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Mechanizm kationowej polimeryzacji cyklosiloksanéw
z otwarciem pierScienia — interpretacja nowych wynikéw

MECHANISM OF THE CATIONIC RING OPENING POLYMERIZATION
OF CYCLOSILOXANES — INTERPRETATION OF NEW RESULTS
Summary — Mechanism of the cationic ring opening polymerization of cy-
closiloxanes is still not fully understood. For example, the role of tertiary
silyloxonium ions as the intermediates in this process is still controversial.
Formation of trisilyloxonium ions generated from hexamethylc%rclotrisil-
oxane, D3, and octamethylcyclotetrasiloxane, Dy, was observed by #7Si NMR
spectroscopy at low temperatures and the ring opening polymerization (ROP)
of these monomers in the presence of such ions was demonstrated. Kinetics of
the polymerization of cyclic oxymultisilylene, [(Me;Si),0l,, >Ds, and the di-
rect observation of trisilyloxonium ions in the polymerization system under
low nucleophilic conditions is in favour of this mechanism [equations (3), (4),
(8)]. The results of sequence analysis in the polymer formed by cationic ROP
of cyclotrisiloxanes, containing different siloxane units in the molecule
(Markov statistics — Table 1, Schemes B and C), were interpreted in terms of
the chain extension mechanism involving reversible deactivation, in which
the cyclic trisilyloxonium ion is not a persistent active propagation center but
only a transient intermediate in each act of monomer addition. Polymeriza-
tions of strained cyclotrisiloxanes (such as D3), unstrained cyclotetrasiloxanes
(such as Dy) and cyclic oxymultisilylenes (such as ?D5) seem to proceed ac-
cording to the common mechanism. The differences in kinetics and thermody-
namics of the polymerization of these monomers can be explained by the
differences in the ring strain and in the nucleophilicity of these monomers
relative to that of the oxygen atoms in a polymer.

Key words: cyclosiloxanes, cationic ring opening polymerization, active cen-

ter structure, trisilyloxonium ion, propagation mechanism.

Kationowa polimeryzacja cyklosiloksanéw z otwar-
ciem pierScienia jest interesujaca z punktu widzenia
technologicznego ze wzgledu na szybki przebieg proce-
su w temperaturze pokojowej oraz mozliwo$¢ zastoso-
wania latwego do usuniecia katalizatora; ponadto stano-
wi ona alternatywe polimeryzacji anionowej w przypad-
ku kiedy podstawniki przy atomie krzemu sa nieodpor-
ne na zasady. Z tych powodéw kationowa polimeryzacja
cyklosiloksandéw juz od kilkudziesieciu lat jest przed-
miotem badan, ktére wykazaly, ze proces ten jest skom-
plikowany i sklada si¢ z wielu reakcji elementarnych,
nie do kofica rozpoznanych.

K Autor, do ktdrego nalezy kierowa¢ korespondencje; e-mail:
mcypryk@bilbo.cbmm.lodz.pl

Najbardziej istotne cechy kationowej polimeryzacji
cyklosiloksanéw stanowia nastepujace charakterystycz-
ne zjawiska [1—3]:

— powstawanie jednocze$nie z polimerem, niezalez-
nie od uzytego monomeru, znacznej iloéci cyklicznych
oligomeréw, co jest najwieksza wada tej metody;

— dominacja na kontrolowanym kinetycznie etapie
polimeryzacji naprezonych cyklotrisiloksanéw (R,SiO)3
pierscieni bedacych wielokrotnoscia monomeru
(stio):’,n;

— proporcjonalny wzrost stezenia polimeru i pro-
duktéw cyklicznych w polimeryzacji nienaprezonych
cyklosiloksanéw [(R;Si0), gdzie n > 4], az do osiagnig-
cia stanu réwnowagi;

— utrzymywanie sie aktywnosci kwasu (inicjatora)
w ciagu calego procesu (ciagle inicjowanie);
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— wystepowanie zjawisk asocjacyjnych (poprzez
wiazania wodorowe), co powoduje skomplikowanie ki-
netyki polimeryzacji [wysoki rzad wzgledem kwasu
(2—3), ujemny lub bliski zeru rzad zewnetrzny wzgle-
dem monomeru, ztozony wptyw wody na szybko§¢ re-
akcji] [4—7];

— proporcjonalny wzrost wraz z konwersja mono-
meru stezenia polimeru i produktéw cyklicznych;

— proporcjonalny wzrost liczbowo $redniego ciezaru
czasteczkowego polimeru (M,) z konwersja w polacze-
niu ze wzglednie szerokim rozrzutem M,,/M,, (1,6—2,0)
[1—3, 8,91

W niniejszym opracowaniu przedstawimy najnow-
sze poglady na temat zlozonego i nie do korica wyjasnio-
nego mechanizmu tego procesu.

INICJOWANIE

Czesto stosowanym inicjatorem kationowej polime-
ryzacji cyklosiloksanéw jest kwas trifluorometanosulfo-
nowy (kwas triflatowy) (CF3SO3;H). Inicjowanie polega
tu na acydolitycznym rozerwanriu wiazania siloksano-
wego [réwnanie (1)]. Na podstawie badan kinetycznych
stwierdzono, iz aktywnymi postaciami kwasu w tej re-
akcji sa jego homokompleksy wodorowe (dimery i tri-
mery) [10].
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Grupy konicowe ulegaja szybkiej wymianie [r6wna-
nie (2)] [8, 11]. W konsekwenciji laricuch polimeru ro$nie
w obydwu kierunkach.

MECHANIZM CYKLIZACJI W POLIMERYZAC]JI
NAPREZONYCH CYKLOTRISILOKSANOW

Na kinetycznym etapie polimeryzacji naprezonych
cyklotrisiloksanéw (R;5i0)3 oprécz liniowego polimeru
tworza sig¢ znaczne ilodci pierscieni (RySiO)s, bedacych
wielokrotnoscia monomeru. Inne rodzaje pierscieni
wystepuja w znikomych ilosciach. Wykluczony jest
back-biting jako podstawowy proces tworzenia oligome-
row cyklicznych, w takim bowiem przypadku rozkiad
pierScieni bylby proporcjonalny do obserwowanego
w stanie réwnowagi. Analiza statystyczna (statystyka
gaussowska) rozkladu produktéw cyklicznych wyklu-
cza takze mechanizm ekspansji piercienia. Przyjmuje
sie wiec, ze cyklizacja jest wynikiem wewnatrzczastecz-
kowej kondensacji koficéw taricucha [12].

MECHANIZM WZROSTU EANCUCHA

Struktura aktywnego osrodka propagacji wciaz bu-
dzi kontrowersje. Analogicznie do mechanizmu polime-
ryzacji cyklicznych eteréw i acetali [13, 14], powszechnie
przyjmuje sie, ze w wyniku nukleofilowego ataku mo-
nomeru na zaktywowany kwasem estrowy koniec lan-
cucha powstaje jon trisililoksoniowy o strukturze cyk-
licznej [réwnanie (3)] [15]. O tej wlasnie strukturze ak-
tywnego osrodka §wiadczy fakt, ze jony takie udalo sie
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zaobserwowaé w widmach 2°5i NMR w niskiej tempera-
turze w reakcji generowanego in situ kationu sililenio-
wego z siloksanami w Srodowisku o matej nukleofilo-
wosci. Wykazano réwniez, ze w tych warunkach zacho-
dzi polimeryzacja cyklosiloksanéw [16].

Wzrost taricucha moze nastepowaé w wyniku nukle-
ofilowego ataku przeciwjonu na endocykliczny atom
krzemu z jednoczesna dezaktywacja aktywnego osrod-
ka lub innej czasteczki monomeru [réwnanie (4)]:
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Jednak poréwnanie kinetyki polimeryzacji inicjowa-
nej jonem sililoksoniowym i kwasem triflatowym poka-
zuje, ze ta druga reakcja jest szybsza, co wg Sigwalta [17]
przemawia za odmiennym mechanizmem obu polime-
ryzacji. Podobnie jak w polimeryzacji oksiranéw w pew-
nych warunkach [13], nie mozna wykluczyé mechaniz-
mu wzrostu poprzez aktywowany monomer — réwna-
nie (5):
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Omoéwiona powyzej analiza mechanizmu cyklizacji
wskazuje na mozliwosé udzialu kondensacji miedzy-
czasteczkowej na drodze homofunkeyjnej kondensacji
grup silanolowych [réwnanie (6)] lub heterofunkcyjnej
kondensacji grupy silanolowej z estrowa [réwnanie (7)]
[12]. Badania kinetyczne kondensacji siloksanoli w §ro-
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dowisku kwasnym potwierdzaja jej szybki przebieg
[18].

Zakladano takze udziat jonéw silileniowych w poli-
meryzacji [19], chociaz ich wystepowanie wydaje sig
malo prawdopodobne w $rodowisku o duzym stezeniu
nukleofiléw (grupy siloksanowe, aniony kwasu, woda)
(5, 6].

KATIONOWA POLIMERYZACJA
TETRAKIS(DIMETYLOSILA)DIOKSANU

Polimeryzacja tetrakis(dimetylosila)dioksanu (°D,),
podobnie jak polimeryzacja cyklosiloksanéw, polega na
rozerwaniu wiazania 5i-O w monomerze i jego odtwo-
rzeniu w laficuchu polimeru. Kinetyka i termodynamika
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kowa szybkos¢ polimeryzacji [20, 21]. Podobienstwo
obu proceséw pozwala przyjaé, ze ich mechanizmy sa
jednakowe.

Analiza kinetyki polimeryzacji kationowej 2D, inicjo-
wanej kwasem triflatowym wskazuje na udzial jonéw
sililoksoniowych w tym procesie. Zaobserwowano mia-
nowicie, ze quasi-réwnowaga pomiedzy oligomerami
cyklicznymi osiagana jest znacznie szybciej niz réwno-
waga pomiedzy zwiazkami cyklicznymi i polimerem, co
mozna wyjaéni¢ ekspansja cyklicznego fragmentu jonu
oksoniowego w wyniku ataku tlenu z laficucha, podob-
nie jak w klasycznym mechanizmie back-biting (schemat
A) [12].
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tego procesu wykazuje bliskie podobiefistwo do odpo-
wiednich cech polimeryzacji D4 (oktametylocyklotetra-
siloksanu) inicjowanej CF3SO3H. W obu reakcjach obser-
wuje sie jednoczesne tworzenie cyklicznych oligomeréw
i polimeru. Polimeryzacja zaré6wno D5, jak i D4 prowa-
dzi do réwnowagi z podobnymi udziatami frakcji cyk-
licznej i liniowej [réwnanie (8)]. Oba procesy charaktery-
zuja sie zblizonymi warto$ciami parametréw termody-
namicznych oraz wplywem dodatku wody na poczat-

Obliczenia kwantowo-mechaniczne przewidywaly,
e ?D; jest znacznie bardziej zasadowy i nukleofilowy
niz typowe cyklosiloksany. Mozna byto zatem oczeki-
wad, ze powstale jony sililoksoniowe beda trwalsze i fat-
wiejsze do obserwacji w srodowisku polimeryzacyjnym.
W istocie, w warunkach malej nukleofilowosci, jakie za-
stosowal Olah, zaobserwowano za pomoca spektrosko-
pii 295i NMR nie tylko jony generowane w wyniku od-
dzialywania inicjatora z monomerem [réwnanie (9)], ale
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takze jon powstaly w wyniku addycji monomeru do lani-
cucha, czyli produkt pierwszego etapu propagacji [réw-
nanie (10)]. Bezposrednia identyfikacja jonéw trisililo-
ksoniowych w widmach 2°Si NMR stanowi istotne po-
twierdzenie udziatu tych jonéw w propagacji cyklosilo-
ksanéw i cyklooksydisililenéw [22].

ANALIZA SEKWENCJI MEROW W POLIMERYZACJI
CYKLOTRISILOKSANOW Z ROZNYMI
PODSTAWNIKAMI

Istotnych informacji na temat mechanizmu kationo-
wej polimeryzacji cyklosiloksanéw dostarczyly badania
mikrostruktury polimeréw otrzymanych w wyniku po-
limeryzacji cyklotrisiloksanéw o réznych podstawni-
kach wobec kwaséw protonowych (schemat B). Analiza
rozkladu sekwencji podstawnikéw w tych polimerach
na podstawie widm 2°Si NMR i statystyki Markova 1.
rzedu prowadzi do wniosku, Ze polimeryzacja jest wy-
soce chemoselektywna — tzn. reakcje rozerwania lancu-
cha polimeru i mieszania jednostek siloksanowych sa
nieznaczace — jednak addycja monomeru nie jest regio-
selektywna [23, 24]. Z analizy statystycznej uktadu mo-
delowego polimeryzacji difenylotetrametylocyklotrisi-
loksanu wynikaja cztery réwnowazne matematycznie
rozwiazania (tabela 1).

Tabela 1. Udzialy sekwencji generowanych w wyniku addycji
monomeru do laficucha polifenylometylosiloksanu otrzymanego
w polimeryzacji 1,1-difenylo-3,3,5,5-tetrametylocyklotrisiloksanu
inicjowanej CF3SO3H wg analizy statystycznej Markova 1. rzedy;
oznaczenia symboli patrz schemat B

Table 1. Fractions of sequences generated by addition of mono-
mer to the polyphenylmethylsiloxane chain obtained by polymeri-
zation of 1,1-diphenyl-3,3,5,5-tetramethylcyclosiloxane initiated by
CF35S03H, calculated according to Markov 1* order statistics; sym-
bols denotations — see Scheme B

Sekwencja Rozwiazanie statystyczne
meru I II 11 v
DDX (a) 0,31 0,00 0,70 0,00
XDD (b) 0,00 0,31 0,00 0,69
DXD (c) 0,69 0,69 0,30 0,31

Aby rozstrzygnaé, ktére rozwiazanie jest wlasciwe,
przeprowadziliSmy badania rozktadu sekwencji na kon-
cach laficucha metoda spektroskopii 2°5i NMR [23].
W tym celu polimeryzacje przerywano dodatkiem H,O,
a nastepnie utworzone w ten sposéb konicowe grupy si-
lanolowe przeksztalcano w grupy trimetylosililowe pod
wplywem nadmiaru mieszaniny MesSiCl+Et3N [réwna-
nie (11)]. Wynik [DDXM] = 35 % i [DXDM] = 65 % jest

H50 EtN + MesSiCl Me;SimwSiMes (1)

CF35803+~03SCF3
zgodny z rozwiazaniem I w tabeli 1. Oznacza to, iz ot-
warcie pierScienia monomeru przebiega poprzez rozer-
wanie wigzania a lub c (schemat B), natomiast nie naste-
puje rozerwanie wiazania b i generowanie sekwengji
XDD.

& o ~Me,Si0- Me,SiO- PhySiO~

Ph. ;- Ph D D X
N
Me._ o a9 Me —F2> ~Ph;SiO- Me;SiO- MepSio~
! >
MC/SI\OC/Sl\MC X D D
L€ o ~Mec,SiO- Ph,SiO- Me,SiO~
D X D

Schemat B. Sekwencje merdw w polimeryzacyi difenylotetra-
metylocyklotrisiloksanu; a, b, ¢ — odpowiednie rozrywane
wiqzania w pierscieniu

Scheme B. Sequences of monomer units in diphenyltetrame-
thylcyclotrisiloxane polymerization, a, b, and ¢ — respective
cleaved bonds in a chain

Wynik ten mozna zinterpretowac zakladajac, ze reak-
cji towarzyszy powstawanie jonu sililoksoniowego. In-
dukceyjny, przyciagajacy elektrony wptyw grup fenylo-
wych zmniejsza nukleofilowos¢ sasiednich atomoéw tle-
nu, co wyjasnia preferencyjne tworzenie symetrycznego
jonu A (schemat C).

Obecnos¢ znacznej ilosci niesymetrycznego jonu B
staje sie zrozumiata po analizie wynikéw obliczef
kwantowo-mechanicznych modelowych jonéw sililok-
soniowych powstalych z przylaczenia SiH3* do czas-
teczki monomeru [wzér (I)]. Oddzialywanie miedzy
pierscieniem fenylowym a atomem krzemu w egzocyk-
licznej grupie SiHj stabilizuje te strukture. Ponadto, in-
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dukcyjny wplyw podstawnikéw Ph sprawia, iz atom
krzemu jest obdarzony wiekszym czastkowym ladun-
kiem dodatnim niz atom krzemu podstawiony grupami
metylowymi, jest wiec bardziej podatny na atak nukleo-
filowy, a wiazanie Ph,Si-O w centrum oksoniowym jest
dluzsze i stabsze niz Me;Si-O, zatem latwiej ulega rozer-
waniu [23].

PRZENIESIENIE EANCUCHA NA (Me3Si),0

Badania *’Si NMR reakji przeniesienia laficucha wo-
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Schemat D. Mechanizm przeniesienia faricucha na M, w poli-
meryzacji cyklosiloksandw

Scheme D. Mechanism of chain transfer on M3 in polymeriza-
tion of cyclosiloxanes

Nu= (CF3SO3)2H C

w réznych stezeniach wykazaly, ze przeniesienie na M,
przebiega z tworzeniem estru sililowego, ktéry inicjuje
powstanie nowego laficucha. Taki kierunek reakcji kon-
kuruje z ciaglym inicjowaniem kwasem (schemat D)
[23]. Stanowi to dowdd na obecno$é wolnego kwasu
w stezeniu stacjonarnym podczas catego procesu. Ciagle
inicjowanie powoduje wzrost ilosci faficuchéw i w efek-
cie poszerzenie rozkladu ciezaréw czasteczkowych.
Efekt ten byl wczesniej przewidziany w symulacjach
Monte Carlo polimeryzacji heksametylocyklotrisiloksa-
nu (D3) [25].

Istotny udzial inicjowania za pomoca kwasu w poli-
meryzacji wobec M, §wiadczy o tym, ze czas zycia jonu
sililoksoniowego jest bardzo krétki. W przeciwnym ra-
zie w ukladzie tym dominowaloby przeniesienie bezpo-
$rednie. Wzglednie malq szybko$¢ polimeryzacji inicjo-
wanej Ph3C*B(C¢Fs)4” + HSiR3 [17] mozna wytlumaczyé
tym, iz przeciwjon B(CgFs)4 jest stabym nukleofilem, za-
tem znacznie wolniej dezaktywuje jon sililoksoniowy.

Powyzsze obserwacje wskazuja na mechanizm
wzrostu laficucha z udzialem jonéw trisililoksoniowych
podlegajacych szybkiej dezaktywacji anionem kwasu.
Z kolei jon sililoksoniowy powstaje w wyniku ataku mo-
nomeru na koniec sililoestrowy aktywowany kwasem.
Aktywacji estru kwasem towarzyszy wymiana grup es-
trowych, ktéra, jak wykazuja badania '’F NMR, jest bar-
dzo szybka [21]. Proponowany mechanizm jest zgodny
ze stopniowym wzrostem ciezaru czasteczkowego i wy-
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sokim rzedem zewnetrznym reakcji wzgledem kwasu
[23].

Trzeba podkreslié¢, ze oméwiona wczesniej cyklizacja
~koniec do korica” moze zachodzi¢ takze w przypadku
lanficuchéw zawierajacych jon sililoksoniowy na jednym
koricu laficucha a grupe silanolowa na drugim [wzér
(ID)]. Podobny mechanizm polegajacy na ataku nukleofi-
lowym atomu tlenu z laricucha na jon sililoksoniowy pro-
ponowal Sigwalt, aby wyjasnié tworzenie si¢ znacznych
ilosci cyklicznego dimeru Dg w polimeryzacji D3 [9].

CZY MECHANIZM AKTYWQWANEGO MONOMERU
JEST MOZLIWY?

Zgodnie z obserwowanym rozkladem jednostek silo-
ksanowych i zalozeniem mechanizmu aktywowanego
monomeruy, silanolowy koniec lanicucha musiatby atako-
waé mniej elekirofilowy atom krzemu SiMe; w niesy-
metrycznym jonie oksoniowym B [réwnanie (12)], co
wydaje sie¢ mniej prawdopodobne. Ponadto, mechanizm

Ph\Si/O\Si< Ph
Ph” " , IR
<O THA SIO|SlO|51051OH
S\l « “HeAR bh
l ' DXD (65 %
~ SIOH A (65 %)
| P'{GA@ (12)
50 _ph
>S|l/\ ‘|S|<Ph | 1|>h
Y 0 —— . S$j0SI0SIOSiOH
TSi” -HA | ,
/\ Ph
B DDX (35 %)

nie wyjasnia takze cyklizacji. Mechanizmu tego nie moz-
na wprawdzie z cala pewnoscia wykluczyé, ale jest on
niespéjny z pozostalymi obserwacjami.

UDZIAL KONDENSAC]I MIEDZYCZASTECZKOWE]

W przypadku kondensacji miedzyczasteczkowej na-
lezaloby oczekiwaé wystepowania w polimerze sekwen-
qji jakie przedstawiaja réwnania (13) i (14), a ktérych w

~DDX* + *XDD~ ——»

~DDXXDD~ (13)

~XDD* + *DDX~ — ~XDDDDX~ (14)
rzeczywistoSci nie obserwuje si¢. Zatem udziat konden-
sacji migedzyczasteczkowej jest nieistotny, co potwierdza
nasze wczesniejsze wyniki symulacji Monte Carlo poli-
meryzacji D3, ktdre szacowaly, ze k,,/ kgona = 50 [25].

CZY KATION SILILENIOWY MOZE BYC AKTYWNYM
OSRODKIEM PROPAGAC]I?

Jony karbeniowe sa mozliwymi centrami aktywnymi
w polimeryzacji cyklicznych eteréw i acetali [13, 14].

Wprawdzie wystepuja one w znacznie mniejszym steze-
niu niz jony oksoniowe, ale sa o wiele bardziej reaktyw-
ne, w zwiazku z czym propagacja z ich udzialem prze-
biega znacznie szybciej. Podjeliémy prébe odpowiedzi
na pytanie, czy podobny mechanizm moze wystapié
w polimeryzacji cyklosiloksanéw [réwnanie (15)].

./ S
| SiI— | Si—
wsio + 0] ) e eSif
| Nsil I sl
AN AN
\ /
4 \ 7/ (15)
/Sl /Si
O\ . Q
Sl \Sl
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Jony silileniowe sa termodynamicznie bardziej trwa-
te niz karbeniowe, ale znacznie bardziej reaktywne.
Wieksze wymiary atomu krzemu i dluzsze wiazania
z podstawnikami powoduja, ze dotarcie nukleofila do Si
jest latwiejsze. Reakcje przy atomie krzemu sa zwykle
mniej wrazliwe na zawade steryczna. Krzem jest takze
bardziej elektrododatni niz wegiel, a ladunek dodatni
jest silnie zlokalizowany na =Si*, podczas, gdy w =C*
jest rozproszony na podstawniki. To powoduje silniejsze
oddzialywania elektrostatyczne miedzy =Si* i nukleofi-
lami [26]. Ostatnie obliczenia ab initio wykazaly, ze jony
silileniowe Me3Si™ i Et3Si* sa silnie skompleksowane na-
wet w rozpuszczalnikach o malej nukleofilowosci, jak
np. w CH,Cl, [27]. W obecnosci siloksanéw w fazie ga-
zowej wystepuja one, praktycznie biorac, caltkowicie
w postaci jonéw sililoksoniowych; np. w odniesieniu do
jonu Et;Si*-(OSiMe,SiMe,), stala réwnowagi dysocjacji
kompleksu obliczona metodami kwantowo-mechanicz-
nymi wynosi ok. 4 - 1077°.

Niestety, nie ma danych do$wiadczalnych dotycza-
cych reakcji w roztworze. Solwatacja moze stabilizowaé
jony silileniowe, wydaje sie jednak malo prawdopodob-
ne, by ich stezenie w roztworze bylo dostatecznie duze,
aby propagacja na jonach silileniowych miala znaczenie.

PODSUMOWANIE

Stwierdzono, ze polimeryzacje D3, Dy i D, mozna
wyjasni¢ za pomocg wspdlnego mechanizmu wzrostu
taricucha. Mechanizm ten, obejmujacy utworzenie
jonéw sililoksoniowych w $rodowisku kwasu protono-
wego, polega na szybkiej aktywacji estru i dezaktywacji
jonu sililoksoniowego anionem kwasu. Jest on zgodny
z obserwacjami i wyjasnia w sposéb spéjny cechy poli-
meryzacji cyklosiloksanéw. Kondensacja wewnatrzczas-
teczkowa (z udzialem grupy estrowej lub jonu sililokso-
niowego) odpowiada za cyklizacje na kinetycznym eta-
pie procesu, natomiast kondensacja miedzyczasteczko-
wa odgrywa nieistotna role. Ponadto wykazano, ze duza
reaktywnodé D3 wynika z naprezefi pierScienia oraz
zwiekszonej zasadowosci i nukleofilowosci w poréwna-
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niu z wiazaniem siloksanowym w ukladach nienaprezo-
nych.

Polimeryzacja rtéwnowagowa Dy i 2D; jest skutkiem
braku naprezenn w pierscieniach monomeréw. Wigksza
reaktywnoé¢ ’Dy w poréwnaniu z reaktywnoscia D4 wy-
nika z wiekszej zasadowoéci oraz nukleofilowosci 2D,
i wiekszego stezenia jonéw sililoksoniowych. Szybkie
ustalanie réwnowagi pierScienie <> polimer liniowy
w polimeryzacji °D, wynika z duzej zasadowosci i nu-
kleofilowosci tlenu w laficuchu silaeterowym.

Wyniki wskazuja tez na réznice w kinetyce polime-
ryzacji miedzy ukladami o matej nukleofilowosci, gdzie
czas istnienia jonéw sililoksoniowych jest stosunkowo
dhugi, a uktadami z kwasem protonowym jako inicjato-
rem, gdzie jony trisililoksoniowe sa bardzo nietrwale
i wystepuja w niezwykle matym stezeniu.

Praca czedciowo finansowana przez KBN, grant nr PBZ-
KBN/01/CD/2000.
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