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MECHANISM OF THE CATIONIC RING OPENING POLYMERIZATION 
OF CYCLOSILOXANES — INTERPRETATION OF NEW RESULTS 
Summary —  Mechanism of the cationic ring opening polymerization of cy- 
closiloxanes is still not fully understood. For example, the role of tertiary 
silyloxonium ions as the intermediates in this process is still controversial. 
Formation of trisilyloxonium ions generated from hexamethylcyclotrisil- 
oxane, D3, and octamethylcyclotetrasiloxane, D4, was observed by 29Si NMR 
spectroscopy at low temperatures and the ring opening polymerization (ROP) 
of these monomers in the presence of such ions was demonstrated. Kinetics of 
the polymerization of cyclic oxymultisilylene, [(МегБОгО^, 2D2, and the di
rect observation of trisilyloxonium ions in the polymerization system under 
low nucleophilic conditions is in favour of this mechanism [equations (3), (4),
(8)]. The results of sequence analysis in the polymer formed by cationic ROP 
of cyclotrisiloxanes, containing different siloxane units in the molecule 
(Markov statistics — Table 1, Schemes В and C), were interpreted in terms of 
the chain extension mechanism involving reversible deactivation, in which 
the cyclic trisilyloxonium ion is not a persistent active propagation center but 
only a transient intermediate in each act of monomer addition. Polymeriza
tions of strained cyclotrisiloxanes (such as D3), unstrained cyclotetrasiloxanes 
(such as D4) and cyclic oxymultisilylenes (such as 2Ог) seem to proceed ac
cording to the common mechanism. The differences in kinetics and thermody
namics of the polymerization of these monomers can be explained by the 
differences in the ring strain and in the nucleophilicity of these monomers 
relative to that of the oxygen atoms in a polymer.
Key words: cyclosiloxanes, cationic ring opening polymerization, active cen
ter structure, trisilyloxonium ion, propagation mechanism.

Kationowa polimeryzacja cyklosiloksanów z otwar
ciem pierścienia jest interesująca z punktu widzenia 
technologicznego ze względu na szybki przebieg proce
su w  temperaturze pokojowej oraz możliwość zastoso
wania łatwego do usunięcia katalizatora; ponadto stano
wi ona alternatywę polimeryzacji anionowej w  przypad
ku kiedy podstawniki przy atomie krzemu są nieodpor
ne na zasady. Z tych pow odów  kationowa polimeryzacja 
cyklosiloksanów już od kilkudziesięciu lat jest przed
miotem badań, które wykazały, że proces ten jest skom
plikowany i składa się z wielu reakcji elementarnych, 
nie do końca rozpoznanych.

* Autor, do którego należy kierować korespondencję; e-mail: 
mcy pry k@bilbo.cbmm.lodz.pl

Najbardziej istotne cechy kationowej polimeryzacji 
cyklosiloksanów stanowią następujące charakterystycz
ne zjawiska [1—3]:

— powstawanie jednocześnie z polimerem, niezależ
nie od użytego monomeru, znacznej ilości cyklicznych 
oligomerów, co jest największą wadą tej metody;

—  dominacja na kontrolowanym kinetycznie etapie 
polimeryzacji naprężonych cyklotrisiloksanów (R2SiO)3 
pierścien i będących  w ie lok rotn ością  m onom eru 
(R2SiO)3n;

— proporcjonalny wzrost stężenia polimeru i pro
duktów cyklicznych w polimeryzacji nienaprężonych 
cyklosiloksanów [(R2SiO)n gdzie n > 4], aż do osiągnię
cia stanu równowagi;

—  utrzymywanie się aktywności kwasu (inicjatora) 
w  ciągu całego procesu (ciągłe inicjowanie);
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—  w y stę p o w a n ie  z ja w isk  asocjacyjn ych  (p o p rze z  
w iązania  w o d o ro w e ), co p o w o d u je  sk o m p lik ow an ie  ki
n etyk i p o lim e ry za c ji [w y so k i rząd  w z g lę d e m  k w a su  
(2— 3), u jem n y  lu b  bliski zeru  rząd zew n ętrzn y  w z g lę 
d em  m o n o m eru , z ło ż o n y  w p ły w  w o d y  na szyb k ość re
akcji] [4— 7];

—  proporcjon aln y w zrost w raz z  konw ersją m o n o 
m eru  stężenia p olim eru  i p ro d u k tó w  cyklicznych;

—  proporcjonalny w zrost liczb ow o  średniego ciężaru  
czą steczk ow ego  polim eru  (M„) z konw ersją_w  połącze
niu ze  w zg lę d n ie  szerok im  rozrzu tem  Mw/Mn (1 ,6— 2,0) 
[1— 3, 8 , 9].

W  n in iejszym  opracow an iu  p rzed staw im y  najn ow 
sze p o g lą d y  na tem at z ło żo n e g o  i nie d o  końca w yjaśn io 
n ego m ech an izm u  tego procesu.

INICJOWANIE

C zęsto  sto so w a n y m  inicjatorem  kationow ej p o lim e
ryzacji cy k lo silok san ó w  jest kw as trifluorom etanosulfo- 
n o w y  (kw as triflatow y) (CF 3 S O 3H ). Inicjow anie polega  
tu na acy d olityczn y m  rozerw aniu  w iązania siloksano- 
w e g o  [rów nanie (1)]. N a  p o d staw ie badań  kinetycznych  
stw ierd zo n o, iż a k tyw n y m i postaciam i k w asu  w  tej re
akcji są jego h o m o k o m p le k sy  w o d o ro w e  (dim ery i tri- 
m ery) [1 0 ].
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G ru p y  k o ń cow e ulegają szybkiej w y m ia n ie  [rów na
nie (2)] [8 ,1 1 ] .  W  konsekw encji łańcuch polim eru  rośnie  
w  o b y d w u  kierunkach.

M E C H A N IZM  CYKLIZACJI W  POLIMERYZACJI 
NAPRĘŻON YCH  CYKLO TRISILOKSAN ÓW

N a  k in ety czn ym  etapie polim eryzacji naprężonych  
cyklotrisiloksan ów  (R2S iO )3  oprócz lin iow ego  polim eru  
tw orzą się zn aczn e ilości pierścieni (R2 SiO )3 n będących  
w ie lo k ro tn o śc ią  m o n o m e r u . Inn e ro d za je  p ierścien i  
w y stę p u ją  w  z n ik o m y c h  ilościach . W y k lu c z o n y  jest 
back-biting jako p o d sta w o w y  proces tw orzenia o lig om e
rów  cykliczn ych , w  takim  b o w iem  p rzy p a d k u  rozkład  
p ierścien i b y łb y  p ro p o rcjo n a ln y  d o  o b se r w o w a n e g o  
w  stanie ró w n o w a g i. A n aliza  statystyczna (statystyka  
gau sso w sk a ) rozkładu  p ro d u k tó w  cyklicznych w y k lu 
cza także m ech an izm  ekspansji pierścienia. Przyjm uje  
się w ięc, że cyklizacja jest w y n ik iem  w ew n ątrzcząstecz- 
kow ej kondensacji k o ń ców  łańcucha [1 2 ].

M E C H A N IZM  W ZR O STU  ŁAŃ CU CH A

Struktura a k tyw n eg o  ośrodka propagacji w cią ż  b u 

d zi kontrow ersje. A n a lo g iczn ie  d o  m ech an izm u  p o lim e
ryzacji cyklicznych eterów  i acetali [1 3 ,1 4 ] , pow szech n ie  
przyjm uje się, że  w  w y n ik u  n u k leofilow eg o  ataku m o 
nom eru  na za k ty w o w a n y  k w a sem  estrow y koniec łań
cucha pow staje jon trisililokson iow y o strukturze cyk
licznej [rów nanie (3)] [15]. O  tej w łaśn ie  strukturze ak
tyw n ego  ośrodka św ia d czy  fakt, że  jon y takie u d ało  się
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zaob serw ow ać w  w id m a ch  29Si N M R  w  niskiej tem pera
turze w  reakcji g en erow an ego  in situ kationu sililenio- 
w e g o  z  siloksanam i w  środ ow isk u  o m ałej nu kleofilo - 
w ości. W y k a za n o  rów n ież , że  w  tych w aru nkach  zacho
dzi polim eryzacja  cyk losilok san ów  [16].

W zro st łańcucha m o ż e  n astępow ać w  w y n ik u  nukle
o filo w e g o  ataku przeciw jon u  na en d o cy k liczn y  atom  
krzem u  z  jednoczesną dezaktyw acją a k ty w n eg o  o środ 
ka lub innej cząsteczki m o n om eru  [rów nanie (4)]:
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Jednak porów n an ie  kinetyki polim eryzacji inicjow a
nej jon em  sililok so n io w y m  i k w a sem  triflatow ym  pok a
zuje, że ta dru ga reakcja jest szyb sza , co w g  Sigw alta [17] 
przem aw ia za o d m ien n y m  m e ch an izm em  obu p o lim e
ryzacji. Podobnie jak w  polim eryzacji oksiran ów  w  p e w 
nych w arunkach [13], nie m o żn a  w y k lu czy ć  m ech an iz
m u  w zrostu  p op rzez  a k ty w o w a n y  m o n o m er —  rów n a
nie (5):

1 Я 1 14 , — SiOSi SiOII (5)

Ж  '
O m ó w io n a  p o w y żej analiza m ech an izm u  cyklizacji 

w sk azu je  na m o żliw o ść  u d zia łu  k ondensacji m ię d zy -  
cząsteczkow ej na d ro d ze  h om ofu n k cyjn ej kondensacji 
gru p  silan olow ych  [rów nanie (6 )] lub  heterofunkcyjnej 
kondensacji gru p y  silanolow ej z  estrow ą [rów nanie (7)]

[12]. Badania kinetyczne kondensacji siloksanoli w  śro-
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~~ S iA  +  HOŚi~*~  ► +  H A (6)
i i  i i

i i i i
—  SiOH +  HOSi----------- ► — SiOSi—  +  H20  (7)

I I I I

d o w isk u  k w a ś n y m  p o tw ie rd za ją  jej sz y b k i p rzeb ieg
[18].

Z a k ła d a n o  także u d zia ł jo n ó w  sililen iow ych  w  poli
m eryzacji [19], ch ociaż ich w y stęp o w a n ie  w y d a je  się 
m a ło  p ra w d o p o d o b n e  w  środ ow isk u  o d u ż y m  stężeniu  
n u k leofiłów  (gru p y  silok san ow e, aniony k w asu , w od a)  
[5, 6 ].

K A TIO N O W A  POLIMERYZACJA  
TETR AKIS (DIMETYLOSIL AID IO KS A N U

P olim eryzacja  tetrakis(d im etylosila)d ioksanu  (2D 2), 
p od ob n ie  jak polim eryzacja  cyklosilok san ów , polega  na 
rozerw an iu  w iązania  S i-O  w  m o n om erze  i jego o d tw o 
rzeniu w  łań cuch u  polim eru . K inetyka i term odynam ika

O
n +  m M e 2S K  ^  S iM c 2 C F 3S 0 3H 

2 M e ? S L  S iM e 2

k o w ą  szy b k o ść  p o lim ery zacji [20, 21]. P od o b ień stw o  
obu procesów  p o zw ala  przyjąć, że  ich m e ch an izm y  są 
jedn akow e.

A n aliza  kinetyki polim eryzacji kationow ej 2D 2 inicjo
w anej k w asem  triflatow ym  w sk azu je  na u dział jon ó w  
sililokson iow ych  w  tym  procesie. Z a o b se rw o w a n o  m ia 
n o w ic ie , ż e  ^M flsi-rów nowaga p o m ię d z y  o ligom eram i  
cyk liczn ym i osiągana jest zn aczn ie  szybciej niż ró w n o 
w aga  p o m ię d zy  zw ią zk a m i cyk liczn ym i i p o lim erem , co 
m o żn a  w yjaśnić ekspansją cyk liczn ego  fragm entu  jonu  
ok son iow ego  w  w y n ik u  ataku tlenu z łańcucha, p o d o b 
nie jak w  k lasy czn ym  m ech an izm ie back-biting (schem at 
A ) [12].
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Schemat A. Mechanizm ekspansji cyklicznego jonu 2 D 2 

Scheme A. Mechanism of cyclic ion 2 D 2 expansion
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tego procesu  w y k a zu je  bliskie p o d ob ień stw o  do  o d p o 
w iedn ich  cech polim eryzacji D 4 (oktam etylocyklotetra- 
siloksanu ) inicjow anej C F 3S O 3 H . W  obu reakcjach obser
w u je  się jed n oczesn e tw orzen ie cykliczn ych  o lig om erów  
i polim eru . P olim eryzacja zaró w n o  2D 2, jak i D 4 p row a
d zi d o  ró w n o w a g i z  p o d o b n y m i u d zia łam i frakcji cyk 
licznej i lin iow ej [rów nanie (8 )]. O ba procesy charaktery
zują się z b liżo n y m i w artościam i param etrów  term o d y 
n am iczn ych  oraz w p ły w e m  dod atk u  w o d y  na począt-

O b liczen ia  k w a n to w o -m e ch a n iczn e  p rze w id y w a ły , 
że 2D 2 jest znaczn ie bardziej z a sa d o w y  i n u k leofilow y  
niż typ ow e cyklosiloksany. M o żn a  b y ło  zatem  oczeki
w ać, że  p ow sta łe  jony sililok son iow e będą trw alsze i łat
w iejsze d o  o b serw a q i w  środ ow isk u  p olim eryzacyjn ym . 
W  istocie, w  w arunkach m ałej n u k leofilow ości, jakie za 
stosow ał O lah , za o b serw o w a n o  za p o m o cą  spektrosko
pii 29Si N M R  nie tylko  jony gen erow an e w  w y n ik u  o d 
d zia ływ an ia  inicjatora z  m o n om erem  [rów nanie (9)], ale
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także jon p o w sta ły  w  w y n ik u  addycji m on om eru  do  łań 
cucha, czyli p rod u k t p ierw szego  etapu propagacji [rów 
nanie (10)]. B ezpośrednia identyfikacja jon ó w  trisililo- 
k so n io w y ch  w  w id m a ch  29Si N M R  stan ow i istotne p o 
tw ierdzen ie u d zia łu  tych jo n ó w  w  propagacji cyklosilo- 
k san ów  i cyk look syd isililen ów  [2 2 ].

A N A L IZ A  SEKWENCJI M ERÓ W  W  POLIMERYZACJI 
CYKLO TRISILO KSAN Ó W  Z RÓ ŻN YM I 

PO DSTAW NIKAM I

Istotnych inform acji na tem at m ech an izm u  kationo
w ej polim eryzacji cyk losilok san ów  dostarczyły  badania  
m ikrostruktury p o lim e ró w  otrzym anych  w  w y n ik u  p o 
lim eryzacji cy k lo trisilo k san ó w  o różn ych  p o d sta w n i
kach w o b ec k w a só w  p roton ow ych  (schem at B). A n aliza  
rozkładu  sekw encji p o d staw n ik ó w  w  tych polim erach  
na p o d staw ie  w id m  29Si N M R  i statystyki M ark ova  1. 
rzęd u  p ro w a d zi d o  w n iosk u , że polim eryzacja jest w y 
soce ch em oselektyw n a —  tzn. reakcje rozerw ania łańcu
cha p olim eru  i m ieszan ia  jednostek siloksan ow ych  są 
nieznaczące —  jednak addycja m on om eru  nie jest regio- 
selektyw n a [23, 24]. Z  analizy  statystycznej u k ład u  m o 
d e lo w e g o  polim eryzacji d ifen ylotetram etylocyklotrisi- 
lok san u  w yn ik ają  cztery ró w n o w a żn e  m atem atycznie  
rozw iązan ia  (tabela 1 ).

T a b e l a  1. Udziały sekwencji generowanych w wyniku addycji 
monomeru do łańcucha polifenylometylosiloksanu otrzymanego 
w polimeryzacji l,l-difenylo-3,3,5,5-tetrametylocyklotrisiloksanu 
inicjowanej CF3SO3H wg analizy statystycznej Markova 1. rzędu; 
oznaczenia symboli patrz schemat В
T a b l e  1. Fractions of sequences generated by addition of mono
mer to the polyphenylmethylsiloxane chain obtained by polymeri
zation of l,l-diphenyl-3,3,5,5-tetramethylcyclosiloxane initiated by 
CF3SO3H, calculated according to Markov l sl order statistics; sym
bols denotations — see Scheme В

Sekwencja
meru

Rozwiązanie statystyczne

I II III IV

DDX (a) 0,31 0,00 0,70 0,00
XDD (b) 0,00 0,31 0,00 0,69
DXD (c) 0,69 0,69 0,30 0,31

A b y  rozstrzygnąć, które rozw iązan ie  jest w łaściw e, 
p rzep row ad ziliśm y  badania rozkładu  sekw encji na koń 
cach łań cuch a m e to d ą  sp ek tro sk op ii 29Si N M R  [23]. 
W  tym  celu polim eryzację p rzeryw an o d od atk iem  H 20 ,  
a następnie u tw orzon e w  ten sp o sób  k o ń cow e g ru p y  si- 
lan olow e przekształcano w  g ru p y  trim etylosililow e p od  
w p ły w e m  n adm iaru m ieszan in y  M e 3 S iC l+E t3N  [rów n a

nie (11)]. W y n ik  [D D X M ] = 35  %  i [D X D M ] =  65 %  jest

C F 3S0 3 — 0 3S C F 3 Et2N + Me^tCI^ Мез3)т. 5|Мез (M)

z g o d n y  z rozw ią za n iem  I w  tabeli 1. O zn a cza  to, iż ot
w arcie pierścienia m o n om eru  przebiega  p o p rzez  rozer
w an ie  w iązania a lu b c (schem at B), n atom iast nie nastę
pu je rozerw an ie w iązan ia  b  i gen erow an ie  sekw encji 
X D D .

PlN
O"
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M ê
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,Ph
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a O  
Ы
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M c
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■ Ь ».  ~Ph2SiO- M e 2SiO- M e 2SiO~  

X  D D

c „  ~ M e 2S i O -  Ph2SiO- M e 2S iO ~  

D X  D

Schemat B. Sekwencje merów w polimeryzacji difenylotetra- 
metylocyklotrisiloksanu; a, b, c —  odpowiednie rozrywane 
wiązania w pierścieniu
Scheme В. Sequences of monomer units in diphenyltetrame- 
thylcyclotrisiloxane polymerization, a, b, and c —  respective 
cleaved bonds in a chain

W y n ik  ten m o żn a  zinterpretow ać zakładając, że reak
cji tow arzy szy  p ow sta w a n ie  jonu sililok son iow ego . In
dukcyjny, przyciągający elektrony w p ły w  gru p  fen ylo 
w ych  zm n iejsza n u k leofilow ość sąsiednich  a to m ó w  tle
nu, co w yjaśnia preferencyjne tw orzen ie sym etryczn ego  
jonu A  (schem at C ).

O becn ość znacznej ilości n iesym etryczn ego  jonu В 
staje się  z r o z u m ia ła  p o  a n a liz ie  w y n ik ó w  o b lic zeń  
k w an tow o-m ech an iczn ych  m o d e lo w y ch  jo n ó w  sililok- 
so n io w y ch  p ow sta łych  z  p rzyłączen ia  S iH 3+ d o  cząs
teczki m o n o m e ru  [w zó r  (I)]. O d d z ia ły w a n ie  m ię d z y  
pierścieniem  fe n y lo w y m  a atom em  krzem u  w  eg zo cy k - 
licznej grupie S iH 3  stabilizuje tę strukturę. P on adto, in-

1 1 3С ^

н 3С
-Sil-I,

0 ;LL7si •......< £ = >у  V '#20\ ^  -y
s /  © o ^ 5

O____ f 1.807
+ 1.596̂ ..
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Schemat C. Powstawanie róż
nych sekwencji merów w poli
meryzacji difenylotetrametylo- 
cyklotrisiloksanu z utworze
niem symetrycznego jonu A i 
niesymetrycznego jonu В 
Scheme C. Generation of va
rious sequences of monomer 
units during diphenyltetra- 
methylcyclotrisiloxane poly
merization with symmetric ion 
A and asymmetric ion В for
mation
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d u k cyjn y  w p ły w  p o d sta w n ik ó w  Ph spraw ia, iż atom  
krzem u  jest o b d arzo n y  w ię k szy m  cząstk ow ym  ład u n 
kiem  d o d atn im  niż atom  k rzem u  p o d staw io n y  gru pam i 
m e ty lo w y m i, jest w ięc bardziej p o d atn y  na atak n u kleo- 
filow y, a w ią za n ie  Ph 2S i -0  w  centrum  o k son iow ym  jest 
d łu ższe  i słab sze n iż M e 2S i -0 ,  zatem  łatwiej ulega rozer
w an iu  [23].

PRZENIESIENIE ŁA Ń CU CH A N A  (Me3Si)20

Badania 29Si N M R  reakcji przeniesienia łańcucha w o 
bec h e k s a m e ty lo d is ilo k s a n u  (M e 3 SiO S iM e3  —  M 2)
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Schemat D. Mechanizm przeniesienia łańcucha na M 2 w poli
meryzacji cyklosiloksanów
Scheme D. Mechanism of chain transfer on M 2 in polymeriza
tion of cyclosiloxanes

w  różn ych  stężeniach w yk azały , że  przeniesienie na M 2 

przebiega z tw orzen iem  estru s ililo w eg o , który inicjuje 
pow stan ie  n ow eg o  łańcucha. Taki kierunek reakcji kon 
kuruje z  c ią g ły m  in icjow an iem  k w a se m  (sch em at D )
[23]. Stanow i to d o w ó d  na obecn ość w o ln e g o  kw asu  
w  stężeniu stacjonarnym  p o d czas całego procesu. C iągłe  
inicjow anie p o w o d u je  w zrost ilości łań cu ch ów  i w  efek
cie p o sz e r z e n ie  r o z k ła d u  c ię ża ró w  cz ą ste c z k o w y c h . 
Efekt ten był w cześn iej p rze w id zia n y  w  sym ulacjach  
M o n te  Carlo polim eryzacji heksam etylocyklotrisiloksa- 
nu (D 3) [25].

Istotny u d zia ł inicjow ania za p o m o cą  kw asu  w  poli
m eryzacji w ob ec M 2 św ia d czy  o tym , że  czas życia jonu  
sililok son iow ego  jest bardzo  krótki. W  p rze ciw n y m  ra
zie w  u k ład zie  tym  d o m in o w a ło b y  przeniesienie b e zp o 
średnie. W z g lę d n ie  m ałą szyb k o ść  polim eryzacji inicjo
w anej Ph3 C +B (C 6F5 )4- +  H S iR 3  [17] m o żn a  w y tłu m aczy ć  
tym , iż przeciw jon  B fC gF gV  jest s łab ym  n u kleofilem , za 
tem znaczn ie w olniej d ezak tyw u je  jon sililokson iow y.

P o w y ż s z e  o b s e r w a c je  w s k a z u ją  na m e c h a n iz m  
w zrostu  łańcucha z  u d zia łem  jo n ó w  trisililoksoniow ych  
podlegających  szybkiej d ezak tyw acji an ionem  kw asu. 
Z  kolei jon sililok son iow y pow staje w  w y n ik u  ataku m o 
nom eru  na koniec sililoestrow y a k ty w o w a n y  kw asem . 
A k tyw acji estru k w asem  tow arzy szy  w y m ia n a  gru p  es
trow ych, która, jak w yk a zu ją  badania 19F N M R , jest bar
d zo  szyb k a  [21]. P rop on ow an y m ech an izm  jest z g o d n y  
ze  s to p n io w y m  w zrostem  ciężaru czą steczk ow ego  i w y -
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so k im  rzęd em  zew n ętrzn y m  reakcji w z g lę d e m  kw asu  
[23].

Trzeba podkreślić, że  o m ó w ion a  w cześniej cyklizacja  
„k on iec d o  k o ń c a " m o że  zachodzić także w  przyp ad k u  
łań cu ch ów  zaw ierających jon sililokson iow y na jed n ym  
końcu  łańcucha a gru pę silan olow ą na d ru gim  [w zór  
(II)]. P od o b n y  m ech an izm  polegający na ataku nukleofi- 
lo w y m  atom u  tlenu z łańcucha na jon sililokson iow y pro
p o n o w a ł S igw alt, aby w yjaśnić tw orzenie się znacznych  
ilości cykliczn ego dim eru Dg w  polim eryzacji D 3  [9].

CZY M ECH AN IZM  AKTYW OW ANEGO M ONOM ERU 
JEST M OŻLIW Y?

Z g o d n ie  z  o b serw o w a n y m  rozk ład em  jednostek silo - 
k sa n o w y ch  i za ło żen iem  m ech an izm u  a k tyw ow an ego  
m o n om eru , s ila n olo w y  koniec łańcucha m u siałb y  atako
w ać m niej elektrofilow y atom  krzem u  SiM e2 w  n iesy
m e try czn y m  jonie o k so n io w y m  В [rów nanie (12)], co 
w y d a je  się m niej p ra w d o p od o b n e. Ponadto, m ech an izm

Г1 I
SiOSiOSiOSiOH 

I Ph I

DXD (65 %)

( 1 2 )

I I Г'1
•SiOSiOSiOSiOH 

1 1 Ph

DDX (3 5 % )

nie w yjaśn ia  także cyklizacji. M ech a n izm u  tego nie m o ż 
na w p ra w d zie  z  całą p ew nością  w y k lu czyć , ale jest on  
n iespójny z  p o zo sta ły m i obserw acjam i.

UD ZIAŁ KONDENSACJI MIĘDZYCZĄSTECZKOWEJ

W  p rzy p a d k u  kondensacji m ięd zy  cząsteczkow ej na
leżałob y  oczek iw ać w ystęp ow an ia  w  polim erze sek w en 
cji jakie przedstaw iają  rów nania (13) i (14), a których w

W p ra w d z ie  w ystępu ją  one w  znaczn ie m n iejszy m  stęże
niu niż jony ok son iow e, ale są o w iele  bardziej reaktyw 
ne, w  zw ią zk u  z czy m  propagacja z  ich u d zia łem  p rze
biega znaczn ie szybciej. P odjęliśm y p róbę o d p o w ie d zi  
na p ytan ie , czy  p o d o b n y  m e ch a n izm  m o ż e  w ystąp ić  
w  polim eryzacji cyk losilok san ów  [rów n anie (15)].
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Jony sililen iow e są term od yn am iczn ie  bardziej trw a
łe n iż  k a rb en io w e, ale zn a czn ie  b ard ziej rea k tyw n e. 
W ię k sze  w y m ia ry  a to m u  k rze m u  i d łu ższ e  w iązania  
z pod staw n ik am i p o w o d u ją , że dotarcie nukleofila  d o  Si 
jest łatw iejsze. Reakcje p rzy  atom ie k rzem u  są zw y k le  
m niej w rażliw e na za w a d ę  sferyczną. K rzem  jest także  
bardziej elektrododatni niż w ęgiel, a ład u n ek  dodatni 
jest silnie z lo k a lizow an y  na =S i+, p o d cza s, g d y  w  = C + 
jest rozp roszon y  na p odstaw niki. To p o w o d u je  silniejsze  
o d d ziaływ an ia  elektrostatyczne m ię d z y  =S i+ i nukleofi- 
lam i [26]. O statnie obliczenia ab initio w yk azały , że  jony  
sililen iow e М езБ Р  i Et3 Si+ są silnie sk o m p lek so w a n e  na
w et w  rozpuszczalnikach o m ałej n u k leofilow ości, jak 
np. w  C H 2CI2 [27]. W  obecności silo k sa n ó w  w  fazie ga
zo w ej w y stęp u ją  on e , p rak tyczn ie  biorąc, całkow icie  
w  postaci jon ó w  sililok son iow ych ; np. w  odniesieniu  do  
jonu Et3 Si+-(O S iM e 2S iM e 2)2  stała ró w n o w a g i dysocjacji 
kom p lek su  obliczona m etod am i k w a n tow o-m ech a n icz-  
n ym i w y n osi ok. 4 • 1СГ15.

N iestety, nie m a danych  d o św iad cza ln y ch  d otyczą 
cych reakcji w  roztw orze. Solw atacja m o ż e  stabilizow ać  
jony sililen iow e, w yd aje  się jednak m a ło  p r a w d o p o d o b 
ne, by ich stężenie w  roztw orze b y ło  dostatecznie d u że , 
aby propagacja na jonach sililen iow ych  m iała  znaczenie.

PODSUM OW ANIE

~DDX* + *XDD~  »- -D D X X D D -  (13)

~XDD* + *D D X---------»- -X D D D D X -  (14)

rzeczyw istości nie obserw uje się. Z atem  u dział k on d en 
sacji m ięd zyczą steczk o w ej jest nieistotny, co potw ierdza  
nasze w cześn iejsze w y n ik i sym ulacji M on te C arlo p o li
m eryzacji D 3, które szacow ały , że kp/ k =  50 [25].

CZY KATION SILILENIOWY M OŻE BYĆ AKTYW NYM  
O ŚRODKIEM  PROPAGACJI?

Jony karben iow e są m o ż liw y m i centram i a k tyw n ym i  
w  p olim eryzacji cyk liczn ych  eterów  i acetali [13, 14].

S tw ierdzon o, że  polim eryzację D 3 , D 4 i 2D 2 m o żn a  
w yjaśnić za pom ocą  w sp ó ln e g o  m ech an izm u  w zrostu  
ła ń c u c h a . M e c h a n iz m  te n , o b e jm u ją c y  u tw o r z e n ie  
jon ó w  sililok son iow ych  w  środ ow isk u  k w asu  proton o
w e g o , polega na szybkiej aktyw acji estru i dezaktyw acji 
jon u  sililok son iow ego  an ionem  k w asu . Jest on z g o d n y  
z  obserw acjam i i w yjaśnia w  sp o sób  spójn y cechy poli
m eryzacji cyklosiloksanów . K ondensacja  w ew n ątrzcząs- 
teczkow a (z u d zia łem  g ru p y  estrow ej lub jonu sililokso
n iow ego) od p ow ia d a  za cyklizację na k in etyczn ym  eta
pie procesu, natom iast kondensacja m ięd zyczą steczk o - 
w a o d g ry w a  nieistotną rolę. P onadto w y k a za n o , że  du ża  
reak tyw n ość D 3  w y n ik a  z n ap rężeń  p ierścienia  oraz  
zw iększon ej zasa d ow ości i n u k leofilow ości w  p o rów n a -
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niu z  w ią za n iem  silo k sa n o w y m  w  układach n ienaprężo- 
nych.

Polim eryzacja  ró w n o w a g o w a  D 4 i 2D 2  jest skutkiem  
braku n aprężeń  w  pierścieniach m o n om erów . W ięk sza  
reaktyw ność 2D 2 w  p o rów n a n iu  z  reaktyw nością D 4 w y 
nika z  w iększej zasa d ow ości oraz nukleofilow ości 2D 2 

i w ię k sze g o  stężenia jo n ó w  sililok son iow ych . Szybkie  
u stalan ie  r ó w n o w a g i pierścienie p o lim e r  lin io w y  
w  p olim eryzacji 2D 2 w y n ik a  z  du żej zasa d ow ości i n u 
k leofilow ości tlenu w  łańcuchu silaeterow ym .

W y n ik i w sk azu ją  też na różnice w  kinetyce p o lim e
ryzacji m ię d z y  u k ład a m i o m alej n u kleofilow ości, gd zie  
czas istnienia jo n ó w  sililok son iow ych  jest stosu n k o w o  
d łu gi, a u k ład a m i z  k w a sem  p ro to n o w y m  jako inicjato

rem , g d zie  jon y  trisililokson iow e są bard zo  nietrw ałe  
i w ystępu ją  w  n iezw y k le  m a ły m  stężeniu.

Praca częściowo finansowana przez KBN, grant nr PBZ- 
KBN101/CD/2000.
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