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CONTROLLED SYNTHESIS OF FUNCTIONALIZED POLYSILOXANES
WITH DENDRITIC STRUCTURE

Summary — General characteristic of the structure and the ways of a synthe-
sis of dendritic polymers, especially known methods of the synthesis of den-
dritic polysiloxanes (Schemes A and B) was presented. A new method of the
synthesis of functionalized dendritic polysiloxanes, developed by Author’s
team, was discussed. Anionic polymerization and ring opening copolymeri-
zation of cyclotrisiloxanes were used to obtain “tailor made” living polysil-
oxanes contdining vinyl side groups and active propagation center — silano-
late group — at one end of a chain. Termination of this polymer on the poly-
functional core containing chlorosilyl groups leads to the grafting of
polysiloxane on the core (Scheme E). Branched polysiloxane, after transforma-
tion of vinyl groups to chlorosilyl ones, becomes a core for grafting of the next
generation of polysiloxane branches (Scheme H). At the last step of the syn-
thesis, to the living polymer also another functional groups, eg.
—CH2CH2PPh2 or —(CH?2)3Cl, are introduced. The method presented makes
possible the synthesis of dendritic polymer of controlled density as well as
location of the branches and functional groups. The own research works fo-
cused on the synthesis of dendritic polysiloxanes chemically bounded to the
silica gel surface (Scheme I) were also shortly discussed.

Key words: polysiloxanes, cyclosiloxanes, anionic polymerization, dendritic
polymers, hyper-branched polymers, dendrimers.
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OGOLNA CHARAKTERYSTYKA POLIMEROW
O STRUKTURZE DENDRYTYCZNE]

Polimery o strukturze dendrytycznej (kaskadowo
rozgatezione) wzbudzaja duze zainteresowanie ze
wzgledu na unikatowe wlasciwosci i sa przedmiotem
bardzo obszernej literatury Zrédlowej; poswiecono im

takze wiele prac przegladowych [1—16]. Ich makroczas- -

teczki maja duzo rozgalezieni, ktérych liczba — zatem
i ciezar czasteczkowy polimeru — rosnie bardzo szybko
z liczba generacji. Pomimo silnie rozgalezionej struktury
rozpuszczaja sie one stosunkowo latwo, a ich powino-
wactwo do rozpuszczalnikéw mozna w prosty sposéb
modyfikowaé wprowadzajac réznego rodzaju grupy
funkcyjne. Dzieki zwartej strukturze globularnej pro-
dukty te wykazuja niezwykle wlasciwosci hydrodyna-
miczne [17—19]. Charakteryzuja si¢ znacznie mniejsza
lepkoscia zaréwno w masie, jak i w roztworze, od odpo-
wiadajacych im ciezarem i struktura polimeréw linio-
wych.

Makroczasteczki silnie rozgalezionych polimeréw
nie maja zdolnosci do wzajemnego przeplatania swoich
taficuchéw [19] i ten brak sklonnosci do tworzenia spet-
leri decyduje o niekorzystnych wiasciwosciach mecha-
nicznych; czasteczki rozpuszczalnika badZ rozpuszczo-
nego w nim zwiazku maloczasteczkowego latwo nato-
miast przenikaja do wnetrza ich globularnej struktury
[20]. Zatem dendrytyczne makroczasteczki zachowuja
si¢ w roztworze jak monomolekularne micele, latwo
tworzac kompleksy inkluzyjne [7]. Omawiane polimery
wykazujg réwniez niezwykle interesujace wilasciwosci
powierzchniowe, formujac warstwy monomolekularne
na powierzchniach miedzyfazowych [11, 13, 21, 22]. Naj-
bardziej interesujace wlasciwosci tych polimeréw wiaza
sie z mozliwo$cia rozmieszczenia w ich czasteczce duzej
liczby grup funkcyijnych, ktére moga nadaé polimerowi
szczegblnie uwydatniona grupe wlasciwosci fizycz-
nych, znaczng reaktywnosé badz duza aktywnos¢ kata-
lityczna [1, 6, 7, 15].

Mozliwosci praktycznego zastosowania polimeréw
dendrytycznych sg bardzo szerokie [1—16]. Wiele badari
poswieca sie generacji nowych, selektywnie i aktywnie
dzialajacych katalizatoréw opartych na tych polimerach
[1, 6]. Wlasciwosci absorpcyjne i adsorpcyjne polimeréw
dendrytycznych wykorzystuje si¢ w réznych rodzajach
metod chromatograficznych [6, 23]. Polimery dendry-
tyczne z reaktywnymi grupami moga by¢ stosowane do
otrzymywania sieci polimerowych [24, 25] oraz do two-
rzenia réznych hybryd i stopéw z polimerami liniowy-
mi [5, 6]. Wielokierunkowo mozna uzywa¢ polimeréw
dendrytycznych z grupami funkcyjnymi nadajacymi
specjalne wlasciwosci fizyczne np. do syntezy polime-
réw cieklokrystalicznych [6, 15], sensoréw [2, 6], atra-
mentéw i toneréw [2, 6], urzadzen fotochemicznych [15,
26}, filméw i membran [5, 6, 27], do transportu lek6w
w organizmach zywych oraz do testéw biologicznych
[9, 15]. Funkcjonalizowane polimery dendrytyczne moz-

na wykorzystywa¢ takze jako reaktywne bloki do budo-
wy réznych wiekszych struktur [7, 25, 28].

Rozgalezione (dendrytyczne) polisiloksany sg szcze-
gélnie interesujace zaré6wno ze wzgledu na niezwykla
gietkos¢ i ruchliwosé taricucha siloksanowego, jak i na
nieorganiczny charakter ich laficucha gléwnego, kon-
trastujacy z charakterem organicznych grup bocznych.
Pierwsza z tych cech pozwala przypuszczaéd, ze makro-
czasteczka powinna latwo rozpuszczaé sie w wielu roz-
puszczalnikach, a grupy funkcyjne rozmieszczone w ta-
kiej makroczasteczce beda latwo dostepne dla zewnetrz-
nego reagenta, natomiast druga uprawnia do spodzie-
wania sie interesujacych wlasciwosci powierzchnio-
wych tych polimeréw i ich trwalosci w szerokim zakre-
sie temperatury.

METODY SYNTEZY KASKADOWO ROZGALEZIONYCH
POLISILOKSANOW

Synteza kaskadowo rozgalezionych polisiloksanow
od kilkunastu juz lat interesuje chemikéw [10—16]. Wiele
prac poswiecono syntezom regularnych dendrymeréw
o szkielecie polisiloksanowym [11—15, 29—33], badz
opartych na szkjeletach o mieszanej budowie siloksano-
wo-karbosilanowej [11—15, 3¢—37]. Syntezy te sa wyko-
nywane gléwnie metoda rozbiezng (od $rodka) polega-
jaca na dobudowywaniu do wielofunkcyjnego rdzenia
kolejnych generacji. Stosowano réwniez metode zbiezna
(do érodka) otrzymywania dendrymeru polisiloksano-
wego [35]. Syntezy regularnych dendrymeréw zapew-
niaja wprawdzie, przynajmniej w teorii, catkowita kon-
trole struktury polimeru, prowadza bowiem do makro-
czasteczek o jednakowych wymiarach i budowie, wyma-
gaja jednak olbrzymiego wysiltku i sa czasochlonne. Den-
drymery o stosunkowo duzym ciezarze czasteczkowym
otrzymuje si¢ w wyniku wieloetapowych zmudnych
proceséw, w ktérych kazdy etap musi by¢ wykonany ze
stuprocentowa wydajno$cia. Mozliwe do osiagniecia wy-
miary czasteczek sa ograniczone — ciezar czasteczkowy
z reguly nie przekracza 1 - 10* g/mol, gdyz grupy funk-
cyjne na powierzchni dendrymeru ze wzrostem liczby
generacji staja sie coraz gesciej upakowane.

Formowanie polimeru rozgaleziajacego sie kaskado-
wo w jednoetapowej syntezie ma miejsce w wyniku po-
limeryzacji wielofunkcyjnego monomeru o budowie
A-(B)n, gdzie reakcja grup funkcyjnych A+B prowadzi
do wzrostu czasteczki, natomiast reakcje A+A i B+B nie
zachodza [38, 39]. Polimeryzacja takiego monomeru po-
woduje powstawanie tzw. polimeru hiperrozgatezione-
go o budowie nieregularnej i z szerokim rozkladem cie-
zaréw czasteczkowych. Przykladem jest przedstawiona
na schemacie A poliaddycja makromonomeru polisilo-
ksanowego zawierajacego na jednym koncu laicucha
funkcyjna grupa sililowinylowa, a na drugim — dwie
grupy funkcyjne Si-H [39].

Inna metoda syntezy hiperrozgalezionego polisilo-
ksanu polega na anionowej polimeryzacji cyklotrisilok-
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sanu podstawionego grupa reaktywna, na ktéra moze
by¢ przeniesiony laficuch [40] (schemat B).

Obie powyzsze jednoetapowe metody prowadza do
polisiloksanu o duzym, trudnym do kontroli ciezarze
czasteczkowym i o bardzo szerokim rozkladzie wymia-
réw makroczasteczek, zwlaszcza w przypadku bardzo
znacznych ciezaréw czasteczkowych [41]. Metody te sa
proste i szybkie, ale bardzo ograniczaja mozliwosci kon-
troli struktury polimeru.

Inne podejscie do syntezy kaskadowo rozgalezio-
nych polisiloksanéw stanowi etapowe laczenie reaktyw-
nych blokéw polimerowych metoda szczepienia na re-
aktywnym polimerowym rdzeniu. Metoda ta, przedsta-
wiona na uproszczonym schemacie C, byla stosowana
do syntezy dendrytycznych polimeréw organicznych

Hﬂ

B %?5

Schemat C

[42—44]. Charakteryzuje si¢ ona mozliwoscia generowa-
nia duzej liczby rozgalezien na pojedynczym etapie, po-
zwalajac na osiagniecie pozadanego ci¢zaru czasteczko-
wego i duzej gestosci rozgalezieri w wyniku niewielkiej
liczby etapéw syntezy. Stopieri kontroli struktury den-

drytycznego polimeru, chociaz nie tak wysoki jak
w przypadku syntezy regularnego dendrymeru, jest tu
jednak nieporéwnanie wyzszy niz w syntezie hiperroz-
galezionych polimeréw. W tej metodzie mozna bowiem
stosowa¢ do szczepienia ,szyte na miare” bloki polime-
rowe o dokladnie kontrolowanym ciezarze czasteczko-
wym oraz liczba i rozkladem grup funkcyjnych. Ponad-
to daje ona duzo wigksze mozliwosci sterowania topolo-
gia otrzymywanej makroczasteczki w poréwnaniu
z synteza regularnego dendrymeru i hiperrozgatezione-
go polimeru. Omawiana metoda zostata przez nas zasto-
sowana do syntezy silnie rozgalezionych polisiloksa-
néw [45—47].

OTRZYMYWANIE DENDRYTYCZNYCH POLISILOKSA-
NOW METODA EACZENIA REAKTYWNYCH BLOKOW

Strategia syntezy

Opracowana w naszym zespole metoda polega na
wykorzystaniu do formowania reaktywnych blokéw
kontrolowanej anionowej polimeryzacji z otwarciem
pierscienia (AROP) odpowiednio funkcjonalizowanych
cyklotrisiloksanéw. W odpowiednich warunkach reak-
cja ta przebiega w sposéb zbliiony do polimeryzacji zy-
dzi do polisiloksanu o kontrolowanym ciezarze czas-
teczkowym i malej polidyspersyjnosci. Zastosowanie
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jednofunkcyjnego inicjatora, np. BuLi, pozwala na uzys-
kanie polimeru z silanolanowym centrum aktywnym
tylko na jednym koficu laricucha. Ten zyjacy koniec
mozna wykorzystaé jako grupe funkcyjna w procesie Ia-
czenia blokéw, tzn. szczepienia laricucha na reaktyw-
nym rdzeniu. Rdzen zawiera reaktywna grupe chlorosi-
lilowa, ktérej reakcja z grupa silanolanowa prowadzi do
terminagcji laficucha i jednoczesnie do jego zaszczepienia
na rdzeniu.

Struktury cyklotrisiloksanéw uzywanych jako mono-
mery przedstawiaja wzory (I)—(III). Monomery V3
i VD2 zawieraja grupy badz grupe winylowa, ktére spet-
niaja podwdjna role. Sa one bowiem prekursorami grup

o: Si<o\ o:Sifo\ oiSi(o
! ' ! I N '
//sn\o/ SICY >Ssi o si >Si o Si
Vs VD, D,
(D an {1

funkcyjnych stuzacych do laczenia blokéw i jednoczes-
nie prekursorami grup funkcyjnych nadajacych polime-
rowi odpowiednie wlasciwosci.

Grupa winylowa jest nieaktywna w procesie szcze-
pienia i pozostaje na zaszczepionych gateziach w czas-
teczce. Mozna ja nastepnie przeksztalci¢c w inng grupe
funkcyjna. Zamiana jej na grupe: chlorosililowa wyko-
rzystywana w reakcji szczepienia kolejnej generacji gale-
zi nastepuje w wyniku procesu hydrosililowania dime-
tylochlorohydrosilanem (schemat D).
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Schemat D

Gestosé grup winylowych mozna regulowa¢ stosujac
monomery VD2 lub V3, badZ prowadzac ich kopolime-
ryzacje z D3 [wzér (IID)]. Stosujac odpowiednie uklady
tych monomeréw mozna réwniez zmienia¢ rozklad ges-
tosci grup winylowych wzdluz laficucha (por. dalszy
tekst). W ten sposéb metoda umozliwia regulacje w sze-
rokich granicach gestosci i rozmieszczenia rozgalezier
oraz gestosci i rozmieszczenia grup funkcyjnych.

Opisany sposdb syntezy pozwala na formowanie
rozgalezionych makroczasteczek o bardzo réznej topo-
logii. Jezeli rdzen jest wielofunkcyjnym zwiazkiem ma-
loczasteczkowym, to produkt szczepienia stanowi poli-
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mer gwiaZdzisty, jezeli natomiast rdzeni jest liniowym
polisiloksanem, to powstajaca makroczasteczka ma
strukture grzebieniowa. Polimer zaréwno gwiazdzisty,
jak i grzebieniowy mozna stosowaé jako rdzeni w synte-
zie polimeréw dendrytycznych. Synteze polimeru den-
drytycznego opartego na rdzeniu gwiazdowym obrazu-
je schemat E.

Kontrola topologii, gestosci i rozmieszczenia
rozgalezien oraz gestosci i rozmieszczenia grup
funkcyjnych

Polimeryzacja monomeru V3 [wzér (I)] prowadzi do
polimeru zawierajacego grupe winylowa w kazdej jed-
nostce siloksanowe;j. Gestosc grup winylowych w takiej
galezi wynosi 11,6 - 10° *> mol/ g (bez uwzglednienia lacz-
nika i grupy korficowej). W dendrytycznej czasteczce jest
ona mniejsza, gdyz na galeziach wcze$niejszych genera-
cji grup winylowych juz nie ma, badz ich liczba zostata
mocno zredukowana.

Polimeryzacja VD2 [wzér (II)] prowadzi do polisilo-
ksanu z grupami winylowymi przecietnie przy co trze-
cim atomie krzemu, dajac maksymalna gestos¢ grup wi-
nylowych 4,27 - 10 ® mol/ g. AROP VD, w THF inicjowa-
na butylolitem przebiega w temp. -30°C ze znaczna re-
gioselektywnoscia [48]. W tej temperaturze ok. 90%
otwarcia pierscienia zachodzi w wyniku ataku grupy si-
lanolanowej na atom krzemu zwiazany z grupa winy-
lowa (schemat F), a wigc rozktad grup winylowych jest
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prawie regularny; w temperaturze pokojowej regiose-
lektywnos¢ spada natomiast do ok. 67%. Prowadzenie
reakcji w nizszej temperaturze jest takze korzystne
z punktu widzenia chemoselektywnosci procesu, gdyz
mozna wyeliminowaé reakcje przeniesienia larficucha
i tworzenia cyklicznych oligomeréw [48].
Zmniejszenie gestodci grup winylowych mozna
uzyskaé prowadzac kopolimeryzacje V3 lub VD2 z Da.
Poniewaz wszystkie laficuchy rosna jednoczesnie w tych
samych warunkach, kopolimer charakteryzuje si¢ sta-
tystycznie jednolita struktura makroczasteczek pod
wzgledem zawarto$ci grup winylowych i ich rozkladu
wzdhuz taficucha. Komonomery réznia sig¢ reaktywnos-
cia — wspoélezynniki reaktywnosci w temp. 25°C wyno-
sza: fyp, = 8,3, 1, = 0,22 (w kopolimeryzacji VD2+D3)
[48]ir, =178, rD = 0,036 (w kopolimeryzacji Va+D3)
[46]. Kopohmeryzac]a prowadzi do gradientowego roz-

kladu grup winylowych, gesto$é rozmieszczenia grup
winylowych maleje bowiem ze wzrostem laficucha,
a wigc w wyniku szczepienia laficucha grupy winylowe
wchodza do zewnetrznej czesci korony dendrytycznej
czasteczki. Taka struktura jest korzystna w wielu zasto-
sowaniach. Zapewnia ona takze bardziej rtwnomierny
rozklad gatezi w razie wprowadzania dalszych ich gene-
racji.

Do formowania galezi mozna réwniez zastosowaé
kopolimeryzacje sekwencyjna kopolimeréw podstawio-
nych grupami winylowymi i D3 [48, 49]. Prowadzac na
pierwszym etapie polimeryzacje D3, a na drugim VD
lub V3 uzyskuje si¢ odwrotny rozklad gestosci meréw w
dendrytycznej makroczasteczce, to znaczy zageszczenie
grup winylowych wystepuje wewnatrz korony uformo-
wanej z ostatniej generacji galezi.

Reakcje szczepienia galezi na rdzeniu i reakcje
uboczne zaburzajace kontrole tego procesu

Reakcja silanolanéw litu z maloczasteczkowymi
chlorosilanami w srodowisku solwatujacym jon metalu
zachodzi z duza szybkoscia do pelnego wyczerpania
jednego z reagentéw. Jednak, gdy reagentami sa polime-
ry, szybkos¢ jej moze by¢ ograniczona ze wzgledu na
zawade przestrzenna i trudnosci w dyfuzji polimeréw
[50]. Reakcja tworzenia gwiazdy czteroramiennej wg
schematu E przebiega na tyle szybko, ze w warunkach
stechiometrycznego stosunku reagentéw dochodzi do
calkowitej konwersji bez wyraznego udzialu reakgcji
ubocznych. StosowaliSmy tu Zyjace funkcjonalizowane
polisiloksany o réwnomiernym badZ gradientowym
rozkladzie grup winylo ych i o ciezarach czasteczko-
wych Mn = (1,5—7,0) - 10° g/mol oraz wartosci Mw/Mn
ok. 1,2 [46]. Chromatogram zelowy polimeréw wykazy-
wal duza czystosé topologiczna: ciezar czasteczkowy
zgadzal si¢ w granicach bledu z teoretycznym, a stosu-
nek My/My miescit sie w przedziale 1,2—1,4.

Formowanie polimeréw dendrytycznych w wyniku
szczepienia polimeréw liniowych na polimerowym
rdzeniu, zwlaszcza gdy stanowi on rozgaleziony funk-
cjonalizowany polisiloksan, wymagalo wiecej czasu,
niebezpieczenstwo reakcji ubocznych bylo tu wiec
znacznie wieksze. Reakcja przeniesienia laficucha na
lanicuch polimeru zgodnie ze schematem G mogta pro-
wadzié do polisiloksanu o dwéch zyjacych koficach. Ta-
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ki taficuch mégt laczyé dwie dendrytyczne czasteczki
psujac czystos¢ topologiczng produktu.

Takie samo niepozadane zjawisko wzajemnego zwia-
zania rozgalezionych czasteczek mogla spowodowaé
obecnos¢ §ladowych ilosci wody w ukladzie, chociaz
procesy syntezy dendrytycznego polimeru prowadzono
z zastosowaniem bardzo niskiego ci$nienia i atmosfery
argonu.

Zminimalizowanie efektéw reakcji ubocznych zosta-
to osiagniete dzieki uzyciu nadmiaru zyjacego polime-
ru i przerywaniu procesu przed osiggnieciem catkowi-
tego przereagowania grup funkcyjnych. Nieprzereago-
wane grupy sililowe rdzenia zobojetniano trimetylosi-
lanolanem litu, ktérego nadmiar, tak jak nadmiar zyja-
cego polisiloksanu, zobojetniano nastepnie nadmiarem
trimetylochlorosilanu. Nieprzereagowany liniowy poli-
siloksan z zyjacymi koricami zobojetnionymi Me3SiCl
oddzielano od rozgatezionego polimeru w wyniku wie-
lokrotnego wytracania tego ostatniego metanolem
z roztworu w chlorku metylenu. Aby ten rozdzial byt
efektywny, do szczepienia stosowano z reguly zyjacy
polu'ner o ciezarze czasteczkowym nieprzekraczajacym
2-10° g/mol. Otrzymane ta metoda polimery dendry-
tyczne charakteryzowaly sie wysokim stopniem czys-
tosci topologicznej, o czym $wiadczyly monomodalne,
zblizone do symetrycznych piki na chromatogramie ze-
lowym [46]. Wspélczynnik polidyspersyjnosci Muw/Mn
w wigkszosci przypadkéw miescil sie w przedziale
1,5—1,9. Liczbowo $rednie cigzary (Mn) polimeréw za-
wierajacych druga i trzecia generacje rozgateziefi, ozna-
czone z chromatogramu zelowego [chromatograf
wspélpracujacy z dwoma detektorami — wspélczynni-
ka refrakcji (RI) i wielokatowego rozproszema Swiatla
(MALS)], miaty wartosci od 4 - 10* do 7 - 10°. Opisana
metoda pozwala na wyznaczenie bezwzglednych war-
tosci ciezaréw czasteczkowych pod warunkiem nieza-
leznosci skladu kopolimeru (zawarto$ci grup winylo-
wych) od jego ciezaru czasteczkowego, co zapewnia
niezaleznoé¢ inkrementu wspétczynnika refrakcji
(dn/dc) od wymiaréw makroczasteczki. O spelnieniu
tego warunku $wiadczy pokrycie sig¢ §ladéw na chro-
matogramach zelowych uzyskanych za pomoca detek-
tora RI i detektora UV [46].

Wymiana prekursorowych grup winylowych
na inne grupy funkcyjne

Wprowadzenie innych niz winylowe grup funkcyj-
nych do czasteczki dendrytycznego polisiloksanu odby-
wa si¢ albo na drodze bezposredniej przemiany grup
winylowych, albo w wyniku wprowadzenia innych
grup (zamiast winylowych) do cyklotrisiloksanu uzyte-
go w syntezie przyszczepianego zyjacego polimeru.
Wprowadzenie innych grup funkcyjnych metoda bez-
posrednia jest skutkiem reakcji addycji do grupy winy-
lowej. Mozna tu stosowac rézne typy reakcji, np. hydro-
sililowanie [46], addycje tiolo-enowa [51], hydrofosfino-

wanie [52], a takze przylaczanie komplekséw metali
przejsciowych [53].

Szczepienie zyjacego polisiloksanu na rdzeniu poli-
merowym wymagalo przemiany grup winylowych
w grupy chlorosililowe. Reakcje hydrosililowania grup
winylowych za pomoca (CH3)2CISiH katalizowano
kwasem heksachloroplatynowym albo kompleksem pla-
tyny (0) z 1,3-diwinylotetrametylodisiloksanem (katali-
zator Karstedta) [54]. Oba katalizatory dzialaly selek-
tywnie, silnie uprzywilejowujac przytaczenie antymar-
kownikowskie. Katalizator Karstedta okazal sie znacz-
nie aktywniejszy i stosowano go w przypadku, gdy is-
totna byla calkowita przemiana grup winylowych.

Przykladem wprowadzenia grup funkcyjnych
W procesie szczepienia jest generowanie polimeru dend-
rytycznego z grupami 3-chloropropylowymi przedsta-
wione na schemacie H. Trzecia generacja rozgalezionego

CISi SiCl
HSiMecl o >
- Sicl  + (VI
CISi sicl
CIsi Sicl

AN _/'
_Si
CLL| "o C] nBuLi 2 ;
| IIJ_,- ———» Bu | SiO [Li
~

(09

Schemat H

kopolimeru (G-3) jest formowana w wyniku przylacze-
nia zyjacego polisiloksanu (IX) — otrzymanego w poli-
meryzacji cyklotrisiloksanu podstawionego grupami
3-chloropropylowymi [55] — do galezi drugiej generacji
(VII). Atomy chloru w otrzymanym polimerze mozna
zamieni¢ na inne grupy funkcyjne metoda nukleofilowe-
go podstawienia [56]. Na przyklad, czwartorzedujac
grupami 3-chloropropylowymi amine trzeciorzedowa
[57] mozna otrzyma¢ dendrytyczny polielektrolit (X).

HYBRYDY KRZEMIONKOWE ROZGALEZIONYCH
POLISILOKSANOW

Stosowanie rozgalezionych funkcjonalizowanych
polisiloksanéw w katalizie wiaze sie z koniecznoscia he-
terogenizacji tych polimeréw na stalym podlozu. W na-
szym laboratorium prowadzi si¢ badania generacji den-
drytycznych polimeréw chemicznie zwiazanych z po-
wierzchnia zeli krzemionkowych. Do tego celu stosuje
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si¢ zele o wiekszych wymiarach czastek (1—500 p), ktére
latwo ulegaja sedymentacji. Wykorzystuje si¢ zele za-
réwno handlowe, jak i otrzymywane w naszym labora-
torium w wyniku polimeryzacji zol-zel wielofunkcyj-
nych monomeréw i oligomeréw krzemowych. Stosowa-
ne dwie metody tworzenia hybryd rozgatezionego poli-
siloksanu na tych zelach sa przedstawione na schema-
cie I. Rozgaleziona makroczasteczka byta budowana na
powierzchni zelu (a) albo tworzona poza zelem i nastep-
nie na nim heterogenizowana [58]. Tak otrzymane hy-
brydy z powodzeniem stosowano do immobilizacji ka-
talizator6w metaloorganicznych [53].

Badania sq finansowane przez Komitet Badari Naukowych
w ramach grantu PBZ KBN 15/T09/99/01c.
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