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SILSESQUIOXANES. Part II. POLYSILSESQUIOXANES

Summary — A review with 90 references covering methods used to prepare
polyphenylsilsesquioxanes (PPSQ) and ladder-structured polymethylsilses-
quioxanes (PMSQ) (formula I), viz., (i) three- or two-step hydrolytic poly-
condensations of trifunctional silanes RSiX,; (R = alkyl, aryl; X = Cl, OR’,
OAc); (if) stepwise coupling polymerization of RSiX;; (iii) polymerization of
polyhedral silsesquioxanes. Methods to prepare insoluble globular spherical
PMSQ and bridged polysilsesquioxanes (formulas III and IV) are also re-
viewed. Evidence is adduced for the ladder structure of polysilsesquioxanes
(formulas V and VI; Table 1). Selected physicochemical property data and
thermal stability data are given. Principal polysilsesquioxane application
trends are characterized.
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Powszechnie przyjmuje si¢ okreslanie mianem poli-
silseskwioksanéw polimeréw zbudowanych z jednostek
silseskwioksanowych (zwanych jednostkami T) przed-
stawionych ogdlnym zapisem RSiO, s i polaczonych ze
sobg w strukture drabinkowg [wzdr (I)]. W przypadku,
gdy jednostki T krzemu sg polaczone w sposdb staty-
styczny [wzér (II)], to zbudowane z nich usieciowane
produkty o budowie przestrzennej nazywa sie zywica-
mi silikonowymi.

(HO)T:(:”I T- TI T(OH) 0
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(HO)T—T(OH)
T = RSiO, 5; T(OH) = RSiO(OH)

W dalszym tekscie zostang oméwione sposoby synte-
zy drabinkowych silseskwioksanéw — gléwnie fenylo-
wych (PPSQ — polifenylosilseskwioksandéw) i metylo-
wych (PMSQ — polimetylosilseskwioksandéw), ich
wlasciwosci i struktura oraz kierunki zastosowania.

*)  Cz.1— por. Polimery 2001, 46, 517.

OTRZYMYWANIE POLISILSESKWIOKSANOW

Po raz pierwszy informacj¢ o otrzymaniu drabinko-
wego polisilseskwioksanu podali Sprung i Guenther [1]
w 1958 r. Zidentyfikowali oni ten polimer obok wielo-
$ciennych oktameréw i heksameréw wsréd produktéw
hydrolizy fenylotrietoksysilanu przebiegajacej wobec
katalizatora kwasowego lub zasadowego. Prowadzenie
reakcji w roztworze benzenu pod wplywem katalizato-
ra kwasowego sprzyjalo powstawaniu gléwnie miesza-
niny krystalicznych produktéw o ciezarze czasteczko-
wym 1000—2000, natomiast, gdy reakcje hydrolizy
PhSi(OEt); prowadzono w roztworze ketonu izobutylo-
wometylowego wobec alkaliéw otrzymano produkt w
postaci ciala stalego o M,, >5 kDa i niewielkiej zawarto-
§ci grup hydroksylowych oraz etoksylowych.

Brown i wspdlpr. [2] jako pierwsi uzyskali rozpusz-
czalny, wielkoczasteczkowy, drabinkowy PPSQ. Pro-
dukty o ciezarach czasteczkowych M, = 14 kDa i M,, =
26 kDa otrzymywano z wydajno$cig ok. 99,9% w wyni-
ku ogrzewania toluenowego roztworu hydrolizatu
PhSiCly z udzialem 0,1% KOH.

Monomery w syntezach polisilseskwioksanéw stano-
wig zwykle trichloro- lub trialkoksysilany. Proces jest
najczesciej trojetapowq synteza, ktorej przebieg mozna
opisa¢ ponizszym schematem (A):
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nadmiar wody

a) hydroliza monomeru
) hy rozpuszczalnik

hydrolizat (A, < 1000)

KOH, 100°C

reakcja
réwnowazenia

b) 50-proc. roztwér hydrolizatu prepolimer (M, < 10%)

>100°C -

c) 90-proc. roztwér prepolimeru = —
reakcja rownowazenia

___» polisilseskwioksan (M,, ~ 10%)

Schemat A

Na etapach réwnowazenia dominuja reakcje kondensa-
qji.

Decydujace znaczenie w syntezie polisilseskwioksa-
néw maja duze stezenia i wysoka temperatura ostatnie-
go etapu [3].

W przypadku PPSQ rodzaj rozpuszczalnika uzytego

w syntezie tréjetapowej nie wywiera natomiast istotne-
go wplywu; z PhSiCl; otrzymano polimery o duzym
ciezarze czasteczkowym w rozpuszczalnikach zaréwno
niepolarnych (benzen, toluen) [2, 4—7], jak i polarnych
(ketony, etery) [8, 9].
- W ostatnich latach coraz czeéciej stosuje sie dwustop-
niowa synteze polisilseskwioksanéw. Adachi i wspdlpr.
[10] uzyskali PPSQ o M, = 50 kDa i M,,/M,, = 3,3 w wy-
niku kondensacji wobec katalizatora alkalicznego w
temperaturze wrzenia rozpuszczalnika hydrolizatu
otrzymanego na drodze hydrolizy PhSiCly prowadzonej
w temp. 0°C w weglowodorze alifatycznym. Lee i Ki-
mura [6, 7] otrzymali PPSQ o M,, = 120 kDa i bardzo re-
gularnej budowie drabinkowej w procesie dwustopnio-
wym. Hydrolize PhSiCl; prowadzili w heterogenicznym
ukladzie toluen/woda. Hydrolizat o bardzo waskim
rozkladzie ciezaréw czasteczkowych, wykrystalizowa-
ny z warstwy wodnej, zostal poddany kondensacji w
toluenie wobec KOH. Lee i Kimura uwazaja, ze hydroli-
zat w warstwie wodnej wykazuje szczegdlng zdolnosé
do miedzyczasteczkowej kondensacji prowadzacej do
polimeréw o duzych ciezarach czasteczkowych. Réw-
niez w dwustopniowych procesach istotny wplyw na
strukture powstajacego PPSQ wywierajg takie warunki
syntezy jak stezenie monomeru i temperatura, ale w
tym przypadku takze rodzaj rozpuszczalnikéw. Z prac
zespotu Nishidy [11] nad synteza PPSQ otrzymanych z
PhSiCl; w dwuetapowym procesie wynika, ze ciezar
czgsteczkowy hydrolizatu maleje, gdy zmniejsza sie ste-
zenie monomeru. Mniejsze stezenie PhSiCl; lub uzycie
bardziej hydrofilowego rozpuszczalnika prowadzi do
otrzymania oligomeréw o mniejszej zawartosci grup si-
lanolowych, ktére moglyby w procesie polimeryzacji
doprowadzi¢ do utworzenia oczekiwanego, rozpusz-
czalnego polimeru drabinkowego.

W przytoczonych powyzej syntezach PPSQ, w proce-
sach hydrolizy fenylotrichlorosilan wprowadzano do
nadmiaru wody. W takich warunkach hydrolizy bezpo-
$redniej niemozliwe bylo otrzymanie z metylotrichloro-
silanu drabinkowego polimetylosilseskwioksanu. Po

raz pierwszy wielkoczasteczkowy, rozpuszczalny
PMSQ otrzymali Japoriczycy w 1978 r. [12] w warun-
kach hydrolizy odwréconej, w wyniku stopniowego
wprowadzania wody do roztworu MeSiCl; w mieszani-
nie ketonu izobutylowometylowego i tetrahydrofuranu.
Zastosowanie w tej reakcji polarnych rozpuszczalnikéw
zawierajgcych tlen mialo zasadnicze znaczenie dla
otrzymania przetwarzalnych PMSQ, poniewaz umozli-
wialo stabilizacje silanoli dzieki wigzaniom wodoro-
wym, co prowadzilo do spowolnienia ich kondensacji.
Obecnos¢ takich rozpuszczalnikéw przyczynia sie takze
do zmniejszenia liczby miedzyczasteczkowych wiazan
wodorowych miedzy sasiednimi grupami silanolowy-
mi, co umozliwia dalszy wzrost czasteczki polimeru.

Wielkoczasteczkowe PMSQ otrzymano takze z
MeSiCl; prowadzac reakcje w $rodowisku samych
ketonéw alifatycznych [13—15] lub w samym tetrahy-
drofuranie [16]. Polimetylosilseskwioksany mozna tez
uzyskaé w ukladach dwuwarstwowych skladajacych sie
z wodnego roztworu octanu sodu i toluenu z dodat-
kiem izopropanolu [17], do ktérych dodaje sie kroplami
MeSiCls.

Na etapach réwnowazenia oprécz KOH lub NaOH
stosuje sie takze inne katalizatory. Stwierdzono, ze za-
stosowanie katalizatoréw fluorkowych — LiF CaF,,
MgF, — w syntezie polifenylosilseskwioksandéw z
PhSiCly znacznie skraca czas réwnowazenia w poréw-
naniu z dzialaniem KOH [18]. Ze wzgledu na zastoso-
wanie tych polimeréw w elektronice konieczne jest uzy-
cie na etapie hydrolizy ultraczystej wody [4, 19], a z eta-
péw réwnowazenia nalezy wyeliminowac jony metali.

Zhang i Shi [20] otrzymali z PhSiCl; polifenylosilse-
skwioksany prowadzac syntezy w réznych rozpuszczal-
nikach (benzen, toluen, ksylen, eter difenylowy), z
udzialem KOH lub 1,3-dicykloheksylokarbodiimidu
(DCC) jako katalizatoréw. W przypadku réwnowazenia
z udzialem KOH [réwnanie (1)] wode kondensacyjng
usuwano na drodze destylacji azeotropowej. Zastoso-
wanie DCC w kondensacji hydrolizatu fenylowego eli-
minuje réwnowazenie zgodnie z réwnaniem (2). Wy-
dzielona tu w reakcji kondensacji silanoli woda jest zu-
zywana do przeksztalcenia struktury karbodiimidowej
w pochodng mocznikowsa.

\ . ./ KON N ./ .
— Q- - G e =)= 8 SO/ benze
/Sn OH 110 \1\ VI /Sl 0 81\ + - benzen (1)

C,,H”N:C:NC{,HH + “2() —_— C(,”“N”—C()—N“C(,”” (2)

Badacze chiriscy opracowali metody otrzymywania
wielkoczasteczkowych polisilseskwioksanéw z trichlo-
rosilanéw w obecnoéci amin. Xie, Zhang i wspélpr. [21,
22] uzyskali drabinkowy PPSQ w reakcji wstepnej amo-
nolizy PhSiCl; z udzialem diamin lub aniliny oraz na-
stepnej hydrolizy i polikondensacji prowadzonych w
acetonie, toluenie lub ksylenie. Te nowa metode synte-
zy, zwang stopniowg polimeryzacja sprzegajaca (stepwi-
se coupling polymerization), mozna przedstawi¢ réwna-
niem (3). Zablokowanie przez diamine jednego funkcyj-
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nego atomu w trichlorosilanie oraz udzial wiazan wo-
dorowych miedzy grupami aminowymi prowadzi w
kolejnych reakcjach hydrolizy i kondensacji do powsta-
nia regularnej struktury drabinkowej. Przeprowadzenie
syntezy z udzialem EtNH, umozliwilo otrzymanie wiel-
koczasteczkowego PPSQ w stosunkowo niskiej tempe-
raturze wynoszacej 95°C [23].

Wielkoczasteczkowy PMSQ zespét Xie i Zhanga
otrzymal z diaminowego prekursora MeSiCl; [24]. Ad-
dukt N,N’-bis(metylodichlorosililo)etylenowy hydroli-
zowano w mieszaninie aceton/woda z udzialem HC], a
nastepnie ogrzewano w ksylenie. Produktem byl PMSQ
o ciezarze czgsteczkowym ok. 10°.

Rozpuszczalne polisilseskwioksany o cigzarze
czasteczkowym <10* autorka tego artykutu uzyskala w
reakcji hydrolitycznej polikondensacji trichlorosilanéw
prowadzonej wg sposobu hydrolizy odwréconej z
udzialem nawilzonych (w 10—20% mas.) weglanéw lub
wodoroweglanéw sodu albo potasu [25—27]. Stwier-
dzono, ze reakcje mozna prowadzi¢ w temperaturze po-
kojowej. Powstawanie rozpuszczalnych badZ usieciowa-
nych produktéw zalezy gléwnie od stezenia tolueno-
wych roztworéw PhSiCly; wieksze stezenie sprzyja po-
wstawaniu nierozpuszczalnego zelu.

Synteza polisilseskwioksanéw z organicznych trial-
koksysilanéw zachodzi z udzialem katalizatoréw zasa-
dowych (KOH, Et4NOH) lub kwasowych (najczesciej
HCI). Zespot Abe [28] uzyskal elastyczne blony z PMSQ
otrzymanego w wyniku hydrolizy MeSi(OMe); prowa-
dzonej wobec rozcieficzonego HCl z udzialem mniej-
szych od stechiometrycznych ilosci wody. Zhang [29,
30] przeprowadzit synteze PMSQ z MeSi(OEt); w reak-
qji katalizowanej HNO; z dodatkiem niewielkich ilosci
acetyloacetonianu glinu zastosowanego w celu przeciw-

dzialania powstawaniu (MeSiO,s)s. PMSQ o cigzarze
czasteczkowym 3,5 kDa otrzymano z mieszanego pre-
kursora MeSi(OEt)(OAc); w roztworze ketonu izobuty-
lowometylowego wobec zawiesiny Na,COjz [31].

Ostatnio wiele doniesieri patentowych dotyczy otrzy-
mywania z MeSi(OR); nierozpuszczalnych proszkéw
polimetylosilseskwioksanowych o prawdziwie globu-
larnej postaci sferycznej. Takie proszkowe polimery po-
wstajg w reakcjach metyloalkoksysilanéw z wodg, bez
udzialu rozpuszczalnikéw. Proces ten zachodzi na gra-
nicy faz silan/woda w warunkach pH >7. Stosuje si¢
wiec wodne roztwory zasad, np. NH3 [32], NaOH (33,
34] i KOH [35]. Hydroliza i kondensacja przebiegaja na
og6t w temp. 20°C, a do zobojetniania stosuje sig¢ kwas
octowy. Stosunek molowy MeSi(OR)xH,O decyduje o
wymiarach i ksztalcie ziaren. Znane s3 takze doniesie-
nia o otrzymaniu proszkowych polimetylosilseskwio-
ksanéw. w postaci ziaren drednicy 6—30 nm =z
MeSi(OR); w procesie emulsyjnym [36, 37].

Uzyskano proszkowe polimetylosilseskwioksany o
§rednich wymiarach ziaren wynoszacych 0,4 pm i
powierzchni wiasciwej 11 m?/g w reakcji hydrolizy
MeSiCl; z udzialem nasyconego roztworu wodnego
HCl w temp. 19°C [38], natomiast hydroliza MeSiCl; w
wodnym roztworze NaOH w temp. 13°C w warunkach
zobojetniania ukladu za pomocg H,SO, pozwolila na
otrzymanie proszkéw polimetylosilseskwioksanowych
o powierzchni wlasciwej 245 m*/g [39].

Polifenylosilseskwioksany uzyskiwano réwniez w
wyniku kondensacji fenylosilanotriolu. Polimer ten
(M, ~ 12 000, M,,/M,, = 1,5) otrzymano np. kondensujac
PhSi(OH); w obecnosci KOH w toluenie [40]. Brown
[41] stwierdzil, Ze fenylosilanotriol ulega kondensacji w
specyficzny sposéb — gléwnie poprzez cyklotetrasilo-
ksanotetrol Ph,;51;0,(OH), o konfiguracji cis.

Oprdcz trichloro- lub trialkoksysilanéw substancjami
w syntezie poliorganosilseskwioksanéw moga by¢ oli-
gosilseskwioksany, ktérych ogrzewanie w obecnosci ka-
talitycznych ilosci alkalii w temp. 200—250°C prowadzi
do powstania polimeru drabinkowego. Brown i
wspolpr. [42, 43] badali reakcje réwnowazenia fenylo-
wych oktameréw Ts, dekameréw Typ i dodekamerdw
Ty2 w toluenie, tetrahydrofuranie lub ketonie izobutylo-
wometylowym, w warunkach réznych stezeri monome-
réw, otrzymujgc z rozmaitg wydajnoscia prepolimery
fenylosilseskwioksanowe. Zesp6l Andrianova [44] pro-
wadzil reakcje arylowych (fenylowych, tolilowych) ok-
tameréw z alkaliami. Proces przebiegal dwustopniowo:
pierwszy etap prowadzono w temperaturze wrzenia to-
luenu, az do chwili catkowitego lub prawie catkowitego
rozpuszczenia si¢ materialu wyjsciowego, a po usunie-
ciu rozpuszczalnika ogrzewano reagujaca mieszaning w
temp. 250—270°C otrzymujac poliarylosilseskwioksany
o réznych ciezarach czasteczkowych.

Oprdcz polifenylo- i polimetylosilseskwioksandw sze-
rokie zainteresowanie budza takze inne drabinkowe sil-
seskwioksany. Na ogdt otrzymuje sie je w reakcjach hy-
drolitycznej polikondensacji. Kobayashi [45] uzyskat
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polifiuoroalkilosilseskwioksany z odpowiednich tri-
chlorosilanéw. Zespél Wagnera [46] juz w 1953 r. otrzy-
mat poliwinylosilseskwioksany o M, = 3,8 kDa w wyni-
ku wkraplania eterowego roztworu CH,=CHSiCl; do
mieszaniny wody z lodem wobec NH,;OH. Autorzy pu-
blikacji [47] doniesli o utworzeniu hydrolizatu (M, = 1
kDa) w reakcji hydrolizy CH,=CHSiCl; katalizowanej
HCI. Poliwinylosilseskwioksany o M, = 15 kDa otrzy-
mano hydrolizujac CH,=CHSIiCl3 w ketonie izobutylo-
wometylowym, a nastepnie kondensujac otrzymany hy-
drolizat w temperaturze pokojowej wobec trietyloami-
ny [48]. Poliallilosilseskwioksany o M, w przedziale
3—50 kDa uzyskano hydrolizujac allilotrichlorosilan w
ukladzie eter/THF/woda/NaHCO; i nastepnie pro-
wadzgc kondensacje hydrolizatu w temperaturze poko-
jowej w ketonie izobutylowometylowym z udzialem
czwartorzedowej aminy [49].

Zespél Nakahamy [47] otrzymal z [(y-metakrylo-
ksy)propylo]trietoksysilanu — po hydrolizie i alkalicz-
nym réwnowazeniu — polimer o M, = 2,5—3,0 kDa.
Ten sam zespot uzyskat takze hydrolizat o M, =1 kDa z
(y-glicydoksypropylo)trimetoksysilanu. Doniesiono tak-
ze o wielu innych polisilseskwioksanach funkcjonalizo-
wanych m.in. grupami aminowymi [50, 51], siarkowymi
[52, 53], halogenoalkilowymi [47] badZ halogenoarylo-
wymi [54, 55].

MOSTKOWANE POLISILSESKWIOKSANY

Nazwga mostkowanych polisilseskwioksandéw (bridged
polysilsesquioxanes) okresla sie struktury, w ktérych dwie
lub wieksza liczba jednostek -S5iO;5 zwigzanych jest z
tym samym fragmentem organicznym. Loy i Shea [56]
mieli istotny udzial w badaniach nad tg grupa mate-
rialéw silseskwioksanowych. Eacznikami miedzy ato-
mami krzemu mogg by¢ uklady arylenowe [wzdér (IIT)]
lub alkilenowe [wzdr (IV)].

{4
Si sit o
O n
H H
\_/
0
Si wSi£0
O n

Produkty takie uzyskuje sie najcze$ciej w procesach
typu zol-zel. Arylenomostkowane silseskwioksany
otrzymano w katalizowanych kwasami procesach typu
zol-zel z bis[1,4-(trietoksysililo)]benzenu, bis[4,4'~(tri-
etoksysililo)]bifenolu, bis[1,4'-(trietoksysililo)]trifenolu i
bis[1,4’-(trietoksysililo)]antracenu oraz ich analogéw tri-
chlorosilanowych. Uzyskane kserozele charakteryzujg
si¢ bardzo duzg powierzchniq wlasciwg (200—1000
m’/g). W celu wyjasnienia wplywu grup mostkujacych
na porowatos¢ powstajacych produktéw, zespét Shea
[57] podjal badania nad silseskwioksanami mostkowa-

(111)

(1v)

nymi laricuchami metylenowymi zawierajacymi od
dwdch do kilkunastu atoméw wegla. Badania wykazaty
zmniejszanie si¢ powierzchni wilasciwej i wzrost $redni-
cy poréw wraz ze wzrostem dlugosci lgcznika alifatycz-
nego.

STRUKTURA POLISILSESKWIOKSANOW

Brown [2] jako pierwszy =zaliczyt polifenylosilse-
skwioksany do grupy polimeréw drabinkowych o kon-
formagji cis-syndiotaktycznej [wzér (V)]. Chociaz brak
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jest jednoznacznych danych potwierdzajacych strukture
drabinkowg to wydaje sie bardzo prawdopodobne, ze
PPSQ o M, <10° majgq charakter mniej lub bardziej
sztywnych laricuchéw. Z badan rentgenograficznych
wynika, ze powtarzajaca sie odleglos¢ jest dwujednost-
kowa oraz Ze prawdopodobnie cztery jednostki mono-
merowe stanowiaq powtarzajace si¢ fragmenty. Oblicze-
nia katowe pokazuja, ze cis-syndiotaktyczne upo-
rzadkowanie podwéjnego laricucha przedstawia jedyny
mozliwy wielkoczasteczkowy polimer zbudowany z
jednostek T, w ktérym nie wystepujg napiecia katowe.
Analiza rentgenograficzna umozliwia okreélenie od-
leglosci miedzylaricuchowych w polimerze drabinko-
wym [58]. Obliczenia wykonane w odniesieniu do mo-
deli cis-syndiotaktycznego i cis-izotaktycznego [wzér
(VI)] wykazuja bardzo niewielkie réznice (tabela 1).

R R R R R R
S" S" S', S" S', S',
~70 O (o) O 0O v 0 VI
:R : R ; R ; R : R 7.R .
/Si< _SiZ o si? si? o siZ sit

Tabela 1. Wynikajace z badan rentgenograficznych wartosci dl
rozpuszczalnych polisilseskwioksanéw (RSiO,;), oraz obliczone
odleglosci miedzylaricuchowe w zwiazkach modelowych
Table 1. X-ray data-derived dl-values for soluble polysilses-
quioxanes (RSiO,;), and interchain distances calculated for model
compounds

Struktura modelo- | Struktura modelowa
R wa cis-izotaktycz- | cis-syndiotaktyczna |dl (Rtg), A
na [wzdr (VI)], A [wzdr (V)], A
m-Cl-C/H, 13,28 13,25 135
CH; 11,43 11,85 12,5 [69]
12,9 [20]
CH,=CH-CH, 11,6 12,07 11,2
CH,=CH 9,26 9,35 9,4
CH, 7,63 7,36 8,66 [21]
H 4,88 4,85
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Oczywiscie, na podstawie wynikéw analizy rentgeno-
graficznej nie mozna mdéwic o konfiguracji, ale dostar-
czajg one informacji na temat uporzadkowania ancu-
chéw polimeru. Zwykle pierwsze ostre ,halo” w obszarze
malych katéw swiadczy o dosy¢ regulamej strukturze.

Zespdl Andrianova [59] na podstawie wynikéw anali-
zy rentgenograficznej, mikroskopii optycznej, krzywych
rozciggania tgd = f(T) i zjawiska dwdjlomnosci stwier-
dzil, ze PPSQ jest polimerem o bardzo sztywnych
laricuchach i réwnoleglym upakowaniu czasteczek.

Polisilseskwioksany z dlugimi faricuchami alkilowy-
mi, otrzymane w procesach kondensacji miedzyfazowej,
charakteryzuja sie regularng strukturg warstwowgq [60],
co potwierdzity takze badania Parikh’a i wspétpracow-
nikéw [61]. Rentgenogramy usieciowanych polisilse-
skwioksanéw i polimeréw drabinkowych sa podobne,
co moze $wiadczy¢ o obecnosdci w tych pierwszych frag-
mentéw laricuchéw drabinkowych. Jednakze znacznie
szersze ,halo” zarejestrowane w obszarze matych
katéw potwierdza istnienie bardziej zloZonej struktury.

Organiczne polisilseskwioksany zalicza sie do grupy
polimeréw amorficznych, cho¢ z badan metoda skanin-
gowej mikroskopii elektronowej wynika, ze moga one
tworzy¢ struktury nadczasteczkowe, np. w przypadku
polifenylosilseskwioksanéw  stwierdzono  obecnosé
struktur fibrylarnych. Badania metoda rentgenogra-
ficzng i mikroskopii elektronowej poliarylo- i poli-
alkiloarylosilseskwioksanéw wykazaly mezomorficzna
strukture tych polimeréw [62]. Szczegdlowa ocena wy-
nikéw anionowej polimeryzacji ni-tolilowego oktameru
w temp. 220—280°C $wiadczy o powstaniu struktury
nadczasteczkowej typu lamelarnego. Zauwazono
wzrost grubosci lamel wraz z przedluzaniem czasu po-
limeryzacji i wzrostem temperatury. Natomiast blonki
otrzymane z roztworéw politolilosilseskwioksanéw
mialy charakter fibrylarny.

Duzo informacji na temat struktury polifenylosilse-
skwioksanéw dostarczyly wyniki badan rozciericzonych
roztworéw tych polimeréw. Juz prace zespoléw Browna
[2] i Andrianova [55] pokazaly, ze punkty doswiadczal-
ne dotyczace zaleznosci Ig[n] = f Ig[M] ukladajq sie na
dwéch krzywych o réznych wartosciach wspélczynnika
Ki wykladnika a. Potwierdzily ten fakt nowsze badania
autoréw publikacji [63], ktérzy w przypadku rozcien-
czonych roztworéw polifenylosilseskwioksanéw usta-
lili, Ze we wzorze Marka—Houwinka [n] = K - M“ na-
stepuje zmiana wykladnika o w zakresie 0,58—1,85.
Duze wartosci o $wiadczg o znacznej sztywnosci
czasteczek polimeréw. Autorzy ci stwierdzili obecnosd
czasteczek o statystycznym wymiarze segmentu Kuhna
wynoszacym zaréwno 50 A, jak i 250 A, podczas gdy
Andrianov i wspdlpr. [55] oceniali te wartosé na
100—200 A. Zespot Tverdokhlebovej [63] uzasadnit mo-
zliwoéé wystepowania nastepujacych regularnych cy-
kloliniowych konformacji makroczasteczek: cis-syndio-
taktycznej, cis-izotaktycznej, cis-anty-cis-taktycznej i
mieszanej. Obliczony teoretyczny wymiar segmentu
Kuhna cis-syndiotaktycznej czasteczki polifenylosilse-

skwioksanu wynosi ok. 1000 A, natomiast makro-
czasteczki z segmentem Kuhna wynoszacym ok. 50 A
maja konformacje zblizona do cis-anty-cis-taktycznej.
Wymiar statystycznego segmentu Kuhna ok. 250 A po-
winien zatem odpowiada¢ makroczasteczkom o budo-
wie mieszanej, z przewaga konformacji cis-syndiotak-
tycznej.

Helminiak i Rerry [64] na podstawie wynikéw badarn
wiasciwosci  roztworéw  drabinkowych produktéw
otrzymanych metoda Browna zaproponowali przedsta-
wienie polifenylosilseskwioksanéw w postaci slimako-
podobnych laricuchéw o powtarzalnym fragmencie
dtugosci 74 A. W badaniach tych wlasciwosci roztwo-
réw PPSQ okazaly sie podobne do wlasciwosci roztwo-
réw polimeréw laricuchowych. Zespét Shi [65] interpre-
tujac wyniki badaii metodami IR i ¥Si-NMR polife-
nylosilseskwioksanéw otrzymanych w procesie z
azeotropowym usuwaniem produktu ubocznego wyka-
zal zgodnos¢ z opisanym réwnaniami Yamakawa-Fujii
§limakopodobnym modelem PPSQ, podajac przy tym
wartoéci diugosci powtarzajacych sig fragmentéw wy-
noszace od 64 A do 80 A. Na podstawie powyzszych
wynikéw autorzy okreslajg laricuch czasteczki jako
pélsztywny. Uwzgledniajac wyniki fluorescencyjnej mi-
kroskopii emisyjnej, krystalografii oraz skaningowej mi-
kroskopii elektronowej autorzy publikacji [66] stwier-
dzili, ze drabinkowe PPSQ otrzymane metodami ze-
spolu Shi [20] maja konfiguracje raczej cis-izotaktyczna
niz cis-syndiotaktyczna.

Od czaséw Browna spektroskopia w podczerwieni
jest uznawana za najcenniejsza metode oceniania dra-
binkowej struktury polisilseskwioksanéw. W widmach
IR oligosilseskwioksandéw Ts—T1, obserwuje sie tylko
jedno pasmo w zakresie 1120—1130 cm™ odpowiadajace
asymetrycznym drganiom rozciagajacym wigzania
5i-O-Si. W przypadku polimeréw drabinkowych zbu-
dowanych z co najmniej 22—24 atoméw Si w widmach
IR sg obecne dwa wyraznie rozdzielone pasma w zakre-
sie 1135—1150 i 1045—1060 cm™ [42, 20]. Brown [43]
uwazal, Ze szerokie i ptasko zakoriczone pasmo absorp-
cji w zakresie 1040—1150 cm™ jest charakterystyczne dla
zeli silseskwioksanowych. Poglad Browna o mozliwosci
oceny struktury drabinkowej polisilseskwioksanéw na
podstawie analizy ich widm IR jest dotychczas po-
wszechnie akceptowany [67], cho¢ nie zostal on w spo-
séb jednoznaczny potwierdzony. Fakt istnienia tylko
jednego pasma charakterystycznego dla wigzan Si-O-5i
w regularnych strukturach wielosciennych moze wyni-
ka¢ z ich bardzo symetrycznej budowy, a pojawienie sie
dwdéch pasm absorpcji wigzan Si-O-Si w  polisilse-
skwioksanach mozna wyjasni¢ zniszczeniem tej syme-
trycznej budowy.

Spektroskopia *Si-NMR dotychczas nie pozwala na
rozréznienie struktury drabinkowej od wielosciennej
lub usieciowanej. Widma Si-NMR prébek polisilses-
kwioksanéw zaréwno w stanie stalym, jak i w roztwo-
rach wykazuja obecnod¢ sygnaléw przy -78 ppm i
-70 ppm, odpowiednio w odniesieniu do jednostek
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krzemowych PhSiO,5 i PhSiO(OH) [7, 27] oraz przy
-65 ppm i -55 ppm w przypadku jednostek MeSiO; 5 i
MeSiO(OH) [3]. Frye i Klosowski [68] uwazajg nato-
miast, ze polifenylosilseskwioksany maja strukture zbu-
dowang z mniej lub bardziej przypadkowo powigza-
nych ze soba struktur wielosciennych.

Kovar i in. [69] sugeruja, ze PPSQ o cigzarach
czasteczkowych w zakresie od 10° Da do 10° Da moga
byé w réznym stopniu rozgalezione. Wzrost cigzaru
czasteczkowego PPSQ od 10° do 10° powoduje zmniej-
szenie wspdlczynnika oo w réwnaniu Marka—Houwin-
ka od 1 do 0,25. Taka zmiana wartosci o moze $wiad-
czy¢é o wzrosécie rozgalezienia w polimerach o bardzo
duzych ciezarach czasteczkowych.

Podsumowujac ten punkt niniejszego artykulu trzeba
stwierdzi¢, ze chociaz polifenylosilseskwioksany sa
obecnie najczesciej badanymi polimerami drabinkowy-
mi, to nadal brak jest jednoznacznej odpowiedzi na licz-
ne pytania dotyczace ich struktury.

WEASCIWOSCI POLISILSESKWIOKSANOW

Organiczne polisilseskwioksany sq na ogél kruchymi
cialami stalymi. NapreZzenie zrywajgce oraz wydluzenie
przy zerwaniu PPSQ wynosza odpowiednio 20—40
MPa i 3—20%; naprezenie zrywajace PMSQ jest nieco
mniejsze 1 mieéci si¢ w przedziale 20—30 MPa [3]. Poli-
metylosilseskwioksany sg twardsze niz polifenylosilses-
kwioksany (twardo$¢ odpowiednio 9 H w przypadku
PMSQ i 5 H w przypadku PPSQ), ale bardziej od nich
kruche.

Polifenylo- i polimetylosilseskwioksany saq optycznie
przepuszczalnymi materialami o malych wartosciach
stalej dielektrycznej i malej higroskopijnosci [3]. Wiek-
sz0$¢ polisilseskwioksanéw rozpuszcza si¢ w benzenie,
toluenie i tetrahydrofuranie, a jest nierozpuszczalna w
metanolu [20, 70]. W zaleznosci od sposobu otrzymania
PPSQ i ich ciezaréw czasteczkowych obserwuje sie
rézng rozpuszczalnosé tych polimeréw; np. PPSQ uzy-
skane przez Sprunga w warunkach zasadowych [1]
byly rozpuszczalne w benzenie, chloroformie, tetrahy-
drofuranie oraz w mieszaninach benzen/aceton i ben-
zen/cykloheksan, a nierozpuszczalne w acetonie, hek-
sanie, cykloheksanie, eterze dietylowym, czterochlorku
wegla 1 ketonie izobutylowometylowym. Badania
wlasciwosci roztworéw PPSQ prowadzono w réznych
rozpuszczalnikach, m.in. w chlorku metylenu i diglimie
[70], 1,3,5-trimetylobenzenie [69], bromoformie [71] oraz
o-ksylenie [64].

PMSQ rozpuszczajg sie m.in. w eterach alifatycznych,
acetonie i tetrahydrofuranie.

Autorzy publikacji [72, 73] badali mieszalnosc
ukladéw polistyren—polifenylosilseskwioksan. Z badan
fluorescencyjnych oraz metoda skaningowej mikrosko-
pii elektronowej wynikalo, ze uklady zawierajace <10%
mas. PPSQ sj mieszalne z polistyrenem. Blony
sporzadzone na drodze wylania roztworéw obu poli-

meréw wykazywaly mieszalnos¢ w zakresie kilkunastu
tysieccy nm. Zbadano takze reakcje transestryfikacji z
udzialem PPSQ i poli(tereftalanu etylenu) [74].

W  przypadku polisilseskwioksanéw o ciezarach
czasteczkowych M, >10* nie obserwuje sie plynigcia w
temperaturze <400°C [74].

Niewatpliwie najcenniejsza zaleta silseskwioksano-
wych materialéw polimerowych sg ich wlasciwodci ter-
miczne. Temperatura poczatku rozkladu w powietrzu
(ubytek 5% masy prébki) PMSQ jest o kilkadziesigt
stopni niZsza niz temperatura poczatku rozkladu PPSQ
(tabela 2). W poréwnaniu z pojedynczymi laricuchami

Tabela 2. Wartosci temperatury poczatku rozkladu polisilses-
kwioksanéw (RSiO, ),

Table 2. Incipient decomposition temperatures of polysilses-
quioxanes

Temperatura poczatku rozkladu
o

Struktura (RSIO, 5),, C

(PhSiO, 1), 525 (powietrze, 20°C/min) [43]
(PhSiO, ), 505 (powietrze, 1°C/min) [3]

(PhSiO, ), z defektami (grupy 507 (powietrze, 20°C/min) [74]
* SiOH)

(PhSiO, 5), rozgateziony 517 (powietrze, 20°C/min) [74]
458 (powietrze, 20"C/min) [74]
550 (powietrze, 20°C/min) [10]

480 (powietrze, 20"C/min) [10]

(PhSiO, 5), chlorowany
(PhSiO, 5), usieciowany
(PhSiO, 5),”

(MeSiO, 5), 460 (powietrze) [3]
(MeSiO, 5),, 400 (powietrze) [3]
660 (azot, 50°C/min) [3]
“ M, =10

polisiloksanowymi lub innymi polimerami organiczny-
mi (np. poliimidami) PPSQ sg termicznie stabilniejsze o
ok. 50°C. Stwierdzono [75], ze temperatura poczatku
rozkladu zdefektowanych grupami silanowymi i roz-
galezionych PP5Q jest nizsza. Wykazano tez, ze aczkol-
wiek w przedziale temp. 250—490°C ubytek masy
PPSQ nie przekracza 5%, to obserwuje sie wyraZng
zmiane ich granicznej liczby lepkosciowej [76]. Zjawi-
sko to jest spowodowane procesami sieciowania i de-
gradacji zachodzacymi z udzialem grup silanolowych
polimeru.

W publikagji [77] opisano procesy pirolitycznej kon-
wersji polisilseskwioksanéw do oksyweglikéw krzemu.
Homo- i kopolimery otrzymane z MeSi(OMe); i
PhSi(OMe); ogrzewano do temp. 1500°C w atmosferze
argonu. Poczatki ubytku masy prébek obserwowano
juz w temp. ok. 120°C; byly one spowodowane odparo-
waniem wody zaadsorbowanej na ich powierzchni lub
wody powstalej w reakcjach kondensacji grup silanolo-
wych. W przypadku PMSQ w temp. ok. 210°C zaobser-
wowano dalszy ubytek masy prébek spowodowany
wydzielaniem sie cyklicznych struktur siloksanowych,
natomiast w przypadku homopolimeru fenylowego w
tej temperaturze, praktycznie biorac, nie zanotowano
obecnoéci lotnych siloksanéw. W temp. 550—575°C na-
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stepowalo wydzielanie si¢ benzenu z PPSQ. W tej tem-
peraturze homopolimer metylowy tracit mase w wyni-
ku ubytku tlenku wegla, a wydzielanie si¢ metanu na-
stepowalto dopiero po przekroczeniu temp. 700°C. W
zakresie temp. 800—1400°C zarejestrowano niewielki
ubytek masy homo- i kopolimeréw spowodowany wy-
dzielaniem si¢ wodoru w wyniku powstawania wigzan
Si-CH-Si w reakgjach redystrybucji.

Reakcje termicznej redystrybucji podczas termolizy
usieciowanych polisiloksanéw badat zespét Corriu [78].
PMSQ otrzymany z MeSi(OEt)s, ogrzewano w atmosfe-
rze argonu do temp. 1200°C, rejestrujac ubytek masy
probki (TG) oraz analizujac zmiany struktury polimeru
metodami ®Si-NMR; metoda spektroskopii masowej cha-
rakteryzowano tez produkty wydzielone podczas ogrze-
wania PMSQ. W badanych prébkach polimeréw, zbudo-
wanych z jednostek T = MeSiO, 5 i niewielkiej liczby jed-
nostek T(OH) = MeSiO(OH), w temp. >600°C obserwo-
wano pojawienie sie dwéch nowych sygnaléw odpowia-
dajacych jednostkom D = Me;Si0 i Q = SiO,. Krzywe
TGA przedstawialy dwustopniowy ubytek masy:

— W zakresie temp. 200—550°C nastepowal niewielki
ubytek masy spowodowany wydzielaniem si¢ policy-
klicznych oligomeréw o wzorze ogdlnym T, po-
wstajacych w wyniku redystrybucji wigzan Si-O.

— W zakresie temp. 550—1100°C zarejestro-
wano znaczny ubytek masy spowodowany wydziela-
niem si¢ metanu (600—860°C), wodoru (600—1100°C),
MesSiOSiMe; i wyzszych liniowych polisiloksanéw
MD..M oraz SiMe; i Me,Si(OH),.

Réwnoczesne powstanie di- i tetrafunkcyjnych jedno-
stek (odpowiednio D i Q) w polimerach silseskwioksa-
nowych mozna latwo wyjasni¢ reakcjami redystrybucji
obejmujacymi wymiane wigzan 5i-C i Si-O w trifunkcyj-
nych jednostkach T, jak to przedstawia réwnanie (4).

| |
“g 0 0
MO\IS' 0 \O\? |
e=o1=5= —_— MC—?i + Si\—O— 4
1 1 |
Me~Si-0— Me O OO
N !
[
2(T) D) + (Q)

Nie jest to zjawisko malo istotne, bowiem w temp.
600°C ok. 23% wyjsciowych jednostek T ulega redystry-
bugji. Reakcje dysproporcjonowania nie ograniczajg sie
tylko do jednostek trifunkcyjnych, o czym swiadczy ist-
nienie produktéw zawierajacych jednostki M. Moga one
powstawad w reakgji redystrybucji miedzy jednostkami
D i T [réwnanie (5)].

D+T—> M+Q 5)

lub w reakcjach dysproporcjonowania zachodzacych tyl-
ko z udzialem jednostek D zgodnie z réwnaniem (6):

2D——>s M+T (6)

Dalsze reakcje redystrybucji z udzialem jedno-
stek M prowadza do powstania Si(Me); zgodnie z

réwnaniami (7) i (8):

M+ T —— Q+SiMe, @)

M+ D—— T+ SiMe, (8)

Natomiast wymiana wigzant Si-O/Si-O nie powoduje
zmiany funkcyjnosci jednostek siloksanowych.

ZASTOSOWANIE POLISILSESKWIOKSANOW

W krajach anglosaskich polisilseskwioksany znane sg
jako produkty handlowe o nazwie ,glass resin”. PPSQ
stosuje sie gléwnie jako powloki w urzadzeniach elek-
tronicznych i optycznych, zwlaszcza w fotorezystach
[79, 80]. Czesto filmy z polifenylosilseskwioksanéw sta-
nowig powloki ochronne warstw dielektrycznych w
réznych urzadzeniach pdélprzewodnikowych [81], no-
$nikach zapisu magnetycznego [3] i wildknach optycz-
nych [82]. Dzigki strukturze amorficznej, polifenylosil-
seskwioksany sa materialami optycznie przezroczysty-
mi, mozna je wiec stosowaé¢ do produkcji swiattowo-
déw pracujacych w obszarze $wiatla widzialnego. Po-
nadto, jako jedne z nielicznych $rodkéw wiazacych w
$wiattowodach, odznaczaja sie one malq stratnoscig
optyczna w obszarze bliskiej podczerwieni [83]. PPSQ,
ze wzgledu na ich wysoka temperature zeszklenia i
duzg odpornoéé na plazme tlenowgq (oxygen reactive ion
etching) sa rekomendowane jako materialy rezystywne
w mikrolitografii [84]. W technice litografii dalekiego
ultrafioletu znalazly takze zastosowanie poli(winylo-
-co-fenylosilseskwioksany) [3].

Polimetylosilseskwioksany stosuje sie jako warstwy
izolacyjne w obwodach scalonych oraz jako okladziny
zewnetrzne widkien szklanych [3]. Zaréwno PPSQ, jak
PMSQ uzywa sie jako spoiwa ceramiczne [85] oraz jako
prekursory widkiem ceramicznych lub materialéw cera-
micznych [86].

Istniejq takze doniesienia patentowe o zastosowaniu
polifenylosilseskwioksanéw [87] oraz innych polisilses-
kwioksanéw zawierajacych jako podstawniki fluorowa-
ne lancuchy alifatyczne [88] lub pochodne mocznika
[88] w charakterze lekéw kancerostatycznych.

Liczne publikacje przedstawiajg mozliwos¢ wykorzy-
stania polisilseskwioksanéw w roli sorbentéw do roz-
dzialu jonéw metali. Voronkov [89] przetestowal szereg
tiometylowych silseskwioksanéw wykazujac ich dobre
wiasciwosci sorpcyjne w stosunku do jonéw Au(Ill),
Pt(IV) i Pd(Il) w kwasnych $rodowiskach w obecnosci
jonéw Cu(Il), Fe(Il) oraz Ni(II). Karbofunkcjonalizowa-
ne polisilseskwioksany typu [X(CH),SiO1 s]m, gdzie X =
H,N(CHo,),-, H,N(CH,);5-, otrzymane w postaci drobno-
ziarnistego proszku, odznaczaja sie znaczna aktywno-
Scig sorpcyjng w rozdzielaniu jonéw Au(lll), PHIV),
Pd(Il) z kwasnych roztworéw w obecnodci jonéw
Zn(11), Cu(Il), Fe(IIT) i Ni(I) [90].

Funkcjonalizowanie podstawnikéw  organicznych
grupami aminowymi, metakrylowymi, winylowymi lub
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epoksydowymi znacznie rozszerza mozliwosci stosowa-
nia poliorganosilseskwioksanéw. Dzigki temu wzrasta
ich kompatybilno$¢ z innymi materialami polimerowy-
mi. Tak wiec np. funkcjonalizowane grupami epoksydo-
wymi silseskwioksany wykazuja znacznie lepsza adhe-
zje do powierzchni metalowych, gumowych, papiero-
wych oraz z tworzyw sztucznych.
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