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Analiza rozkladu sekwencji w kopolimerach siloksanowych jako
narzedzie badania mechanizmu polimeryzacji cyklosiloksanéw’

ANALYSIS OF SEQUENCE DISTRIBUTION IN SILOXANE COPOLYMERS
TO STUDY THE MECHANISM OF POLYMERIZATION OF CYCLOSI-
LOXANES

Summary — *Si NMR spectroscopy was used to establish the sequen-
ce distribution in polymers prepared by ring opening of
2,24 ,4-tetramethyl-6,6-diphenylcyclotrisiloxane in the presence of anionic
(lithium silanolate in tetrahydrofuran (THF), a (1:1) potassium
silanolate—18-crown-6 ether mixture in toluene, and tetramethylammonium
silanolate in toluene) and cationic (trifluoromethanesulfonic acid and
trifluoromethanesulfonic acid—trimethylsilyl trifluoromethanesulfonate) ini-
tiators. The pentad sequence distribution in the chains was deduced from
#Si NMR spectra and was simulated by numerical and Monte Carlo methods
based on the first order Markov chain statistics (Scheme A, equation set 2) in
combination with the determination of sequences at chain ends. Ring-open-
ing probabilities were evaluated at three nonequivalent positions a, b and ¢
(Table 1), whereby the chemoselectivity of polymerization and the
regioselectivity of monomer’s ring opening were determined. The polyme-
rization proved to be highly chemoselective; the side reactions involving
cleavage of siloxane bonds were found to be insignificant up to high mono-
mer conversions (>95%). The first order Markov chain model showed the
regioselectivity of monomer addition to the active center to be low, i.c., with
each initiating system examined, the siloxane ring was opened at the three
nonequivalent positions at significant levels of probability and in the propor-
tions related to the type of the polymerization system (Table 1). This mecha-
nism was discussed for both anionic and cationic polymerizations. The pro-
portions of monomer openings exhibited the specific mechanistic features of
the initiating systems used. Quantum-mechanical (ab initio) calculations
showed the lack of regioselectivity in the polymerization systems to be at-
tributable to phenyl ring—cation (counter-ion) interactions that stabilize the
structures in which the cation interacts with the less basic oxygen atom
linked to the Ph,Si group.

Key words: cyclotrisiloxanes, ring-opening polymerization, mechanisms of
anionic and cationic polymerizations, sequence distribution, Markov chain
statistics, ab initio calculations.
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Kopolimery siloksanowo-siloksanowe
-(R35i0),(R'R”Si0)5,
wzbudzaja duze zainteresowanie ze wzgledu na sze-

rokie mozliwosci modyfikowania wiasciwosci polisilok-
sandéw. Wprowadzenie do laricucha dimetylosiloksano-

*)  Praca przedstawiona w czesci na ZjeZzdzie PTChem i SITPChern
w Lodzi, 10—15 wrzesnia 2000 r.

wego grup funkcyjnych pozwala w sposéb kontrolowa-
ny laczy¢ unikatowe cechy polidimetylosiloksanu ze
specyficznymi wlasciwosciami takich grup [1—4]. Kopo-
limery siloksanowo-siloksanowe mozna otrzymywac w
wyniku kopolikondensacji dwoéch lub wiekszej liczby
monomerdow typu dwufunkcyjnych silanéw, kopolime-
ryzacji z otwarciem pierscienia mieszaniny monomeréw
cyklicznych (cyklosiloksanéw) lub polimeryzacji cyklo-
siloksanu zawierajacego rézne podstawniki przy ato-
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mach krzemu, wreszcie na drodze reakcji modyfikagji
polimeru [1—4]. Ta ostatnia metoda wymaga obecnosci
w polimerze prekursorowych grup funkcyjnych, np.
Si-H [5, 6] lub Si-CH=CH, [7, 8].

Polimeryzacja cyklotrisiloksanéw z réznymi pod-
stawnikami w piericieniu ma pewne istotne zalety w
poréwnaniu z innymi wymienionymi metodami. Z po-
wodu naprezeri wystepujacych w szecioczionowym
pierscieniu mozliwe jest otrzymywanie polimeréw ze
znaczng wydajnoscig, nawet w przypadku monomeréw

o niekorzystnej termodynamice polimeryzacji (np. za--

wierajacych podstawniki fenylowe lub fluoroalkilowe).
Mozliwa jest takze precyzyjna kontrola cigzaréw
czasteczkowych i ich rozkladu. Ogdlna zdolnos¢ cyklo-
siloksanéw do polimeryzacji pod wplywem inicjatoréw
zaréwno kationowych, jak i anionowych pozwala na
dobranie odpowiedniego ukiadu inicjujacego w zale-
znosci od reaktywnosci grup funkcyjnych przy atomach
krzemu. Grupy funkcyjne w otrzymanych kopolime-
rach sq réwnomiernie rozmieszczone wzdluz laricucha
siloksanowego, w odréznieniu od ich rozmieszczenia w
polimerach uzyskanych w wyniku kopolimeryzagji
dwoéch monomerdw, kiedy to rozklad grup w taricuchu
jest zwykle gradientowy.

Rozktad grup funkcyjnych wzdluz taricucha dostar-
cza waznej wiedzy o sposobie otwarcia pierécienia w
cyklicznym monomerze, udziale reakcji ubocznych za-
chodzacych z rozerwaniem wiazania siloksanowego w
taricuchu oraz o wplywie rodzaju inicjatora na mecha-
nizm polimeryzacji. Badania sekwencyjnosci polimeréw
otrzymanych w polimeryzacji modelowego cyklotrisi-
loksanu z mieszanymi podstawnikami w ukladach ka-
tionowym [9] i anionowym [10, 11] stanowig wazne
uzupelnienie prac nad syntezg nowych kopolimeréw si-
loksanowo-siloksanowych.

UKEAD MODELOWY

Jako monomer modelowy do badan sekwencyjnosci
polimeréw wybraliSmy 2,2-difenylo-4,4,6,6-tetrametylo-
cyklotrisiloksan (I). Wybdr ten zostat podyktowany kil-
koma wzgledami. Po pierwsze, indukcyjny wplyw
Sciagajacych elektrony grup fenylowych silnie réznicuje
reaktywnosc centréw krzemowych i tlenowych w piers-
cieniu. Atom krzemu w grupie Ph,Si powinien by¢
znacznie bardziej elektrofilowy niz pozostale atomy Si,
za$ atomy tlenu sasiadujace z ta grupa mniej zasadowe
niz atom tlenu w mostku ~Me,S5105iMe,~. Nalezalo za-
tem oczekiwac, ze otwarcie pierscienia i addycja mono-
meru bedzie zachodzi¢ z duza regioselektywnoscia. Po
drugie, przesunigcia chemiczne w widmach *Si-NMR
poszczegdlnych sekwengji oligodifenylosiloksano-ko-di-
metylosiloksanéw s3 na tyle zréznicowane, aby byla
mozliwa ich analiza ilosciowa na poziomie pentad me-
toda spektroskopii NMR [11, 12]. Jest to istotne, ponie-
waz analiza statystyczna na poziomie pentad dostarcza
wigcej informacji o mikrostrukturze niz stosowana zwy-

kle analiza triad [13]. Po trzecie, symetryczne podsta-
wienie eliminuje komplikacje w analizie widm wyni-
kajace ze stereochemii. Wreszcie, monomer (I) jest
wzglednie latwy do syntezy i oczyszczenia [14].

Polimeryzacje prowadzono wobec inicjatoréw zaréw-
no anionowych, takich jak silanolan litu w THF oraz
mieszanina silanolanu potasu z eterem koronowym
18-crown-6 (1:1) w toluenie [10, 11], jak i kationowych:
kwasu trifluorometanosulfonowego CFiSO:H (TfOH)
oraz mieszaniny TfOH z estrem trimetylosililowym
tego kwasu [9].

REGIO- 1 CHEMOSELEKTYWNOSC POLIMERYZAC]I

Na strukture polimeru i rozmieszczenie grup funkcyj-
nych w laficuchu wywieraja wplyw regioselektywnos¢
otwarcia monomeru [réwnanie (1)] oraz chemoselek-
tywnos¢ polimeryzacji, rozumiana jako udzial reakcji
konkurujacych z propagacja, przebiegajacych z roze-
rwaniem wigzan Si-O w laficuchu siloksanowym.

Pho g Ph
2N
0% ag 2 e — SiPh,0SiMe,0SiMe,0—
Me b 8 Me TP _§iMe,0SiMe08iPh,O- (1)
JSie o8I N, §iMe,08iPh,0SiMe,O—
MC O Me 2 2 2

(D

Jedli wspomniane reakcje uboczne nie wystepuja, o
rozkladzie sekwencji w polimerze decyduje wylacznie
sposéb otwarcia pierscienia monomeru i jego addycji do
rosngcego lanicucha. Jak wynika z réwnania (1), mono-
mer (I} moze ulega¢ otwarciu w jednym z trzech nie-
réwnocennych miejsc, a, b lub ¢, generujac odpowied-
nio sekwencje XDD, DDX lub DXD (gdzie D = Me,SiO,
X = Ph,;5i0). W przypadku 100-proc. regioselektywno-
$ci otwarcia monomeru (niezaleznie od miejsca) pow-
staje polimer o regularnej strukturze ~XDDXDDXDD~,
w ktérym podstawniki fenylowe wystepuja przy co
trzecim atomie krzemu w lanicuchu. Jesli przylaczenie
monomeru nie jest regioselektywne, struktura ta jest
zaklécona przez sekwencje wynikajace z innych otwar¢
monomertu.

Chociaz cyklotrisiloksany sa znacznie bardziej aktyw-
ne niz wigzanie siloksanowe w strukturach pozbawio-
nych naprezen, to reakcje prowadzace do rozerwania
wigzania siloksanowego w laricuchu, takie jak back-bi-
ting, przeniesienie na laricuch i wymiana koricowej jed-
nostki siloksanowej, moga w pewnych warunkach mie¢
duze znaczenie [15]. W dluzszym czasie reakcje te pro-
wadzg do osiggniecia stanu réwnowagi, w ktérym obok
pierscieni wystepuje polimer o statystycznym rozmiesz-
czeniu jednostek siloksanowych w laficuchu [10].
Wszystkie wymienione reakcje naruszajg regularnosé
struktury tafcucha i ich udzial mozna wykry¢ badajac
rozklad sekwencji w kopolimerze.

Analiza sekwencyjnosci polimeru umozliwia wiec
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Rys. 1. Schematyczne widma *Si-NMR poli(difenylosiloksano-ko-dimetylosiloksanu) otrzymanego metodq réwnowazenia (A,
B) i metody polimeryzacji monomeru (I) kontrolowanej kinetycznie bez wystepowania reakcji rozrywania taricucha (C, D)
Fig. 1. Illustrative ®Si NMR spectrum of poly(diphenylsiloxane-co-dimethylsiloxane) prepared by equilibration method (A,
B) and by kinetically controlled polymerization of monomer (I) with no chain disruption reactions (C, D)

ocene chemoselektywnosci procesu i, jesli reakcje rozry-
wania larficucha nie wystepuja, takze regioselektywnosci
addycji monomeru. Szczegdlnie przydatng do tego celu
technikg okazala sie spektroskopia ¥Si-NMR (metoda
odwrotnego bramkowania) [9—11]. Pozwala ona na
identyfikacje i ilosciowy pomiar udzialéw sekwengji
pentadowych, YYDYY i YYXYY, gdzie D i X sq odpo-
wiednio centralnymi grupami Me,Si i Ph5i, ktérym od-
powiadaja mierzone sygnaly *Si-NMR, a Y = D lub X.
Rysunek 1 przedstawia schematycznie widma zakresu
przesunie¢ chemicznych grup dimetylosililowej i dife-
nylosililowej w przypadku polimeru otrzymanego w
wyniku réwnowazenia (rys. 1A, B) oraz polimeru otrzy-
manego w procesie kontrolowanym kinetycznie, w kté-
rym nie wystepujg reakcje rozerwania laricucha (rys.
1C, D). W polimerze otrzymanym metoda réwnowaze-
nia obserwuje si¢ wszystkie mozliwe pentady (po 10 w
odniesieniu do jednostek Me,Si i Ph,Si). Gdy reakcje
rozrywania laricucha nie wystepuja, mozliwe jest two-
rzenie tylko siedmiu pentad —D— i czterech —X—
(rys. 1C, D). W przypadku polimeryzacji z regioselek-

tywna addycja monomeru, widoczne bylyby tylko dwa
sygnaly w stosunku 2:1, pochodzace odpowiednio od
pentad XDDXD (oraz DXDDX) i DDXDD.

Przyktad widma ®Si-NMR polimeru otrzymanego w
wyniku polimeryzacji kationowej inicjowanej TfOH ilu-
struje rys. 2. Brak sygnaléw pentad ,niedozwolonych”
z punktu widzenia chemoselektywnosci dowodzi, ze re-
akcje rozrywania taricucha nie odgrywaja istotnej roli w
tym procesie. Natomiast obecnosé kilku sygnatéw pen-
tad ,dozwolonych” wskazuje na to, ze otwarcie piers-
cienia monomeru nie zachodzi regioselektywnie. Po-
dobne wnioski wynikajg z widm polimeréw otrzyma-
nych metodg anionowa.

ANALIZA STATYSTYCZNA ROZKLADU JEDNOSTEK
W POLIMERZE

Aby uzyskaé ilosciowa informacje o udziale poszcze-
golnych sposobéw otwarcia pierscienia monomeru
przeprowadziliSmy analize statystyczng rozkladu se-
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Schemat A

kwencji w otrzymanych polimerach. Analiza ta pozwa-
la na oszacowanie prawdopodobieristwa przylaczenia
monomeru do laricucha na sposéb a, b i ¢ [réwnanie
(1)]. Najprostszy model statystyczny Bernoulliego nie
doprowadzit do rozwigzania zgodnego z wynikami me-
tody NMR [11]. Dlatego konieczne bylo zastosowanie
bardziej zlozonego modelu laricucha Markova 1. rzedu
[16], w ktérym prawdopodobieristwo addycji monome-
ru do larficucha wg kazdej z drég, a, b lub ¢, zalezy od
struktury centrum aktywnego. W ukiadzie anionowym
centrum propagacji stanowi silanolan metalu w postaci
pary jonowej; w polimeryzacji kationowej przyjmuje
sie, Zze jest nim trzeciorzedowy kation siloksanowy
bedacy w réwnowadze z grupa estrowga [9]. Dla uprosz-
czenia przyjeliémy, ze o reaktywnosci aktywnego
osrodka propagacji decyduje wylacznie struktura naj-
blizej zwigzanych grup sililowych. Tak wiec w ukladzie
anionowym istnieja dwa rodzaje centrow aktywnych:
~Ph,SIOMt" i ~Me,SiOMt*. Opierajac si¢ na tych
zatozeniach, mozna bylo skonstruowaé uklad réwnari
wigzacy rozklad pentad w polimerze otrzymanym me-
toda anionowa z warunkowymi prawdopodobieristwa-
mi addycji monomeru [Schemat (A) i uktad réwnar
(2)]. W odniesieniu do polimeryzagji kationowej mozna
wyprowadzi¢ analogiczne zaleznosci.
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3([XDDDD] + [DDDDX]) = 2P,pua+c)
3([DXDDD] + [DDDXD]) = Pn[pn/(n+r)(pb/(n+r) +pc/(n+c)) +
+ Pb/(n+c)(pb/b+pr/b) + pc(n+c)] + Pc[Pn/(n+c)(pr/(n+c) + pb(n+c)) +

+ pb(a+c)(pb/b+Pc/b+1)]

3({DXXDD] + [DDXXD]) = 2Pypus
3([XDDXD] + [DXDDX]) = Pupasiorg(1+Pasiare) +
+ Perb/l)(1+Plr/ll + Pc/b) + Pc(pn/(mn)2 + 2Pc/(n+r))
3({XDXDD] + [DDXDX]) = Pupa/msciPesiore) +
+ Plvpr/b(pl'/(mc)+pc/(n+c)+1) + Prpn/(n+c)(Pc/(n+c)+1)
3(XXDDD] + [DDDXX]) = pasikposase + Pupetosey)
3([XDDXX] + [XXDDX] = Pipan(pon + Pajiase)

3[(DDXDD] = Pn[p/l/(n+c) + pE/(n+E)(Pb/(n+c) + pc/(nﬂ:))] + Plipl’/lv + (2)
+ Pepesare)(Posase) + Pesiare))
3[DXDXD] = Pypepy + PePasiase)
3[XDDDX] = Pnpr/(rHc) + Prph/(n+(')
3[XDXDX] = Pbpn/(nﬂt)Pr/b
Pasa+e) T Pb/are) T Peslare) = 1
Pap + oy + pep = 1
P, = Pbpn/b + (P + Pc)Pn/(n+c)
Py = Pypip + (Po + Po)posare
P, = Perr/l' + (Pn + Pc)pr/(n+r)
P,, + Pb + Pr =1

8AZI€: Putoscy Pistusey Pesarer Poppr P Pepy — Wwarunkowe praw-
dopodobieristwa otwar¢ pierscienia monomeru w miejscach a,

b i c z zalozeniem, ze centrum aktywne ma postaé ~Me,SiO
(a+c) lub ~Ph,SiO" (b); P,, P, i P. — frakcje otwar¢ pierscie-
nia monomeru, odpowiednio na sposéb a, b i c.
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Wartosci tych prawdopodobieristw oraz sumarycz-
nych udzialéw otwar¢ pierscienia monomeru okreslilis-
my w wyniku numerycznego rozwigzania ukladu réw-
nar (2), polegajacego na minimalizacji funkcji przedsta-
wionej réwnaniem (3):

f(p) = Z(Y1Y2Y3YaYslour. - [Y1Y2Y3YaY5)iosw )’ ©)
gdzie: [Y,Y,Y, Y, Yl i [Y[Y,Y Y, Y. e, — frakcje poszcze-
g6lnych pentad, odpowiednio obliczone z uktadu rdwnari (2) i
zmierzone metodg NMR; p — zbidr warunkowych prawdopo-
dobieristw otwar¢ pierscienia monomeru w miejscach a, b i c,
tzn. p= [pn/(n+c)l Pusascy Pettascyr Papr Popr pc/b].

Otrzymane wartosci frakgcji otwaré pierscienia mono-

meru (I) w odniesieniu do badanych ukladéw zawiera
tabela 1.

runkowe prawdopodobieristwa otwaré¢ monomeru w
miejscach a, b i ¢ takie, jak otrzymane z rozwigzania
ukladu réwnart (2), uzyskaliSmy w wyniku symulacji
rozklady pentad i frakcje otwar¢ pierécienia monomeru
zgodne z obliczonymi metoda numeryczng (tabela 2).

BADANIE SEKWENCJI KONCOWYCH W POLIMERZE

Aby rozstrzygnad, ktére z pary rozwigzan numerycz-
nych jest wlasciwe, konieczne byto otrzymanie polime-
ru, w ktérym pochodzace od inicjatora grupy poezatko-
we réznily sie od grup koricowych powstajacych w re-
akqji zakoriczenia. W przypadku procesu anionowego
synteze te ilustruje réwnanie (4).

Tabela 1. Por6wnanie udzialéw otwar¢ pier§cienia monomeru (I) wewnatrz laficucha (z analizy statystycznej Markova) i na koricach
lanicucha (z analizy *Si-NMR koricowych sekwencji jednostek siloksanowych) w polimerach otrzymanych w wyniku polimeryzacji (I) w ré-
znych warunkach (wybrane rozwiazania zaznaczono wytluszczonym drukiem)

Table 1. Comparison of the fractions of monomer (I) ring openings inside the chain (from Markov statistical analysis) with those at
chain termini (from ¥Si NMR spectra of terminal sequences of siloxane units) in polymers prepared by polymerization of (I) under various

conditions (data in bold type represent selected solutions)

Udzial otwar¢ pierécienia monomeru ([) Udzial otwaré pierscienia monomeru (I)
Uklad polimeryzacyjny w propagacji (analiza statystyczna) na konicach laricucha (NMR)
XDD DDX DXD XDD DDX DXD
~R,SiOLi/THF 0,17 0,33 0,50 0,33 0,18 0,49"
0,35 0,17 0,49 0,22 0,46 0,32"
~R,S510K+18-crown-6 (1:1)/toluen 0,72 0,13 0,15 0,10 0,73 0,177
0,13 0,72 0,15
~R,SiONMe, /toluen 0,50 0,28 0,22
0,28 0,50 0,22
TfOH/n-heksan 0,0 0,38 0,62 0,0 0,24 0,76"
0,38 0,0 0,62
0,0 0,62 0,38
0,62 0 0,38
TfOH+Me,SiOT! (1:10)/1-heksan 0,0 0,35 0,65 0,0 0,23 0,77
0,35 0,0 0,65
0,0 0,65 0,35
0,65 0 0,35
") Rozklad triad na poczatku lariicucha (badanie reakcji inicjowania).
Rozklad triad na koricu laricucha (badanie reakcji zakoriczenia).
Mes8ioME D o Me,SiO[(SiMe;0);SiPh0 M1t 122
. —_—
W kazdym przypadku metoda statystyczna otrzymu- ! e3i0[(SiMe;0),8iPh 0T,
je sie¢ wiec co najmniej jedng pare rozwigzan symetrycz- —» Me3SiO[(SiMe,0),SiPh,0],H 4)

nych ze wzgledu na udzialy otwaré a i b, generujacych
triady XDD i DDX [11]. Symetria ta wynika z faktu, Ze
rozklad sekwencji, a wigc i analiza statystyczna, nie po-
zwalajg na okreslenie kierunku wzrostu laricucha.
Wyniki obliczert numerycznych weryfikowano wyko-
nujac symulacje wzrostu laricucha metoda Monte Carlo.
Metoda ta umozliwia wygenerowanie taricuchéw poli-
meru w odniesieniu do zalozonych warunkowych
prawdopodobienistw otwar¢ pierscienia monomeru, sta-
nowi zatem procedure odwrotng do metody numerycz-
nej rozwigzywania ukladu réwnan (2). Zakladajac wa-

Sekwencje na poczatkach tfaricuchéw M-XDD-,
M-DDX- i M-DXD- (gdzie M = Me3SiO) identyfikowa-
lisSmy metodaq *Si-NMR, a udzialy poszczegdlnych ro-
dzajéw otwar¢ zawiera tabela 1. W dodatkowym do-
$wiadczeniu zbadaliémy udziat frakcji otwar¢ na kori-
cach laricuchéw, uformowanych w wyniku zakoriczenia
trimetylochlorosilanem polimeryzacji inicjowanej dwu-
funkeyjnym inicjatorem Li*OSiMe,OSiMe,OLi*. Otrzy-
many rozklad sekwencji koricowych, odpowiadajacy
chwilowemu (quasi-stacjonarnemu) stezeniu aktyw-
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Tabela 2. Poréwnanie rozkladéw pentad obliczonych na pod-
stawie widm ”Si-NMR, z analizy statystycznej oraz metoda sy-
mulacji Monte Carlo w przypadku polimeryzacji (I) inicjowanej
BuMe,SiOLi w THF (konwersja 95%)

Table 2. Pentad distributions evaluated from ®Si NMR spectra,
statistical analysis, and Monte Carlo simulations for BuMe,SiOLi
(in THF)-initiated polymerization of (I) (degree of conversion, 95%)

Pentady ?Si-NMR Statystyka Monte Carlo
[DXDXD] 0,070 0,085 0,085
[XXDDX] 0,0 0,003 0,003
[XDDXD] 0,327 0,324 0,325
[XXDDD] 0,0 0,003 0,003
[DXDDD] 0,156 0,161 0,160
[XDDDX] 0,075 0,072 0,071
[XDDDD] 0,020 0,019 0,020
[DXXDD] 0,0 0,006 0,006
[XDXDX] 0,012 0,008 0,008
[XDXDD] 0,150 0,155 0,155
[DDXDD] 0,171 0,165 0,164
P, 0,347 0,344
P, 0,167 0,174
P, 0,486 0,481
nych centréw propagacji, znacznie réznil sie od

rozkladu sekwencji poczatkowych, znalezionego z ba-
dan reakcji inicjowania (tabela 1).

Chwilowe stezenie anionu ~ Ph,SiO” w propagacdji jest
znacznie wigksze (46%) niz stezenie na poczatku lancu-
cha, stanowiace skutek reakgji inicjatora z monomerem
(18%). Wynika to z mniejszej reaktywnosci tego anionu
w poréwnaniu z reaktywnoscia anionu ~Me;SiO’, co
mozna wyjasni¢ indukcyjnym wpltywem podstawnikéw
fenylowych, stabilizujacych tadunek ujemny. Oszaco-
wany na tej podstawie stosunek statych szybkosci wy-
nosi ky, sio / kpy, 50 4. Aktywne centrum ~Me;SiO" jest
wiec odpowiedzialne w ok. 80% za mikrostrukture poli-
meru. Srednie frakcje otwar¢ pierscienia monomeru w
miejscach a, b i ¢ podczas propagacji sa zblizone do
warto$ci otrzymanych w badaniu reakdji inicjowania, co
przy zalozeniu, ze Me;SiO'Li* ma reaktywnosé podobna
do reaktywnosci ~Me;SiOLi*, co pozwala na wybér
wlasciwego rozwigzania numerycznego (tabela 1). Bar-
dziej szczegblowych informacji dotyczacych reaktywno-
Sci obu rodzajéw centréw aktywnych dostarcza analiza
warto$ci prawdopodobieristw warunkowych [11].

MECHANIZM ADDYCJI MONOMERU DO AKTYWNEGO
CENTRUM W POLIMERYZAC]J1 ANIONOWE]

Znaczna réznica regioselektywnosci ukladéw z prze-
ciwjonem litowym i potasowym wskazuje na istotne
réznice w mechanizmie propagacji. O oddzialywaniu
aktywnego centrum propagacji (pary jonowej ~SiOMt")
z monomerem moga decydowac trzy nastepujace czyn-
niki [réwnania (5a)—(5¢)] [11, 14]:

A) Tworzenie nowego wiazania Si-O; wéwczas atak
nukleofilowy anionu powinien by¢ skierowany na
najbardziej elektrofilowy atom krzemu, tj. Ph,Si, co
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prowadzi do otwarcia a [réwnanie (5a)].

B) Rozerwanie wigzania 5i-O w pierscieniu; wéwczas
uprzywilejowany jest kierunek ataku z utworzeniem
najtrwalszego anionu, tj. ~Ph,5iO" [otwarcie b, réwnanie
(5b)].

C) Oddzialywanie monomeru z przeciwjonem; roze-
rwaniu powinno ulec wiazanie z najbardziej zasado-
wym atomem tlenu, tj. ~Me,SiOSiMe,~ [otwarcie ¢,
réwnanie (5c)].

Poniewaz kation litowy wykazuje duza sklonnosé do
koordynacji z osrodkami nukleofilowymi, mozna bylo
oczekiwac, ze oddzialywanie z monomerem (I) bedzie
odgrywac znaczna role, co w trakcie propagacji powin-
no prowadzi¢ do przewazajacego udzialu otwarcia pie-
récienia w miejscu ¢ (DXD). W rzeczywistosci udzial
tego otwarcia wynosi tylko 50% (tabela 1). Zaskakujaco
duzo, bo réwniez ok. 50%, stanowig pozostate otwarcia,
DDX i XDD, co sugeruje, ze oddzialywanie kationu z
atomem tlenu sasiadujagcym z grupa difenylosililowa
jest réwnie prawdopodobne, mimo iz powinien on wy-
kazywaé znacznie slabsza nukleofilowos$é.

Kation potasowy skompleksowany z eterem korono-
wym nie jest zdolny do silnego oddzialywania z mono-
merem. Dominujacym kierunkiem reakcjii z monome-
rem jest tu kierunek b, generujacy triade DDX (ponad
70%). Wskazuje to na znaczenie czynnika B (trwaloéci
powstajacego anionu), decydujace o kierunku reakgji.
Reakcja w tym przypadku przebiega przez pézny stan
przejéciowy, w ktérym o szybkosci procesu decyduje
rozerwanie wigzania Si-O. Nie ma zréznicowania regio-
selektywnosci pomiedzy anionami ~Me,SiO" i ~Ph,Si0,
co sugeruje zmnigjszong reaktywnosé ~Me,SiO” w tym
ukiadzie, wynikajaca by¢ moze z duzego wymiaru ka-
tionu w parze jonowej, utrudniajacego zblizenie anionu
do monomeru.

MECHANIZM ADDYCJI MONOMERU DO AKTYWNEGO
CENTRUM W POLIMERYZAC]JI KATIONOWE]

Badania sekwencji koricowych w polimerach otrzy-
manych metodg kationowa wykazaly, ze przeniesienie
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Rys. 2. Przykiad widma *Si-NMR poli(difenylosiloksano-ko-dimetylosiloksanu) otrzymanego w wyniku kationowej polimery-

zacji monomeru (1) inicjowanej CF,SO,H

Fig. 2. Ilustrative *Si NMR spectrum of poly(diphenylsiloxane-co-dimethylsiloxane) prepared by CF,SO;H-initiated cationic

polymerization of monomer (I)
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taricucha na koricowa grupe trimetylosililowa w poli-
meryzacji prowadzonej wobec Me;SiOTf jest bardzo
szybkie i prowadzi do losowej dystrybucji koricéw
laricucha [réwnanie (6)] [10]. W polaczeniu z obserwo-
wana znaczng chemoselektywnoscia (rys. 2) dowodzi to
duzej réznicy reaktywnosci pomiedzy wiazaniami 5i-O
w grupie koricowej i wewnatrz laricucha.

Proces kationowy takze nie przebiega regioselektyw-
nie (tabela 1). Analiza statystyczna prowadzi do kilku
par rozwiazan, w ktdérych jedno z otwaré (DDX lub
XDD) nie wystepuje. Wielo$¢ rozwiazari moze wynikaé
z niedokiadnosci metody NMR, ale takze ze specyfiki
ukladu zaleznosci matematycznych. Badanie rozkladu
sekwengji koricowych w polimerze otrzymanym wobec
inicjatora dwufunkcyjnego pozwolilo jednak na wybra-
nie najbardziej prawdopodobnego rozwigzania nume-
rycznego [9]. Monomer ulega addycji do laricucha, ge-
nerujac gidwnie triade DXD w wyniku zgodnego z
przewidywaniami ataku najbardziej zasadowego atomu
tlenu na elektrofilowe centrum na koricu tanicucha. Jed-
nakze w znacznym stopniu nastepuje takZze reakcja
mniej zasadowego atomu tlenu z centrum aktywnym,
prowadzaca do otwarcia, ktére generuje triade DDX.
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OBLICZENIA AB INITIO

Aby wytlumaczy¢ zaskakujaco malq regioselektyw-
noé¢ zaréwno w ukladach kationowych, jak i aniono-
wych przeprowadziliSmy obliczenia ab initio na pozio-
mie HF/3-21G struktury i energii komplekséw mono-
meru (I) z kationami H*, HsSi*, Li* i K*, w ktérych ka-
tion jest zwigzany z kazdym z dwéch nieréwnocennych

Tabela 3. Réznice energii (AE) (HF/3-21G*) pomiedzy dwiema
strukturami komplekséw kationéw z monomerem [(II1a) i (IIb) w
réwnaniu (7)] oraz odleglosci (R) centralnego atomu kationu od ato-
mu wegla ipso w pierscieniu benzenowym w strukturach (IIa)
Table 3. Energy difference AE (HF/3-21G*) between two mono-
mer—cation complex structures [(IIa) and (IIb) in eqn. (7)] and di-
stance of cation’s central atom from ipso carbon atom in benzene
ring in structure (IIa)

Kation (X) AE, k] /mol R(CX), A
H* 11,7 2,81
SiH," 7,5 3,35
Li* 50,2 2,29
K* 12,5 3,0
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atoméw tlenu w czasteczce cyklotrisiloksanu (réwnanie
7, tabela 3).

We wszystkich przypadkach niespodziewanie bar-
dziej trwale okazaly sie struktury, w ktérych kation
jest zwiazany ze slabiej zasadowym atomem tlenu
~Ph;Si0SiMey~ [struktury (IlIa)]. Stabilizacja wynika z
oddzialywan kationu z pierscieniem fenylowym. Cho-
ciaz obliczone réznice energii pomiedzy obydwoma
strukturami komplekséw moga by¢ obarczone znacz-
nym bledem ze wzgledu na stosunkowo niezaawanso-
wany poziom obliczenn (podyktowany wymiarami
czasteczek i zwiazanymi z tym wymaganiami kompute-
rowymi) oraz na fakt, ze w obliczeniach pominieto
wplyw oddzialywari z rozpuszczalnikiem i przeciwjo-
nem (TfO" lub ~Si0’), to wyniki te stanowig wazny do-
wod jakosciowy specyficznego wplywu podstawnikéw
fenylowych zmniejszajacego selektywnos¢ otwarcia pie-
récienia monomeru. Podobne oddzialywania byly
uprzednio obserwowane w badaniach krystalograficz-
nych komplekséw fenylosilanéw z kationami metali al-
kalicznych [17].

PODSUMOWANIE

Analiza rozkladu sekwencji w polimerze 2,2-difeny-
lo-4,4,6,6-tetrametylocyklotrisiloksanu wykazala, ze za-
réwno w anionowej, jak i w kationowej polimeryzagji
tego monomeru reakcje rozrywania laricucha siloksano-
wego nie odgrywaja istotnej roli nawet w warunkach
wysokich stopni jego przereagowania (> 95%). Addyqja
monomeru nastepuje nie regioselektywnie, zatem pod-
stawniki fenylowe nie s rozmieszczone $cisle regular-
nie wzdhiz tancucha. Regioselektywnos¢ otwarcia pie-
récienia monomeru zalezy jednak w znacznym stopniu
od rodzaju inicjatora. Obliczenia kwantowo-mechanicz-
ne wykazaly, ze brak regioselektywnosci w tym
uktadzie moze wynika¢ z oddzialywan kationu z piers-
cieniem fenylowym stabilizujacych struktury, w ktérych
kation oddzialuje z mniej zasadowym atomem tlenu
zwigzanym z grupg Ph,Si.

Analiza sekwencji dostarcza waznych informacji o
mechanizmie polimeryzacji — zaréwno w odniesieniu
do udziatu reakcji ubocznych, jak i do czynnikéw
wplywajacych na kierunek otwarcia pierscienia mono-
meru. Jest wigc ona dobrym narzedziem diagnostycz-

nym do oceny chemo- i regioselektywnoéci polimeryza-
qji cyklosiloksanéw z réznymi podstawnikami. Ocena
rozkladu sekwencji metodq NMR w polaczeniu z ana-
liza statystyczna moze miec takze zastosowanie do ba-
dari mechanizmu polimeryzacji innych klas monome-
réw pod warunkiem, Ze mozliwe jest iloSciowe ozna-
czenie udzialu poszczegblnych pentad w polimerze.

Praca zostala wykonana w ramach finansowanego przez
KBN projektu badawczego nr 3 T0O9A 030 15.
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