec UV zwiazek taki szyb-
ko rozpada sie zwigkszajac stezenie kwasu (cykl autoka-
talityczny).

Katalizator kaskadowy musi by¢ zdolny do szybkie-
go rozpadu i wytworzenia kwasu katalizujacego rozpad
kolejnych czasteczek katalizatora. Z drugiej strony, musi
on by¢é odporny na dzialanie temperatury w warunkach
sieciowania, odporny hydrolitycznie i ulega¢ szybkiemu
rozpadowi wylacznie w warunkach naswietlania UV
wobec fotoinicjatora (PAG).
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Schemat 1. Struktura katalizatoréw kaskadowych typu ,trisilowego”
Scheme I. Structure of “trisyl-type” acid amplifiers
CBI‘4
Odpornosé chemiczna i hydrolityczna to naturalna 1.Mg
. .. 2. Me,SiHCI
cecha rozbudowanych sterycznie pochodnych , trisilo-
. : S ! 70 °C
wych”. Ich budowa chemiczna czyni z nich takze uktla-
dy podobne do zywic silikonowych, a wiec stosowanie C(SiMeH), (60 %)
tych pochodnych jako katalizatoréow kaskgdowych po- Br,
winno zwiekszy¢ homogenicznosé ukladu i tym samym temp. pok.
przyspieszy¢ sieciowanie i jednoczesnie niemal nie /
C(SiMeyBr)y (98 %)

wplywaé na strukture materialu po usieciowaniu ze
wzgledu na obecno$é atomdéw krzemu. Otrzymano serie
pochodnych zawierajacych fragmenty ,trisilowe” —
estrow silnych kwaséw trifluorometanosulfonowego
i p-toluenosulfonowego (schemat I) [17]. Zwiazki te
moga uwalnia¢ do czterech czasteczek kwasu z kazdej
czasteczki prekursora. Czynnikiem decydujacym
o mozliwosci ich wykorzystania na skale przemystowa
jest oczywiscie wydajnos¢ cyklu wieloetapowych syntez
takich zwigzkéw. Waha sie ona w przedziale 22—50 %
i jest najwieksza w tréjstopniowej syntezie tetraestrow
(schemat J).

Reakcje sieciowania przeprowadzone wobec te-
tra[(dimetylo)(p-toluenosulfonylo)sililolmetanu 1 te-
tra[(dimetylo)(trifluorometanosulfonylo)sililolmetanu
wykazaly, ze cho¢ kazdy z nich efektywnie sieciuje poli-
siloksany z bocznymi ugrupowaniami epoksydowymi,
to sprecyzowane wyzej wymagania dotyczace kataliza-
tora kaskadowego spelnia wylacznie ester kwasu p-tolu-
enosulfonowego, natomiast ester trifluorometanosulfo-
nowy wykazuje zbyt mala odpornosé¢ hydrolityczna

AgOSO,CF3 AgOS0,C¢Hs-p-Me
temp. pok. temp. pok.

C[SiMey(0SO,CF3)ls C[SiMex(0S0,CsHa-p-Me)ls
(76 %) (80 %)
Schemat |. Synteza katalizatordw kaskadowych typu ,trisilo-
wego”

Scheme ]. Synthesis of “trisyl-type” acid amplifiers

i generuje wolny kwas bez udziatu fotoinicjatora i pro-
mieniowania UV. Byé moze wigc ugrupowania ,trisilo-
we” 1im pokrewne znajda zastosowanie nie tylko w mo-
dyfikagji polimeréw, ale takze w procesach polimeryza-
cji kationowej jako katalizatory kaskadowe.

Badania byly finansowane w wigkszosci przez CBMiM
PAN. Autorzy pragnq takze podzigkowac koncernowi General
Electric i KBN (grant PBZ-KBN 01/CD/2000) za dodatkowe
$rodki finansowe.
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W kolejnym zeszycie ukaza si¢ m.in. nastepujace artykuty:

— Ochrona tworzyw sztucznych i farb przed dzialaniem mikroorganizméw

— Ciekle zywice epoksydowe do hermetyzacji elementéw ukladéw scalonych

— Badania kopolimeryzacji propylenu z etylenem

— Nowe fotoinicjatory redoks z przeniesieniem elektronu w polimeryzacji rodnikowej (j. ang.)

— Jonomery poliuretanowe. Cz. II. Otrzymywanie, struktura, wlasciwosci i zastosowanie kationo-

wych dyspersji poliuretanowych

— Badania metoda FT-IR w wariancie catkowitego wewnetrznego odbicia (IRS) migracji i segregacji
powierzchniowej kwaséw karboksylowych w kauczuku styrenowo-butadienowym (j. ang.)

— Wplyw metylomaleinianu rycynylo-2-oksazoliny na strukture oraz wtasciwosci mieszanin poli-

amidu 6 i polietylenu matej gestosci

— Wplyw cech geometrycznych ziaren napelniaczy na lepkos¢ polietylenu i polistyrenu w stanie

uplastycznionym

— Proszek otrzymany technika zol-zel jako nosnik wanadowego katalizatora metaloorganicznego do

polimeryzacji etylenu (j. ang.)

— Uniwersalny parametr charakteryzujacy przebieg zelowania nieplastyfikowanych kompozycji
PVC przetwarzanych w plastografie Brabendera (j. ang.)



