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ABSTRACT

Linear poly(silsesquioxanes) (LPSS) of ladder-like chains are the least studied
and understood group of macromolecular organosilicon compounds. However, the
development of new analytical techniques has made it possible to design efficient
synthetic methods to obtain polymers with a regular structure of the main inorganic
component. As a result, a wide range of LPSS with different molecular weights and
diverse organic functional groups have been obtained. The first part of this summary
reviews the various methods of LPSS synthesis, along with a discussion of the basic
factors controlling the structure of the siloxane chain. The valuable physical and
chemical properties of linear poly(silsesquioxane) polymers resulting from the
presence of a double siloxane chain make these polymers unique. Applications of
LPSS in advanced materials engineering are presented and discussed.
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WPROWADZENIE

Silseskwioksany stanowia duzg i zroznicowang strukturalnie grupg zwiazkow
chemicznych. Naleza do niej zaréwno oligomeryczne, poliedryczne silseskwioksany
(ang. polyhedral silsesquioxanes, POSS), zywice poli(silseskwioksanowe)
o rozgal¢zionej strukturze, jak tez poli(silseskwioksany) o regularnej, liniowej budowie
podwdjnego tancucha gléwnego (ang. linear polysilsesquioxanes, LPSS) (Rysunek 1).
W przegladzie tym omoéwione zostaly metody syntezy oraz wlasciwosci LPSS, ktore sa
najmniej poznang grupa makroczasteczkowych zwigzkéw krzemoorganicznych
o tancuchach zbudowanych z wigzan siloksanowych. Przedstawione zostaty takze rézne
aspekty aplikacyjne LPSS.
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Rysunek 1. Przyktady silseskwioksanow o réznych strukturach przestrzennych
Figure 1. Examples of silsesquioxanes with different spatial structures

Liniowe polisilseskwioksany budza rosngce zainteresowanie jako zaawansowane
hybrydowe materialy nieorganiczno-organiczne. Pierwsze wzmianki o polimerach tego
rodzaju pojawity si¢ juz w latach 60-tych XX w. [1]. Jednak dopiero w ostatnim czasie
staly si¢ one przedmiotem rosnacego zainteresowania. Liczne badania i analizy
poswigcone LPSS pomogly w opracowaniu bardziej efektywnych metod ich syntezy, jak
réowniez okresleniu nowych obszarow zastosowan tych polimerow. Poszukiwano
zarbwno drég otrzymywania LPSS pozwalajagcych na lepsza kontrole procesu
i uzyskiwanie makroczasteczek o zdefiniowanej budowie tancucha glownego, jak
rowniez prostszych procedur gdzie priorytetem byto uzyskanie lepszej wydajnosci
materiatow polimerowych o liniowej strukturze. Dzigki obecno$ci podstawnikow
organicznych w LPSS i ich odpowiedniej modyfikacji, mozna otrzymac nowe hybrydowe
pochodne o uporzadkowanej strukturze, ktore maja wyjatkowe wlasciwosci fizyko-
chemiczne. Obecno$¢ podwojnego tancucha siloksanowego zapewnia im wigksza
odpornos¢ termiczna, chemiczng 1 mechaniczna w poréwnaniu do liniowych
polisiloksanow [2,3], co jest bardzo wazne w przypadku zastosowan w zaawansowanych
technologiach.
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1. METODY SYNTEZY LPSS

Prekursorami zarowno poliedrycznych silseskwioksanow, jak i zywic
silseskwioksanowych sg najczesciej trojfunkcyjne organosilany RSiXs3 (X = Cl, OR’,
OR’ lub OAc), gdzie R moze by¢ podstawnikiem organicznym lub atomem wodoru
[4,5]. Ze wzgledu na najwicksza reaktywno$¢ i dostepnos¢ najczesciej stosowane s3
trichloro- lub trialkoksysilany. Morfologia powstajacych makroczasteczek
uzalezniona jest od wielu czynnikéw, miedzy innymi od stgzenia poczatkowego
monomeru, ilosci wody, pH ukladu reakcyjnego, stezenia i rodzaju katalizatora,
temperatury, rodzaju grup funkcyjnych na atomie krzemu oraz wlasciwosci
zastosowanego rozpuszczalnika [3,4,6,7]. 1los¢ zmiennych parametrow
hydrolitycznej kondensacji znacznie komplikuje kontrole struktury powstajacych
makroczgsteczek. Uzyskanie liniowych poli(silseskwioksanow) na drodze
hydrolitycznej kondensacji trojfunkcyjnych monomerdéw tego typu jest zwykle
obarczone wieloma trudno$ciami. Rezultatem tego moze by¢ powstawanie
rozgalezien tancucha, jak rowniez przypadkowe sieciowanie. Dlatego tak wazne jest
dobranie odpowiedniej metody syntezy, ktéra pozwolitaby na uzyskanie jak
najbardziej regularnej budowy uktadu polaczen siloksanowych tworzacych struktury
LPSS. W kolejnych rozdziatach przedstawiono przeglad najwazniejszych metod
syntezy liniowych poli(silseskwioksanow).

1.1. HYDROLITYCZNA POLIKONDENSACJA TROJFUNKCYJNYCH
SILANOW

Pierwsze doniesienia o powstaniu liniowych poli(silseskwioksandw) pochodza
z 1960 roku, kiedy to Brown i wspotpracownicy opublikowali wyniki swych prac
dotyczacych polikondensacji hydrolizatu fenylotrichlorosilanu, katalizowanej zasada
potasowa [1]. Wyniki te w 1971 roku zostaly jednak skrytykowane przez Frye i
Klosowskiego, ktorzy sugerowali powstawanie w tych warunkach uktadéw mniej lub
bardziej losowo polaczonych oligosilseskwioksandow policyklicznych [8]. Obecne
techniki analityczne stosowane do badan struktur zwigzkéw chemicznych, tj.
rentgenografia strukturalna, spektroskopia rezonansu magnetycznego (NMR) jader
'H, 2°Si oraz 3C, spektroskopia w podczerwieni (FTIR), jak rowniez spektroskopia
mas MALDI TOF, pozwolily pozna¢é mechanizmy powstawania tych
skomplikowanych struktur. Badania te wykazaly, ze silanotriol powstajacy w
pierwszym etapie reakcji moze nastgpnie kondensowac z wytworzeniem liniowych
oligomerdw takich jak disiloksano-1,1,3,3-tetrol i trisiloksano-1,1,3,5,5,-pentaol [9].
Powstawanie takich oligomerow nie zawsze prowadzi do otrzymania produktow
liniowych. Przyktadowo, kondensacja 1,1,3,3-tetrafenylodisiloksano-1,3-diolu z 1,3-
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diizopropylodisiloksano-1,1,3,3-tetrolem w obecnosci $rodka odwadniajacego
dicykloheksylokarboimidu (DCC) prowadzita do powstania bicyklicznego
oligosilseskwioksanu (wydajno$¢ 17%) [10]. Opracowano metod¢ otrzymywania
makroczgsteczek poli(fenylo-silseskwioksanow) o budowie zblizonej do liniowe;j
przeprowadzajac reakcje hydrolizy i kondensacji fenylotrialkoksysilanow w
obecnosci weglanu potasu, prowadzonej w polarnych rozpuszczalnikach [11,12].
Stwierdzono, ze produktami posrednimi w tej reakcji sa odpowiednie 1,3-
difenylodisiloksano-1,1,3,3-tetrole (Rysunek 2). W =zaleznosci od stezenia
monomeru, otrzymano silseskwioksany o strukturze poliedrycznej lub zblizonej do
liniowe;j.
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Rysunek 2. Schemat otrzymywania silseskwioksanéw o strukturze liniowej (a - dla [silan]y > 4,5 mol/L)
i poliedrycznej (b - dla [silan]y < 4,5 mol/L) na drodze reakcji kondensacji w obecnosci K,COs
w THF/H,0 [11]

Figure 2. Synthesis of silsesquioxanes with linear (a - for [silane]0 > 4.5 mol/L) and polyhedral (b - for
[silane]0 < 4.5 mol/L) structures by condensation reaction in the presence of K,COj; in THF/H,O

(1]

Co ciekawe, reakcje prowadzone z uzyciem jako monomeru metakrylanu
3-(trimetoksysililo)propylu  prowadzity do uzyskania drabinkowych LPSS
w warunkach zasadowych, podczas gdy w obecnosci kwasu chlorowodorowego
powstawaly struktury poliedryczne [12]. Na przebieg reakcji kondensacji
w obecnosci K,COs3 wptywa réwniez temperatura. Jej podwyzszenie przyspiesza
reakcje hydrolizy i kondensacji, co moze prowadzi¢ do zwigkszenia masy
czasteczkowej produktu [13]. Wigksza szybko$¢ kondensacji sprzyja jednak
powstawaniu niepozadanych, nierozpuszczalnych produktow rozgalezionych.
Metode¢ kondensacji trialkoksilanow w obecnosci KoCOs zastosowano do otrzymania
poli(silseskwioksanéw) z r6znymi grupami funkcyjnymi w tancuchach bocznych,
miedzy innymi z grupa fenylowa [12], 3-metakrylo propylowa [13],
3-merkaptopropylowa [14], p-chlorometylofenylowa i 3-chloropropylowa oraz ich
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azydo-pochodnymi [15] jak réwniez kopolimerow, na przyktad poli(fenylo-ko-
metakrylosilseskwioksandw) [16-20].

1.2. SYNTEZA 1 POLIMERYZACJA KONDENSACYJNA CYKLICZNYCH
TETRASILOKSANOTETRAOLI

Cykliczne silanole zbudowane z atomow krzemu i tlenu tworzacych jednostki
silseskwioksanowe typu T, moga by¢ zastosowane jako dobrze zdefiniowane bloki
budulcowe w syntezie materiatow hybrydowych zaliczanych do grupy
silseskwioksandéw [21]. Wyniki uzyskane za pomoca modelowania molekularnego
metodg Monte Carlo sugerowaly, ze dwie najbardziej uprzywilejowane formy
silseskwioksandéw, ktore moga powstawa¢ w wyniku kondensacji cyklicznych
prekursorow, to oligosilseskwioksany poliedryczne oraz liniowe
poli(silseskwioksany) [22]. W pierwszym etapie hydrolizy organotrichlorosilanow
powstajg organosilanotriole i dimeryczne disiloksano-1,1,3,3-tetrole (dimery), ktore
przeksztatcajg si¢ w trimery i tetrametry, a nastgpnie cykliczne makroczgsteczki
o wigkszych rozmiarach. Duza zawada przestrzenna organicznych grup funkcyjnych
w podstawnikach bocznych zwigksza stabilnos¢ silanotrioli i disiloksanow [23]. Na
przyktad, fenylosilanetriol powstajacy w czasie reakcji hydrolizy PhSiCl; kondensuje
z wytworzeniem liniowych siloksanoéw, ktére po osiaggnigciu diugosci trzech
powtarzalnych jednostek (meréw) mogg ulega¢ odwracalnym reakcjom cyklizacji
[24]. Poczatkowo powstajace cyklotrisiloksanotriole sg produktami kinetycznymi
natomiast cyklotetrasiloksanotetrole sg produktami termodynamicznymi. Obydwa
produkty s3a mieszaning stereoizomerow, powstajacych w roznych ilo$ciach
w zalezno$ci od warunkow reakcji [24]. PhSi(OH); uzyskany w wyniku hydrolizy
PhSiCl; w roztworze acetonu, ulegatl polikondensacji z utworzeniem all-cis-
cyklotetrasiloksanetrolu [PhSi(OH)O]4 [25,26] oraz epimerycznych
tetracyklooktasiloksanedioli i makroczasteczek policyklicznych [26]. Analogiczne
wyniki uzyskano w trakcie badan nad hydroliza CeHi1SiClz prowadzong
W rozcienczonym wodnym roztworze acetonu [27]. Przebieg hydrolizy MeSi(OMe)s,
ktorej towarzyszylo stopniowe powstawanie liniowych i cyklicznych oligomeréw
przedstawili Sprung i Guenther [28]. Hydroliza fenylotrialkoksysilanow w obecnosci
NaOH prowadzi do wytworzenia glownie izomeru all-cis [PhSi(OH)OJs, ktory
w obecnos$ci kwasu chlorowodorowego ulega przeksztatceniu do mieszaniny
stereoizomerow all-cis, all-trans, cis-trans-cis i cis-cis-trans (Rysunek 3) [29].
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Rysunek 3. Struktury stereoizomerdéw sfunkcjonalizowanych cyklotetrasiloksanotetraoli
Figure 3. Structure of stereoisomers of functionalized cyclotetrasiloxanetetraols

Podobnie, izomer all-cis [iBuSi(OH)O]s izomeryzowal w obecnosci HCI
z wytworzeniem mieszaniny czterech stereoiozmeroéw [30].

Inng metode wydajnej syntezy cyklicznych tetrasiloksanotetraoli, prowadzaca
do otrzymania poszczegdlnych stereoizomerow 1,3,5,7-tetrahydroksy-1,3,5,7-
tetraizopropylocyklotetrasiloksanu, [iPrSi(OH)O)s (all-trans, cis-cis-trans, cis-
trans-cis 1 all-cis) zaproponowali Unno i in. [31]. Izomery te zostaly uzyskane
z izomerycznie czystych 1,3,5,7-tetraarylo-1,3,5,7-tetraizopropylocyklo-
tetrasiloksandw, ktore przygotowano z odpowiednich dichlorosilanéw i PrArSiCl;
(Ar = Ph, p-tolyl). Po rozdzieleniu mieszaniny cyklicznych izomeréw metoda HPLC,
dokonano ich stereospecyficznego dearylowania za pomoca HCl i AICls, a nastgpnie
hydrolizy 1,3,5,7-tetrachloro-1,3,5,7-tetraizopropylocyklotetrasiloksanéw uzyska-
nych w etapie posrednim.

W syntezach z udzialem cyklicznych tetrasiloksanotetraoli skupiono si¢ na
opracowaniu warunkéw reakcji, w ktorych glownym procesem bylaby
polikondensacja ~ monomeréw  prowadzgca do  otrzymania  liniowych
poli(silseskwioksanéw). Zastosowanie prekursorow o strukturze cyklicznej pozwala
na zwickszenie wydajnosci powstawania liniowych oligosilseskwioksanow,
konieczne jest jednak stosowanie wyizolowanych izomerdw.
Oligo(metylosiliseskwioksany) o strukturze liniowej zostaly otrzymane w wyniku
polikondensacji sfunkcjonalizowanych cyklotetra(metylosiloksanoli) [MeSi(OH)O]4
(w obecnosci N,N-dietylohydroksyloaminy) i [MeSi(X)O]s (X = OEt, NCO) (na
drodze hydrolitycznej polikondensacji) [32]. Cyklotetra(metylosiloksanol)
[MeSi(OH)O]4+ (mieszanina stereoizomerow) zostal zsyntetyzowany poprzez
hydrolizg [MeSi(H)O]4 w obecnosci Pd/C [33]. Izomer cis-trans-cis zostal nastgpnie
wyizolowany na drodze krystalizacji i poddany polikondensacji katalizowanej
K»COs3, z utworzeniem makroczasteczkowego LPSS.

Innym podejsciem do syntezy LPSS jest polikondensacja cyklicznych
tetrasiloksanoli otrzymywanych in situ z prekursorow cyklotetrasilanolanowych.
Cykliczne tetrasiloksanolany o strukturze all-cis, ktore sa stabilizowane poprzez
oddzialywania z jonami metali, powstaja w reakcji hydrolitycznej kondensacji
trialkoksysilanéw, katalizowanej wodorotlenkami metali alkalicznych [34]. Budowg
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koncowego produktu okresla¢ moze wiele czynnikoéw, miedzy innymi ilo$¢ wody w
mieszaninie reakcyjnej, wlasciwosci zastosowanego rozpuszczalnika, rodzaj grup
funkcyjnych na atomie krzemu oraz temperatura [35]. Te hybrydowe pochodne moga
by¢ nastgpnie przeksztatcane w sfunkcjonalizowane matoczasteczkowe produkty, np.
w reakcjach z tréjpodstawionymi chlorosilanami [36]. Wykorzystujac mozliwosé
uzyskania cyklicznych organotetrasiloksanosilanolanow, w tym 2,4,6,8-
tetrawinylo(cyklotetrasiloksanolanu) potasu, opracowano nowa efektywna metode
syntezy liniowych poli(winylosilseskwioksanoéw) o regularnej budowie lancucha
gléwnego (Rysunek 4) [37]. Obecno$¢ grup winylowych pozwala na dalszg
funkcjonalizacje makroczasteczek LPSS-Vina przyktad, na drodze hydrosililowania,
metatezy oraz addycji eno-tiolowe;.

= ~ X = A 7N <
KO?\Si’O\Si’OK HO}‘Si/O\ST/OH MessiO\\Si/O g/o\Si O~ g;-OSiMe,
/ \ CH,COOH ; \ HMDS 5 y 5 4
DT T G i S
. f \ 7 \
_-Si Si i f : ] . g
KO~Y'~o~ 7 ~0K HO—$1~g—~Si—0H Me.sio—Si Si Si| 4 Si~osim
3SI0— P~ ~o—770 iMey
+CH,COOK +H0

>~

CH,COOK *+ H,0 = KOH + CH,COOH

Rysunek 4. Synteza i polikondensacja [ViSi(OH)O]s
Figure 4. Synthesis and polycondensation of [ViSi(OH)O]4

Cyklotetrasiloksanolan potasu o strukturze all-cis przeksztalcano w cykliczny
tetrasiloksanol poprzez wymiane K*/H* z wykorzystaniem stezonego kwasu
octowego. Reakcja ta nie jest jednak stereoselektywna i usunigcie kationéw potasu
pozwala tylko na uzyskanie mieszaniny izomerycznych produktow. Nastgpnie
przeprowadzono  polikondensacje  cyklicznych  tetroli ~w  obecnosci
heksametylodisilazanu (HMDS), jako czynnika sililujacego czes$¢ reaktywnych grup
SiOH. Zablokowanie koncow taficucha grupami trimetylosililowymi pozwolito na
otrzymanie stabilnych produktow. Ta droga syntetyczna nie moze by¢ jednak
stosowana jako uniwersalna metoda otrzymywania sfunkcjonalizowanych LPSS.
Wyniki uzyskane w przypadku innych tetrasiloksanolanow sugeruja, ze bardzo duzy
wplyw na wynik reakcji maja zaréwno czynniki stereoelektronowe jak rowniez
reaktywnos¢ grup funkcyjnych w zastosowanych warunkach reakcji. Na przyktad,
produkty otrzymane w wyniku polikondensacji [PhSi(OH)O]s, uzyskanego in situ
z 2,4,6,8-tetrafenylocyklotetrasiloksanolanu sodu, byly mieszaning oligomerow
o r6znej budowie przestrzennej [38]. Stwierdzono, ze istotny wpltyw na przebieg
reakcji kondensacji ma tu zawada przestrzenna grup fenylowych. 2,4,6,8-tetra(3-
merkaptopropylocyklosiloksanolan) potasu o strukturze all-cis zostal uzyskany
z dobra wydajnoscig [39], jednak w reakcji z kwasem nie uzyskano liniowych
polisilseskwioksanow, a jedynie produkty o silnie rozgatezionej budowie.
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Co ciekawe, analiza oligomeréw LPSS-Vi metoda spektrometrii mas MALDI-TOF
wykazala, ze ich struktura nie jest jedynie wynikiem polikondensacji [ViSi(OH)O]4
[37]. Oprocz oczekiwanego szeregu homologicznego [ViSi(O32)]4n. odnaleziono
réwniez sygnaly sugerujace obecnos¢ znacznej ilosci oligomerdow [ViSi(O3/2)]ant1.
Swiadczy to o rozrywaniu wigzan siloksanowych w czasie reakcji z wytworzeniem
disiloksanow [ViSi(OH);]»O. Podobne obserwacje doprowadzily wczesniej do
zaproponowania zmodyfikowanego mechanizmu tworzenia silseskwioksanow,
zgodnie z ktorym obecno$¢ w mieszaninie reakcyjnej zwiazkow o charakterze
zasadowym prowadzi do rozrywania wigzan siloksanowych Si-O-Si i otwarcia
pierscienia siloksanowego [40]. Rozrywaniem wigzan siloksanowych i tworzeniem
[MeSi(OH),]>0 wyjasniono réwniez izomeryzacj¢ [MeSi(OH)O]s uzyskiwanego na
drodze neutralizacji tetrametylocyklotetrasilanolanu potasu [41]. S6l potasowa
o strukturze all-cis zostala przeksztatcona w reakcji z CH3COOH w mieszaning
stereoizomerdw all-cis i cis-trans-cis [MeSi(OH)O]4.

1.3. STOPNIOWA SYNTEZA LINIOWYCH OLIGOSILSESKWIO-
KSANOW O STEREOREGULARNYCH STRUKTURACH

Pierwszy stereoregularny, liniowy, syn-tricykliczny oligosilseskwioksan
MesPhsSisO10 zostat opisany w 1965 roku przez Browna [26]. Jego struktura zostala
zbadana rentgenograficznie przez rosyjskich badaczy [42], ktorzy wyodrgbnili takze
izomer anti [43]. Wazng metode syntetyczng, pozwalajaca na uzyskanie liniowych
makroczgsteczek silseskwioksanowych o regularnej budowie tancucha, opracowata
grupa Unno [44]. Polega ona na stopniowym wydhuzaniu nieorganicznego szkieletu
LPSS poprzez zastosowanie naprzemiennie dearylochlorowania fenylo-
podstawionych prekursoréw, a nastgpnie hydrolizy wytworzonych w ten sposéb grup
chlorowych. Lancuchy makroczasteczek o budowie drabinkowej zsyntetyzowano
poprzez katalizowang pirydyna kondensacj¢ cyklicznych tetrasilanoli [iPrSi(OH)O]4
oraz dwodch czasteczek 1,3-dichloro-1,3-difenylo-1,3-diizopropylodisiloksanu
z wytworzeniem tricyklicznego oligomeru [45]. Wymiana podstawnikow arylowych
na grupy chlorowe w reakcji z HCUAICI3 pozwala na otrzymanie
tetrachloropodstawionych tancuchéw, ktoére po przeksztalceniu w odpowiednie
silanole mogly by¢ dalej rozbudowywane (Rysunek 5). Reakcje te przebiegajg
z zachowaniem pierwotnej konfiguracji na atomach krzemu w cyklotetrasiloksanach.
Zastosowanie pojedynczych wyizolowanych izomeréw jako substratow w reakcji
pozwala na kontrole stereochemiczng tworzacych si¢ struktur.
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Rysunek 5. Stopniowa synteza stereoregularnych LPSS (Py-pirydyna).
Figure 5. Stepwise synthesis of stereoregular LPSS (Py-pyridine).

W przypadku kondensacji 1,3-dichloro-1,3-difenylo-1,3-diizopropylo- disiloksanu
i 1,3-diizopropylodisiloksano-1,1,3,3-tetrolu w obecnosci pirydyny powstaty
makroczasteczki sktadajgce si¢ z polaczonych ze sobg siloksandéw pierscieniowych.
W zaleznosci od stechiometrii reakcji byta to mieszanina izomeréw bicyklicznego
difenylodisilanolu [44] lub tricyklicznej tetrafenylo-pochodnej [45]. Kontrola
stereochemiczna powstajacych produktow wymaga uzycia izomerycznie czystych
prekursorow. W wyniku kondensacji CI(iPr)PhSiOSiPh(iPr)Cl i wyizolowanego
izomeru all-cis [iPrSi(OH)O]s uzyskano mieszaning pigciu stereoizomerow
o strukturze syn-tricyklicznej, r6znigcych si¢ jednak rozmieszczeniem przestrzennym
grup fenylowych przy krancowych atomach krzemu [45]. Z izomeru cis-trans-cis
tetracyklosiloksanu [MeSi(OCN)OJs uzyskano, w zaleznosci od zastosowanych
warunkow reakcji, tricykliczny produkt o strukturze syn- lub mieszaning izomerow
anti- 1 syn- [46, 47]. Metodg stopniowego budowania tancucha
polisilseskwioksanowego mozna uzyska¢ pentacykliczne oligomery, jednak
selektywnosc¢ reakcji i wydajno$¢ zmniejsza si¢ z powodu rosngcej liczby mozliwych
izomerycznych struktur. Rozwigzaniem jest zastosowanie kondensacji in situ
chloropochodnych cyklosiloksanéw 1 diastereomerycznie czystych dichlorodi-
siloksanodioli. Uzycie izomeréw (R,S) dioli pozwolito na wytworzenie
tricyklicznych, pentacyklicznych i heptacyklicznych oligomeréw z grupami
fenylowymi na koncach tancucha w pozycji cis [48]. Dziewigciocykliczne LPSS
otrzymano  kondensujgc  odpowiedni  tricykliczny  tetrachloro-oligomer
z bicyklicznym symetrycznym difenylodisilanolem w proporcji molowej 1:2 [49].
Liniowe oligosilseskwioksany o regularnej budowie tancucha, w tym po raz pierwszy
pentacykliczny oligosilseskwioksan o strukturze all-anti, zostaty takze otrzymane na
drodze utleniania ,drabinkowych” polisilandow za pomoca kwasu m-
chlorobenzoesowego (m-CPBA) [50]. Reakcja ta przebiega z zachowaniem
konfiguracji tancuchéw prekursoréw polisilanowych.
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1.4. OTRZYMYWANIE LPSS Z WYKORZYSTANIEM SUPRAMOLE-
KULARNEJ SAMOORGANIZACJI MONOMEROW LUB PREKUR-
SOROW LANCUCHA GLOWNEGO

Podejmowane proby wymuszonej organizacji monomeréw w celu uzyskania
liniowych oligo(silseskwioksan6w) poprzez kondensacje silanoli na granicy faz nie
przyniosty catkowitego sukcesu [51]. Relatywnie mata szybko$¢ reakcji kondensacji
niechydrolitycznej  pozwala na  wicksza  kontrole  przebiegu  syntezy
makroczgsteczkowych produktow, jednak poli(silseskwioksany) z grupami
metylowymi, winylowymi i oktadecylowymi otrzymane z chlorosilanowych
prekursorow miaty forme usieciowanych zywic [52]. Korzystniejsze rezultaty
przyniosto porzadkowanie monomeréw w uktadach reakcyjnych na drodze stabych
oddzialywan supramolekularnych, takich jak wigzania wodorowe czy oddziatywania
typu n-m. W budowie hierarchicznych struktur duza role odgrywa mozliwo$¢
tworzenia wigzan wodorowych pomiedzy grupami silanolowymi zar6wno w stanie
statym jak 1 roztworach [53,54]. W ten sposéb, wykorzystujac 1,3-
difenylodisiloksano-1,1,3,3-tetrol jako samoorganizujacy si¢ prekursor struktur
drabinkowych, otrzymano liniowe poli(fenylo-silseskwioksany) o duzej masie
czasteczkowej [55,56]. Zjawisko oddziatywan supramolekularnych wykorzystano do
syntezy poli(fenylosilseskwioksandéw) zbudowanych z potagczonych ze sobg trzech
tancuchow siloksanowych (Rysunek 6) [57].
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Rysunek 6.  Synteza liniowych poli(silseskwioksanéw) zbudowanych z trzech tancuchow siloksanowych
Figure 6. Synthesis of linear poly(silsesquioxanes) built of three siloxane chains

Jako monomer zastosowano bis(fenylodihydroksysiloksy)dimetoksysilan, ktory
dzigki zdolnosci selektywnego tworzenia wigzan wodorowych w zastosowanym
uktadzie rozpuszczalnikéw (acetonitryl/toluen 1:1, v/v) utworzyt dimer stanowigcy
matryce w reakcji polikondensacji. Liofilizacja mieszaniny reakcyjnej doprowadzita
do powstania liniowych tancuchéw poli(fenylosiloksanowych) polaczonych
mostkami dimetoksysiloksylowymi. Przeprowadzona nastepnie hydroliza grup
MeOSi- oraz odwadniajagca kondensacja wytworzonych silanoli, umozliwity
otrzymanie trojniciowego LPSS o regularnej strukturze nieorganicznego tancucha.
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Liniowe poli(silseskwioksany) o wysokiej regularnosci struktury tancucha gtéwnego
mozna otrzymac¢ na drodze stopniowej polimeryzacji kondensacyjnej (ang. Stepwise
Coupling Polymerization, SCP). Metoda ta zsyntetyzowano na przyklad
czterotancuchowy poli(fenylosilseskwioksan) o strukturze drabinkowej i wysokiej
termostabilnosci [58]. Synteza metodg SCP polega na wykorzystaniu wigzan
wodorowych i oddziatywan mn-n do tworzenia schierarchizowanych oddziatywan
supramolekularnych (Rysunek 7) [59, 60]. Pierwszym etapem reakcji (synteza
prekursora ukladu supramolekularnego) jest preaminoliza trichlorosilanow
Z uzyciem aromatycznej a,m-diaminy, najczesciej o konfiguracji 1,4- (para), ale
rowniez 1,3- (meta) [61,58]. Stosowanie aromatycznych diamin nie jest konieczne
w przypadku uzycia trichlorosilanéw posiadajacych grupy organiczne zdolne do
oddzialywan supramolekularnych. Na przyktad liniowe poli(fenylosilseskwioksany)
otrzymano metodg SCP z zastosowaniem 1,2-etylenodiaminy [60, 62].
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Rysunek 7. Tworzenie poli(silseskwioksanéw) na drodze stopniowej polikondensacji
Figure 7. Formation of poly(silsesquioxanes) by stepwise polycondensation

Produkt pierwszego etapu jest wiasciwym monomerem w reakcji SPC. Zawiera on
drugorzgdowe mostki aminowe, ktore wraz z oddzialywaniami m-m pomig¢dzy
centralnym segmentem arylowym biorg udzial w preorganizacji grup silanowych.
Nastepnie przeprowadzana jest hydroliza wigzan Si-Cl z utworzeniem jednostek
silanolowych, ktére takze maja zdolno$¢ do tworzenia wigzan wodorowych. Dzigki
obecnosci mostkéw aminowych, oddzialywaniom n-w oraz wigzaniom wodorowym
miedzy grupami Si-OH, ktore ulegaja kolejno kondensacji do wiazan siloksanowych
powstaje supramolekularny, liniowy cis-izotaktyczny zwigzek przejSciowy.
Stopniowa hydroliza mostkow aminowych prowadzi do usunigcia centralnych seg-
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mentow templatu. W konsekwencji tego powstaja grupy silanolowe, ktore nastepnie
kondensuja w $rodowisku zasadowym, tworzac wigzania Si-O-Si pomigdzy
naprzeciwleglymi segmentami tancuchéw siloksanowych. Metoda SCP wyro6znia si¢
tagodnymi warunkami reakcji i mozna za jej pomocg otrzymac regularne LPSS
z réznymi grupami funkcyjnymi w podstawnikach bocznych, w tym réwniez
catkowicie nieorganiczny liniowy poli(wodorosilseskwioksan) [61]. W celu
zachowania sieci wigzan wodorowych poczatkowe etapy reakcji (poprzedzajace
kondensacje grup silanolowych) przeprowadza si¢ w niskich temperaturach
(od -10°C do 25°C). Syntezy najczesciej prowadzi si¢ w mieszaninie
rozpuszczalnikow o  roznej polarnosci, co sprzyja oddzialywaniom
supramolekularnym i jednocze$nie zapewnia dobrg rozpuszczalno$¢ powstajacego
produktu. Stosowane niskie st¢zenie monomeréw zmniejsza prawdopodobienstwo
rozgateziania tancucha siloksanowego.

1.5. POLI(SILSESKWIOKSANY) Z JONOWYMI GRUPAMI
FUNKCYJNYMI

Liniowe poli(silseskwioksany) o regularnej budowie tancucha gtéwnego, ktore
posiadaja jonowe grupy funkcyjne, mozna otrzymac¢ na drodze reakcji zol-zel [63].
Polimery te, mimo duzej masy czasteczkowej, sa dobrze rozpuszczalne w wodzie. Po
raz pierwszy LPSS tego typu, zawierajace grupy amoniowe w podstawnikach
bocznych, zostaly zsyntetyzowane z uzyciem 3-aminopropylo-trialkoksysilanow
w wodnych roztworach kwasow nieorganicznych [64]. Kwas pei rolg nie tylko
katalizatora hydrolizy alkoksysilanow, ale rowniez bierze udziat w protonowaniu
grup aminowych. Stwierdzono zalezno$¢ struktury makroczasteczek od rodzaju
kwasu zastosowanego do reakcji [64,65]. LPSS powstawaly w obecnosci HCI (pKa
= -7), HNO3 (pKa = -1,4) oraz CF3COOH (pK, = 0,5), natomiast uzycie kwasu
trifluorometanosulfonowego (superkwas; pK, = -13), prowadzito do otrzymania
POSS. Znaczacym czynnikiem wptywajacym na strukture tworzacego si¢ produktu
LPSS jest stosunek molowy [kwas]/[alkoksysilan] oraz szybko$¢ protonowania grup
aminowych [66]. Protonowanie takie jest szybkie w obecnosci fatwo dysocjujacego
superkwasu CF3SOsH. W konsekwencji odpychania si¢ kationowych grup
amoniowych tworzg si¢ oligomery o zamknigtej strukturze poliedrycznej (POSS), co
pozwala na zachowanie jak najwigkszego dystansu pomigdzy jednoimiennymi
fadunkami [67]. Przypuszcza si¢, ze oligomery silseskwioksanowe o strukturze
liniowej przyjmuja strukture podobng do helikalnej, aby umozliwi¢ istnienie
jonowych struktur pretopodobnych (Rysunek 8).
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Rysunek 8.  Synteza jonowych LPSS tworzacych fazg¢ heksagonalng w stanie statym. [64] za zgoda American
Chemical Society 2004

Figure 8. Synthesis of ionic LPSS forming a hexagonal phase in the solid state. [64] with permission of the
American Chemical Society 2004

W oparciu o wyniki analizy rentgenostrukturalnej stwierdzono, ze jonowe LPSS
tworza w stanie statym uporzadkowane superstruktury heksagonalne [64].
Morfologia tego rodzaju jest rezultatem tworzenia si¢ wydtuzonych miceli, w ktorych
grupy jonowe sg skierowane w stron¢ fazy wodnej a grupy alkoksysililowe
i silanolowe do wewnatrz miceli, gdzie ma miejsce kondensacja z powstaniem
wigzan siloksanowych. Podobne rezultaty uzyskano z zastosowaniem 3-(2-
aminoetyloamino)-propylotrimetoksysilanu jako prekursora jonowych LPSS [68].
Zsyntetyzowano ponadto LPSS zawierajace grupy chiralne, ktore rowniez tworza
struktury heksagonalne [69]. Heksagonalne uporzadkowanie zanikato jednak
w  wyniku przylaczenia kwasu tetrasulfonowego tetrafenyloporfiryny [70].
Wykazano tez, ze pretopodobne jonowe LPSS moga by¢ otrzymywane w warunkach
katalizy zasadowej [71,72]. Kationowe i anionowe LPSS moga by¢ prekursorami
réznorodnych funkcjonalnych materialow hybrydowych, uzyskiwanych np. na
drodze wymiany jonowej z warstwowymi mineratami [73], polimerami [74] oraz
surfaktantami [75]. Jonowe LPSS posiadajace grupy sulfonowe [72], imidazoliowe
[76] oraz fosfonianowe [77] charakteryzujg si¢ stosunkowo duzym przewodnictwem
protonowym, dobrg odpornoscia termiczng (Tgs > 300°C) oraz rozpuszczalnoscia
w wodzie.
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2. WEASCIWOSCI I ZASTOSOWANIA LINIOWYCH POLI(SILSES-
KWIOKSANOW)

Opracowanie wydajnych drog syntezy LPSS, jak rowniez ich roznorodnej
funkcjonalizacji, przyniosto w efekcie nie tylko znaczacy postgp w obszarze badan
podstawowych, ale réowniez pozwolilo na uzyskanie nowych materiatow
hybrydowych o unikalnych lub ulepszonych wiasciwosciach. Ponizej przedstawiono
przeglad zastosowan LPSS w wybranych kierunkach inzynierii materialowe;.

2.1. POWLOKI I CIENKIE FILMY

Interesujgce wlasciwosci fizykochemiczne LPSS tj. znakomita rozpuszczalno$é
w typowych rozpuszczalnikach organicznych, dobra filmotwoérczos¢ i adhezja do
podtoza, odrozniaja je od innych materialow silseskwioksanowych. Daje to
mozliwos¢ zastosowania ich, na przyktad, jako powltok ochronnych ktére moga
spetnia¢ szeroki zakres wymagan w fotoelektronice oraz optyce nieliniowej [78].
Filmy  sporzadzone z  fotosieciowanych  poli(fenylo-ko-glicydoksypro-
pylosilseskwioksanow) Iub poli(fenylo-ko-cykloheksyloetylosilseskwioksandw)
charakteryzuja si¢ odpornoscig termiczng do okoto 400°C, niska wzgledna
przenikalnoscig elektrycznag (3,0-3,6), wysoka przejrzystoscig optyczna (95%), duza
twardoscia (4-9H) oraz dobrymi wiasciwosciami barierowymi, co umozliwia ich
zastosowanie jako warstw ochronnych w elektronice [79]. Aby uzyska¢ optymalne
wlasciwosci wykonuje si¢ przewaznie powloki na bazie poli(silseskwioksanow),
ktére zawierajg rézne grupy funkcyjne, na przyktad poli(fenylo-ko-metakryloksy-
propylo)silseskwioksany (LPMSQ), poli(metylo-ko-metakryloksypropylo)-
silseskwioksany oraz poli(fenylo-ko-merkaptopropylo)silseskwioksany (Rysunek 9)
[16, 80, 81].
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Rysunek 9. Struktura LPMSQ zastosowanego jako powloka filmotworcza [16]
Figure 9. Structure of LPMSQ that was used as a film-forming coating [16]

Zaobserwowano rowniez, ze usieciowane poli(silseskwioksany) z grupami
akrylowymi i epoksydowymi maja zdolno$¢ samonaprawiania (,,self-healing”)
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i wykazuja dobre wlasciwosci mechaniczne (twardo$¢ do 6H), odpornos¢ termiczna
>400°C i przezroczystos¢ optyczna (>90%) [82,83].

Dzicki specyficznym wlasciwosciom biobojczym, kolejnym ciekawym
zastosowaniem cienkich warstw materialow polimerowych jest wykorzystanie ich
jako uktadéw ochronnych przeciwko korozji biologicznej. Przyktadem polimerow
o wilasciwosciach bakteriobojczych moga by¢ réwniez hybrydowe, jonowe
poli(silseskwioksany), ktore wykazywaly silne wlasciwosci bakteriobdjcze
wzgledem bakterii gram dodatnich (S. aureus) i gram ujemnych (E. coli) [84].

2.1.1. UPORZADKOWANE MONOWARSTWY LPSS

Metody kontroli energii powierzchniowej podtozy maja duze znaczenie, migdzy
innymi, w bioinzynierii (implantologia, biosensory). Ogromng role odgrywaja tu
wlasciwosci fizykochemiczne stosowanych materialow, tj. zwilzalno$¢, rodzaj grup
funkcyjnych obecnych na powierzchni materiatu, tadunek powierzchniowy,
szorstko§¢. Wazng metodg sterowania wlasciwosciami powierzchni metali, tlenkoéw
metali, szkla, glinokrzemiané6w jest nanoszenie cienkich warstw amfifilowych
zwiazkow matoczasteczkowych (ang. Self Assembling Monolayers, SAM) [85, 86],
a takze szczepienie na powierzchniach tych materiatow tancuchéw polimerowych
posiadajacych grupy funkcyjne zdolne do oddziatywan z podtozem (ang. Polymeric
Self Assembling Monolayers, PSAM) [87]. W zaleznoéci od budowy tancuchow
polimerowych i rodzaju grup funkcyjnych w laficuchach bocznych oraz segmentach
koncowych, mozliwe sg rézne sposoby przytaczania makroczgsteczek do podtozy.
Ponadto, adsorpcja czastek tworzacych warstwy PSAM moze si¢ odbywaé w wyniku
tworzenia wigzan wodorowych, wigzan kowalencyjnych Ilub oddziatywan
elektrostatycznych z powierzchnia.

LPSS rowniez moga by¢ stosowane jako materiaty hybrydowe do wytwarzania
PSAM. Obecno$¢ grup winylowych w LPSS-Vi umozliwia zastosowanie
réznorodnych metod funkcjonalizacji polisilseskwioksandw i uzyskanie nowej grupy
polimeréw, ktéore mozna zastosowaé jak PSAM. Na przyklad, w reakcjach addycji
eno-tiolowej do modyfikacji LPSS-Vi wykorzystano merkapto-pochodne, m. in.
kwas  2-sulfanylooctowy (kwas 2-tioglikolowy) (LPSS-TG) kwas 3-
sulfanylopropanowy (kwas 3-merkaptopropionowy) (LPSS-MP) jak réwniez 2-
sulfanylooctan metylu (tioglikolan metylu) (LPSS-TM) [88]. Opisano réwniez
dwuetapowa synteze kopolimerow LPSS zawierajacych w tancuchach bocznych
rozmieszczone statystycznie polarne ugrupowania réznego typu. W tym celu do
modyfikacji LPSS-Vi uzyto, oprocz kwasu 2-tioglikolowego, rowniez pochodne
kwasu (2R)-2-acetyloamino-3-sulfanylopropanowego (N-acetylocysteina), kwasu 2-
amino-5-[[1-(karboksy-metyloamino)-1-okso-3-sulfanylopropan-2-ylo]amino] -5-o-
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ksopentanowego  (glutation) oraz chlorowodorku kwasu (2R)-2-amino-3-
sulfanylopropanowego (chlorowodorek cysteiny) [89]. Obecno$¢ réznych
podstawnikéw moze wptywac na zmiany przebiegu procesow adsorpcji na podtozach
jak réwniez upodabnia¢ modyfikowane materialy pod wzgledem chemicznym do
macierzy pozakomorkowej zawierajacej sekwencje peptydowa RGD (Arg-Gly-Asp).
Uzyskanie  hydrofilowych, nanostrukturyzowanych powierzchni  bogatych
w organiczne grupy polarne (CHs, OH, NH, i COOH) moze by¢ szczegélnie
przydatne w bioinZynierii.

Cienkie warstwy tak sfunkcjonalizowanych LPSS naniesiono na powierzchni¢
ptytek miki (natywnej lub pokrytej wstepnie maloczasteczkowymi pochodnymi
kwasow karboksylowych zawierajacymi dodatkowo rézne grupy funkcyjne)
uzyskujgc silnie hydrofilowe podtoza (kat zwilzania wyznaczony z uzyciem wody
~18°). Budowe zaadsorbowanych warstw analizowano takze za pomocg techniki
AFM, wykazujac, ze zardwno sklad bocznych tancuchéw polimerowych oraz rodzaj
grup funkcyjnych obecnych na modyfikowanej powierzchni sg kluczowymi
czynnikami okres$lajgcymi strukture i wiasciwosci PSAM uzyskanych z LPSS.
Trwala hydrofilowo$¢ warunkuje specyficzne ulozenie makroczasteczek, ktore
zalezy zar6wno od oddziatywan polimer-podioze, jak 1 migdzy-
1 wewnatrzczasteczkowych w obrgbie warstwy. Wykazano takze duzg odpornosé
solwolityczng warstw LPSS-TG zaadsorbowanych na natywnej mice (Rysunek 10)
[88].
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Rysunek 10. Sposéb adsorpcji makroczasteczek LPSS-TG na powierzchni miki (a), przykltadowy obraz
topograficzny AFM i odpowiadajacy mu profil zmian wysokos$ci powierzchni probki (b) oraz
wynik testu stabilnosci solwolitycznej warstw LPSS-TG zaadsorbowanych na mice (c). [88] za
zgoda Royal Society of Chemistry

Figure 10.  Arrangement of LPSS-TG chains adsorbed on the surface of muscovite mica (a), an exemplary
AFM height image and the corresponding surface profile (b) and solvolytic stability of LPSS-TG
layers adsorbed on mica (c). [88] with permission of the Royal Society of Chemistry

Hydrofilowo$¢ 1 morfologia zaadsorbowanych warstw LPSS w normalnych
warunkach byla niezmienna pomimo uptywu czasu, co jak wykazano, miato zwiazek
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z wytworzeniem pomiedzy grupami karboksylowymi wiazan wodorowych typu
»Ztowa do ogona”. Zmniejszenie warto$ci swobodnej energii powierzchniowej (do
okoto 30% warto$ci poczatkowej) zaobserwowano dopiero po krotkim wygrzewaniu
probki w 120°C. Cykliczne uklady dimeryczne wigzan wodorowych pomig¢dzy
grupami COOH tworzace si¢ w wysokich temperaturach sg trwate. Reorganizacja
wigzan i odtworzenie struktur typu ,,glowa do ogona” nastgpita dopiero pod
wplywem wysokiej wilgotnosci otoczenia [90]. Zmiany te nie wplywaty jednak na
warstwowg struktur¢ zaadsorbowanego materiatu.

2.2. SKEADNIKI HYBRYDOWYCH KOMPOZYTOW
POLIMEROWYCH

Zastosowanie sfunkcjonalizowanych liniowych polisilseskwioksanow jako
dodatkow modyfikujacych w kompozytach na bazie tradycyjnych osnow
polimerowych umozliwia uzyskanie nowych materialow hybrydowych
o ulepszonych witasciwosciach. Przykladem moga by¢ LPSS z hydrofobowymi
grupami bocznymi (fenylowymi, heksylowymi, cykloheksylowymi, undecylowymi)
przytaczonymi do polisilseskwioksanowego rdzenia za pomocg wigzan amidowych,
ktoére zostaly uzyte do przygotowania przezroczystych, odpornych termicznie
mieszanin z polimerami organicznymi: poli(metakrylanem metylu) (PMMA)
i polistyrenem (PS) [91]. Zaprojektowano takze szereg nowych LPSS-R, ktore
zastosowano jako amorficzne dodatki modyfikujace wilasciwosci kompozytow
polimerowych w osnowie polilaktydu. Podstawniki R w tych makroczasteczkach
zawieraly grupy OH, COOH oraz COOMe [89] lub CesFs, CsH4F 1 C¢H4CF3 [90],
mogace bra¢ udziat w tworzeniu wigzan wodorowych lub uczestniczyé
w oddziatywaniach typu n-n* (Rysunek 11). Funkcjonalizacji dokonano poprzez
modyfikacje LPSS-Vi na drodze addycji eno-tiolowe;.
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Rysunek 11. Struktura LPSS z grupami funkcyjnymi zdolnymi do wudzialu w oddzialywaniach
supramolekularnych: (a - ¢) wigzania wodorowe, (f, g) oddziatywania typu n-m*

Figure 11.  Structure of LPSS with functional groups capable of supramolecular interactions: (a - ) hydrogen
bonds, (f, g) n-n*-type interactions
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Stwierdzono, ze dodatki LPSS-R tego typu, w =zaleznoSci od rodzaju grup
funkcyjnych R, moga wplywaé w rézny sposob na wiasciwosci termiczne
kompozytow na bazie polilaktydu, w tym zdolnos$¢ do krystalizacji fazy amorficznej
PLA oraz jego odpornos¢ termiczng [89,90]. Wykazano ponadto wptyw obecnosci
LPSS-R na wlasciwosci mechaniczne PLA, w zaleznosci od struktury grup R oraz
stopnia dyspersji dodatkéw w osnowie [89,90]. Najlepsze rezultaty osiagnieto
w obecno$ci LPSS-COOMe (5 %wag.), ktorych makroczasteczki byty bardzo dobrze
rozproszone w osnowie poliestrowej i znaczaco zwiekszyly plastyczno§é PLA (230%
wydluzenia przy zerwaniu, przy zachowaniu granicy plastycznosci ~ 40 MPa) [92].
Podobnie, zastosowanie LPSS z fluoroarylowymi podstawnikami zwigkszyto
podatnos¢ PLA na rozcigganie [93]. Obecno$¢ atomow fluoru w tych kompozytach
wplyneta ponadto na zmniejszenie energii powierzchniowej materialu oraz
poprawienie ich wlasciwos$ci barierowych w stanie amorficznym (znaczny spadek
szybkos$ci przenikania tlenu). W przypadku R = COOMe, COOH, CesFs, CcHsF
1 C¢H4CF3 stwierdzono rowniez charakterystyczny efekt zwigkszonej absorpcji
swiatta w zakresie UV-B [92,93]. Niewielki dodatek LPSS-R [R = OH, (OH).,
COOH, COOMe] do mieszaniny poli(L-laktydu) i poli(D-laktydu) spowodowat
ponadto zwickszenie wydajnosci procesu stereokompleksowania jak réwniez
wplynat na zwigkszenie stabilnos$ci termicznej stereokompleksow [94]. Wykazano
réwniez wplyw LPSS-R (R = OH, COOH, COOMe) na morfologi¢ i hierarchiczna
organizacje krysztalow utworzonych podczas powolnego odparowywania
rozpuszczalnikow z roztwor6w mieszanin zawierajacych takie same ilosci PLA
i LPSS-R [95]. Najbardziej interesujacy ksztalt krystalitow, tworzacych ponadto
hierarchiczne makrostruktury uzyskano w obecnosci LPSS-OH (Rysunek 12).
Wyniki badan FT-IR wykazaly zmiany konformacji tancuchéw poliestrowych pod
wplywem LPSS w mieszaninach o takim sktadzie. Analiza NMR sugerowata, ze
wigzania wodorowe do grup karbonylowych PLA nie sa znaczgce, jednak
polisilseskwioksany zdolne do tworzenia silniejszych wigzan wodorowych
wzmagaty nukleacje PLA, o czym §wiadczyla wielkos¢ i liczba krystalitow.

Rysunek 12. Hierarchiczna struktura utworzona w czasie krystalizacji mieszaniny PL i LPSS-OH. [96] za
zgoda Royal Society of Chemistry

Figure 12.  Hierarchical structure formed during crystallization a mixture of PL and LPSS-OH [96] with
permission of the Royal Society of Chemistry
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Badania struktury trojsktadnikowych mieszanin polilaktydu i poli(metakrylanu
metylu) (PLA/PMMA; 9:1 wag.) z dodatkiem LPSS-R (R = OH, COOMe, C¢Fs) (1-
3 % wag.) dowiodly, ze niewielka ilo§¢ odpowiednio sfunkcjonalizowanych
polisilseskwioksanéw moze poprawi¢ dyspersie PMMA w PLA [96]. Dodatek
kompatybilizatora LPSS, modulujac struktur¢ mieszaniny PLA/PMMA, wplywat na
jej wlasciwosci termiczne i mechaniczne. Wykazano ponadto, ze modyfikacja
elektroprzedzonych widkien PLLA niewielka iloscig LPSS-COOMe (5-10 % mas.)
i MWCNT (0,1 % mas.) w duzym stopniu polepszyta ich stabilno$¢ termiczna oraz
wytrzymato$¢ na rozciaganie [97].

LPSS z bocznymi grupami fluoroarylowymi zastosowano jako domieszki do
polikaprolaktonu (PCL) [98]. Uzyskany materiat polimerowy, ktéry wykazywat
zwigkszong odporno$¢ termiczng, zostat elektrostatycznie przgdzony w celu
uzyskania hybrydowych nanowldkien i membran. Chropowato$¢ powierzchni
1 obecnos$¢ grup fluoroarylowych zwigkszyty znaczaco hydrofobowosé nanowtokien.
W konsekwencji membrany wykazywaty bardzo dobre wlasciwosci samoczyszczace
oraz oleofobowe.

2.3. MATERIALY STOSOWANE W OPTOELEKTRONICE

Niektore zywice poli(silseskwioksanowe), dzigki swym bardzo dobrym
wlasciwosciom mechanicznym, termicznym, optycznym, dobrej adhezji do szkta
i powierzchni organicznych, moga by¢ wykorzystane jako cienkie powtoki ochronne
do wyswietlaczy, telefonow komorkowych, soczewek optycznych i ptyt DVD [99].
LPSS spelniajg bardzo dobrze wymogi technologiczne w tym zakresie. Przyktadowo,
odporne termicznie usieciowane poli(fenylo-ko-metakryloksypropylosilseskwio-
ksany) moga by¢ zastosowane w produkcji filtréw kolorow w wyswietlaczach
cieklokrystalicznych LCD, ktérych wytwarzanie wymaga uzycia termostabilnych
materiatow [16]. Polimerowe diody elektroluminescencyjne i organiczne diody
elektroluminescencyjne (OLED) nowej generacji sa stosowane obecnie w systemach
oswietleniowych i ptaskich panelach wys$wietlaczy. Liniowe poli(silseskwioksany)
(Rysunek 13a), ktére wykazuja duzo lepsza odpornos¢ termiczna, chemiczng
i fotoodpornos¢, sg bardzo obiecujacym materialem do wykorzystania w produkcji
diod OLED/PLED (polimerowe organiczne diody elektroluminescencyjne) [100-
102].
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Rysunek 13. Przyktady hybrydowych LPSS do zastosowan optoelektronicznych, 13a [102], 13b [106]
Figure 13.  Examples of hybrid LPSS for optoelectronic applications, 13a [102], 13b [106]

Przykladowo, polimery transparentne w zakresie $wiatta widzialnego, ktore
uzyskano na drodze modyfikacji poli(silseskwioksanow) z grupami amoniowymi w
tancuchach bocznych w reakcji z bezwodnikiem ftalowym [103] mogg potencjalnie
znalez¢ zastosowanie, np. jako powtoki uszczelniajace diody LED 1 potprzewodniki.
Kolejnym przyktadem moga by¢ poli(silseskwioksany) z podstawnikami bocznymi
o nieliniowych  wiasciwoéciach  optycznych, na  przyklad poli(4-
chlorometylofenyloetylosilsekwioksany)  sfunkcjonalizowane  4-hydroksy-4’-
nitrostilbenem [104], jak rowniez LPSS z grupami propylokarbazolowymi (Rysunek
13b) [105,106], 6-bis(4-di-benzotiofeno)-4-metylobenzylowymi [107] oraz 3-
metylo-1,5-difenylobenzenowymi [108]. Charakteryzuja si¢ one wysokimi
wydajnosciami foto- i elektroluminescencji w roztworach i w stanie statym, dobra
filmotworczoscia 1 stabilno$cia termiczng. Wykazano, ze odpowiednio
sfunkcjonalizowane LPSS mogg petic role polimerowej matrycy dla kompleksu
bis[2-(4,6-difluorofenylo)pirydyno-C2,N](pikolinianu) irydu (III) (Flrpic), ktory
emituje niebieskie $wiatlo [107,108]. Przylaczenie chromoforow pirenowych do
poli(winylosilseskwioksanéw) w reakcji Mizoroki-Heck’a doprowadzito do
otrzymania  hybrydowych  makroczasteczek  (LPSS-Py) o  regularnie
rozmieszczonych grupach bocznych, zwiazanych z tancuchem glownym poprzez
sztywne 1laczniki etenylowe. Wyjatkowa struktura tych poli(silseskwioksanow)
1 obecno$¢ sprzgzonego ukladu elektronéw m sprzyja tworzeniu si¢ zielono
emitujacych  ekscimerow  wewnatrzczasteczkowych, zarowno w  bardzo
rozcienczonych roztworach, jak i w stanie statym [109]. Stwierdzono ponadto, ze
LPSS-Py sa zdolne do wydajnego przenoszenia energii na drodze rezonansu Forstera
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(FRET) do odpowiednich barwnikow emitujacych §wiatto czerwone [109]. Dzigki
temu materialy te mogg znalez¢ zastosowanie w nowoczesnych systemach
pozyskiwania $wiatta oraz kompozytowych diodach elektroluminescencyjnych.

Obiecujacymi materiatami do zastosowania w optoelektronice sg rowniez
unikalne hybrydowe makroczasteczki liniowych poli(silseskwioksanéw) szczepione
chromoforowymi pochodnymi pirenu za pomoca tacznikow zawierajacych
heteroatomy [110]. Stwierdzono, ze LPSQ-triazol-Py i LPSQ-amid-Py sa zdolne do
wydajnego transferu energii rezonansu fluorescencji do odpowiednich barwnikow
emitujacych $wiatlo czerwone [110]. Sfunkcjonalizowane materiaty wykazywaty
rowniez interesujgcg zdolno$¢ detekcji w kierunku paramagnetycznych [Cu(Il),
Fe(IlI), Co(II)] i diamagnetycznych [Ag(I), Hg(II)] kationow metali, co wskazuje na
ich przydatno$¢ do zastosowania w urzadzeniach do wykrywania kationéw metali
[110].

2.4. POLIMERY WRAZLIWE NA BODZCE

Polimery wrazliwe na bodzce fizyczne lub chemiczne, ktore pochodza
z $rodowiska zewnetrznego, tj. promieniowanie UV, zmiany temperatury, pH czy
obecno$¢ okreslonych zwigzkéw chemicznych cieszg si¢ coraz bardziej rosnagcym
zainteresowaniem. Makroczgsteczki o takich wlasciwosciach moga by¢ stosowane,
migdzy innymi, jako sensory obecnosci wybranych substancji (kationow metali,
gaz6w), jak rowniez jako no$niki lekéw. Zmieniajac temperatur¢ otoczenia mozna
sterowaé przezroczystoscig roztworéw wodnych materiatéw termoczutych [111],
a takze powodowac separacje faz oraz w sposob odwracalny modulowac sity adhez;ji
[112], co moze ewentualne by¢ przydatne w przypadku zastosowania ich
w chromatografii kolumnowej. Opracowano réwniez wielofunkcyjne amfifilowe
i termoczule materiaty LPSS, ktore sa zdolne do selektywnego wykrywania
obecnosci jonow. Przyktadowo modyfikacja poli(silseskwioksanéw) z bocznymi
grupami bis(2-metoksyetylo)amidowymi eterem koronowym 15-korona-5 pozwolita
otrzyma¢ fotoczuty uktad wrazliwy na obecno$¢ wybranych jonéw (Li*, Na*, K*)
w badanych roztworach (Rysunek 14) [113].
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Rysunek 14. Przyktad polimeru LPSS wrazliwego na bodzce [113]

Figure 14.  Example of a stimulus-sensitive LPSS polymer [113]
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W podobny sposéb modyfikacja poli(silseskwioksanow) z grupami 3-
merkaptopropylowymi i N-(metoksyetylo)metyloamidowymi, za pomoca kwasu
metakrylowego lub bezwodnika maleinowego pozwolita otrzymaé zwigzki
o wlasciwosciach amfifilowych [114]. Zsyntetyzowane poli(siloksany) z grupami
azydopropylowymi oraz azydometylofenylowymi okazaly si¢ potencjalnymi
materiatami fotoczutymi, ktore miaty dobre wtasciwosci filmotworcze [15].

2.5. POLIELEKTROLITY

Materiaty polimerowe maja duzy potencjat jako elektrolity w bateriach litowo-
jonowych [115,116]. Jonozele na bazie poli(silseskwioksanow) wykazywaty duza
odpornos¢ termiczng, dobre wlasciwosci mechaniczne, stabilno$¢ elektrochemiczna,
wysoka wydajno$¢ kulombowskg i przewodnictwo protonowe. Ponadto, pomimo
uzycia niewielkich ilo$ci $rodka sieciujacego, odznaczaty si¢ one warto$ciami pradu
wyjsciowego o pojemnosci bliskiej pojemnosci ciektych elektrolitow [117]. Taka
struktura jonozeli sprzyja zwigkszeniu dyfuzyjnosci jonoéw litowych. Trzeba
podkreslié, ze wydajnos¢ pracy ogniwa zwigzana jest z zawartoScig S$rodka
sieciujacego i jest ona odwrotnie proporcjonalna do gestos$ci usieciowania grup
funkcyjnych poli(silseskwioksanéw). Pozytywne wyniki badan otrzymano réwniez
w przypadku poli(metakryloksypropylosilseskwioksanéw) [118,119], poli(meta-
kryloksypropylo-ko-fenylosilseskwioksanéw)  [120],  poli(silseskwioksandw)
funkcjonalizowanych w grupach bocznych tancuchami poli(tlenku etylenu) [121]
oraz poli(silseskwioksanéw) z grupami tri-(N,N,N)allilopropyloamoniowymi
(Rysunek 15) [122].
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Rysunek 15. Poli(silseskwioksan) zastosowany jako elektrolit w bateriach litowo-jonowych [122]
Figure 15.  Poly(silsesquioxane) used as an electrolyte in lithium-ion batteries [122]
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UWAGI KONCOWE

Intensywny rozw6j nowych technologii wymaga cz¢sto zastosowan materiatow,
w tym polimerdw, o wyjatkowych wlasciwosciach funkcjonalnych. Liniowe
polisilseskwioksany o drabinkowej strukturze tancuchow siloksanowych budza
rosngce zainteresowanie jako zaawansowane hybrydowe materiaty nieorganiczno-
organiczne. O wyjatkowosci tych polimerow stanowia ich wlasciwosci
fizykochemiczne wynikajace z unikalnej struktury podwdjnego lancucha
siloksanowego.

Rozwo6j nowych technik analitycznych umozliwil opracowanie metod
syntetycznych pozwalajacych na otrzymanie liniowych poli(silseskwioksanow)
o regularnej strukturze makroczasteczek. Optymalizacja warunkéw reakcji
1 okreslenie czynnikow kontrolujacych strukture tancucha siloksanowego pozwolita
na uzyskanie cennych produktow o szerokim spektrum zastosowan w obszarze
inzynierii materiatowe;j.
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