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Precyzyjna synteza blokowych kopolimerów 
siloksanowo-siloksanowych zawierających segmenty 
hydrofilowe i hydrofobowe**

CONTROLLED SYNTHESIS OF SILOXANE-SILOXANE BLOCK CO­
POLYMERS CONTAINING HYDROPHILIC AND HYDROPHOBIC SEG­
MENTS
Summary — A method was developed to carry out a controlled synthesis of 
all-siloxane amphiphilic block copolymers, viz., by a sequential one-pot an­
ionic ring-opening polymerization of cyclotrisiloxanes (Scheme 1). Usually, 
the hydrophobic block was first synthesized by Li alkyl- or Li silanolate-initi- 
ated polymerization of hexamethylcyclotrisiloxane, D3. After almost all the 
D, had been converted, a cyclotrisiloxane was added that was carrying a pre­
cursor functional group at only one, or at each of the three silicon atoms 
(Schemes 2 and 5). When polymerized on the silanolate center, the 
cyclotrisiloxane yielded a block copolymer endowed with the precursor 
groups which subsequently became transformed into hydrophilic groups to 
yield the amphiphilic block copolymer. The hydrophilic block was also 
formed directly in the sequential copolymerization by using a 
cyclotrisiloxane with a hydrophilic function substituted for the precursor 
group. Tire present method allows to synthesize amphiphilic diblock or 
triblock all-siloxane copolymers that exhibit a high topological purity and a 
narrow molecular weight distribution. These copolymers can be precisely 
functionalized on one chain end.
Key words: polysiloxanes, block copolymers, amphiphilic copolymers, 
cyclotrisiloxanes, anionic polymerization, sequential polymerization.

AMFIFILOWE KOPOLIMERY BLOKOWE I SZCZEPIONE

Duże zainteresowanie kopolimerami blokowymi i 
szczepionymi złożonymi z segmentów hydrofilowych i 
hydrofobowych wiąże się z ich bardzo interesującymi 
właściwościami, które decydują o coraz szerszym zasto­
sowaniu praktycznym tych produktów. Przede wszyst­
kim zwracają uwagę niezwykłe właściwości powierzch­
niowe omawianych kopolimerów, mających zdolność 
do tworzenia na granicy faz cienkich warstw o zorgani­
zowanej strukturze. Zmniejszają one wydatnie napięcie 
powierzchniowe, działając jako efektywne stabilizatory 
różnych układów dyspersyjnych, a zwłaszcza jako sfe­
ryczne i elektrostatyczne stabilizatory emulsji wodnych 
[1—4]. Mogą być używane także jako modyfikatory po­
wierzchni [5] i katalizatory działające w procesie katali­
zy z przeniesieniem międzyfazowym [6]. *)

*) Wykład wygłoszony na Zjeździe PTChem i SITPChem w Lodzi, 
10—15 września 2000 r.

Blokowe i szczepione kopolimery amfifilowe wyka­
zują szczególnie interesujące zachowanie w roztworach. 
Rozpuszczone w selektywnych rozpuszczalnikach, 
zdolnych do rozpuszczenia tylko jednego ze składni­
ków amfifila, mogą tworzyć agregaty wielkocząsteczko­
we zwane micelami [3, 4, 7]. Najczęściej są to komplek­
sy o postaci sferycznej składające się z rdzenia uformo­
wanego z nierozpuszczalnych bloków i otaczającej 
rdzeń sferycznej korony zbudowanej z segmentów roz­
puszczalnych. W szczególnych przypadkach mogą mieć 
także budowę prętową, lamelarną bądź tubularną [8]. 
Micele tworzą kieszenie hydrofobowe albo hydrofilowe, 
w których mogą się gromadzić substancje nierozpusz­
czalne w zastosowanym rozpuszczalniku. Kopolimery 
te mogą więc służyć do solubilizacji np. niepolarnych 
substancji organicznych w wodzie albo jonowych sub­
stancji w niepolarnych rozpuszczalnikach organicznych 
[9,10]. Micele często odgrywają rolę mikroreaktorów, w 
których zachodzą reakcje chemiczne. W ten sposób
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umożliwiają one prowadzenie reakcji hydrofobowych 
substratów w wodzie [9]. Znaczne stężenie substratów 
w micelach oraz oddziaływania substratów z polime­
rem prowadzą do katalizy micelarnej [11]. Agregaty 
tworzone przez amfifilowe kopolimery służą także jako 
nośniki do transportu leków w procesie ich kontrolowa­
nego dozowania do chorych miejsc organizmów ży­
wych [12]. Blokowe i szczepione kopolimery amfifilowe 
często tworzą w roztworach żele, zachowując się jak 
układy sieciowane w sposób odwracalny, np. termicz­
nie labilne hydrożele, w których mikrodomeny hydro­
fobowe stanowią węzły pseudosieci [13].

Należy także wspomnieć o interesującej budowie 
morfologicznej tych kopolimerów. Zazwyczaj charakte­
ryzują się one strukturą mikrodomenową. Segmenty 
jednego rodzaju tworzą ciągłą matrycę, w której są roz­
proszone domeny zbudowane z segmentów drugiego 
rodzaju [14, 15]. Taki kopolimer może wykazywać spe­
cyficzne właściwości mechaniczne. Może być on także 
materiałem na membrany służące do rozdziału różnych 
substancji [16].

POLISILOKSANY JAKO SEGMENTY AMFIFILOWYCH 
KOPOLIMERÓW BLOKOWYCH I SZCZEPIONYCH

Polisiloksany wydają się szczególnie atrakcyjnymi 
segmentami kopolimerów amfifilowych ze względu na 
wyjątkowo dużą giętkość łańcuchów polisiloksano- 
wych. Wynika ona z bardzo niskiej bariery rotacji do­
okoła wiązania Si-O i z niespotykanie niskiej bariery li- 
nearyzacji wiązania SiOSi [17]. Dzięki tym cechom 
łańcuch siloksanowy może przybierać najróżnorodniej­
sze kształty dopasowując się łatwo do geometrycznej 
charakterystyki otoczenia, z czym wiążą się jego cieka­
we właściwości powierzchniowe [18]. Nic więc dziwne­
go, że zainteresowanie kopolimerami amfifilowymi z 
segmentami polisiloksanowymi jest duże. Istnieje już 
bogata literatura na temat kopolimerów zawierających 
segmenty hydrofobowe zbudowane z polidimetylosi- 
loksanu i segmenty hydrofilowe uformowane z różnych 
rozpuszczalnych w wodzie polimerów organicznych 
[19, 20]. Niektóre z tych kopolimerów znalazły zastoso­
wanie praktyczne. Np. kopolimery siloksanowe zawie­
rające segmenty polioksyetylenowe służą do regulacji 
wymiarów porów w produkcji pianek poliuretanowych 
[18].

Z dużym zainteresowaniem amfifilowymi kopolime­
rami blokowymi siloksanowo-organicznymi kontrastuje 
brak badań poświęconych amfifilowym kopolimerom 
blokowym, w których zarówno bloki hydrofobowe, jak 
i hydrofilowe są siloksanowe. Wiadomo, że wprowa­
dzenie grup hydrofilowych do organicznych grup bocz­
nych w polisiloksanach może spowodować rozpusz­
czalność w wodzie tych polimerów [21]. Kopolimery o 
strukturze w pełni siloksanowej wydają się atrakcyjne 
ze względu na dobrą odporność temperaturową nie­
organicznego szkieletu siloksanowego oraz wspo­

mnianą już giętkość łańcuchów siloksanowych. Precy­
zyjna synteza blokowych amfifilowych kopolimerów 
całkowicie siloksanowych jest przedmiotem badań pro­
wadzonych przez nasz zespół.

ANIONOWA POLIMERYZACJA SEKWENCYJNA 
CYKLOTRISILOKSANÓW JAKO METODA SYNTEZY 
SILOKSANOWO-SILOKSANOWYCH BLOKOWYCH 

KOPOLIMERÓW AMFIFILOWYCH

Opracowane przez nas metody syntezy w pełni silok­
sanowych blokowych kopolimerów amfifilowych opie­
rają się na sekwencyjnej kopolimeryzacji anionowej cy- 
klotrisiloksanów [22, 23]. Jak wiadomo, cykliczne trisi- 
loksany wyróżniają się wśród innych cyklosiloksanów 
naprężeniami w pierścieniu. Naprężenia te, chociaż nie­
wielkie, decydują o dużej reaktywności tych monome­
rów w procesach polimeryzacji, dzięki czemu można w 
dużym stopniu ograniczyć uboczne reakcje aktywnego 
centrum propagacji z łańcuchem siloksanowym pro­
wadzące do tworzenia oligomerów cyklicznych i do 
wymiany między łańcuchowej [24]. Aktywne centrum 
propagacji, którym jest jon silanolanowy, w warunkach 
zabezpieczenia mieszaniny reakcyjnej od wpływu czyn­
ników zewnętrznych, nie zużywa się w toku reakcji. Po­
limeryzacja anionowa cyklotrisiloksanów ma więc cha­
rakter zbliżony do polimeryzacji żyjącej, co umożliwia 
jej stosowanie do precyzyjnej syntezy polisiloksanów o 
regulowanej długości łańcucha, wąskim rozkładzie cię­
żarów cząsteczkowych i dokładnie kontrolowanym 
funkcjonalizowaniu końców łańcucha [25]. Opracowaną 
przez nas metodę obrazuje schemat (A).
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Najpierw formuje się hydrofobowy segment polidi- 
metylosiloksanowy w wyniku polimeryzacji heksame- 
tylocyklotrisiloksanu (D3) inicjowanej połączeniem or­
ganicznym litu, np. butylolitem bądź silanolanem litu. 
Monofunkcyjny inicjator typu RLi+ stosuje się w synte­
zie kopolimeru diblokowego, natomiast użycie dwu- 
funkcyjnego inicjatora silanolanowego prowadzi do ko­
polimeru triblokowego. Po osiągnięciu stopnia przere- 
agowania ok. 90% wprowadza się drugi monomer, któ­
rym jest cyklotrisiloksan podstawiony w rodniku orga­
nicznym — Przy każdym atomie krzemu bądź tylko 
przy jednym atomie krzemu — grupą hydrofilową lub 
grupą prekursorową hydrofila. Polimeryzację prowadzi 
się do stopnia przereagowania ok. 90% drugiego mono­
meru, po czym przerywa ją wprowadzając trialkilochlo- 
rosilan. Ten czynnik zakończający łańcuch może zawie­
rać grupę funkcyjną. W ten sposób można funkcjonali- 
zować kopolimer na jednym końcu łańcucha.

Zazwyczaj podstawiony elektroujemnymi grupami 
drugi monomer wykazuje w kopolimeryzacji znacznie 
większą reaktywność od D3. A więc D3 nieprzereagowa- 
ny na pierwszym etapie nie ulega już reakcji na etapie 
drugim i nie zanieczyszcza hydrofilowego bloku. Jeżeli 
na drugim etapie wprowadza się monomer zawierający 
grupę funkcyjną tylko przy jednym atomie krzemu, 
wówczas hydrofilowość kopolimeru jest ograniczona 
hydrofobowymi jednostkami dimetylosiloksanowymi 
rozcieńczającymi blok.

Grupami hydrofitowymi były grupy obojętne elek­
trycznie, takie jak grupa imidazolowa, histaminowa, 
tiometylokarboksylowa i fosfinowa, albo grupy niosące 
ładunek elektryczny, zwłaszcza czwartorzędowe grupy 
amoniowe lub fosfoniowe. Funkcyjne grupy hydrofilo- 
we były połączone z atomem krzemu poprzez mostek 
dimetylenowy bądź trimetylenowy. Były one wprowa­
dzone w wyniku przekształcenia prekursorowych grup 
funkcyjnych występujących przy centrum krzemowym: 
grupy winylosililowej [22], hydrosililowej [26] i 3-halo- 
genopropylosililowej. [27]. W tym celu wykorzystywano 
reakcje addyqi do podwójnego wiązania — addycję tio- 
lo-enową [28], hydrofosfinowanie [29] i hydrosililowa- 
nie [26] — lub reakcję nukleofilowego podstawienia 
chlorowca [27].

Stosowano tu dwie strategie. Zgodnie z pierwszą z 
nich funkcyjną grupę hydrofilową wprowadzano do za­
wierającego grupą prekursorową związku krzemoorga- 
nicznego już w procesie syntezy monomeru. A więc, se­
kwencyjnej polimeryzacji był poddawany cyklotrisilok­
san zawierający grupy hydrofitowe. Natomiast druga 
strategia polegała na polimeryzacji cyklotrisiloksanu za­
wierającego grupę prekursorową, która była prze­
kształcana w hydrofilową dopiero w polimerze.

Sukces metody zależał od wyeliminowania reakcji 
ubocznych, które mogłyby towarzyszyć propagacji. Re­
akcjami tymi są przede wszystkim wewnątrzcząstecz- 
kowa i międzycząsteczkowa reakcja aktywnego cen­
trum propagacji z łańcuchem siloksanowym. Proces 
wewnątrzcząsteczkowy, tzw. reakcja bnck-biting, prowa­

dzi do tworzenia cyklicznych oligomerów, natomiast 
wynikiem reakcji międzycząsteczkowej jest wymiana 
międzyłańcuchowa, która powoduje utratę kontroli nad 
funkcjonalizacją końca łańcucha i rozszerza rozkład cię­
żarów cząsteczkowych. Możliwa jest też wymiana ostat­
nich jednostek siloksanowych pomiędzy łańcuchami 
[24]. Należy się wreszcie liczyć z możliwością procesów 
ubocznych prowadzących do przereagowania aktyw­
nych centrów propagacji, zwłaszcza w wyniku ich reak­
cji z grupami funkcyjnymi.

Aby sprawdzić precyzję syntezy pierwszego bloku 
przeprowadzono polimeryzację D3 w THF inicjowaną 
butylodimetylosilanolanem litu generowanym in situ 
wg metody opisanej przez Frye'a i wsp. [30]. Po uzy­
skaniu stopnia przereagowania przekraczającego 80% 
reakcję przerwano w wyniku wprowadzenia nadmiaru 
winylodimetylochlorosilanu i mieszaninę poreakcyjną 
poddano analizie metodami chromatografii żelowej i 
MALDI TOR Chromatogram żelowy wykazał całkowitą 
nieobecność cyklicznych oligomerów i bardzo wąski 
rozkład ciężarów cząsteczkowych polimeru: Mu,/M„ =
1,1. Wyniki analizy MALDI TOF świadczyły o 
wyłącznej obecności makrocząsteczek o wzorze ogól­
nym BuMe2Si(OSiMe2)nOSiMe2Vi, zatem zawierających 
na jednym końcu łańcucha fragment inicjatora, a na 
drugim — fragment czynnika zakończającego z grupą 
winylową. Świadczy to o wysokiej precyzji w syntezie 
bloku i w funkcjonalizowaniu jednego końca łańcucha. 
Reakcje bnck-biting i wymiany międzyłańcuchowej w 
tym zakresie stopnia przereagowania monomeru nie 
odgrywają więc żadnej roli.

SYNTEZA BLOKOWYCH KOPOLIMERÓW 
POPRZEZ KOPOLIMER Z PREKURSOROWYMI 

GRUPAMI WINYLOWYMI

Przykładem kopolimeryzacji monomerów z grupami 
prekursorowymi może być synteza amfifilowych kopo­
limerów blokowych z hydrofilowymi grupami karbok­
sylowymi [22]. Anionowa polimeryzacja monomeru za­
wierającego te grupy była niemożliwa, gdyż nie tolerują 
one anionowych centrów propagacji. Dlatego jako ko- 
monomer w procesie sekwencyjnej kopolimeryzacji z D3 
zastosowano cyklotrisiloksan zawierający prekursorową 
grupę winylową, występującą przy każdym lub przy 
jednym tylko atomie krzemu [schemat (B)].

Najpierw prowadzono polimeryzację D3 inicjowaną 
BuLi w tetrahydrofuranie. Komonomer wprowadzono, 
gdy stopień przereagowania D3 osiągnął ok. 90%. Ten 
komonomer w mieszaninie z D3 jest bardziej reaktywny 
i tylko nieznaczna część pozostałego po pierwszym eta­
pie D3 ulega reakcji podczas polimeryzacji komonome- 
ru. Polimeryzację przerywano wprowadzeniem trimety- 
lochlorosilanu w chwili, gdy stopień przereagowania 
komonomeru wynosił ok. 90%. Nieprzereagowane mo­
nomery można skutecznie oddzielić w wyniku wytrące­
nia kopolimeru w nadmiarze metanolu. Tak otrzymane
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kopolimery blokowe nie zawierały związków cyklicz­
nych, wykazywały idealną czystość blokową i charakte­
ryzowały się bardzo wąskim rozkładem ciężarów 
cząsteczkowych (M,„/M„ ok. 1,1).

Na kolejnym etapie syntezy przeprowadzono addycję 
tiolo-enową kwasu merkaptooctowego do grup winylo­
wych w kopolimerze, wprowadzając w ten sposób hy­
drofitową grupę karboksylową związaną poprzez mo­
stek tioeterowy z atomem krzemu. Reakcja przebiega 
zgodnie z mechanizmem rodnikowym. Addycja inicjo­
wana przez AIBN [2,2'-azobis(2-metylopropionitryl)] 
przebiega do niemal całkowitej konwersji grup winylo­
wych, dając w sposób selektywny prawie wyłącznie 
P-addukt. Addycji nie towarzyszą żadne procesy degra­
dacji łańcucha siloksanowego. Blokowe kopolimery o 
takiej samej długości łańcuchów segmentów hydrofobo­
wych i hydrofitowych zawierających grupę funkcyjną 
przy wszystkich atomach krzemu rozpuszczają się w 
wodzie i w alkoholach nawet w warunkach stosunko­
wo małych wartości pH. Wstępne badania za pomocą 
sondy fluorescencyjnej wykazały, że są one zdolne do 
tworzenia miceli w roztworach wodnych. Termogramy 
DSC kopolimerów wytrącanych w metanolu świadczą o 
ich mikrofazowej budowie, gdyż po szybkim prze- 
chłodzeniu w cyklu ogrzewania wykazują one charakte­
rystyczny uskok w temp. ok. -120°C odpowiadającej 
temperaturze zeszklenia polidimetylosiloksanu. W cy­
klu chłodzenia z fazy stopionej kopolimery te wykazują 
zimną krystalizację mikrofazy polidimetylosiloksanu w 
temp. ok. -40°C. Natomiast, gdy ogrzewano je po po­
wolnym schłodzeniu, zaobserwowano endotermiczny 
pik w temp. ok. -40°C charakterystyczny dla topnienia 
fazy krystalicznej polidimetylosiloksanu.

SYNTEZA BLOKOWYCH KOPOLIMERÓW AMFIFILOWYCH 
POPRZEZ KOPOLIMERY Z PREKURSOROWYMI GRUPAMI

3-HALOGENOPROPYLOWYMI

Szczególnie interesującą funkcyjną grupę prekurso- 
rową służącą do wprowadzenia do polisiloksanów grup 
hydrofilowych stanowi grupa 3-chloropropylowa. W 
wyniku reakcji nukleofilowego podstawienia można 
atom chloru w tej grupie zastąpić szeregiem funkcyj­
nych grup hydrofilowych [31], np. aminową, izocyjania- 
nową, tiolową, czwartorzędową amoniową lub fosfi- 
nową. Opracowanie precyzyjnej syntezy blokowego ko­
polimeru z grupami 3-chloropropylowymi otwiera 
nowe możliwości w kontrolowanych syntezach bloko­
wych kopolimerów siloksanowych. W naszym zespole 
udało się opracować syntezy cyklotrisiloksanów zawie­
rających grupy 3-chloropropylowe przy trzech i przy 
jednym atomie krzemu. Stosując metodę odwróconej
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hydroli tycznej polikondensacji 3-chloropropylometylo- 
dichlorosilanu otrzymaliśmy z wydajnością przekra­
czającą 80% 2,4,6-tri(3-chloropropylo)trimetylocyklotri- 
siloksan [schemat (C)] jako mieszaninę izomerów o 
konfiguracjach cis i trans [23].

Wiadomo, że chlorosilany podstawione grupą 3-chlo- 
ropropylową ulegają reakcjom z alkoholanami metali 
alkalicznych wg równań ze schematu (D) [32, 33].
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/  X  /RO-Mt* + CI(CH2)3S i ^  — ► RO(CH2)3Si—  + Mt+CI‘

' ^ C H 2 = C H - C H 2Si^ -  + M PC1+ ROH

Schemat D

BuMe2Si-^OSiMe2^—0'Li + ||Hl(CH2^  MeSioj^

" I
BuMe2Si-- OS i Me

‘ М Г  
-OSi-)-SiMe3

Cl
NaBr/DMF

BuMc2Si-- OSiMe2

/M e /M e  
OSi-4—| 0 S i4 — SiMe3

Były więc obawy, że grupy te nie będą tolerowały 
anionowych centrów polimeryzacji. Analogiczne reakcje 
z siloksanolanami prowadziłyby do zaniku centrów ak­
tywnych i zatrzymania albo silnego spowolnienia pro­
pagacji. Ponadto, dwie z tych reakcji powodowałyby 
tworzenie ośrodków rozgałęzień łańcucha, w konse­
kwencji czego mogłoby nastąpić sieciowanie. Okazało 
się jednak [23], że polimeryzacja cyklotrisiloksanów z 
grupami 3-chloropropylowymi inicjowana silanolanem 
litu w THF przebiega zgodnie z prawem kinetycznym 
dotyczącym reakcji pierwszego rzędu aż do całkowite­
go wyczerpania monomeru. Izomery cis i trans reagują 
przy tym z podobną szybkością. Widma polimeru 
29Si-NMR i ’H-NMR nie wykazują żadnych śladów roz­
gałęzień. Reakcje uboczne nie zakłócają więc przebiegu 
reakcji.

Polimeryzacja monomerów z jedną i z trzema grupa­
mi 3-chloropropylowymi została wykorzystana do syn­
tezy kopolimerów blokowych z prekursorowymi grupa­
mi alkilochlorowymi [schemat (E)].

Oba kopolimery wykazały wąski rozkład ciężarów 
cząsteczkowych i idealną czystość blokową [23]. Warto 
zaznaczyć, że chociaż ok. 10% nieprzereagowanego D3 
pozostawało w układzie gdy wprowadzano do niego 
cyklotrisiloksan z trzema grupami chloroalkilowymi, to 
w chwili zatrzymania reakcji, w warunkach przereago- 
wania tego komonomeru w ok. 90—95%, prawie cała ta 
ilość D3 nadal pozostawała nieprzereagowana. Blok z 
grupami chloroalkilowymi nie jest więc zanieczyszczo­
ny jednostkami dimetylosiloksanowymi.

Opracowaliśmy także metodę konwersji grupy chlo- 
roalkilowej do grupy bromoalkilowej w polimerze [34]. 
Podczas tej reakcji nie obserwuje się degradacji polime­
ru. Stopień podstawienia można łatwo kontrolować me­
todą analizy ’H-NMR. Bromki alkilowe są o wiele bar­
dziej reaktywnym reagentem w procesie czwartorzędo- 
wania amin, więc wykorzystaliśmy tę reakcję do otrzy­
mywania blokowych kopolimerów amfifilowych zawie­
rających w segmencie hydrofilowym określoną zawar­
tość czwartorzędowych grup amoniowych obok nie- 
podstawionych grup chloroalkilowych [34] [schemat 
(E)].

|NMe2Oct

Specjalne nasze zainteresowanie jest skierowane w 
stronę czwartorzędowania aminami zawierającymi 
oprócz dwóch grup N-metylowych podstawnik z dłuż­
szym łańcuchem węglowodorowym, np. grupę okty- 
lową lub dodecylową. Polisiloksany podstawione taki­
mi czwartorzędowymi grupami amoniowymi wykazują 
właściwości bakteriobójcze [27]. Mogłyby być więc one 
stosowane jako kity antybakteryjne albo — w połącze­
niu z polimerami błonotwórczymi, takimi jak polimery 
akrylowe bądź też poliuretany — jako powłoki anty­
bakteryjne.

Ostatnie badania wykazały, że polimer siloksanowy z 
bocznymi grupami 3-chloropropylowymi także wyka­
zuje właściwości bakteriobójcze [35]. Można więc ocze­
kiwać efektu synergicznego działania biobójczego 
czwartorzędowych grup amoniowych i pozostawio­
nych w kopolimerze grup 3-chloropropylowych.

SYNTEZA Z WYKORZYSTANIEM POLIMERYZACJI 
CYKLOTRISILOKSANU Z FUNKCYJNĄ GRUPĄ 

HYDROFILOWĄ

Przykład stosowania strategii wprowadzenia grup 
hydrofitowych już w procesie otrzymywania monome­
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ru stanowi synteza blokowego kopolimeru zawie­
rającego grupy imidazolowe. Jak wiadomo, reakcja hy- 
drosililowania metylodichlorosilanem olefiny podsta­
wionej grupą imidazolową jest niemożliwa, gdyż imi- 
dazol tworzy bardzo silne kompleksy zarówno z meta­
licznym katalizatorem hydrosililowania, jak i z chlorosi- 
lanem; kompleksy te uniemożliwiają addycję. W opra­
cowanej przez nas metodzie zastosowaliśmy kompleks 
N-alliloimidazolu z chlorowodorem, który bardzo łatwo 
ulega hydrosilowaniu dimetylochlorosilanem [26] [sche­
mat (F)].

CH2= C H - C H 2- N n^ N  ■ HC1 + MeCl2S iH ---------- *■

r=\
---- ► M eC l2S i(CH 2)3- N ^ N  ■ HC1

1 f=\
x  ,(C H 2)3- N ^ N

Et3N O"
H 0[SiM e20 ] 2— H + 1 _ Et3N. HCr  \ L  I /

/ \
2

BuSi(OSi)nO'Li+ + 2 BuŚi(OSi)n |(OSi)2o Q mOSiMc3
1 1  I I I  ( C H2)3

r Ń
[  >

Schemat F

Reakcja przebiega nie tylko z prawie teoretyczną wy­
dajnością, ale także bardzo selektywnie, prowadząc do 
[3-adduktu (1) pozostającego w kompleksie z HC1. Pro­
dukt ten jest niezwykle reaktywnym substratem w kon­
densacji z l,l,3,3-tetrametylodisiloksano-l,3-diolem, któ­
ra z dużą, przekraczającą 80% wydajnością, prowadzi 
do cyklotrisiloksanu (2) z grupą imidazolową. Sekwen­
cyjna kopolimeryzacja D3 z monomerem (2) wg schema­
tu (F) prowadzi do amfifilowego kopolimeru blokowe­
go z grupami imidazolowymi [36].

MOŻLIWOŚCI SZERSZYCH ZASTOSOWAŃ SEKWENCYJNEJ
ANIONOWEJ POLIMERYZACJI CYKLOTRISILOKSANÓW 

W SYNTEZIE KOPOLIMERÓW AMFIFILOWYCH

Opracowane przez nas metody mogą służyć także do 
kontrolowanych syntez amfifilowych kopolimerów o 
innej topologii, np. trójblokowych kopolimerów AB A i 
BAB. W syntezie kopolimerów ABA żyjący kopolimer 
AB zawierający grupę silanolanową na końcu łańcucha 
segmentu В „zabija się" stechiometryczną ilością dime- 
tylodichlorosilanu. Natomiast kopolimer BAB otrzymu­
je się w wyniku zastosowania dwufunkcyjnego inicjato­
ra w syntezie bloku A. Powstający na pierwszym etapie 
polisiloksanodiolan wzrasta w dwóch kierunkach.

Wprowadzenie komonomeru prowadzi do dobudowa­
nia z obu stron bloku A bloków В [schemat (A)] [34].

Możliwe jest także wprowadzenie grup funkcyjnych 
na jeden lub oba końce kopolimeru amfifilowego. Gru­
py funkcyjne mogą być generowane dzięki użyciu funk- 
cjonalizowanego inicjatora albo funkcjonalizowanego 
czynnika zakończającego łańcuch. Zastosowanie wielo­
funkcyjnych inicjatorów lub czynników zakończających 
łańcuch prowadzi do kopolimerów o strukturze gwiaź­
dzistej [37]. Wykorzystanie grup funkcyjnych w łańcu­
chu bocznym może służyć do kontrolowanych syntez 
polisiloksanowych kopolimerów szczepionych o różnej 
topologii. Wreszcie reakcje wielokrotnego szczepienia 
mogą prowadzić do syntezy kopolimerów o budowie 
drzewiastej [37].

Badania są finansowane przez Komitet Badań Naukowych 
w ramach grantu 3 T09A 030 15.
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