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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 containing 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 liv in g  po lym er also another fu n ction a l g rou ps, e.g. 
— СНгСНгРРЬг or — (СН2)зС1, 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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OGÓLNA CHARAKTERYSTYKA POLIMERÓW 
O STRUKTURZE DENDRYTYCZNEJ

Polimery o strukturze dendrytycznej (kaskadowo 
rozgałęzione) wzbudzają duże zainteresowanie ze 
względu na unikatowe właściwości i są przedmiotem 
bardzo obszernej literatury źródłowej; poświęcono im 
także wiele prac przeglądowych [1— 16]. Ich makrocząs­
teczki mają dużo rozgałęzień, których liczba —  zatem 
i ciężar cząsteczkowy polimeru — rośnie bardzo szybko 
z liczbą generacji. Pomimo silnie rozgałęzionej struktury 
rozpuszczają się one stosunkowo łatwo, a ich powino­
wactwo do rozpuszczalników można w  prosty sposób 
m odyfikować wprowadzając różnego rodzaju grupy 
funkcyjne. Dzięki zwartej strukturze globularnej pro­
dukty te wykazują niezwykłe właściwości hydrodyna­
miczne [17— 19]. Charakteryzują się znacznie mniejszą 
lepkością zarówno w  masie, jak i w  roztworze, od odpo­
wiadających im ciężarem i strukturą polimerów linio­
wych.

Makrocząsteczki silnie rozgałęzionych polimerów 
nie mają zdolności do wzajemnego przeplatania swoich 
łańcuchów [19] i ten brak skłonności do tworzenia spęt- 
leń decyduje o niekorzystnych właściwościach mecha­
nicznych; cząsteczki rozpuszczalnika bądź rozpuszczo­
nego w  nim związku małocząsteczkowego łatwo nato­
miast przenikają do wnętrza ich globularnej struktury
[20]. Zatem dendrytyczne makrocząsteczki zachowują 
się w  roztworze jak monomolekularne micele, łatwo 
tworząc kompleksy inkluzyjne [7]. Omawiane polimery 
wykazują również niezwykle interesujące właściwości 
powierzchniowe, formując warstwy monomolekularne 
na powierzchniach międzyfazowych [11,13,21,22]. Naj­
bardziej interesujące właściwości tych polimerów wiążą 
się z możliwością rozmieszczenia w  ich cząsteczce dużej 
liczby grup funkcyjnych, które mogą nadać polimerowi 
szczególnie uwydatnioną grupę właściwości fizycz­
nych, znaczną reaktywność bądź dużą aktywność kata­
lityczną [1, 6, 7,15].

Możliwości praktycznego zastosowania polimerów 
dendrytycznych są bardzo szerokie [1— 16]. Wiele badań 
poświęca się generacji nowych, selektywnie i aktywnie 
działających katalizatorów opartych na tych polimerach 
[1,6]. Właściwości absorpcyjne i adsorpcyjne polimerów 
dendrytycznych wykorzystuje się w  różnych rodzajach 
metod chromatograficznych [6, 23]. Polimery dendry­
tyczne z reaktywnymi grupami mogą być stosowane do 
otrzymywania sieci polimerowych [24, 25] oraz do two­
rzenia różnych hybryd i stopów z polimerami liniowy­
mi [5, 6]. Wielokierunkowo można używać polimerów 
dendrytycznych z grupami funkcyjnymi nadającymi 
specjalne właściwości fizyczne np. do syntezy polime­
rów ciekłokrystalicznych [6, 15], sensorów [2, 6], atra­
mentów i tonerów [2, 6], urządzeń fotochemicznych [15, 
26], filmów i membran [5, 6, 27], do transportu leków 
w  organizmach żywych oraz do testów biologicznych
[9,15]. Funkcjonalizowane polimery dendrytyczne moż­

na wykorzystywać także jako reaktywne bloki do budo­
wy różnych większych struktur [7,25, 28].

Rozgałęzione (dendrytyczne) polisiloksany są szcze­
gólnie interesujące zarówno ze względu na niezwykłą 
giętkość i ruchliwość łańcucha siloksanowego, jak i na 
nieorganiczny charakter ich łańcucha głównego, kon­
trastujący z charakterem organicznych grup bocznych. 
Pierwsza z tych cech pozwala przypuszczać, że makro­
cząsteczka powinna łatwo rozpuszczać się w  wielu roz­
puszczalnikach, a grupy funkcyjne rozmieszczone w  ta­
kiej makrocząsteczce będą łatwo dostępne dla zewnętrz­
nego reagenta, natomiast druga uprawnia do spodzie­
wania się interesujących właściwości powierzchnio­
wych tych polimerów i ich trwałości w  szerokim zakre­
sie temperatury.

METODY SYNTEZY KASKADOWO ROZGAŁĘZIONYCH 
POLISILOKSANÓW

Synteza kaskadowo rozgałęzionych polisiloksanów 
od kilkunastu już lat interesuje chemików [10— 16]. Wiele 
prac poświęcono syntezom regularnych dendrymerów 
o szkielecie polisiloksanowym [11— 15, 29—33], bądź 
opartych na szkieletach o mieszanej budowie siloksano- 
wo-karbosilanowej [11— 15,34— 37]. Syntezy te są wyko­
nywane głównie metodą rozbieżną (od środka) polega­
jącą na dobudowywaniu do wielofunkcyjnego rdzenia 
kolejnych generacji. Stosowano również metodę zbieżną 
(do środka) otrzymywania dendrymeru polisiloksano- 
wego [35]. Syntezy regularnych dendrymerów zapew­
niają wprawdzie, przynajmniej w  teorii, całkowitą kon­
trolę struktury polimeru, prowadzą bowiem do makro­
cząsteczek o jednakowych wymiarach i budowie, wyma­
gają jednak olbrzymiego wysiłku i są czasochłonne. Den- 
drymery o stosunkowo dużym ciężarze cząsteczkowym 
otrzymuje się w  wyniku wieloetapowych żmudnych 
procesów, w  których każdy etap musi być wykonany ze 
stuprocentową wydajnością. Możliwe do osiągnięcia wy­
miary cząsteczek są ograniczone —  ciężar cząsteczkowy 
z reguły nie przekracza 1 • 104 g /m ol, gdyż grupy funk­
cyjne na powierzchni dendrymeru ze wzrostem liczby 
generacji stają się coraz gęściej upakowane.

Formowanie polimeru rozgałęziającego się 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 cząsteczki, natomiast reakcje A+A i B+B nie 
zachodzą [38, 39]. Polimeryzacja takiego monomeru po­
woduje powstawanie tzw. polimeru hiperrozgałęzione­
go o budowie nieregularnej i z szerokim rozkładem cię­
żarów cząsteczkowych. Przykładem jest przedstawiona 
na schemacie A poliaddycja makromonomeru polisilo- 
ksanowego zawierającego na jednym końcu łańcucha 
funkcyjną grupą sililowinylową, a na drugim —  dwie 
grupy funkcyjne Si-H [39].

Inna metoda syntezy hiperrozgałęzionego polisilo- 
ksanu polega na anionowej polimeryzacji cyklotrisilok-
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sanu podstawionego grupą reaktywną, na którą może 
być przeniesiony łańcuch [40] (schemat B).

Obie powyższe jednoetapowe metody prowadzą do 
polisiloksanu o dużym, trudnym do kontroli ciężarze 
cząsteczkowym i o bardzo szerokim rozkładzie wymia­
rów makrocząsteczek, zwłaszcza w  przypadku bardzo 
znacznych ciężarów cząsteczkowych [41]. Metody te są 
proste i szybkie, ale bardzo ograniczają możliwości kon­
troli struktury polimeru.

Inne podejście do syntezy kaskadowo rozgałęzio­
nych polisiloksanów stanowi etapowe łączenie reaktyw­
nych bloków polimerowych metodą szczepienia na re­
aktywnym polimerowym rdzeniu. Metoda ta, przedsta­
wiona na uproszczonym schemacie C, była stosowana 
do syntezy dendrytycznych polimerów organicznych

Schemat C

[42— 44]. Charakteryzuje się ona możliwością generowa­
nia dużej liczby rozgałęzień na pojedynczym etapie, po­
zwalając na osiągnięcie pożądanego ciężaru cząsteczko­
wego i dużej gęstości rozgałęzień w  wyniku niewielkiej 
liczby etapów syntezy. Stopień kontroli struktury den-

drytycznego polim eru, chociaż nie tak wysoki jak 
w  przypadku syntezy regularnego dendrymeru, jest tu 
jednak nieporównanie wyższy niż w  syntezie hiperroz- 
gałęzionych polimerów. W tej metodzie można bowiem 
stosować do szczepienia „szyte na miarę" bloki polime­
rowe o dokładnie kontrolowanym ciężarze cząsteczko­
wym oraz liczbą i rozkładem grup funkcyjnych. Ponad­
to daje ona dużo większe możliwości sterowania topolo­
gią otrzymywanej makrocząsteczki w  porównaniu 
z syntezą regularnego dendrymeru i hiperrozgałęzione- 
go polimeru. Omawiana metoda została przez nas zasto­
sowana do syntezy silnie rozgałęzionych polisiloksa­
nów [45— 47].

OTRZYMYWANIE DENDRYTYCZNYCH POLISILOKSA­
NÓW METODĄ ŁĄCZENIA REAKTYWNYCH BLOKÓW

Strategia syntezy

Opracowana w  naszym zespole metoda polega na 
wykorzystaniu do formowania reaktywnych bloków 
kontrolowanej anionowej polimeryzacji z otwarciem 
pierścienia (AROP) odpowiednio funkcjonalizowanych 
cyklotrisiloksanów. W  odpowiednich warunkach reak­
cja ta przebiega w  sposób zbliżony do polimeryzacji ży­
jącej i jeśli jest przerwana w odpowiedniej chwili prowa­
dzi do polisiloksanu o kontrolowanym ciężarze cząs­
teczkowym i małej polidyspersyjności. Zastosowanie
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jednofunkcyjnego inicjatora, np. BuLi, pozwala na uzys­
kanie polimeru z silanolanowym centrum aktywnym 
tylko na jednym końcu łańcucha. Ten żyjący koniec 
można wykorzystać jako grupę funkcyjną w procesie łą­
czenia bloków, tzn. szczepienia łańcucha na reaktyw­
nym rdzeniu. Rdzeń zawiera reaktywną grupę chlorosi- 
lilową, której reakcja z grupą silanolanową prowadzi do 
terminaq'i łańcucha i jednocześnie do jego zaszczepienia 
na rdzeniu.

Struktury cyklotrisiloksanów używanych jako mono­
mery przedstawiają w zory (I)— (III). Monomery V 3 
i V D 2 zawierają grupy bądź grupę winylową, które speł­
niają podwójną rolę. Są one bowiem prekursorami grup
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funkcyjnych służących do łączenia bloków i jednocześ­
nie prekursorami grup funkcyjnych nadających polime­
rowi odpowiednie właściwości.

Grupa winylowa jest nieaktywna w  procesie szcze­
pienia i pozostaje na zaszczepionych gałęziach w  cząs­
teczce. Można ją następnie przekształcić w  inną grupę 
funkcyjną. Zamiana jej na grupę chlorosililową wyko­
rzystywaną w  reakcji szczepienia kolejnej generacji gałę­
zi następuje w  wyniku procesu hydrosiliłowania dime- 
tylochlorohydrosilanem (schemat D).
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Schemat D

Gęstość grup winylowych można regulować stosując 
monomery V D 2 lub V 3, bądź prowadząc ich kopolime- 
ryzację z D 3 [wzór (III)]. Stosując odpowiednie układy 
tych monomerów można również zmieniać rozkład gęs­
tości grup winylowych wzdłuż łańcucha (por. dalszy 
tekst). W ten sposób metoda umożliwia regulację w  sze­
rokich granicach gęstości i rozmieszczenia rozgałęzień 
oraz gęstości i rozmieszczenia grup funkcyjnych.

Opisany sposób syntezy pozwala na formowanie 
rozgałęzionych makrocząsteczek o bardzo różnej topo­
logii. Jeżeli rdzeń jest wielofunkcyjnym związkiem ma- 
łocząsteczkowym, to produkt szczepienia stanowi poli-
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m e r  g w i a ź d z i s t y ,  j e ż e l i  n a t o m i a s t  r d z e ń  j e s t  l i n i o w y m  

p o l i s i l o k s a n e m ,  t o  p o w s t a j ą c a  m a k r o c z ą s t e c z k a  m a  

s t r u k t u r ę  g r z e b i e n i o w ą .  P o l i m e r  z a r ó w n o  g w i a ź d z i s t y ,  

j a k  i  g r z e b i e n i o w y  m o ż n a  s t o s o w a ć  j a k o  r d z e ń  w  s y n t e ­

z i e  p o l i m e r ó w  d e n d r y t y c z n y c h .  S y n t e z ę  p o l i m e r u  d e n -  

d r y t y c z n e g o  o p a r t e g o  n a  r d z e n i u  g w i a z d o w y m  o b r a z u ­

j e  s c h e m a t  E .

Kontrola topologii, gęstości i rozmieszczenia 
rozgałęzień oraz gęstości i rozmieszczenia grup 
funkcyjnych

P o l i m e r y z a q a  m o n o m e r u  V 3 [ w z ó r  ( I ) ]  p r o w a d z i  d o  

p o l i m e r u  z a w i e r a j ą c e g o  g r u p ę  w i n y l o w ą  w  k a ż d e j  j e d ­

n o s t c e  s i l o k s a n o w e j .  G ę s t o ś ć  g r u p  w i n y l o w y c h  w  t a k i e j  

g a ł ę z i  w y n o s i  1 1 , 6  • 1 0  3  m o l / g  ( b e z  u w z g l ę d n i e n i a  ł ą c z ­

n i k a  i  g r u p y  k o ń c o w e j ) .  W  d e n d r y t y c z n e j  c z ą s t e c z c e  j e s t  

o n a  m n i e j s z a ,  g d y ż  n a  g a ł ę z i a c h  w c z e ś n i e j s z y c h  g e n e r a ­

c j i  g r u p  w i n y l o w y c h  j u ż  n i e  m a ,  b ą d ź  i c h  l i c z b a  z o s t a ł a  

m o c n o  z r e d u k o w a n a .

P o l i m e r y z a c j a  V D 2 [ w z ó r  ( I I ) ]  p r o w a d z i  d o  p o l i s i l o -  

k s a n u  z  g r u p a m i  w i n y l o w y m i  p r z e c i ę t n i e  p r z y  c o  t r z e ­

c i m  a t o m i e  k r z e m u ,  d a j ą c  m a k s y m a l n ą  g ę s t o ś ć  g r u p  w i ­

n y l o w y c h  4 , 2 7  • 1 0 " 3  m o l / g .  A R O P  V D 2 w  T H F  i n i q ' o w a -  

n a  b u t y l o l i t e m  p r z e b i e g a  w  t e m p .  - 3 0 ° C  z e  z n a c z n ą  r e -  

g i o s e l e k t y w n o ś c i ą  [ 4 8 ] .  W  t e j  t e m p e r a t u r z e  o k .  9 0 %  

o t w a r c i a  p i e r ś c i e n i a  z a c h o d z i  w  w y n i k u  a t a k u  g r u p y  s i -  

l a n o l a n o w e j  n a  a t o m  k r z e m u  z w i ą z a n y  z  g r u p ą  w i n y ­

l o w ą  ( s c h e m a t  F ) ,  a  w i ę c  r o z k ł a d  g r u p  w i n y l o w y c h  j e s t
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Schemat F

p r a w i e  r e g u l a r n y ;  w  t e m p e r a t u r z e  p o k o j o w e j  r e g i o s e -  

l e k t y w n o ś ć  s p a d a  n a t o m i a s t  d o  o k .  6 7 % .  P r o w a d z e n i e  

r e a k c j i  w  n i ż s z e j  t e m p e r a t u r z e  j e s t  t a k ż e  k o r z y s t n e  

z  p u n k t u  w i d z e n i a  c h e m o s e l e k t y w n o ś c i  p r o c e s u ,  g d y ż  

m o ż n a  w y e l i m i n o w a ć  r e a k c j e  p r z e n i e s i e n i a  ł a ń c u c h a  

i  t w o r z e n i a  c y k l i c z n y c h  o l i g o m e r ó w  [ 4 8 ] .

Z m n i e j s z e n i e  g ę s t o ś c i  g r u p  w i n y l o w y c h  m o ż n a  

u z y s k a ć  p r o w a d z ą c  k o p o l i m e r y z a c j ę  V 3 l u b  V D 2 z  D 3 . 

P o n i e w a ż  w s z y s t k i e  ł a ń c u c h y  r o s n ą  j e d n o c z e ś n i e  w  t y c h  

s a m y c h  w a r u n k a c h ,  k o p o l i m e r  c h a r a k t e r y z u j e  s i ę  s t a ­

t y s t y c z n i e  j e d n o l i t ą  s t r u k t u r ą  m a k r o c z ą s t e c z e k  p o d  

w z g l ę d e m  z a w a r t o ś c i  g r u p  w i n y l o w y c h  i  i c h  r o z k ł a d u  

w z d ł u ż  ł a ń c u c h a .  K o m o n o m e r y  r ó ż n i ą  s i ę  r e a k t y w n o ś ­

c i ą  —  w s p ó ł c z y n n i k i  r e a k t y w n o ś c i  w  t e m p .  2 5 ° C  w y n o ­

s z ą :  rVD  ̂ =  8 , 3 ,  rD =  0 , 2 2  ( w  k o p o l i m e r y z a c j i  V D 2+ D 3)

[ 4 8 ]  i  rVj =  1 7 , 8 ,  r D j =  0 , 0 3 6  ( w  k o p o l i m e r y z a c j i  V 3+ D 3)

[ 4 6 ] .  K o p o l i m e r y z a c j a  p r o w a d z i  d o  g r a d i e n t o w e g o  r o z ­

k ł a d u  g r u p  w i n y l o w y c h ,  g ę s t o ś ć  r o z m i e s z c z e n i a  g r u p  

w i n y l o w y c h  m a l e j e  b o w i e m  z e  w z r o s t e m  ł a ń c u c h a ,  

a  w i ę c  w  w y n i k u  s z c z e p i e n i a  ł a ń c u c h a  g r u p y  w i n y l o w e  

w c h o d z ą  d o  z e w n ę t r z n e j  c z ę ś c i  k o r o n y  d e n d r y t y c z n e j  

c z ą s t e c z k i .  T a k a  s t r u k t u r a  j e s t  k o r z y s t n a  w  w i e l u  z a s t o ­

s o w a n i a c h .  Z a p e w n i a  o n a  t a k ż e  b a r d z i e j  r ó w n o m i e r n y  

r o z k ł a d  g a ł ę z i  w  r a z i e  w p r o w a d z a n i a  d a l s z y c h  i c h  g e n e ­

r a c j i .

D o  f o r m o w a n i a  g a ł ę z i  m o ż n a  r ó w n i e ż  z a s t o s o w a ć  

k o p o l i m e r y z a c j ę  s e k w e n c y j n ą  k o p o l i m e r ó w  p o d s t a w i o ­

n y c h  g r u p a m i  w i n y l o w y m i  i  D 3 [ 4 8 ,  4 9 ] .  P r o w a d z ą c  n a  

p i e r w s z y m  e t a p i e  p o l i m e r y z a c j ę  D 3 ,  a  n a  d r u g i m  V D 2 
l u b  V 3 u z y s k u j e  s i ę  o d w r o t n y  r o z k ł a d  g ę s t o ś c i  m e r ó w  w  

d e n d r y t y c z n e j  m a k r o c z ą s t e c z c e ,  t o  z n a c z y  z a g ę s z c z e n i e  

g r u p  w i n y l o w y c h  w y s t ę p u j e  w e w n ą t r z  k o r o n y  u f o r m o ­

w a n e j  z  o s t a t n i e j  g e n e r a c j i  g a ł ę z i .

Reakcje szczepienia gałęzi na rdzeniu i reakcje 
uboczne zaburzające kontrolę tego procesu

R e a k c j a  s i l a n o l a n ó w  l i t u  z  m a ł o c z ą s t e c z k o w y m i  

c h l o r o s i l a n a m i  w  ś r o d o w i s k u  s o l w a t u j ą c y m  j o n  m e t a l u  

z a c h o d z i  z  d u ż ą  s z y b k o ś c i ą  d o  p e ł n e g o  w y c z e r p a n i a  

j e d n e g o  z  r e a g e n t ó w .  J e d n a k ,  g d y  r e a g e n t a m i  s ą  p o l i m e ­

r y ,  s z y b k o ś ć  j e j  m o ż e  b y ć  o g r a n i c z o n a  z e  w z g l ę d u  n a  

z a w a d ę  p r z e s t r z e n n ą  i  t r u d n o ś c i  w  d y f u z j i  p o l i m e r ó w  

[ 5 0 ] .  R e a k c j a  t w o r z e n i a  g w i a z d y  c z t e r o r a m i e n n e j  w g  

s c h e m a t u  E  p r z e b i e g a  n a  t y l e  s z y b k o ,  ż e  w  w a r u n k a c h  

s t e c h i o m e t r y c z n e g o  s t o s u n k u  r e a g e n t ó w  d o c h o d z i  d o  

c a ł k o w i t e j  k o n w e r s j i  b e z  w y r a ź n e g o  u d z i a ł u  r e a k c j i  

u b o c z n y c h .  S t o s o w a l i ś m y  t u  ż y j ą c e  f u n k c j o n a l i z o w a n e  

p o l i s i l o k s a n y  o  r ó w n o m i e r n y m  b ą d ź  g r a d i e n t o w y m  

r o z k ł a d z i e  g r u p  w i n y l o w y c h  i  o  c i ę ż a r a c h  c z ą s t e c z k o ­

w y c h  Mn =  ( 1 , 5 — 7 , 0 )  • 1 0 3  g / m o l  o r a z  w a r t o ś c i  Mw/Mn 
o k .  1 , 2  [ 4 6 ] .  C h r o m a t o g r a m  ż e l o w y  p o l i m e r ó w  w y k a z y ­

w a ł  d u ż ą  c z y s t o ś ć  t o p o l o g i c z n ą :  c i ę ż a r  c z ą s t e c z k o w y  

z g a d z a ł  s i ę  w  g r a n i c a c h  b ł ę d u  z  t e o r e t y c z n y m ,  a  s t o s u ­

n e k  Mw/Mn m i e ś c i ł  s i ę  w  p r z e d z i a l e  1 , 2 — 1 , 4 .

F o r m o w a n i e  p o l i m e r ó w  d e n d r y t y c z n y c h  w  w y n i k u  

s z c z e p i e n i a  p o l i m e r ó w  l i n i o w y c h  n a  p o l i m e r o w y m  

r d z e n i u ,  z w ł a s z c z a  g d y  s t a n o w i  o n  r o z g a ł ę z i o n y  f u n k -  

c j o n a l i z o w a n y  p o l i s i l o k s a n ,  w y m a g a ł o  w i ę c e j  c z a s u ,  

n i e b e z p i e c z e ń s t w o  r e a k c j i  u b o c z n y c h  b y ł o  t u  w i ę c  

z n a c z n i e  w i ę k s z e .  R e a k c j a  p r z e n i e s i e n i a  ł a ń c u c h a  n a  

ł a ń c u c h  p o l i m e r u  z g o d n i e  z e  s c h e m a t e m  G  m o g ł a  p r o ­

w a d z i ć  d o  p o l i s i l o k s a n u  o  d w ó c h  ż y j ą c y c h  k o ń c a c h .  T a -

2 BuSi/wvwSiO‘Li+ — »- BuSwwvwSiBu + Li+'OSiJVVWV'SiO'Li+
i i  l i  Г i

(VII)
(VII) + 2 0  ---- ► (0)w w w (0)

^ 0  — cząsteczka dendrymeryczna^

Schemat G
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ki łańcuch mógł łączyć dwie dendrytyczne cząsteczki 
psując czystość topologiczną produktu.

Takie samo niepożądane zjawisko wzajemnego zwią­
zania rozgałęzionych cząsteczek mogła spowodować 
obecność śladowych ilości wody w  układzie, chociaż 
procesy syntezy dendrytycznego polimeru prowadzono 
z zastosowaniem bardzo niskiego ciśnienia i atmosfery 
argonu.

Zminimalizowanie efektów reakcji ubocznych zosta­
ło osiągnięte dzięki użyciu nadmiaru żyjącego polime­
ru i przerywaniu procesu przed osiągnięciem całkowi­
tego przereagowania grup funkcyjnych. Nieprzereago- 
wane grupy sililowe rdzenia zobojętniano trimetylosi- 
lanolanem litu, którego nadmiar, tak jak nadmiar żyją­
cego polisiloksanu, zobojętniano następnie nadmiarem 
trimetylochlorosilanu. Nieprzereagowany liniowy poli- 
siloksan z żyjącymi końcami zobojętnionymi MesSiCl 
oddzielano od rozgałęzionego polimeru w wyniku wie­
lokrotnego wytrącania tego ostatniego metanolem 
z roztworu w  chlorku metylenu. Aby ten rozdział był 
efektywny, do szczepienia stosowano z reguły żyjący 
polimer o ciężarze cząsteczkowym nieprzekraczającym 
2 • 103 g /m ol. Otrzymane tą metodą polimery dendry­
tyczne charakteryzowały się wysokim stopniem czys­
tości topologicznej, o czym świadczyły monomodalne, 
zbliżone do symetrycznych piki na chromatogramie że­
lowym [46]. Współczynnik polidyspersyjności Mw/Mn 
w większości przypadków mieścił się w  przedziale
1,5— 1,9. Liczbowo średnie ciężary (Mn) polimerów za­
wierających drugą i trzecią generację rozgałęzień, ozna­
czone z chrom atogram u że low ego  [chrom atograf 
współpracujący z dwoma detektorami —  współczynni­
ka refrakcji (RI) i wielokątowego rozproszenia światła 
(AL4LS)], miały wartości od 4 • 104 do 7 • 105. Opisana 
metoda pozwala na wyznaczenie bezwzględnych war­
tości ciężarów cząsteczkowych pod warunkiem nieza­
leżności składu kopolimeru (zawartości grup winylo­
wych) od jego ciężaru cząsteczkowego, co zapewnia 
niezależność inkrementu w spółczynnika refrakcji 
(dn /dc) od wymiarów makrocząsteczki. O spełnieniu 
tego warunku świadczy pokrycie się śladów na chro- 
matogramach żelowych uzyskanych za pomocą detek­
tora RI i detektora UV [46].

Wymiana prekursorowych grup winylowych 
na inne grupy funkcyjne

Wprowadzenie innych niż winylowe grup funkcyj­
nych do cząsteczki dendrytycznego polisiloksanu odby­
wa się albo na drodze bezpośredniej przemiany grup 
winylowych, albo w  wyniku wprowadzenia innych 
grup (zamiast winylowych) do cyklotrisiloksanu użyte­
go w  syntezie przyszczepianego żyjącego polimeru. 
Wprowadzenie innych grup funkcyjnych metodą bez­
pośrednią jest skutkiem reakcji addycji do grupy winy­
lowej. Można tu stosować różne typy reakcji, np. hydro- 
sililowanie [46], addycję tiolo-enową [51], hydrofosfino-

wanie [52], a także przyłączanie kompleksów metali 
przejściowych [53].

Szczepienie żyjącego polisiloksanu na rdzeniu poli­
merowym wym agało przemiany grup winylowych 
w  grupy chlorosililowe. Reakcje hydrosililowania grup 
w inylow ych  za pom ocą (CHahCISiH katalizowano 
kwasem heksachloroplatynowym albo kompleksem pla­
tyny (0) z 1,3-diwinylotetrametylodisiloksanem (katali­
zator Karstedta) [54]. Oba katalizatory działały selek­
tywnie, silnie uprzywilejowując przyłączenie antymar- 
kownikowskie. Katalizator Karstedta okazał się znacz­
nie aktywniejszy i stosowano go w  przypadku, gdy is­
totna była całkowita przemiana grup winylowych.

Przykładem  w prow adzen ia  grup funkcyjnych 
w  procesie szczepienia jest generowanie polimeru dend­
rytycznego z grupami 3-chloropropylowymi przedsta­
wione na schemacie H. Trzecia generacja rozgałęzionego

kopolimeru (G-3) jest formowana w  wyniku przyłącze­
nia żyjącego polisiloksanu (IX) —  otrzymanego w poli­
meryzacji cyklotrisiloksanu podstawionego grupami
3-chloropropylowymi [55] —  do gałęzi drugiej generacji
(VIII). Atomy chloru w  otrzymanym polimerze można 
zamienić na inne grupy funkcyjne metodą nukleofilowe- 
go podstawienia [56]. Na przykład, czwartorzędując 
grupami 3-chloropropylowymi aminę trzeciorzędową
[57] można otrzymać dendrytyczny polielektrolit (X).

HYBRYDY KRZEMIONKOWE ROZGAŁĘZIONYCH 
POLISILOKSANÓW

Stosowanie rozgałęzionych funkcjonalizowanych 
polisiloksanów w katalizie wiąże się z koniecznością he- 
terogenizacji tych polimerów na stałym podłożu. W na­
szym laboratorium prowadzi się badania generacji den- 
drytycznych polimerów chemicznie związanych z po­
wierzchnią żeli krzemionkowych. Do tego celu stosuje
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się żele o większych wymiarach cząstek (1—500 |i), które 
łatwo ulegają sedymentacji. Wykorzystuje się żele za­
równo handlowe, jak i otrzymywane w  naszym labora­
torium w  wyniku polimeryzacji zol-żel wielofunkcyj­
nych monomerów i oligomerów krzemowych. Stosowa­
ne dwie metody tworzenia hybryd rozgałęzionego poli- 
siloksanu na tych żelach sa przedstawione na schema­
cie I. Rozgałęziona makrocząsteczka była budowana na 
powierzchni żelu (a) albo tworzona poza żelem i następ­
nie na nim heterogenizowana [58]. Tak otrzymane hy­
brydy z powodzeniem stosowano do immobilizacji ka­
talizatorów metaloorganicznych [53].

Badania są finansowane przez Komitet Badań Naukowych 
w ramach grantu PBZ KBN 15IT09/99/01c.
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