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Precyzyjna synteza blokowych kopolimeréw
siloksanowo-siloksanowych zawierajacych 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, D;. 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. The 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

Duze zainteresowanie kopolimerami blokowymi i
szczepionymi zlozonymi z segmentéw hydrofilowych i
hydrofobowych wiaze sie z ich bardzo interesujacymi
wlasciwosciami, ktére decyduja o coraz szerszym zasto-
sowaniu praktycznym tych produktéw. Przede wszyst-
kim zwracaja uwage niezwykle wlasciwosci powierzch-
niowe omawianych kopolimeréw, majacych zdolnosé
do tworzenia na granicy faz cienkich warstw o zorgani-
zowanej strukturze. Zmniejszaja one wydatnie napiecie
powierzchniowe, dzialajac jako efektywne stabilizatory
réznych ukladéw dyspersyjnych, a zwlaszcza jako ste-
ryczne i elektrostatyczne stabilizatory emulsji wodnych
[1—4]. Moga by¢ uzywane takze jako modyfikatory po-
wierzchni [5] i katalizatory dzialajace w procesie katali-
zZy z przeniesieniem miedzyfazowym [6].

*)  Wyklad wygloszony na ZjeZzdzie PTChem i SITPChem w Lodzi,
10—15 wrzesnia 2000 r.

Blokowe i szczepione kopolimery amfifilowe wyka-
zuja szczegdlnie interesujace zachowanie w roztworach.
Rozpuszczone w selektywnych rozpuszczalnikach,
zdolnych do rozpuszczenia tylko jednego ze skladni-
kéw amfifila, mogg tworzy¢ agregaty wielkoczasteczko-
we zwane micelami [3, 4, 7]. Najczesciej sg to komplek-
sy o postaci sferycznej skladajace sie z rdzenia uformo-
wanego z nierozpuszczalnych blokéw i otaczajacej
rdzen sferycznej korony zbudowanej z segmentéw roz-
puszczalnych. W szczegdlnych przypadkach moga mied
takze budowe pretowa, lamelarng badZ tubularng [8].
Micele tworzj kieszenie hydrofobowe albo hydrofilowe,
w ktérych moga sie gromadzié¢ substancje nierozpusz-
czalne w zastosowanym rozpuszczalniku. Kopolimery
te moga wiec stuzyé do solubilizacji np. niepolarnych
substancji organicznych w wodzie albo jonowych sub-
stancji w niepolarnych rozpuszczalnikach organicznych
[9, 10]. Micele czesto odgrywaja role mikroreaktoréw, w
ktérych zachodza reakcje chemiczne. W ten sposéb
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umozliwiaja one prowadzenie reakcji hydrofobowych
substratéw w wodzie [9]. Znaczne stezenie substratéw
w micelach oraz oddziatywania substratéw z polime-
rem prowadza do katalizy micelarnej [11]. Agregaty
tworzone przez amfifilowe kopolimery sluza takze jako
nosniki do transportu lekéw w procesie ich kontrolowa-
nego dozowania do chorych miejsc organizméw zy-
wych [12]. Blokowe i szczepione kopolimery amfifilowe
czesto tworzg w roztworach zele, zachowujac sie jak
uklady sieciowane w sposéb odwracalny, np. termicz-
nie labilne hydrozele, w ktérych mikrodomeny hydro-
fobowe stanowig wezly pseudosieci [13].

Nalezy takze wspomnie¢ o interesujacej budowie
morfologicznej tych kopolimeréw. Zazwyczaj charakte-
ryzujg sie one strukturg mikrodomenows. Segmenty
jednego rodzaju tworza ciagla matryce, w ktérej sg roz-
proszone domeny zbudowane z segmentéw drugiego
rodzaju [14, 15]. Taki kopolimer moze wykazywac spe-
cyficzne wlasciwosci mechaniczne. Moze by¢ on takze
materialem na membrany stuzgce do rozdziatu réznych
substancji [16].

POLISILOKSANY JAKO SEGMENTY AMFIFILOWYCH
KOPOLIMEROW BLOKOWYCH I SZCZEPIONYCH

Polisiloksany wydajg sie szczegdlnie atrakcyjnymi
segmentami kopolimeréw amfifilowych ze wzgledu na
wyjatkowo duza gietkos¢ laricuchéw polisiloksano-
wych. Wynika ona z bardzo niskiej bariery rotacji do-
okota wigzania Si-O i z niespotykanie niskiej bariery li-
nearyzacji wigzania S5iOSi [17]. Dzieki tym cechom
taricuch siloksanowy moze przybieraé najréznorodniej-
sze ksztalty dopasowujac sie latwo do geometrycznej
charakterystyki otoczenia, z czym wiaza sie jego cieka-
we wilasciwosci powierzchniowe [18]. Nic wiec dziwne-
go, ze zainteresowanie kopolimerami amfifilowymi z
segmentami polisiloksanowymi jest duze. Istnieje juz
bogata literatura na temat kopolimeréw zawierajgcych
segmenty hydrofobowe zbudowane z polidimetylosi-
loksanu i segmenty hydrofilowe uformowane z réznych

rozpuszczalnych w wodzie polimeréw organicznych -

(19, 20]. Niektore z tych kopolimeréw znalazly zastoso-
wanie praktyczne. Np. kopolimery siloksanowe zawie-
rajace segmenty polioksyetylenowe stuza do regulagji
wymiaréw poréw w produkgji pianek poliuretanowych
[18].

Z duzym zainteresowaniem amfifilowymi kopolime-
rami blokowymi siloksanowo-organicznymi kontrastuje
brak badan poswigconych amfifilowym kopolimerom
blokowym, w ktérych zaréwno bloki hydrofobowe, jak
i hydrofilowe sa siloksanowe. Wiadomo, ze wprowa-
dzenie grup hydrofilowych do organicznych grup bocz-
nych w polisiloksanach moze spowodowac rozpusz-
czalnoé¢ w wodzie tych polimeréw [21]. Kopolimery o
strukturze w pelni siloksanowej wydaja sie atrakcyjne
ze wzgledu na dobrag odporno$é temperaturowa nie-
organicznego szkieletu siloksanowego oraz wspo-

mniang juz gietkos¢ laricuchéw siloksanowych. Precy-
zyjna synteza blokowych amfifilowych kopolimeréw
catkowicie siloksanowych jest przedmiotem badan pro-
wadzonych przez nasz zespétl.

ANIONOWA POLIMERYZACJA SEKWENCYJNA
CYKLOTRISILOKSANOW JAKO METODA SYNTEZY
SILOKSANOWO-SILOKSANOWYCH BLOKOWYCH
KOPOLIMEROW AMFIFILOWYCH

Opracowane przez nas metody syntezy w pelni silok-
sanowych blokowych kopolimeréw amfifilowych opie-
rajg si¢ na sekwencyjnej kopolimeryzacji anionowej cy-
klotrisiloksanow [22, 23]. Jak wiadomo, cykliczne trisi-
loksany wyrézniajg sie wéréd innych cyklosiloksanow
napreZeniami w pierécieniu. Naprezenia te, chociaz nie-
wielkie, decydujg o duzej reaktywnosci tych monome-
réw w procesach polimeryzacji, dzieki czemu mozna w
duzym stopniu ograniczyé uboczne reakcje aktywnego
centrum propagacji z laricuchem siloksanowym pro-
wadzace do tworzenia oligomeréw cyklicznych i do
wymiany miedzylanicuchowej [24]. Aktywne centrum
propagacji, ktérym jest jon silanolanowy, w warunkach
zabezpieczenia mieszaniny reakcyjnej od wplywu czyn-
nikéw zewnetrznych, nie zuzywa si¢ w toku reakcji. Po-
limeryzacja anionowa cyklotrisiloksanéw ma wiec cha-
rakter zblizony do polimeryzacji zyjacej, co umozliwia
jej stosowanie do precyzyjnej syntezy polisiloksanéw o
regulowanej dlugosci taricucha, waskim rozkladzie cie-
zaréw czasteczkowych i dokladnie kontrolowanym
funkcjonalizowaniu koricéw laricucha [25]. Opracowang
przez nas metode obrazuje schemat (A).
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Najpierw formuje sie hydrofobowy segment polidi-
metylosiloksanowy w wyniku polimeryzacji heksame-
tylocyklotrisiloksanu (D3) inicjowanej polaczeniem or-
ganicznym litu, np. butylolitem badZ silanolanem litu.
Monofunkeyjny inicjator typu RLi" stosuje sie w synte-
zie kopolimeru diblokowego, natomiast uzycie dwu-
funkcyjnego inicjatora silanolanowego prowadzi do ko-
polimeru triblokowego. Po osiagnigciu stopnia przere-
agowania ok. 90% wprowadza sie¢ drugi monomer, kté-
rym jest cyklotrisiloksan podstawiony w rodniku orga-
nicznym — przy kazdym atomie krzemu badZ tylko
przy jednym atomie krzemu — grupa hydrofilowa lub
grupa prekursorowg hydrofila. Polimeryzacje prowadzi
sie do stopnia przereagowania ok. 90% drugiego mono-
meru, po czym przerywa jq wprowadzajac trialkilochlo-
rosilan. Ten czynnik zakonczajacy taricuch moze zawie-
rac¢ grupe funkcyjng. W ten sposéb mozna funkcjonali-
zowac¢ kopolimer na jednym koricu taricucha.

Zazwyczaj podstawiony elektroujemnymi grupami
drugi monomer wykazuje w kopolimeryzacji znacznie
wieksza reaktywnosc od Ds. A wiec D; nieprzereagowa-
ny na pierwszym etapie nie ulega juz reakcji na etapie
drugim i nie zanieczyszcza hydrofilowego bloku. Jezeli
na drugim etapie wprowadza sie monomer zawierajacy
grupe funkcyjng tylko przy jednym atomie krzemu,
wowczas hydrofilowosé kopolimeru jest ograniczona
hydrofobowymi jednostkami dimetylosiloksanowymi
rozciericzajacymi blok.

Grupami hydrofilowymi byly grupy obojetne elek-
trycznie, takie jak grupa imidazolowa, histaminowa,
tiometylokarboksylowa i fosfinowa, albo grupy niosgce
tadunek elektryczny, zwlaszcza czwartorzedowe grupy
amoniowe lub fosfoniowe. Funkcyjne grupy hydrofilo-
we byly polaczone z atomem krzemu poprzez mostek
dimetylenowy badZ trimetylenowy. Byly one wprowa-
dzone w wyniku przeksztalcenia prekursorowych grup
funkcyjnych wystepujacych przy centrum krzemowym:
grupy winylosililowej [22], hydrosililowej [26] i 3-halo-
genopropylosililowej [27]. W tym celu wykorzystywano
reakcje addycji do podwdéjnego wigzania — addycje tio-
lo-enowa [28], hydrofosfinowanie [29] i hydrosililowa-
nie [26] — lub reakcje nukleofilowego podstawienia
chlorowca [27].

Stosowano tu dwie strategie. Zgodnie z pierwsza z
nich funkcyjng grupe hydrofilowa wprowadzano do za-
wierajacego grupa prekursorowq zwigzku krzemoorga-
nicznego juz w procesie syntezy monomeru. A wiec, se-
kwencyjnej polimeryzacji byl poddawany cyklotrisilok-
san zawierajacy grupy hydrofilowe. Natomiast druga
strategia polegala na polimeryzacji cyklotrisiloksanu za-
wierajagcego grupe prekursorowa, ktéra byla prze-
ksztalcana w hydrofilowa dopiero w polimerze.

Sukces metody zalezal od wyeliminowania reakcji
ubocznych, ktére moglyby towarzyszy¢ propagacji. Re-
akcjami tymi sq przede wszystkim wewnatrzczastecz-
kowa i miedzyczasteczkowa reakcja aktywnego cen-
trum propagacji z laricuchem siloksanowym. Proces
wewnatrzczasteczkowy, tzw. reakcja back-biting, prowa-

dzi do tworzenia cyklicznych oligomeréw, natomiast
wynikiem reakcji miedzyczasteczkowe] jest wymiana
miedzylaricuchowa, ktéra powoduje utrate kontroli nad
funkcjonalizacja korica laricucha i rozszerza rozklad cie-
zaréw czasteczkowych. Mozliwa jest tez wymiana ostat-
nich jednostek siloksanowych pomiedzy larcuchami
[24]. Nalezy si¢ wreszcie liczy¢ z mozliwoscig proceséw
ubocznych prowadzacych do przereagowania aktyw-
nych centréw propagacji, zwlaszcza w wyniku ich reak-
Gi z grupami funkcyjnymi.

Aby sprawdzi¢ precyzje syntezy pierwszego bloku
przeprowadzono polimeryzacje D3 w THEF inicjowana
butylodimetylosilanolanem litu generowanym in situ
wg metody opisanej przez Frye’'a i wsp. [30]. Po uzy-
skaniu stopnia przereagowania przekraczajgcego 80%
reakcje przerwano w wyniku wprowadzenia nadmiaru
winylodimetylochlorosilanu i mieszanine poreakcyjna
poddano analizie metodami chromatografii zelowej i
MALDI TOF. Chromatogram zelowy wykazal catkowita
nieobecno$¢ cyklicznych oligomeréw i bardzo waski
rozklad ciezaréw czasteczkowych polimeru: M,,/M, =
1,1. Wyniki analizy MALDI TOF s$wiadezyly o
wylacznej obecnosci makroczasteczek o wzorze ogdl-
nym BuMe,S5i(OSiMe,),O5iMe,Vi, zatem zawierajgcych
na jednym koricu laricucha fragment inicjatora, a na
drugim — fragment czynnika zakoriczajacego z grupa
winylowa. Swiadczy to o wysokiej precyzji w syntezie
bloku i w funkcjonalizowaniu jednego korica laricucha.
Reakcje back-biting i wymiany miedzylaricuchowej w
tym zakresie stopnia przereagowania monomeru nie
odgrywaja wiec zadnej roli.

SYNTEZA BLOKOWYCH KOPOLIMEROW
POPRZEZ KOPOLIMER Z PREKURSOROWYMI
GRUPAMI WINYLOWYMI

Przykladem kopolimeryzacji monomeréw z grupami
prekursorowymi moze by¢ synteza amfifilowych kopo-
limeréw blokowych z hydrofilowymi grupami karbok-
sylowymi [22]. Anionowa polimeryzacja monomeru za-
wierajacego te grupy byla niemozliwa, gdyz nie toleruja
one anionowych centréw propagacji. Dlatego jako ko-
monomer w procesie sekwencyjnej kopolimeryzacji z Ds
zastosowano cyklotrisiloksan zawierajacy prekursorowa
grupe winylowa, wystepujaca przy kazdym lub przy
jednym tylko atomie krzemu [schemat (B)].

Najpierw prowadzono polimeryzacje Ds inicjowana
BuLi w tetrahydrofuranie. Komonomer wprowadzono,
gdy stopient przereagowania D; osiagnat ok. 90%. Ten
komonomer w mieszaninie z Dj; jest bardziej reaktywny
i tylko nieznaczna czegé¢ pozostalego po pierwszym eta-
pie Ds ulega reakcji podczas polimeryzacji komonome-
ru. Polimeryzacje przerywano wprowadzeniem trimety-
lochlorosilanu w chwili, gdy stopieri przereagowania
komonomeru wynosit ok. 90%. Nieprzereagowane mo-
nomery mozna skutecznie oddzieli¢ w wyniku wytrgce-
nia kopolimeru w nadmiarze metanolu. Tak otrzymane
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kopolimery blokowe nie zawieraly zwiazkdéw cyklicz-
nych, wykazywaly idealng czystosé blokowa i charakte-
ryzowaly sie bardzo waskim rozkladem ciezaréw
czasteczkowych (M, /M, ok. 1,1).

Na kolejnym etapie syntezy przeprowadzono addycje
tiolo-enowa kwasu merkaptooctowego do grup winylo-
wych w kopolimerze, wprowadzajac w ten sposéb hy-
drofilowa grupe karboksylowa zwigzang poprzez mo-
stek tioeterowy z atomem krzemu. Reakcja przebiega
zgodnie z mechanizmem rodnikowym. Addygja inicjo-
wana przez AIBN [2,2’-azobis(2-metylopropionitryl)]
przebiega do niemal calkowitej konwersji grup winylo-
wych, dajac w sposéb selektywny prawie wylacznie
B-addukt. Addycji nie towarzysza zadne procesy degra-
dacji taricucha siloksanowego. Blokowe kopolimery o
takiej samej dlugosci laricuchéw segmentéw hydrofobo-
wych i hydrofilowych zawierajacych grupe funkcyjng
przy wszystkich atomach krzemu rozpuszczajg sie w
wodzie i w alkoholach nawet w warunkach stosunko-
wo matych wartosci pH. Wstepne badania za pomoca
sondy fluorescencyjnej wykazaly, ze sq one zdolne do
tworzenia miceli w roztworach wodnych. Termogramy
DSC kopolimeréw wytracanych w metanolu $wiadczg o
ich mikrofazowej budowie, gdyz po szybkim prze-
chlodzeniu w cyklu ogrzewania wykazujg one charakte-
rystyczny uskok w temp. ok. -120°C odpowiadajacej
temperaturze zeszklenia polidimetylosiloksanu. W cy-
klu chlodzenia z fazy stopionej kopolimery te wykazuja
zimng krystalizacje mikrofazy polidimetylosiloksanu w
temp. ok. -40°C. Natomiast, gdy ogrzewano je po po-
wolnym schlodzeniu, zaobserwowano endotermiczny
pik w temp. ok. -40°C charakterystyczny dla topnienia
fazy krystalicznej polidimetylosiloksanu.

Schemat B

SYNTEZA BLOKOWYCH KOPOLIMEROW AMFIFILOWYCH
POPRZEZ KOPOLIMERY Z PREKURSOROWYMI GRUPAMI
3-HALOGENOPROPYLOWYMI

Szczegdlnie interesujacq funkcyjng grupe prekurso-
rowa sluzacg do wprowadzenia do polisiloksanéw grup
hydrofilowych stanowi grupa 3-chloropropylowa. W
wyniku reakcji nukleofilowego podstawienia mozna
atom chloru w tej grupie zastapic¢ szeregiem funkcyj-
nych grup hydrofilowych [31], np. aminowa, izocyjania-
nowag, tiolowa, czwartorzedowa amoniowg lub fosfi-
nowgq. Opracowanie precyzyjnej syntezy blokowego ko-
polimeru z grupami 3-chloropropylowymi otwiera
nowe mozliwosci w kontrolowanych syntezach bloko-
wych kopolimeréw siloksanowych. W naszym zespole
udalo si¢ opracowac syntezy cyklotrisiloksanéw zawie-
rajacych grupy 3-chloropropylowe przy trzech i przy
jednym atomie krzemu. Stosujac metode odwrdconej
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hydrolitycznej polikondensacji 3-chloropropylometylo-
dichlorosilanu otrzymaliSmy z wydajnoscia przekra-
czajaca 80% 2,4,6-tri(3-chloropropylo)trimetylocyklotri-
siloksan [schemat (C)] jako mieszanine izomeréw o
konfiguracjach cis i trans [23].

Wiadomo, ze chlorosilany podstawione grupa 3-chlo-
ropropylowa ulegaja reakcjom z alkoholanami metali
alkalicznych wg réwnan ze schematu (D) [32, 33].

CH,

S 7N\ .
__» ROSIT + CH,—CH, + Mr'Cl-

RO'Mt* + CI(CHZ)JSi<— — RO(CHz)gSié + Mt*CI-

\CHFCH-CH;Sié + Mt*Cl- + ROH

SchematD

Byly wiec obawy, ze grupy te nie beda tolerowaly
anionowych centréw polimeryzacji. Analogiczne reakcje
z siloksanolanami prowadzilyby do zaniku centréw ak-
tywnych i zatrzymania albo silnego spowolnienia pro-
pagacji. Ponadto, dwie z tych reakcji powodowalyby
tworzenie o$rodkéw rozgalezieri laricucha, w konse-
kwengji czego mogloby nastapi¢ sieciowanie. Okazalo
sie jednak [23], Zze polimeryzacja cyklotrisiloksanéw z
grupami 3-chloropropylowymi inicjowana silanolanem
litu w THF przebiega zgodnie z prawem kinetycznym
dotyczacym reakcji pierwszego rzedu az do catkowite-
go wyczerpania monomeru. Izomery cis i trans reaguja
przy tym z podobng szybkoscia. Widma polimeru
“Si-NMR i "H-NMR nie wykazuja Zadnych §ladéw roz-
galezien. Reakcje uboczne nie zakidcaja wigc przebiegu
reakgji.

Polimeryzacja monomeréw z jedng i z trzema grupa-
mi 3-chloropropylowymi zostala wykorzystana do syn-
tezy kopolimeréw blokowych z prekursorowymi grupa-
mi alkilochlorowymi [schemat (E)].

Oba kopolimery wykazaly waski rozklad ciezaréw
czasteczkowych i idealng czysto$¢ blokowq [23]. Warto
zaznaczy¢, ze chociaz ok. 10% nieprzereagowanego Dj
pozostawalo w ukladzie 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 cala ta
ilos¢ D3 nadal pozostawala nieprzereagowana. Blok z
grupami chloroalkilowymi nie jest wiec zanieczyszczo-
ny jednostkami dimetylosiloksanowymi.

Opracowali$my takze metode konwersji grupy chlo-
roalkilowej do grupy bromoalkilowej w polimerze [34].
Podczas tej reakcji nie obserwuje si¢ degradacji polime-
ru. Stopieni podstawienia mozna latwo kontrolowaé me-
toda analizy 'H-NMR. Bromki alkilowe sa o wiele bar-
dziej reaktywnym reagentem w procesie czwartorzedo-
wania amin, wiec wykorzystalismy te reakcje do otrzy-
mywania blokowych kopolimeréw amfifilowych zawie-
rajacych w segmencie hydrofilowym okre$long zawar-
tos¢ czwartorzedowych grup amoniowych obok nie-
podstawionych grup chloroalkilowych [34] [schemat

(BE)].

BuMcZSiEOSiMez —O'Li +{El(CH2)3 MeSiO}3

Me
1
BuMe,Si—+ OSiMe, OSi— SiMe;,
n > m

NaBr/DMF

BuMcZShEOSlMca—ﬁ <>—( SiMe,
B
rlg o

NMGZOct

BuMcZShEO&Mc]Ji \>< ﬁSlMc;

—N—

Br'

Schemat

Specjalne nasze zainteresowanie jest skierowane w
strong czwartorzedowania aminami zawierajgcymi
oprécz dwéch grup N-metylowych podstawnik z dluz-
szym laricuchem weglowodorowym, np. grupe okty-
lowa lub dodecylows. Polisiloksany podstawione taki-
mi czwartorzedowymi grupami amoniowymi wykazuja
wlasciwosci bakteriobdjcze [27]. Moglyby by¢ wiec one
stosowane jako kity antybakteryjne albo — w polacze-
niu z polimerami btonotwérczymi, takimi jak polimery
akrylowe badZ tez poliuretany — jako powloki anty-
bakteryjne.

Ostatnie badania wykazaly, ze polimer siloksanowy z
bocznymi grupami 3-chloropropylowymi takze wyka-
zuje wilasciwosci bakteriobdjcze [35]. Mozna wiec ocze-
kiwa¢ efektu synergicznego dzialania biobdjczego
czwartorzgdowych grup amoniowych i pozostawio-
nych w kopolimerze grup 3-chloropropylowych.

SYNTEZA Z WYKORZYSTANIEM POLIMERYZAC]I
CYKLOTRISILOKSANU Z FUNKCYJNA GRUPA
HYDROFILOWA,

Przyklad stosowania strategii wprowadzenia grup
hydrofilowych juz w procesie otrzymywania monome-
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ru stanowi synteza blokowego kopolimeru zawie-
rajacego grupy imidazolowe. Jak wiadomo, reakcja hy-
drosililowania metylodichlorosilanem olefiny podsta-
wionej grupg imidazolowa jest niemozliwa, gdyz imi-
dazol tworzy bardzo silne kompleksy zaré6wno z meta-
licznym katalizatorem hydrosililowania, jak i z chlorosi-
lanem; kompleksy te uniemozliwiaja addycje. W opra-
cowanej przez nas metodzie zastosowaliSmy kompleks
N-alliloimidazolu z chlorowodorem, ktéry bardzo tatwo
ulega hydrosilowaniu dimetylochlorosilanem [26] [sche-
mat (F)].

A\ . Pt(0)
CHy=CH-CH~N__N -HCl + MeClySiH ——=

— MeCl,Si(CHy);— NN - HCI

1 ™\
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i — —_—
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Ly : Vol )
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! ! (CHa)

L

Schemat F

Reakcja przebiega nie tylko z prawie teoretyczng wy-
dajnoécia, ale takze bardzo selektywnie, prowadzac do
B-adduktu (1) pozostajacego w kompleksie z HCI. Pro-
dukt ten jest niezwykle reaktywnym substratem w kon-
densagji z 1,1,3,3-tetrametylodisiloksano-1,3-diolem, kté-
ra z duza, przekraczajacq 80% wydajnoscia, prowadzi
do cyklotrisiloksanu (2) z grupa imidazolowa. Sekwen-
cyjna kopolimeryzacja D; z monomerem (2) wg schema-
tu (F) prowadzi do amfifilowego kopolimeru blokowe-
go z grupami imidazolowymi [36].

MOZLIWOSCI SZERSZYCH ZASTOSOWAN SEKWENCYJNE]J
ANIONOWE]J] POLIMERYZAC]I CYKLOTRISILOKSANOW
W SYNTEZIE KOPOLIMEROW AMFIFILOWYCH

Opracowane przez nas metody moga stuzy¢ takze do
kontrolowanych syntez amfifilowych kopolimeréw o
innej topologii, np. tréjblokowych kopolimeréw ABA i
BAB. W syntezie kopolimeréw ABA zZyjacy kopolimer
AB zawierajacy grupe silanolanowg na koricu lanicucha
segmentu B , zabija si¢” stechiometryczna iloéciq dime-
tylodichlorosilanu. Natomiast kopolimer BAB otrzymu-
je sie w wyniku zastosowania dwufunkcyjnego inicjato-
ra w syntezie bloku A. Powstajacy na pierwszym etapie
polisiloksanodiolan wzrasta w dwdch kierunkach.

Wprowadzenie komonomeru prowadzi do dobudowa-
nia z obu stron bloku A blokéw B [schemat (A)] [34].

Mozliwe jest takze wprowadzenie grup funkcyjnych
na jeden lub oba korice kopolimeru amfifilowego. Gru-
py funkcyjne moga by¢ generowane dzieki uzyciu funk-
cjonalizowanego inicjatora albo funkcjonalizowanego
czynnika zakonczajacego taricuch. Zastosowanie wielo-
funkcyjnych inigatoréw lub czynnikéw zakoriczajacych
faricuch prowadzi do kopolimerdw o strukturze gwiaz-
dzistej [37]. Wykorzystanie grup funkcyjnych w larcu-
chu bocznym moze stuzyé do kontrolowanych syntez
polisiloksanowych kopolimeréw szczepionych o réznej
topologii. Wreszcie reakcje wielokrotnego szczepienia
moga prowadzi¢ do syntezy kopolimeréw o budowie
drzewiastej [37].

Badania sq finansowane przez Komitet Badari Naukowych
w ramach grantu 3 T0O9A 030 15.
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W kolejnym zeszycie ukaza sie¢ nastepujace artykuly:

— Postepy w dziedzinie kontrolowanej polimeryzacji Zyjacej w srodowisku wodnym. Cz. II. Polimeryzacja kon-
wengjonalna w Srodowisku wodnym (wersja angielska)

— Silseskwioksany. Cz. II. Polisilseskwioksany

— Kontrakeja (skurcz) w procesie polimeryzagji. Cz. II. Kompozyty dentystyczne na podstawie zywic organicz-
nych (wersja angielska)

— Materialy opatrunkowe stosowane w ortopedii i traumatologii. Cz. I. Opatrunki gipsowe i polimerowe

— Polimeryzacja i kopolimeryzacja szesciocztonowych cyklicznych weglanéw wobec katalizatoréw koordynacyj-
nych

— Barwniki ksantenowe i aminokwasy z ugrupowaniem tioeterowym lub merkaptanowym jako potencjalne
skladniki kompozycji fotoinicjujacej polimeryzacje rodnikowa

— Badanie adhezji migdzy poliamidem 6 i polipropylenem modyfikowanym plazma mikrofalowg

— Wplyw struktury sztywnych pianek poliuretanowych spienianych poroforem weglowodorowym na wartos¢
zastepczego wspolczynnika przewodnictwa ciepla

— Wplyw sposobu doprowadzania tworzywa do gniazda formy wtryskowej na strukture i stopient krystaliczno-
ci prébek polietylenu duzej gestosci (PE-HD)



