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Wprowadzenie

W ostatnich latach duzym zainteresowaniem cieszg si¢ materialy o unikalnych i
projektowanych dla  konkretnych  zastosowan wtasciwo$ciach  uzytkowych.
Projektowanie tego typu materiatow prowadzi¢ mozna syntezujac od podstaw zupetnie
nowe lub modyfikujgc dobrze znane polimery w celu nadania im nowych, polepszonych
wilasciwos$ci. Jedng z metod poprawy wiasciwos$ci fizyko-chemicznych materiatlow jest
odpowiedni dobdr napetniaczy. Obok rodzaju napetlniacza (witokno szklane, sadze,
glinokrzemiany, krzemionki itp.) bardzo istotne znaczenie ma sposéb modyfikacji jego
powierzchni i wielkos¢ jego czastek. Badania wplywu wielkosci czastek napetniacza na
wilasciwo$ci materiatdéw doprowadzity do rozwoju nanokompozytow, w ktorych w roli
napetliaczy wykorzystywane s3 materiaty, ktorych zakres wymiaréw czastek nie
przekracza skali nanometrow. Obok nanokrzemionek w roli nanonapetniaczy stosowane
sg takze nanorurki oraz poliedryczne oktasilseskwioksany (POSS).

POSS stanowiag duzg i zr6znicowang grupe zwigzkoéw chemicznych. Laczg one
w swojej budowie cechy krzemo-tlenowego rdzenia z wiasciwosciami grup
funkcyjnych przytaczonych do jego narozy. Zwiazki te otrzymywane sg badz na drodze
polikondensacji hydrolitycznej odpowiednich silanéw badz w wyniku funkcjonalizacji
gotowych POSS z reaktywnymi grupami funkcyjnymi w oparciu o jeden z wielu
procesow katalitycznych takich jak hydrosililowanie, substytucja, metateza 1 inne.

Wiasciwosci POSS wynikajace z obecnosci w ich czastkach sztywnego 1
odpornego termicznie rdzenia krzemo-tlenowego, organicznych grup funkcyjnych oraz
z rozmiarow ich czastek, mieszczacymi si¢ w zakresie od kilku do kilkudziesigciu
nanometrow, €zynig z nich ciekawy materiat do badan.

Mozliwo$¢ zaprojektowania czgsteczki nanonapelniacza, jakim jest w tym
przypadku POSS stwarza mozliwo$¢ otrzymywania nowych materiatéw hybrydowych o
unikatowych wlasciwoséciach. Przewaga organofunkcyjnych silseskwioksanow jako
nanonapehiaczy w stosunku do innych petnigcych te funkcje materiatdéw jest ich
zdolno$¢ do wytworzenia bezposrednich wigzan z osnowag polimerowg oraz S$cisle

zdefiniowane rozmiary nanometryczne.



1. Czes¢ literaturowa.

1.1.  Charakterystyka silseskwioksanow.

Klatkowe oligosilseskwioksany (POSS) sg interesujaca klasg tréjwymiarowych
silseskwioksanéw  otrzymywang na drodze polikondensacji  hydrolitycznej
trojfunkcyjnych organosilanow RSiXs, gdzie R to organiczna grupa funkcyjna a X
grupa tatwo ulegajaca hydrolizie. Od momentu ich odkrycia w 1946 roku [1] otrzymano
wiele silseskwioksanow o dobrze zdefiniowanej strukturze klatkowej, w tym takich
zawierajacych grupy funkcyjne o duzym znaczeniu w syntezie chemicznej. Dostepnych
jest szereg prac przegladowych méwigcych o wczesnych osiggnieciach w dziedzinie
silseskwioksandw takich jak artykul Woronkova i Lovrent’yeva z 1982 roku [2] i wiele
innych, p6zniejszych prac zbierajacych stan wiedzy na temat syntezy, wtasciwosci i
zastosowan roznych typow silseskwioksanow [3-14].

Calg grupe zwigzkow opisang ogdlnym wzorem RSiOgp;p, jaka stanowia
silseskwioksany, mozna podzieli¢ ze wzgledu na ich strukture przestrzenng na: zywice
silseskwioksanowe, silseskwioksany drabinkowe i klatkowe. Najbardziej interesujaca
podgrupe z uwagi na dobrze zdefiniowang strukture przestrzenng stanowia
silseskwioksany klatkowe (POSS). W ramach tej grupy wyr6zni¢ mozna kolejne
podgrupy: silseskwioksany catkowicie skondensowane, niecatkowicie skondensowane i
heterosilseskwioksany. Z punktu widzenia liczby potencjalnych zastosowan i
mozliwosci ich modyfikacji najbardziej interesujaca i najszerzej reprezentowang klase
stanowia calkowicie skondensowane silseskwioksany z podstawnikami organicznymi,
zwlaszcza takimi, ktore dajg mozliwos¢ ich dalszej modyfikacji 1 tworzenia nowych
pochodnych POSS. To wtasnie tego typu silseskwioksany syntezowane sg najczesciej
na drodze kondensacji hydrolitycznej natomiast znaczna wigkszo$¢ znanych nauce
pochodnych POSS stanowi efekt ich modyfikacji.

Wiasciwosci fizykochemiczne klatkowych silseskwioksanow, wynikajace z ich
budowy (nieorganicznego, krzemo-tlenowego, rdzenia oraz obecno$ci organicznych
grup funkcyjnych przytaczonych do jego narozy) przektadajg si¢ na duzag ilos¢
faktycznych i potencjalnych kierunkéw ich zastosowan. Ciagly rozwdj badah nad
syntezag nowych silseskwioksanow, zawierajacych nowe grupy funkcyjne, jak i
optymalizacja wydajnosci metod syntezy znanych juz organofunkcyjnych POSS
wpltywa na ciggle poszerzanie mozliwosci praktycznego wykorzystania tej grupy

zZwigzkow.



Statym elementem budowy wszystkich POSS jest wspomniany krzemo-tlenowy
rdzen, ktory czesto traktowany jest jako najmniejsza mozliwa do otrzymania czastka
krzemionki begdacej, obok materiatow takich jak glinki 1 sadze, najczesciej stosowanym
napetniaczem wielu polimerow. Zaleta POSS traktowanych w takim ujgciu jako
napelniacze (nanonapeitniacze) lub elementy budowy tworzonych materialow jest
rozmiar ich rdzenia (wynoszacy okolo 0,5 nm dla oktasilseskwioksandéw) jak i calej
czgsteczki (wynoszgcy od 1 do 3 nm w zalezno$ci od rodzaju podstawnikéw) [15].
Takie rozmiary czasteczek silseskwioksanéw w odniesieniu do S$redniej wielkosci
tancuchow w materiatach polimerowych (Rys. 1.) wraz z mozliwosciag wykorzystania
grup funkcyjnych do precyzyjnego osadzenia POSS6w w matrycy polimerowej
wplywaja korzystnie na wiele parametrow fizycznych ,napetnianych” materiatow
takich jak: podwyzszenie temperatury dekompozycji, 1 temperatury zeszklenia,
podniesienie ogniotrwalo$ci, rozszerzenie zakresu temperatury pracy polimeru,
obnizenie wspoOtczynnika przenikalnosci cieplnej, obnizenie lepkosci 1 gestosci
polimeréw, poprawa gazoszczelnosci, odpornosci na utlenianie 1 parametrow

mechanicznych [15].

1.5 nm

Rys.1. Porownanie wielkosci czasteczek silseskwioksanow z wielko$cig fancuchow
polimerowych.

Na liczbg mozliwych kierunkow zastosowan klatkowych oktasilseskwioksandéw
oraz poprawe parametrow modyfikowanych przy ich uzyciu materialéw duzy, jezeli nie
decydujacy, wplyw ma obecno$¢ organofunkcyjnych podstawnikow w narozach
szkieletu tleno-krzemowego (ich ilo$¢, rozmieszczenie oraz natura chemiczna), co

obrazuje ponizszy rysunek (Rys. 2.).



Jedna lub wiecej

5 R 7y grupa reaktywna
S, SN /'Q)_(/ - oddzialujaca z
O/SI o 1 polimerem
Dobrze zdefiniowana, R\S/i/’[OHS 4[’,R \
trojwymiarowa, chemicznie i (o) (o)

termicznie odporna struktura <
hybrydowa o wymiarach
nanoskopowych
1-3nm (~0.5 nm)

. \O / . Grupy niereaktywne
o//SHOT/'S' LR g WPVWala na
R

rozpuszczalnos¢ i

. R e o
/S HOMS\' kompatybilno$é ukladu
\_ R R

Rys. 2. Schemat budowy organofunkcyjnego silseskwioksanu.

Grupy funkcyjne obecne w silseskwioksanie moga spetnia¢ rézne funkcje w zaleznosSci
od ich rodzaju oraz ukladu w jakim s3 stosowane. Moga one peti¢ funkcje
~kompatybilizatora” ulatwiajac np. mieszanie silseskwioksanu z polimerem lub
rozpuszczalnikiem wykorzystywanym podczas przygotowania materiatu (Rys. 2.).
Rodzaj i ilo$¢ tych grup wplywa w znaczacy sposob na wilasciwosci fizykochemiczne
silseskwioksanu. POSS wystepuja w postaci krystalicznych ciatl stalych, past (woskow)
lub olejow o bardzo zroznicowanej lepkosci. Pozwala to na dobranie
najodpowiedniejszej formy silseskwioksanu do danego uktadu. Funkcje¢ taka czgsto
petnig grupy cykloheksylowe, cyklopentylowe, metylowe czy dluzsze tancuchy
alkilowe nie wykazujace w wigkszosci przypadkow aktywnosci chemicznej w stosunku
do matrycy polimerowej. Grupy funkcyjne wprowadzane do silseskwioksanow moga
réwniez pehi¢ funkcje ,,no$nika” pewnych wiasciwosci fizycznych lub chemicznych
mimo, ze nie wchodzg one w bezposrednig interakcje z matrycg polimerowg. W tym
celu wprowadza si¢ do uktadu np. grupy o wilasciwosciach cieklokrystalicznych lub
grupy fotoaktywne. Reaktywne grupy funkcyjne przylaczone do silseskwioksanu
zazwyczaj (lecz nie zawsze) za posrednictwem krétkiego tancucha alkilowego maja
spetiac role ,.kotwicy” wigzacej silseskwioksan z polimerem za posrednictwem silnych
(wigzania kowalencyjne, jonowe lub w niektorych przypadkach koordynacyjne) badz
stabych (wigzania wodorowe lub oddzialywania van der Waalsa) oddziatywan
chemicznych. Jak wspomniano liczba mozliwych grup funkcyjnych wprowadzonych do
struktury silseskwioksanu jest bardzo duza i wcigz rosnie jednak do najcze$ciej
wykorzystywanych zaliczy¢ mozna grupy: aminowe, epoksydowe, akrylowe i
metakrylowe, winylowe, allilowe 1 acetylenowe czy hydroksylowe. Wykorzystywane sg

réwniez grupy halogenowe czy atomy wodoru i wiele innych [6, 16-20].



Traktujac same silseskwioksany jako potaczenia nieorganiczno-organiczne

mozna zdefiniowac je jako sporg grupe tzw. materiatow hybrydowych. (Rys. 3.)

ceramika

temp. pracy

wiasciwosci
hybrydowe

Polimery

. R,SiO
organiczne

odpornos¢ mechaniczna
Rys. 3. Schemat zalezno$ci wtasciwosci materiatu od jego budowy chemicznej.

Dodatkowo bioragc pod uwage liczbe mozliwych kombinacji potaczenia POSS z
polimerami typowo organicznymi powstaje mozliwo$¢ otrzymania ogromnej liczby
nowych materiatéw o wtasciwosciach znanych polimeréw organicznych wzbogaconych
o korzysci plynace z zastosowania silseskwioksanow — nowych materiatow

hybrydowych.

12.  Metody syntezy klatkowych oligosilseskwioksanow (POSS).

Jak wspomniano na poczatku rozdziatu 1.1. organofunkcyjne silseskwioksany
otrzymywane sg dwoma metodami. Pierwsza z nich - metoda bezposrednia polega na
polikondensacji  hydrolitycznej odpowiednich trialkoksy lub trichlorosilanow
zawierajacych odpowiednie grupy funkcyjne. Ta droga najczeSciej otrzymuje si¢
pochodne z reaktywnymi grupami funkcyjnymi takimi jak np. atomy wodoru, grupy
winylowe, aminowe lub halogenkowe. Kolejna metoda syntezy POSS polega na
modyfikacji istniejgcych POSS z opisanymi wyzej grupami funkcyjnymi w oparciu o

jeden z wielu znanych proceséw chemicznych w celu otrzymania nowych pochodnych.
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1.2.1. Polikondensacja hydrolityczna.

Synteza silseskwioksanow opiera si¢ zasadniczo na reakcji hydrolitycznej
kondensacji monomeréw krzemoorganicznych - najczesciej organopodstawionych
trichloro lub trialkoksysilanéw. Czgsto$¢ wykorzystania pochodnych chloro lub alkoksy
wynika z ich najwigkszej podatnosci na hydrolizg. Mimo, ze proces kondensacji
hydrolitycznej stosowany jest powszechnie w procesie syntezy silseskwioksanow,
trudno w tym przypadku poda¢ doktadng charakterystyke parametréw prowadzenia
tegoz procesu. Ilos¢ zmiennych takich jak rodzaj rozpuszczalnika lub uktadu
rozpuszczalnikow, ilo§¢ wody, stezenie wyjsciowego monomeru, pH ukladu
reakcyjnego, rozpuszczalnos¢ produktu czy wreszcie rodzaj i ilo§¢ katalizatora uzytego
na etapie kondensacji powoduja, Ze synteza niemal kazdego silseskwioksanu wigze si¢ z
konieczno$cia doboru wszystkich wymienionych parametrow do konkretnego
przypadku. Mimo mozliwo$ci sterowania tak wieloma parametrami istnieje wiele grup
funkcyjnych, ktoérych wiasciwosci chemiczne nie pozwalajg na wprowadzenie ich do
silseskwioksanu na drodze kondensacji hydrolitycznej. Inng metoda otrzymywania
klatkowych silseskwioksanow moze by¢ kondensacja heterofunkcyjna [21]. Zaletg tej
metody jest mozliwo$¢ otrzymywania klatkowych silseskwioksanéw o réznych,
symetrycznie rozmieszczonych grupach funkcyjnych oraz eliminacja udzialu wody z
procesu syntezy. Na wydajnos$¢ i1 szybko$¢ reakcji ma tu wplyw doboér odpowiedniego
katalizatora (najczesciej FeCls) oraz kombinacja grup funkcyjnych przy krzemie
(chloro, metoksy, etoksy lub acetoksy) ulegajacych kondensacji z wytworzeniem
mostka Si—O-Si oraz odpowiedniego produktu ubocznego. Jest to jednak metoda mato
znana, rzadko stosowana 1 nie zapewniajaca uzyskania wysokich wydajnosci 1
selektywnos$ci otrzymywania pozadanego produktu. Z tej racji w dalszej czgséci tego
»opracowania” wigcej uwagi poswigcono wplywowi wymienionych wcze$niej
parametrow  procesu polikondensacji  hydrolitycznej na wydajno$¢ syntezy
silseskwioksanow, ze wzgledu na mata liczb¢ publikacji prezentujacych wyniki
kompleksowych badan tego zagadnienia.

Proces kondensacji hydrolitycznej jest w istocie procesem dwuetapowym.
Pierwszym etapem jest proces hydrolizy organofunkcyjnego silanu zachodzacy w

warunkach podwyzszonego lub obnizonego pH z udzialem wody [22, 23].
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OR 0 H* or OH OR
X—&i—OR + H H ———>= x—Si—OH + R—OCH
OR OR

W przypadku hydrolizy alkoksysilandw produktem ubocznym takiej reakcji jest
odpowiedni alkohol a w przypadku hydrolizy chlorosilanéw chlorowodér. Powstawanie
takich produktow ubocznych nie pozostaje bez znaczenia dla dalszego przebiegu
procesu. Powstawanie chlorowodoru znaczagco wptywa na pH ukladu reakcyjnego, a
nawet niewielkie zmiany pH mogg mie¢ znaczacy wpltyw na stabilno$¢ powstajacego
silanolu, szybko$¢ dalszej hydrolizy i kondensacji.

Kolejnym etapem w procesie hydrolitycznej kondensacji jest reakcja
kondensacji z wytworzeniem wigzania Si—O—-Si mogaca zachodzi¢ wedlug dwoch
mechanizméw — z odtworzeniem wody lub alkoholu. Mozliwy przebieg reakcji

przedstawia ponizszy schemat.

OR OR OR OR

)(—|Si—0H+ HD—‘ldi—X pr—— X—éi—O—éi—}( + H*’D‘H
OR OR OR OR
OR OR OR OR

| |
X—5i—0R 4+ HO—S5i—X _—= K——?F—O——SF—K + R—OH
OR R OR OR

Mechanizm wedtlug ktorego zachodzi proces kondensacji zalezny jest od ilosci wody
obecnej w uktadzie i jednoczesnie wpltywa na jej ilo$¢. Zbyt mata ilos¢ wody
dostarczona do ukladu spowodowa¢ moze powstanie na tyle matej ilosci silanolu, Ze
preferowany bedzie mechanizm z odtworzeniem alkoholu, co w konsekwencji
doprowadzi¢ moze do dalszej redukcji ilosci wody, znacznego zwolnienia przebiegu
reakcji i/lub zmniejszenia jej wydajnosci. Z drugiej jednak strony zbyt duza ilo§¢ wody
moze rowniez wptyna¢ na szybkos¢ reakcji kondensacji zachodzacej wg mechanizmu z
odtworzeniem wody ze wzgledu na niekorzystne przesunigcie roOwnowagi reakcji.
Opisane warianty obrazowa¢ moze ponizszy wykres zaleznosci wydajnosci reakcji od
stosunku molowego H,O/RSiX3 przy zatozeniu niezmiennosci pozostatych parametrow

procesu.
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Rys.4. Zalezno$¢ wydajnos$ci reakcji syntezy oktakis(3-
aminopropylo)oktasilseskwioksanu od stosunku molowego H,O/RSiX3 [23].

W tym przypadku optymalny stosunek molowy H,O/RSiX3; w procesie syntezy
oktakis(3-aminopropylo)oktasilseskwioksanu prowadzonej w Srodowisku zasadowym
wynosil okoto 8. Jednak bardzo podobny przebieg krzywej mozna zaobserwowaé w
przypadku syntezy oktakis(cykloheksylo)oktasilseskwioksanu  prowadzonej w
srodowisku kwasnym [22]. W tym przypadku optymalna wartos¢ stosunku H,O/RSiX3
wyniosta okoto 3.

Na szybko$¢ oraz rodzaj przemian zachodzacych w opisywanym ukladzie
znaczacy wplyw ma rowniez rodzaj rozpuszczalnika 1 stopien rozcienczenia tymze
rozpuszczalnikiem uktadu reakcyjnego. Na podstawie przegladu szeregu artykutow i
patentéw mozna powiedzie¢, ze najczesciej stosowang grupa rozpuszczalnikow sa
alkohole [24] (metanol, etanol, 1-propanol czy 2-propanol). Réwnie czesto
wykorzystywanymi rozpuszczalnikami sg benzen, toluen czy cykloheksan lub heksan,
rzadziej spotyka si¢ syntezy prowadzone w acetonitrylu, ketonach (aceton, keton
metyloizobutylowy) czy THF. Ten ostatni najczesciej stosowany jest podczas syntezy
wodorosilseskwioksanow. Jak wida¢ zar6wno rozpuszczalniki polarne jak i niepolarne
mogg petni¢ rolg medium dla reakcji syntezy silseskwioksandow. Spotykane sg réwniez
uktady rozpuszczalnikow. Moga to by¢ uklady dwufazowe (np. synteza
oktawodorosilseskwioksanu wg metodyki Agaskara czy synteza oktawodoro lub
oktawinylo sferokrzemianow) lub jednofazowe, gdzie obydwa rozpuszczalniki petnig
inne funkcje a ich stosunek objgtosciowy jest kolejnym czynnikiem wptywajgcym na
przebieg, wydajnos¢ 1 selektywnos¢ reakcji. Przyktad ukladow dwodch

rozpuszczalnikow stosowanych podczas syntezy organofunkcyjnych silseskwioksanow
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stanowi¢ moze uktad 1-propanol z dodatkiem acetonitrylu [23] stosowany w syntezie
oktakis(3-aminopropylo)oktasilseskwioksanu oraz  keton metyloizobutylowy z
dodatkiem etanolu [22] stosowany w syntezie oktakis(cykloheksylo)silseskwioksanu. W
pierwszym przypadku wysokowrzacy 1-propanol ma wplywaé¢ na podniesienie
szybkosci reakcji 1 zwickszenie wydajnosci za$ acetonitryl ma spetniaé role czynnika
utatwiajacego krystalizacj¢, co w przypadku wielu reakcji korzystnie wptywa na ich
szybkos$¢ 1 wydajnos¢ [25]. W drugim przypadku keton metyloizobutylowy ma petnié
funkcj¢ analogiczng do 1-propanolu natomiast etanol petni¢ rolg czynnika hamujacego
szybkos$¢ hydrolizy, co ma réwniez korzystnie wptywaé na selektywne tworzenie si¢
klatkowego silseskwioksanu. Reasumujac w zaleznosci od rodzaju produktu, ktoéry
chcemy otrzymaé, rodzaju wyjSciowego monomeru a takze od rodzaju katalizatora
musimy dokona¢ wyboru rozpuszczalnika lub uktadu rozpuszczalnikoéw. W przypadku
gdy produkt jest ciatem stalym korzystne jest takie dobranie rozpuszczalnika aby
produkt nie byl w nim rozpuszczalny. Moze to wptywac¢ na poprawe wydajnosci reakcji
a na pewno znacznie ulatwia izolacj¢ produktu. Sytuacja jest nieco bardziej
skomplikowana gdy syntezowany silseskwioksan ma posta¢ oleju (np.
oktakis(metakryloksypropylo)oktasilseskwioksan).

Reakcje syntezy silseskwioksanow prowadzone na drodze kondensacji
hydrolitycznej] wymagaja stosowania odpowiednich katalizatoréw. Katalizatory
uzywane w tym procesie mozemy podzieli¢ generalnie na kwasowe 1 zasadowe. Za
najczesciej stosowany katalizator kwasowy uzna¢ nalezy HCL. TIlos¢ kwasu
wprowadzona do uktadu a konkretnie stosunek jego ilosci do ilosci uzytego monomeru
wplywa w znaczacy sposob na wydajno$¢ reakcji. W okres§lonym zakresie stezen
wydajnos¢ reakcji ro$nie ze wzrostem ilosci katalizatora az do osiggnigcia maksimum.
Po przekroczeniu pewnej warto$ci nastgpuje zatamanie krzywej i wyrazny spadek
wydajnosci reakcji. Opisany przypadek dobrze ilustruje ponizszy wykres zaleznosci
wydajnosci reakcji syntezy oktakis(cykloheksylo)oktasilseskwioksanu od stosunku
HCI/RSiX3 [22] (Rys. 5.).
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Rys.5. Zaleznos¢ wydajnos$ci reakcji syntezy oktakis(cykloheksylo)oktasilseskwioksanu
od stosunku molowego HCI/XSiY3 [22].
Wzrost wydajnosci reakcji ze wzrostem ilosci kwasu wynika ze spadku pH uktadu.
Niskie wartosci pH sprzyjaja bowiem tworzeniu si¢ produktu, jednakze po
przekroczeniu pewnej wartosci stezenia kwasu warto§¢ wspotczynnika pH obniza si¢ na
tyle, ze wplywa hamujaco na przebieg reakcji hydrolizy i tworzenia si¢ silanolu.
Thumaczy to obnizenie wydajnosci przy zbyt duzej ilosci uzytego katalizatora (kwasu).
Jak wspomniano HCI jest najczeSciej stosowanym katalizatorem w reakcjach
hydrolitycznej kondensacji jednakze stosowane sg tu takze H,SO4, HNO3, jak rowniez
kwasy metanosulfonowy czy trifluorometanosulfonowy. Istnieja rowniez doniesienia o
mozliwo$ci wykorzystania zywic jonowymiennych (typu Amberlite IRA-400 czy
IR-120 Plus) np. w syntezie okta(winylo)oktasilseskwioksanéw [26] lub
oktawodorosilseskwioksanow [27]. Zywice tego typu moga by¢ stosowane jako state
katalizatory kwasowe lub zasadowe z zaleznos$ci od sposobu ich przygotowania. Zaletg
stosowania tego typu katalizatorow jest mozliwo$¢ ich wielokrotnego uzycia w
kolejnych reakcjach oraz mozliwo$¢ ich regeneracji. W ponizszej tabeli zamieszczono
przyklady silseskwioksandéw, ktorych synteze mozna prowadzi¢ w warunkach

obnizonego pH (przy uzyciu katalizatorow kwasowych) [28].
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Tab. 1. Zestawienie silseskwioksanow i monomerdéw uzytych do ich syntezy na drodze
hydrolitycznej kondensacji w srodowisku kwasnym [28].

RSiX3 Produkt (wydajnosé %)
HSiCl, HgSigO12 (~20), H10Si10015 (~6)
HSiCl, [HSiO3 /2] with n = 8,10,12,14,16,18,20
MeS5iCl, MesSigO12 (37)
vinylSiCl, (vinyl)gSigO12 (20-49)
EtSiCl, EtgSigO12 (37)
allylSiCl, (allyl)gSigOq2 (7-13)
n-PrSiCl, (n-Pr)gSigO12 (44)
i-PrSiCly (i-Pr)gSigO12 (17)
CI{CH,),SiCl, (CICH2CH2CH3)85ig0h2 (27-40)
HS(CH,),Si(OEt), (HSCH2CH2CH?2)8Sis012 (17)

H,N(CH,),Si{OFt),

(HaN(CH3)3Si03/2)s - 8HCI (30)

n-BuSiCl, (n-Bu)gSigOy2 (38)

t-BuSi(OH)3 (t-Bu)eSieOg (25) (no acid present)
(e-CeH11)SiCl3 (c-CeH11)65is09 (10-20)

PhSiCl, PhgSigQO12 (9-25)

p-MECsI‘LSiCl;

(p-MeC,H,)gSigO12 (19)

m-MeCH,SiCl,

(m-MeC,H,)sSigO12 (25)

PhCH,SiCl,

(PhCH,)gSig012 (31)

p-(CICH,)C H.,SiCl,

(p-CICH2CeHy)g5i3012 (<15)

3,5-Me,CH,SiCl,

(3,5-Me,CH;)8Sis012 (22)

(thexyl)Si(OH)3

(thexyl)gSisOg (41) (no acid present)

{1-naphthyl)SiCl,

(1-naphthyl)sSigQO17 (11)

Uzycie kwasow jako katalizatorow w reakcji hydrolitycznej kondensacji jest
preferowane jednakze chocby z uwagi na reaktywno$¢ niektorych grup funkcyjnych
wprowadzanych do silseskwioksandéw ich uzycie nie zawsze jest mozliwe. Mozliwe jest
prowadzenie omawianego procesu réwniez w obecnosci katalizatorow zasadowych.
Procesy takie charakteryzujg si¢ zazwyczaj nieco dluzszymi czasami trwania reakcji
oraz mniejszg selektywnoscig produktu (tendencja do tworzenia oligomerow o réznych
strukturach). Przyktadem procesu prowadzonego w obecnosci zasady moze by¢ synteza
oktakis(3-aminopropylo)oktasilseskwioksanu prowadzona w obecnosci wodorotlenku
tetraetyloamoniowego [23]. Uzycie HCIl jako katalizatora w tym przypadku
prowadziloby do powstania chlorowodorku produktu zamiast oczekiwanego
silseskwioksanu. Podobnie jak w przypadku uzycia jako katalizatora HCI réwniez tu
zmiana st¢zenia zasady wplywa na zmian¢ wydajnosci reakcji z podobng tendencja do

osiggania maksimum przy okreslonym stosunku Et;NOH/RSiX3, co przedstawia Rys. 6.
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Rys.6. Zalezno$¢ wydajnosci reakcji syntezy oktakis(3-
aminopropylo)oktasilseskwioksanu od stosunku molowego Et;NOH/RSiX3 [23].
Podwyzszenie pH powyzej pewnej wartosci wptywa niekorzystnie na wydajno$¢ reakcji
na skutek utrudnienia tworzenia si¢ wigzan Si—O-Si. Zamiast wodorotlenku
tetractyloamoniowego uzy¢ mozna rowniez fluorku tetrabutyloamoniowego lub wody
amoniakalnej. W tabeli 2 zamieszczono przyktady silseskwioksandéw, ktorych synteze
mozna prowadzi¢ w warunkach podwyzszonego pH (przy uzyciu katalizatorow

zasadowych) [28].

Innymi katalizatorami lub kokatalizatorami uzywanymi w reakcjach kondensacji
prowadzacych do otrzymania silseskwioksandw moze by¢ FeCls (uzywany w procesie
syntezy okta(wodoro)oktasilseskwioksanu metoda zaproponowang przez Agaskara),
PtCly [29] lub PtO, a takze zwiagzki cyny, ktore sg znanymi katalizatorami procesow

kondensacji.
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Tab. 2. Zestawienie silseskwioksanow i monomerdéw uzytych do ich syntezy na drodze
kondensacji hydrolitycznej w srodowisku alkalicznym [28].

RSiX; Produkt (wydajnosé %)
[MeSiO; 2]n MegSigO12 (69), Me10Si10015 (7),
Me125i12018 (17)
[(viny1)SiO3/2]n or (vinyl)gSigO12 (4), (vinyD105i10015 (34).
(vinyl)Si(OMe)s Dzg-(vinyl)125132018 (52), (vinyl)145i14021

(10)
[(XCHCH2CH5103/2n | [XCH2CH2CH;SIO3,2]5 (18-88),
with X = CL Br, I, SCN, | [XCHzCH2CH;38i03 /2110 (12-60),

CeFs [XCHCH2CHZ5i03/2]12 (0-26)
[CH3{CH2)mSIO3/2]n with | [CH3(CH2)mSi03,2]s (82-96),
m=19 [CH3(CH}mSi03/2110 (4-18),
[CHa(CHYmSIOs/2112 (0-4)
[PhSiO3/2]n or PhgSigO12 (74-100)
PhSi(OMe)3
[PhSiOs3,2]n or Phy35i12018 {50-100}
PhSi(OMe)3

(1-naphthyl)Si{OMe}3 (1-naphthyl)gSigO12 (52)

(2-thienyl)Si(OMe), (2-thienyl)gSigO12 (13)

0-MeaNCgHy51(OMe)s (o-MeaNCgHy)g5i80172 (90)

We wszystkich opisanych powyzej przypadkach proces hydrolitycznej
kondensacji, niezaleznie od warunkow, prowadzono bez izolacji produktu posredniego
jakim jest silanotriol powstajacy na skutek hydrolizy chloro lub alkoksy silanow.
Najnowsze doniesienia literaturowe dotyczace syntezy POSS z  grupami
3-chloropropylowymi wskazuja na mozliwos¢ prowadzenia syntezy tego typu
zwigzkow dwuetapowo.[30] W pierwszym etapie otrzymywany jest z wysoka
wydajnoscig  3-chloropropylosilanotriol w procesie hydrolizy  3-chloropropylo
trimetoksysilanu w $rodowisku kwasnym, z zastosowaniem jako rozpuszczalnika
mieszaniny wody 1 metanolu. Nastgpnie otrzymany silanotriol poddawany jest
kondensacji w obecnosci fluorku tetrabutyloamoniowego jako katalizatora. Proces
kondensacji prowadzono w chloroformie, w temperaturze pokojowej przez 12 godzin.
Po usunigciu katalizatora otrzymano produkt z wydajnoscig niemal 60% w postaci
mieszaniny zwigzkéw Tg, Tio | Ti2 ze znaczng przewaga frakcji Tg. Autorzy
przedstawiaja takze metodg syntezy 3-chloropropylosilseskwioksanéw prowadzong bez
izolacji produktu posredniego, na drodze polikondensacji kwasowo zasadowej. W tym
przypadku wydajnos¢ syntezy produktu siegata 88% a w produkcie obserwowano

przewage frakcji Tio.
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1.2.2. Substytucja nukleofilowa.

Jak wspomniano wecze$niej organofunkcyjne silseskwioksany o strukturze
klatkowej w postaci oktameru, potocznie oznaczane jako Tg otrzymywa¢ mozna na
drodze hydrolizy i kondensacji odpowiednich organofunkcyjnych pochodnych trichloro
lub trialkoksysilanow. Jednakze tylko niewielka cze$¢ obecnie znanych zwigzkow o
takiej strukturze otrzymywana jest w ten sposob. Znakomita wigkszo$¢ natomiast
otrzymywana jest w wyniku chemicznej modyfikacji jednego z kilku typow
silseskwioksanéw posiadajacych grupy reaktywne. Na najwigksza uwage z punktu
widzenia potencjalnych mozliwosci syntezy nowych POSS oraz zastosowan
bezposrednich zastuguja: TgHg, TgPhg, Tg[CH=CH,]s, Ts[ONMes]s, Ts[OSiMe;,H]s,
Tg[OSiMe,CH=CHj,]s, oraz Tg[(CH)sNH:]s [31].

Inng grupe funkcjonalizowanych POSS mogacych stanowi¢ alternatywe dla tych
juz wymienionych tworza halogenopochodne silseskwioksanéw o ogdélnym wzorze
[(CH2)nX]sTs, gdzie n = 1 do 8, a X = Cl, Br lub 1. Zwigzki tego typu moga ulegac
funkcjonalizacji na przyklad na drodze reakcji substytucji nukleofilowej atomu
halogenu wieloma pochodnymi organicznymi w sposob analogiczny do znanego dla
halogenkéw alkilowych. Mimo, ze liczba publikacji naukowych poswigconych
modyfikacji halogenopochodnych silseskwioksanow na drodze substytucji jest
niepordéwnywalnie mniejsza w stosunku do np. liczby publikacji poswigconych
procesowi hydrosililowania wodorosilseskwioksanami, przeglad dostepnych zasobow
bibliograficznych pozwala sadzi¢, Zze proces substytucji nukleofilowej moze stanowi¢
wazne uzupelnienie dla  procesu  hydrosililowania a  halogenopochodne
silseskwioksanow stanowia rownie wazna grupe zwiazkéw obok wspomnianych

wczesniej.

1.2.2.1. Mechanizmy reakcji substytucji nukleofilowej.

Substytucja nukleofilowa to reakcja czynnika nukleofilowego ze zwigzkiem
organicznym zawierajacym tatwo odchodzaca, elektroujemng grupe (np. halogen) w
wyniku, ktorej nastgpuje podstawienie atomu halogenu nukleofilem. Nukleofilami sa
atomy lub grupy atoméw obdarzone fadunkiem ujemnym lub dysponujace wolng para
elektronow; wykazujgce powinowactwo do dodatnio natadowanego atomu wegla w
halogenoalkanie. Do czynnikow nukleofilowych zaliczy¢é mozemy czasteczki, w
ktérych atomy piatej lub szostej grupy ukladu okresowego posiadaja wolne pary
elektronow, takie jak np.: aminy, fosfiny, alkohole, etery i merkaptany, jony ujemne,
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np.. X, OH, RO, SZ_, karboaniony a takze czasteczki, w ktorych orbitale
czasteczkowe typu m tworza wigzanie wielokrotne pomiedzy atomami wegla np.:
alkeny, alkiny, weglowodory aromatyczne. Kinetyka reakcji substytucji nukleofilowej
zalezy zar6wno od warunkow reakcji (rodzaj rozpuszczalnika i stezenie reagentow), jak
i od wiasciwosci czynnika nukleofilowego oraz budowy reagenta organicznego (jego
rzgdowos$€) 1 rodzaju grupy opuszczajacej. Wzgledna reaktywnos¢ grup odchodzacych w
reakcjach substytucji nukleofilowej przedstawia nastepujacy szereg NH, < RO < HO™ <
AcO < F < CI <Br < I <TosO'". Reakcje substytucji nukleofilowej (Sn) podzieli¢
mozna na te Dbiegnagce zgodnie z mechanizmem substytucji nukleofilowej
dwuczasteczkowej (Sn2) i1 jednoczasteczkowej (Sn1). Zgodnie z mechanizmami Sy2
reakcja zachodzi jednoetapowo w wyniku zderzenia obu reagentoéw z wytworzeniem
kompleksu aktywnego, ktory rozpada si¢ z wytworzeniem produktow. Jej szybkosé

zalezy wigc od st¢zenia obydwu substratow. Jest to reakcja II rzgdu.

Z uwagi na to, ze atak nukleofila nastgpuje ze strony przeciwnej w stosunku do grupy
opuszczajacej, powstaty produkt ulega zawsze inwersji. R6znice miedzy szybkos$ciami
reakcji biegnacych zgodnie z tym mechanizmem wywotane sg gtdéwnie przez czynniki
sferyczne (objeto$¢ podstawnikow) a nie elektronowe (zdolnoscia do przyjmowania lub
oddawania elektronow). Zalezno$¢ szybkos¢ reakcji biegnacej zgodnie z mechanizmem
Sn2 od rzedowosci atomu wegla w grupie organicznej przedstawia szereg:
CH3Cl > 1°>2°> 3°,

W mys$l mechanizmu Syl reakcja zachodzi dwuetapowo z wytworzeniem
karbokationu, ktoéry w kolejnym etapie ulega atakowi czynnika nukleofilowego. Etapem
limitujgcym jest w tym przypadku etap pierwszy i jest to reakcja I rzedu — jej predkosé

zalezy od stezenia tylko jednego reagenta.
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Atak czynnika nukleofilowego na powstaty w pierwszym etapie plaski karbokation

moze nastapi¢ z obu stron w efekcie czego produktem reakcji biegnacej zgodnie z
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mechanizmem Syl jest mieszanina racemiczna dwoch enancjomeréw. Roznice miedzy
szybko$ciami reakcji biegnacych zgodnie z tym mechanizmem wywotane sg glownie
przez czynniki elektronowe (zdolnoscig do przyjmowania lub oddawania elektronéw) a
wzgledy steryczne majg tu mniejsze znaczenie. Zalezno$¢ szybkosci reakcji biegnacej
zgodnie z mechanizmem Syl od rzedowosci atomu wegla w grupie organicznej
przedstawia szereg: CH3Cl < 1° < 2° < 3°, Na podstawie powyzszych stwierdzen mozna
powiedzie¢, ze halogenki pierwszorzedowe reagujg zgodnie z mechanizmem Sy2 a
trzeciorzgdowe zgodnie z Sy1. Dla halogenkéw alkilowych drugorzedowych mamy do
czynienia z mechanizmem mieszanym.

Jak wspomniano powyzej na przebieg procesu substytucji nukleofilowej
znaczny wplyw ma takze rodzaj zastosowanego rozpuszczalnika. W przypadku
mechanizmu Sn2 reakcje utrudniajg rozpuszczalniki protyczne, posiadajace ruchliwe
protony, np. woda, alkohole czy aminy. Solwatuja one czasteczki nukleofila,
utrudniajac tym samym zblizenie si¢ do miejsca reaktywnego w czasteczce R-X.
Nukleofil solwatowany przez czasteczki protycznego rozpuszczalnika jest nie tylko
mniej aktywny, ale i wiekszy, przez co trudniej mu podejs¢ do drugiego reagenta.
Natomiast polarne rozpuszczalniki aprotyczne utatwiajg reakcje Sn2. Solwatujg one
kation, a nie anion (nukleofil), przez co jest on bardziej ruchliwy, ma mniejsze rozmiary
przez co centrum aktywne czasteczki organicznej jest dla niego tatwiej dostgpne. Do
rozpuszczalnikow —aprotycznych naleza migdzy innymi: acetonitryl (CH3CN),
dimetyloformamid [(CH3),NCHO, DMF], sulfotlenek dimetylowy [(CH3),SO, DMSO]
czy heksametylofosforotriamid {[(CH3),N]sPO, HMPA}. W przypadku mechanizmu
Sn1 rozpuszczalnik moze utatwia¢ dysocjacje halogenku alkilowego i stabilizowac
karbokation. Wptywa wiec na pierwszy etap reakcji, tj. stan przejsciowy tego etapu.
Rozpuszczalniki polarne, przede wszystkim protyczne solwatujac jony sprzyjaja
reakcjom Sy1. Do tego typu rozpuszczalnikoOw nalezg alkohole, kwas mrowkowy i
woda. Najkorzystniejszym rozpuszczalnikiem dla Syl jest woda, jednak wiele
substratdw organicznych nie rozpuszcza si¢ w niej. Dodatek rozpuszczalnikéw
organicznych ulatwia rozpuszczanie reagentdéw organicznych, ale zwykle obniza
szybkos¢ reakcji. W tego typu przypadkach czesto stosowane sg takze katalizatory
przeniesienia migdzyfazowego np. etery koronowe. Innym zabiegiem majacym na celu
utatwienie procesu jest stosowanie dodatku jodku potasu obok wlasciwego czynnika
nukleofilowego w reakcjach typu S\2 chlorkow alkilowych. Powoduje to wymiang

atomu chloru na aktywniejszy (bedacy lepsza grupa opuszczajacg) atom jodu. Role
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katalizatora w procesach Sy2 petni takze dimetyloamino pirydyna (DMAP). Podobnie
jak inne aminy ma on wiasciwosci nukleofilowe i tatwo reaguje z halogenkami alkilow
z wytworzeniem czwartorzgdowych soli amoniowych. Aktywacja DMAP-u jako
katalizatora polega na wytworzeniu rzeczywistego czynnika katalizujacego jakim jest

chlorek 1-(3-trialkoksysiliopropylo)-4-dimetyloaminopirydyny.

HSC\N/CHB HBC\N/CHS
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1.2.2.2. Przyklady funkcjonalizacji POSS na drodze substytucji nukleofilowej.

W ponizszym rozdziale przedstawiono przeglad danych bibliograficznych
prezentujacych zakres badan dotyczacych syntezy funkcjonalizowanych POSS w
oparciu 0 proces substytucji nukleofilowej atomu halogenu w halogenoalkilo
silseskwioksanach.

Jednym z obszerniejszych opracowan dotyczacych substytucji nukleofilowej
atomu chloru w oktakis(3-chloropropylo)oktasilseskwioksanie jest praca Dittmara i jego
wspotpracownikow z 1995 roku [32] zawierajaca opis syntezy POSS otrzymanych w
reakcji pochodnej chloropropylowej z Nal, KSCN, KPPh,, NaSCH3. Publikacja zawiera
szczegdtowe opisy syntezy pochodnych POSS z grupami: —I, -SCN, —PPh, oraz —SCHj3
prowadzone w rdznych rozpuszczalnikach (aceton, THF, toluen) oraz z wykorzystaniem
katalizatorow (np. eter koronowy, DMAP). Publikacja stanowi réwniez bogate zrodto
poréwnawczych danych spektroskopowych (*H, **C, #Si, *'P NMR, IR oraz UV) tych
oraz innych pochodnych otrzymanych na drodze kondensacji i hydrosililowania.
Ponadto autorzy zamie$cili w niej dane dotyczace struktury krystalograficznej
oktakis(3-jodopropylo)oktasilseskwioksanu. Nalezy podkre$li¢, ze wszystkie pochodne
zawierajace grupy: —SCN, —PPh, oraz —SCHj3; otrzymano z wykorzystaniem jako
wyj$ciowej  pochodnej jodopropylowej. Pochodng mono difenylofosfinowsg
silseskwioksanu, stosujac preparatyke przedstawiong przez Dittmara, otrzymali rowniez
Benedikt, Hendan i Marsmann w swojej pracy poswigconej wykorzystaniu
silseskwioksanow jako modeli katalizatorow naniesionych na powierzchnie krzemionki
[33]. Otrzymany na drodze substytucji nukleofilowej [3-(difenylofosfino)propylo]

-heptapropylo-oktasilseskwioksan wykorzystany zostal z powodzeniem jako substrat w
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reakcji z kompleksami rodu: [Rh(CO),Cl],, [Rh(COD)CI], oraz platyny [Pt(COD)CI,]
w celu otrzymania modeli kompleksow immobilizowanych na powierzchni krzemionki.

Innym przyktadem wykorzystania reaktywnosci grupy chloropropylowej moze
by¢ synteza oktasilseskwioksanu zawierajacego osiem grup hydroksylowych w
obecno$ci AQ,O zgodnie z ponizszym schematem a nastgpnie wykorzystanie
otrzymanego produktu w polimeryzacji z otwarciem pier§cienia z kaprolaktonem w

obecnos$ci oktonianu cyny II jako katalizatora [34].
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Rys. 7. Synteza oktakis(3-hydroksypropylo)oktasilseskwioksanu [34].

Czasteczka POSS stanowi w tym przypadku rodzaj rusztowania dla polimeru o
strukturze gwiazdy. Alternatywng metode otrzymywania oktakis(3-hydroksypropylo)
oktasilseskwioksanu przedstawil w swojej pracy F. J. Feher i jego wspotpracownicy.
Podobnie jak w innych opisywanych przypadkach pierwszym etapem syntezy byta
transformacja oktakis(3-chloropropylo)oktasilseskwioksanu w forme¢ jodo, nastepnie
reakcja z AQNO3; w celu uzyskania pochodnej azotanowe;j i jej ostateczny rozktad do
oktakis(3-hydroksypropylo)oktasilseskwioksanu na katalizatorze palladowym (10%
Pd/C) w obecnosci wodoru pod cisnieniem 800 psig [35]. Prezentowana metoda
pozwala na otrzymywanie koncowego produktu w postaci wosku z wydajnosci do 85%.

Polimery gwiazdziste z rdzeniami silseskwioksanowymi 0 strukturze
analogicznej do przedstawionej na powyzszym rysunku (Rys. 7.) otrzymali Y. Chujo
[36] oraz S. Zheng [37] stosujac zamiast kaprolaktonu 2-metylo-2-oksazoling. Na
proces syntezy polimeru sktadaty si¢ dwa etapy. Pierwszy z nich to wymiana atomu
chloru na atom jodu a nast¢pnie reakcja oktakis(3-jodopropylo)oktasilseskwioksanu z
2-metylo-2-oksazoling i polimeryzacja z otwarciem pierscienia. Przebieg procesu

przedstawia ponizszy schemat.
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Rys. 8. Funkcjonalizacja halogenopochodnych POSS 2-metylo-2-oksazoling [37].

Y. Chujo w swojej pracy przedstawia ponadto synteze oktakis(3-tosylopropylo)
oktasilseskwioksanu z oktakis(3-chloropropylo)oktasilseskwioksanu i
p-toluenosulfonianu srebra. Produkt ten rowniez zostal wykorzystany jako inicjator
polimeryzacji w syntezie materiatow hybrydowych o strukturze gwiazdy.

Kolejnym przyktadem wykorzystania reaktywnos$ci oktakis(3-chloropropylo)
oktasilseskwioksanu jest uzycie @o, jako materialu wyjSciowego w reakcji
czwartorzgdowania z dimetylo-n-oktyloaming w celu uzyskania materialu o

wlasciwos$ciach bakteriobdjczych [38]. Przebieg reakcji przedstawiono na ponizszym

schemacie.
cl
71 cl
'——O_SI
' o N |
N + ) .
CI"\/\S / O———SI lo - . («"‘w““*/‘\""‘-Nmw» S|O1_5]n (C| PN 5|O1.5}m
eI |s|— 0 C'Si»\,\ a- |
0 0/ Cl n+m=28
| |~
Si—0——Si
cl ol

Rys. 9. Reakcja 3-chloropropylowej pochodnej POSS z dimetylo-n-oktyloaming [38].

Autorzy przedstawiaja wptyw parametréw takich jak czas prowadzenia reakcji, 1lo$¢ 1
rodzaj rozpuszczalnika oraz stosunek molowy dimetylo-n-oktyloaminy na wydajnos¢
rekcji 1 stopien podstawienia silseskwioksanu. Wykonane przez autoroOw pozniejsze

badania aplikacyjne uzyskanych zwigzkow, jako wodnych roztworow dowiodtly ich
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biologicznej aktywnos$ci w stosunku do mikroorganizmoéw wyraznie wplywajac na
zahamowanie ich rozwoju.

Oktakis(3-chloropropylo)oktasilseskwioksan zostal takze wykorzystany, jako
materiat wyjsciowy w syntezie POSS zawierajacych grupy azydkowe [39]. Reakcje
prowadzono oparciu o metodyke typowa dla proceséw substytucji nukleofilowe;j. Jako
czynnika nukleofilowego uzyto azydku sodu a jako rozpuszczalnika, typowego dla
mechanizmu Sn2 polarnego i aprotycznego DMF. W procesie nie zastosowano zadnego
katalizatora. Mimo prowadzenia procesu w relatywnie tagodnych warunkach (60°C, 16
godz.) otrzymano mieszaning produktéw zrdéznicowanych pod wzgledem struktury
rdzenia POSS. Jest to wynikiem degradacji wigzan Si-O-Si rdzenia wyjSciowego Tg W
obecnosci silnie nukleofilowego czynnika, jakim jest jon Ns i jego nastgpczej

rekombinacji do struktur Ty, T1o.
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Rys. 10. Reakcja 3-chloropropylowej pochodnej POSS z azydkiem sodu [39].

W tej samej publikacji Kawakami przedstawia takze synteze
oktasilseskwioksanéw zawierajacych jedng i dwie grupy azydkowe w czasteczce POSS
1 odpowiednio siedem grup izobutylowych lub sze$¢ fenylowych. Réwniez w tym
przypadku zZrodlem jonow N3~ byt azydek sodu. Reakcje prowadzono w mieszaninie

DMF i THF jako rozpuszczalniku w pordwnywalnym czasie 1 temperaturze.
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Rys. 11. Mono i dipodstawione azydkowe pochodne POSS otrzymywane na drodze
substytucji nukleofilowej.
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Znamienne jest, ze w przypadku syntezy pochodnych mono i diazydkowych nie
zaobserwowano degradacji rdzenia POSS. Jest to najprawdopodobniej rezultatem
mniejszego stezenia jondw azydkowych w mieszaninie reakcyjnej wynoszacego
odpowiednio 3 mole na mol POSS w przypadku mono pochodnej i 6 moli na mol POSS
dla pochodnej dipodstawionej. W przypadku syntezy oktakis(3-azydopropylo)
oktasilseskwioksanu stosunek ten wynosit az 12 moli na mol POSS.

W rozdziale tym pomini¢to publikacje dotyczace syntezy POSS w oparciu o
proces substytucji nukleofilowej, w ktorych jako reagentow uzyto pochodnych

silseskwioksandéw z grupami innymi niz halogenoalkilowe.
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1.2.3. Hydrosililowanie.

Kolejng grupe zwigzkow stanowigcg znakomity material wyjsciowy do syntezy
wielu nowych pochodnych POSS stanowig wodorosilseskwioksan TgHg i tak zwany
wodorosferokrzemian Tg[OSiMe,H]g rdznigcy si¢ w swojej budowie od typowych
POSS jedynie obecnoscig grup dimetylosiloksylowych w narozach rdzenia. Natomiast
istotng r6znicg odrdzniajacg go od wodorosilseskwioksanu jest jego dostepnosé, tatwos¢
syntezy 1 cena. W odréznieniu od TgHg otrzymywanego z wydajnoscig nie
przekraczajaca w dlugotrwalym procesie syntezy 30%, sferokrzemiany mozna
relatywnie tatwo otrzymaé w procesie, ktdrego czas trwania nie przekracza dwéch dni z
wydajnos$cig si¢gajaca 90% wydajnosci teoretyczne;.

Zwigzek ten podobnie jak wszystkie posiadajace aktywny atom wodoru
przytaczony do atomu krzemu ulega¢ moze procesowi hydrosililowania. W odr6znieniu
od omawianej wczesniej metody funkcjonalizacji POSS na drodze substytucji
nukleofilowej hydrosililowanie jest metodg ,,czystsza”, nie wymagajaca tak wielu
zabiegdbw zwigzanych z izolacja i oczyszczaniem produktu. Nie jest ona jednak

pozbawiona wad i jak wszystkie inne metody jest w stosunku do nich komplementarna.

1.2.3.1. Mechanizmy reakcji hydrosililowania.

Mianem  hydrosililowania  okreslamy  reakcje  addycji = zwigzkow
krzemoorganicznych zawierajacych wigzanie Si—H do wigzan wielokrotnych w
uktadzie wegiel — wegiel, wegiel — tlen, wegiel — azot, azot — tlen czy azot — azot [40].
Hydrosililowanie jest procesem katalitycznym przebiegajacym w  obecnos$ci
komplekséw 1 soli metali przejSciowych, zasad organicznych lub metali (wedlug
mechanizmu polarnego) lub w wyniku obecno$ci inicjatorow w postaci wolnych
rodnikéw. Wiekszo§¢ reakcji hydrosililowania przebiega zgodnie z regula Farmera.
Mowi ona o tym, ze rodnik sililowy taczy si¢ z tym weglem wigzania podwdjnego,
ktory zwigzany jest z wigkszg liczbg atomow wodoru [41] prowadzac do powstania w
przewadze tzw. B-adduktu, co nie wyklucza powstania takze pewnej ilosci produktu

ubocznego w postaci a-adduktu zgodnie z ponizszym schematem.

R
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Z uwagi na katalityczny charakter procesu hydrosililowania dobor katalizatora,
takze w aspekcie struktury i rodzaju uzytych substratow decyduje w zasadniczym
stopniu o jego przebiegu. Na jego przebieg wpltywaja réwniez warunki przeprowadzenia
danej reakcji takie jak temperatura i rodzaj uzytego rozpuszczalnika.

W zaleznosci od rodzaju zastosowanego katalizatora, typu substratow i
warunkow prowadzenia procesu hydrosililowanie moze zachodzi¢ zgodnie =z
mechanizmem homolitycznym w obecnosci wolnych rodnikoéw, na drodze katalizy
nukleofilowo- elektrofilowej lub katalizy metalami przejsciowymi.

W przypadku mechanizmu wolnorodnikowego inicjatorem jest rodnik sililowy
wytwarzany metodami fizycznymi lub chemicznymi. Metody te polega¢ mogg na
rozszczepieniu wigzania Si—H w wyniku oddziatywania termicznego, promieniowania
nadfioletowego lub radiacji, a takze na jego homolitycznym rozkladzie w
fagodniejszych warunkach wobec inicjatoréw wolnych rodnikéw takich jak nadtlenki
organiczne, zwigzki azowe. Stosowane sg tu takze ozon, wodorki cynoorganiczne oraz
Co(CO)4. Reakcje tego typu po raz pierwszy opisal Sommer w 1947 roku na
przykladzie addycji trichlorosilan do 1-oktenu w obecnosci nadtlenku acetylu.
Mechanizm wolnorodnikowego hydrosililowania z wykorzystaniem rodnika sililowego

przedstawi¢ mozna za pomocg ponizszego schematu.

R,SiH R'CH,CH,SiR;
1/2 IN-IN
%/hv
°
. IN .
R'CHCH,SiR, RiSie <— R,SiH
. . . .
IN' =inicjator
R'CH=CH,

Rys. 12. Mechanizm wolnorodnikowego hydrosililowania.
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Reakcje hydrosililowania, przebiega¢ moga takze wedlug mechanizmu
jonowego. W rozwazanym przypadku mamy do czynienia z mechanizmem
polegajacym na nukleofilowym ataku na atom krzemu i elektrofilowym na atom
wodoru. Hydrosililowanie moze przebiega¢ w mys$l tego mechanizmu w obecnosci
zasad organicznych takich jak trzeciorzgdowe aminy, fosfiny i arsyny, jako
katalizatorow. Nalezy zauwazy¢, ze procesy hydrosililowania prowadzone wedlug
mechanizmu jonowego odznaczaja si¢ wyzszg aktywnoscig 1 selektywnoscig w
porownaniu z addycja wolnorodnikowg oraz typowa kataliza heterogeniczng. Wadg
takiego sposobu prowadzenia procesu jest natomiast konieczno$¢ stosowania relatywnie
wysokich temperatur oraz wysokocisnieniowych uktadow reakcyjnych.

Kolejng metoda przeprowadzania reakcji hydrosililowania jest homogeniczna
kataliza kompleksami metali przejSciowych. Jest to najpowszechniej stosowana metoda
prowadzenia proceséOw hydrosililowania z racji jej wysokiej efektywnosci i relatywnie
fagodnych warunkéw jej prowadzenia, co sprzyja mozliwosci jej zastosowania w
syntezie wielu organicznych pochodnych krzemoorganicznych. Najistotniejsza role jako
katalizatory w tego typu reakcjach odgrywaja niskospinowe kompleksy metali
przejsciowych o konfiguracji d” i d® Pt (1), Pd (11), Co (1), Ni (1), Ir(1), Rh (11) i Ru (1)
z uwagi na ich wysoka reaktywno$¢ i wzgledng stabilno$é¢. J. L. Speier w 1957 roku
jako pierwszy zastosowal kwas heksachloroplatynowy w izopropanolu jako
homogeniczny Kkatalizator reakcji hydrosililowania [40]. Mimo uplywu lat tzw.
katalizator Speiera jest nadal czesto stosowanym katalizatorem procesow
hydrosililowania. Obecnie w charakterze rozpuszczalnikow stosowane sg takze inne
alkohole alifatyczne i aromatyczne, a takze ketony, estry, etery, aldehydy i THF [40].
Aktywnos¢ tego typu katalizatoréw rozni si¢ w zalezno$ci od uzytego rozpuszczalnika.
Zasadniczy mechanizm procesu hydrosililowania zostal przedstawiony przez Chalka i
Harroda, dla kompleksow platyny, a p6zniej uogo6lniony dla wszystkich kompleksow
metali przejSciowych. Proces ten przebiega w nastepujacych etapach:

e inicjacja - redukcja kompleksu metalu przejSciowego (powstaje aktywny
katalizator),

e koordynacja czasteczki olefiny do centrum metalu,

e utleniajagca addycja wigzania Si—-H do centrum metalu prowadzaca do

utworzenia produktu posredniego- etap odwracalny,
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e insercja olefiny do wigzania Si—-H i przegrupowanie m—oc kompleksu (etap
limitujgcy przebieg procesu hydrosililowania),

e reakcja kompleksu z nadmiarem olefiny prowadzaca do eliminacji produktu
hydrosililowania i zregenerowania aktywnego katalizatora,

Opisany cykl katalityczny przedstawia ponizszy schemat.

_'\|A—
R'CH ——=CH,
R’ CHzCH2S1R3 R' HC
|—m— |
CH, HSiR,
R'CH ——=CH,
S|R3 H
R'HC SiR.
R' CHZCH— H |\|/|/ ®
CH, | ™~

Rys. 13. Mechanizm procesu hydrosililowania wg. Chalka i Harroda.

1.2.3.2. Kompleksy metali przejsciowych jako katalizatory procesu
hydrosililowania.

Sposrdd  réznorodnych  komplekséw  metali  katalizujacych ~ proces
hydrosililowania najpowszechniej stosowane sa kompleksy platyny w tym wspomniane
wczesniej katalizatory typu Speiera. Alternatywa dla tego typu uktadow jest tzw.
katalizator Karstedta opisany w 1973 roku [43] jako kompleks platyny (0) bedacy
produktem reakcji kwasu heksachloroplatynowego z diwinylotetrametylodisiloksanem.
Wysoka aktywno$¢ tego kompleksu zwigzana jest z tatwym oderwaniem liganda
diwinylosiloksanowego i wytworzeniem nienasyconego koordynacyjnie kompleksu.

Mimo duzej popularnosci kompleksow platyny jako katalizatorow omawianego
procesu w wielu specyficznych przypadkach, zwlaszcza gdy mamy do czynienia z

addycja do wigzania wielokrotnego wystepujacego pomigdzy atomem wegla a
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heteroatomem znacznie bardziej adekwatne jest zastosowanie komplekséw innych
metali przejsciowych.

W reakcjach hydrosililowania wigzania wegiel — tlen 1 wegiel — wegiel
zastosowanie znajduja kompleksy rodu. Zwtlaszcza fosfinowe kompleksy rodu
odznaczaja si¢ wyjatkowa efektywnosciag w reakcjach katalitycznego hydrosililowania
ketonow i aldehydow. Zwykle uzywane sg dwa typy kompleksow rodu: Rh(R3P)sX
gdzie X= Cl, R= Ph (katalizator Wilkinsona) oraz Rh(R3P),(CO)X gdzie X= H, R= Ph.
Efektywnymi w reakcjach hydrosililowania weglowodorow okazaty si¢ takze
kompleksy dwurdzeniowe Rh,Y2X,4 gdzie X= Cl, Y= C;H, lub inne olefiny a takze CO
[40, 44]. Do bardzo aktywnych katalizatoréw proceséw hydrosililowania zaliczy¢
nalezy takze odkryte w zespole Profesora Marcinca siloksylowe kompleksy rodu o
ogdlnym wzorze [(dien)Rh(u-OSiMes)], gdzie dieny to cyklooktadien lub norbornadien
[45]. Wykorzystanie tak aktywnych kompleksow w procesie hydrosililowania pozwala
na jego prowadzenie nawet w temperaturze pokojowej [46].

Roéwniez kompleksy rutenu (0), a takze rutenu (I) — (III) stosowane sg jako
katalizatory procesOw hydrosililowania. Nieliczne przyktady zastosowan tych
katalizatorow dotycza gtownie karbonylkdw 1 acetyloacetonianu, lecz réwniez
fosfinowych komplekséw rutenu, wykorzystywanych do hydrosililowania ketonow i
aldehydoéw. Podczas reakcji hydrosililowania katalizowanej kompleksami fosfinowymi
rutenu musza by¢ zachowane dwa warunki: brak rozpuszczalnika i obecno$ci matych
ilo$ci tlenu [40].

Kompleksy palladu poczatkowo nie znalazly zastosowania jako katalizatory w
procesie hydrosililowania ze wzgledu na ich tatwo$¢ redukcji. Jednak w ostatnich latach
zastosowano kompleksy fosfinowe Pd (II) 1 Pd (0), ktore byly efektywnymi
katalizatorami w procesach hydrosililowania alkenoéw, cykloalkadienéw oraz dienow.
Warunkiem aktywnos$ci katalitycznej kompleksow Pd (II) i Pd (0) jest zabezpieczenie
ich przez odpowiednie ligandy (np. fosfiny) przed redukcja do metalicznego palladu.
Procesy hydrosililowania wobec kompleksu palladu prowadzi si¢ zarowno w
rozpuszczalnikach jak i bez ich udziatu. Jako rozpuszczalniki stosowane s3: benzen,
toluen, heksan, eter dietylowy, chloroform [40].

Takze kompleksy niklu (II) 1 niklu (0) katalizujg proces addycji wigzania Si—H
do olefin. Mozemy je podzieli¢c na kompleksy monofosfinowe Ni(PR3),Y, (gdzie Y=
Cl, CO, a R= allil, aryl) lub Ni(PPhg), oraz chelatowe NiCl,(chelat), gdzie chelat to
dimetylo(fosfino)ferrocen (DMPF), difosfiny, diaminy. Kompleksy fosfinowe niklu
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uzywane moga by¢ w procesie hydrosililowania olefin z grupami funkcyjnymi (octan

winylu, akrylonitrylu, akrylanu metylu i innych).

1.2.3.3. Przyklady syntezy organofunkcyjnych POSS na drodze hydrosililowania.

Najprostszym  przyktadem wykorzystania reakcji  hydrosililowania do
otrzymywania funkcjonalizowanych POSS jest addycja wodorosilseskwioksanu do
prostej olefiny np. 1l-oktenu lub winylocykloheksanu. Reakcje tego typu przedstawit
Dare w swoich publikacjach wykorzystujac jako H,PtCls w roli katalizatora i heksan
jako rozpuszczalnik [47, 48]. Produkt otrzymano z wydajnoscig 74%. Podjeto takze
probe wykorzystania katalizatora heterogenicznego w postaci metalicznej platyny
osadzonej na powierzchni wegla, niestety bez powodzenia. Oczywiscie z uwagi na
chemiczng bierno$¢ grup oktylowych tego typu pochodna nie jest najbardziej
interesujgca aczkolwiek moze by¢ ona wykorzystana do modyfikacji ukladow
polimerowych na bazie poliolefin (PE, PP), gdzie dlugie tancuchy alkilowe pozytywnie
wplywaja na jej kompatybilno$¢ z osnowa polimerowa.

Znacznie bardziej interesujagce z chemicznego punktu widzenia s3
silseskwioksany modyfikowane grupami halogenoalkilowymi z uwagi na ich aktywnos$¢
chemiczng. Synteza tego typu zwigzkow rowniez jest przedmiotem wspomnianych

wczesniej publikacji. Typy otrzymanych pochodnych przedstawia ponizszy schemat.
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Rys. 14. Hydrosililowanie halogenoalkenow.

W odréznieniu od syntezy wspomnianej wczesniej pochodnej oktylowej wykorzystane
rowniez w tym przypadku katalizatory (H,PtClg i Pt/C) wykazywaty porownywalng
aktywno$¢ a produkty otrzymano z wydajnoscig od 70 do 99%. Analogiczng tematyka
zajmowal si¢ wczesniej Provatas w swojej publikacji dotyczacej hydrosililowania
bromku allilu [49]. W roli czynnika hydrosililujagcego zastosowano tu obok

oktawodorosilseskwioksanu réwniez oktakis(wodorodimetylosiloksy)
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oktasilseskwioksan. Otrzymane wydajnosci, mimo zastosowania podobnie jak w
poprzednim przypadku H,PtCls jako katalizatora, byly jednak wyraznie nizsze od tych
prezentowanych przez Dare 1 wynosity okoto 50%. Moglo by¢ to zwigzane uzyciem
innych rozpuszczalnikow dla tych reakcji (THF 1 eter dietylowy). Rownie niskie
wydajnosci  (48%) w przypadku hydrosililowania 4-chloro-1-butenu oktakis
(wodorodimetylosiloksy)oktasilseskwioksanem w obecno$ci HoPtClg jako katalizatora i
eteru dietylowego otrzymal Carmoa mimo czasu prowadzenia procesu wynoszacego 36
godzin [50].

Przykladem innych réwnie istotnych, z punktu widzenia mozliwo$ci ich
dalszego praktycznego zastosowania, funkcjonalizowanych POSS otrzymywanych na
drodze hydrosililowania sg ich pochodne z grupami hydroksylowymi. Syntez¢ tego typu
pochodnych prowadzit miedzy innymi Bassindale stosujac kwas heksachloroplatynowy
jako katalizator procesu hydrosililowania alkoholu allilowego wodorosilseskwioksanem
[49]. Zwigzek udalo si¢ otrzymaé z wysokg wydajnoscig z zastrzezeniem koniecznosci
prowadzenia procesu w temperaturze ponizej 90°C w celu uniknigcia ubocznej reakcji
kondensacji grup hydroksylowych alkoholu z wigzaniem Si-H. Analogiczna syntezg
opisuja Kim, Inakura i Chujo rozszerzajac zakres pracy o hydrosililowanie wyzszych
alkoholi [50]. W tym przypadku reakcje prowadzono w srodowisku 1,2-dichloroetanu i
w obecnosci H,PtClg jako katalizatora. W przypadku hydrosililowania alkoholu
allilowego prowadzonego w czasie 48 godzin otrzymano produkt z wydajnoscig 60%,
natomiast pochodng oktakis(6-hydroksyheksylo)oktasilseskwioksanu otrzymano z
wydajnoscig 49% w analogicznych warunkach prowadzenia reakcji. W tej same;j
publikacji autorzy wspominajg o syntezie oktakis[(3-hydroksypropylo)dimetylosiloksy]
oktasilseskwioksanu w oparciu o reakcj¢ hydrosililowania prowadzong w obecnosci
katalizatora Karstedta lecz brak jakichkolwiek dalszych informacji na temat warunkow

prowadzenia procesu.
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Rys. 15. Synteza hydroksyalkilowych pochodnych POSS [52].

Tematyce hydrosililowania nienasyconych alkoholi oktakis(wodorodimetylosiloksy)
oktasilseskwioksanem poswiecona jest takze w glownej mierze praca Zhanga i Laine
[52]. Hydrosililowaniu poddano alkohol allilowy, alkohol propargilowy oraz
2-alliloksyetanol stosujac identyczne warunki reakcji. Wykorzystano w tym przypadku
katalizator Karstedta oraz toluen jako rozpuszczalnik. Podczas gdy hydrosililowanie
alkoholu allilowego oraz 2-alliloksyetanolu byly procesami egzotermicznymi
hydrosililowanie alkoholu propargilowego wymagato przedluzenia czasu prowadzenia
reakcji oraz dodatkowego ogrzania. Wydajnosci reakcji zamykaty si¢ w zakresie od 85
do 87%. Wage omawiane] publikacji podnosi fakt, ze jest ona jedng z niewielu
omawiajaca takze wplyw zastosowanego katalizatora oraz jego ilosci na przebieg
procesu 1 rodzaj powstajacych produktow ubocznych. Autorzy wskazujg na zaleznos¢, z
ktorej wynika jednoznacznie, ze selektywno$¢ procesu hydrosililowania alkoholu
allilowego 1 innych alkoholi wzrasta ze wzrostem stezenia katalizatora. W publikacji
wykazano takze, ze spos$rod uzytych katalizatorow platynowych (H2PtCls, [Pt(dcp)] i
[Pt(dvs)]) najbardziej selektywnym okazat si¢ katalizator Karstedta.

Kolejng wazng grupa funkcjonalizowanych POSS sa ich pochodne epoksydowe.
Otrzymywanie oktakis(3-glicydoksypropylo)oktasilseskwioksanu przedstawil Liu w
publikacji na temat nanokompozytéw epoksydowych wytwarzanych z udzialem POSS
[54]. Podobnie jak w wigkszosci opisywanych przypadkoéw jako katalizatora uzyto
katalizatora platynowego (Karstedt). Proces prowadzono w obecnosci toluenu przez 36
godzin. Produkt wyizolowano poprzez odparowanie rozpuszczalnika i nadmiaru olefiny

otrzymujac olej. Niestety autorzy nie zamie$cili informacji na temat wydajnos$ci
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procesu. Otrzymany zwigzek zostat w dalszej czgsci prac wykorzystany do wytworzenia
nanokompozytu z eterem diglicydylowym bisfenolu A i 4,4’-diaminodifenylometanu.

Z uwagi na matg dostgpnos¢ oktawodorosilseskwioksanu i1 jego wysoka cene
znaczna  wiekszo$§¢  analogicznych prac  dotyczacych badan  wlasciwosci
nanokompozytow epoksydowych opiera si¢ na epoksydowych pochodnych
sferokrzemianéw stosowanych w miejsce typowych zwiazkow klasy Ts. Takie
podejscie prezentuje Choi w swoich pracach dotyczacych materiatow wytwarzanych na
bazie zywic epoksydowych [55, 56]. Metodyka syntez nie odbicgata od opisanej
poprzednio z ta rdéznica, ze w miejsce Kkatalizatora Karstedta zastosowano
dicyklopentadienylowy kompleks platyny. W publikacjach nie poruszono zadnych
aspektow katalitycznych dotyczacych procesu hydrosililowania ograniczajac si¢ jedynie
do syntezy zwigzkow. Nanokompozyt wytworzono z eteru diglicydylowego bisfenolu A
I 4,4’-diaminodifenylometanu oraz otrzymanego POSS. Rowniez Filho stosuje
dicyklopentadienylowy kompleks platyny jako katalizator i toluen jako rozpuszczalnik
w procesie syntezy oktakis[(3-glicydoksypropylo)dimetylosiloksy]oktasilseskwioksanu
uzyskujac wydajnos¢ 91% [57]. W dalszej czgéci badan rowniez wytworzono
nanokompozyt z wykorzystaniem 4,4’-diaminodifenylometanu. W tym przypadku nie
zastosowano natomiast eteru diglicydylowego bisfenolu A.

Do innych interesujacych publikacji dotyczacych POSS otrzymywanych w
wyniku modyfikacji na  drodze hydrosililowania ~ zaliczy¢ nalezy
oktakis[(izocyjanianodimetylobenzyloizopropylo)dimetylosiloksy]oktasilseskwioksan
otrzymywany w wyniku addycji  wodorosferokrzemianu do izocyjanianu
3-izopropenylo-a,a-dimetylobenzylu w obecnosci katalizatora Karstedta w srodowisku
THF [58]. Otrzymany produkt postuzyt do syntezy wysoko usieciowanego
hybrydowego elastomeru poliuretanowego w reakcji z glikolem polietylenowym z
uzyciem dilaurynianu dibutylocyny jako katalizatora kondensacji. Przyktadem
wykorzystania procesu hydrosililowania do modyfikacji POSS za pomoca nieco
bardziej ztozonych podstawnikow moze by¢ publikacja C. Zhenga omawiajaca synteze
réznych sferokrzemianow modyfikowanych mezogenami. Wszystkie pochodne
otrzymano z uzyciem dicyklopentadienylowego kompleksu platyny w $rodowisku THF
z wydajnoscig od 54 do 66% [59].

35



| LC-cube I o
E. Q%Si eo—?i—v-oﬂv--o_@_'(r:_o )5
LC-cube I

0 0
F (B30 ~m0mm0 L0000,

LC-cube ITI 9

0
B( ¥ mo-O-co- OOy

LC-cube IV

£ (@860 om0 D-do -0 oo
Rys. 16. Struktury ciektokrystalicznych podstawnikow POSS [59].

Bogatym zrodtem informacji na temat syntezy organofunkcyjnych POSS na

drodze hydrosililowania jest takze przegladowa publikacja autorstwa D. B. Cordes,
P. D. Lickiss oraz F. Rataboul [14]. Zbiera ona informacje na temat warunkow syntezy,
wydajnosci 1 rodzajow mozliwych podstawnikow.
Mimo ze procesy hydrosililowania, szczegdlnie katalizowane kompleksami metali
przejsciowych, stanowig bardzo wygodna 1 uniwersalng metod¢ syntezy
organofunkcyjnych POSS nie s one pozbawione wad. Procesom hydrosililowania
towarzyszy¢ moga bowiem reakcje uboczne spowodowane wysoka aktywnoscig
katalityczng stosowanych tu komplekséw metali przejsciowych. Wspomnie¢ tu nalezy o
polimeryzacji olefin mogacej zachodzi¢ w wyniku dziatania uktadow katalitycznych
oraz temperatury reakcji, mozliwosci uwodornienia Wwigzania wielokrotnego,
izomeryzacji terminalnego wigzania nienasyconego, a takze mozliwosci zajscia reakcji
dehydrogenujacego sililowania, czy nawet metatezy.

Tworzeniu si¢ produktow ubocznych reakcji mozemy zapobiec dobierajac
odpowiedni uktad katalityczny i1 warunki prowadzenia procesu, ktéremu to zagadnieniu
nie po$wiecono uwagi w cytowanej literaturze dotyczacej syntezy POSS w oparciu o
proces hydrosililowania, ograniczajac si¢ zasadniczo do stosowania jedynie dobrze
znanych katalizatorow platynowych. Opracowanie nowych uktadow katalitycznych w
aspekcie syntezy funkcjonalizowanych POSS moze umozliwi¢ otrzymywanie wielu
nowych pochodnych lub wplyna¢ na poprawe efektywnos$ci syntezy juz znanych. Z
uwagi na miejsce 1 typy zastosowan modyfikowanych silseskwioksanéw oraz ze
wzgledow ekonomicznych istotne jest zastosowanie efektywnych katalizatorow
laczacych cechy katalizy homo i1 heterogenicznej, wysoka wydajnos¢, tatwos¢ izolacji

katalizatora oraz mozliwos¢ jego wielokrotnego uzycia.
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1.2.4. Inne metody funkcjonalizacji POSS.

Obok opisanych we  wczesniejszych  rozdziatach metod  syntezy
funkcjonalizowanych silseskwioksanow W oparciu o procesy hydrosililowania i
substytucji nukleofilowej istnieje szereg réwnie uzytecznych metod funkcjonalizacji
POSS wykorzystujacych inne procesy katalityczne. Do najwazniejszych z nich zaliczy¢
nalezy metateze krzyzowga oraz sililujace sprzg¢ganie.

Mimo, iz oba procesy réznig si¢ miedzy sobg mechanizmami i typami
wykorzystywanych w nich katalizatorow, nalezy omawia¢ je razem z uwagi na to, ze
powstajace w tych procesach produkty sg jednakowe. Reakcje metatezy krzyzowe;j
zachodzag w obecnosci kompleksow alkilidenowych metali takich jak wolfram,
molibden czy ruten jakimi sa kompleksy Grubbsa czy Shrocka, natomiast w procesie
sililujacego sprzegania aktywne sg wodorkowe lub sililowe kompleksy rutenu, rodu,
irydu czy kobaltu. Na ponizszym schemacie przedstawiono uproszczone mechanizmy

obu procesow [60, 61].

H SR,
. .
; - MM, MES . o
g, + o R e )*‘x R, )m R a
3ty A\T oom ST THTY (a)
H H H

M=Ru, Rh,Ir, Co

M= Ru, Mo

Rys. 17. Mechanizm sililujacego sprzegania (a) oraz metatezy krzyzowej (b) [62].

Materiat wyjsciowy do syntezy funkcjonalizowanych POSS w oparciu o omawiane
procesy stanowig winylosilseskwioksany lub sferokrzemiany [62, 63] oraz funkcyjne
olefiny.

Pierwsze wyniki prac dotyczace wykorzystania metatezy krzyzowej do syntezy
POSS zaprezentowat F.J. Feher [65] wykorzystujac jako katalizatory kompleksy Mo
oraz B. Marciniec [66] w oparciu o Kkatalizatory Grubbsa poszerzajac jednocze$nie
zakres badan o zagadnienia zwigzane z sililujgcym sprz¢ganiem. Wyniki najnowszych
badan dotyczacych tej tematyki prezentowane sg w pracach B. Marcinca, R.M. Laine
czy D.J. Cole-Hamiltona [62, 64, 67-70]. Stanowig takze przedmiot zgloszen
patentowych [71, 72].

Cechg charakterystyczng otrzymywanych tg droga POSS jest obecno$¢ wigzan

nienasyconych (C=C) przy atomach krzemu co ma duzy wptyw na ich wlasciwosci i
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zastosowania. Na ponizszym schemacie przedstawiono przykladowe struktury

zwigzkoéw otrzymywanych na drodze sililujacego sprzegania i metatezy.
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Rys. 18. POSS otrzymywane na drodze metatezy lub sililujacego sprzggania [62].

Innym przyktadem wykorzystania winylosilseskwioksanéw do syntezy innych
pochodnych POSS s3 reakcje Hecka. Reakcja Hecka przebiegajaca w mysl ponizszego
schematu jest w istocie reakcja substytucji zachodzaca typowo pomiedzy halogenkami

aromatycznymi i alkenami zawierajacymi przynajmniej jeden proton.

kat.

R R
Sy /\R' - HX \/\R'
Rys. 19. Schemat reakcji Hecka.

Reakcje tego typu zachodza w srodowisku alkalicznym w obecno$ci kompleksow
palladu i rodu na zerowym stopniu utlenienia. Przyktadem wykorzystania tego typu
reakcji do syntezy silseskwioksanow jest synteza pochodnej oktastyrylowej POSS w
oparciu o oktawinylosilseskwioksan i jodobenzen opisana przez D.J. Cole-Hamiltona
[68]. Proces prowadzono w obecnosci [Pd(OAc),] jako promotora katalizatora w
srodowisku THF/EtN;. Reakcje Hecka wykorzystal takze R.M. Laine w omawianej
wczesniej pracy do syntezy pochodnych POSS z rozbudowanymi podstawnikami

organicznymi zawierajagcymi uklady sprzezonych wigzan podwojnych. W tym
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przypadku w przeciwienstwie do przyktadu opisanego powyzej, do syntezy uzyto
halogenopochodnej POSS oraz funkcyjnej olefiny [67]. Przebieg reakcji przedstawia

ponizszy rysunek.
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Rys. 20. Synteza POSS w oparciu o reakcje Hecka [67].

Bromofenylowe pochodne POSS wykorzystywane moga by¢ takze do syntezy
zwigzkow z grupami arylowymi. Do otrzymania catego szeregu pochodnych z
podstawnikami widocznymi na ponizszym rysunku wykorzystano w tym przypadku

reakcje Suzuki [73].
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Rys. 21. Synteza POSS w oparciu o reakcje Suzuki [73].
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Obok omoéwionych powyzej procesow istnieje szereg innych przyktadow
syntezy funkcjonalizowanych POSS z wykorzystaniem np. reakcji sprzegania
Sonogashiry [74-76], reakcji addycji [77-84], reakcje pochodnych kwasow
karboksylowych [85-88] i wielu innych rzadziej spotykanych procesow jak
czwartorzedowanie czy cykloaddycja [89, 90].
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13. Zastosowania POSS.

Stosujac funkcjonalizowane silseskwioksany do modyfikacji polimerow mamy
mozliwo$¢ tworzenia wszystkich klas materiatow hybrydowych. Wynika to z duzej
réznorodno$ci grup funkcyjnych jakie moga wystepowaé w POSS i1 ze zwigzanych z
tym réznych mozliwosci ich oddziatywania z polimerami organicznymi. Wykorzystujac
wiec mozliwo$¢ powstania stabych oddziatywan takich jak wspomniane wcze$niej
wigzania wodorowe lub oddzialywania van der Waalsa mozemy uzyska¢ tzw. materiaty
hybrydowe klasy I, nieco podobne do materiatow polimerowych typu IPN. Materiaty
tego typu a doktadniej ich struktura jest nieco mniej stabilna w czasie — moze ulegac¢
pewnym fluktuacjom co pozwala na tworzenie np. materiatbw przewodzacych.
Mozemy takze uzyskiwa¢ tzw. materiaty hybrydowe klasy II, czyli takie gdzie
oddziatywania pomigdzy faza typowo organiczng i no$nikiem fazy nieorganicznej,
jakim jest w tym przypadku silseskwioksan, maja zdecydowanie wyzsza energi¢ (50 —
350 kJ mol™). Sg to oddziatywania o charakterze kowalencyjnym, koordynacyjnym lub
jonowym. Materiaty tego typu charakteryzuja si¢ wigksza stabilno$cia struktury [91].

Class | Hybrids
@, | e

Interpenetrating networks
Class il Hybrids

d)Q : :’ %.3; A
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7 B8 AL ' Ol
v e 2 Y -

Building blocks covalently connected Covalently connected polymers

Rys. 22. Typy materiatéw hybrydowych mozliwych do uzyskania z wykorzystaniem
POSS.
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Na wiasciwosci materialu modyfikowanego za pomoca funkcjonalizowanych
silseskwioksandw znaczacy wpltyw ma, obok omoéwionych rodzajow oddziatywan
wigzacych silseskwioksan z polimerem, rowniez sposdb osadzenia czgsteczek POSS w
tejze osnowie polimerowej. Funkcjonalizowane silseskwioksany w zaleznos$ci od ilosci
i rodzaju podstawnikéw moga by¢ osadzane jako podstawniki w tancuchach bocznych
polimeréw, wykorzystywane jako czynniki sieciujace (zar6wno kondensacyjnie jak i
addycyjnie) wraz innymi monomerami lub polimerami, w tym réwniez z innymi
silseskwioksanami, moga ulega¢ homopolimeryzacji zachodzacej wg roznych
mechanizmow tworzac polimery o zatozonej strukturze [92, 93].

Jako podstawniki w tancuchach bocznych polimeréw osadzane sg najczgsciej
oktasilseskwioksany zawierajace tylko jedna grupe reaktywng a pozostale grupy
stanowig najczesciej grupy cykloheksylowe, cyklopentylowe lub tancuchy alkilowe.
Przyktadem tego typu wykorzystania silseskwioksanow moze by¢ zastosowanie mono
metakryloksy  funkcyjnego  silseskwioksanu  zawierajagcego  siedem  grup
cyklopentylowych do modyfikacji polimerow poliamidowych [94]. Omawiany
silseskwioksan faczy si¢ w tym przypadku z poliamidem na drodze kopolimeryzacji
inicjowanej termicznie tworzac nanokompozyt o strukturze przedstawionej na

ponizszym schemacie.
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Rys. 23. Wykorzystania metakryloksy POSS do modyfikacji polimeru na drodze
szczepienia.
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Zastosowany w tym przypadku w ilo$ci okoto 23% wagowych silseskwioksan wptynat
na obnizenie wspotczynnika statej dielektrycznej do okoto 2,2 w stosunku do warto$ci
3,5 dla ,,surowego” polimeru. Materiaty tego typu sa poszukiwane do produkcji powtok
ochronnych wykorzystywanych miedzy innymi w elektronice. Monofunkcyjne
silseskwioksany  zawierajace grupg¢ metakryloksypropylowa mozna rowniez
wykorzysta¢ do tworzenia polimeréow zawierajacych klatki silseskwioksanowe w
tancuchu bocznym na drodze ich homo- lub kopolimeryzacji wolnorodnikowej [18] lub
polimeryzacji wolnorodnikowej z przeniesieniem atomu (ATRP) [94]. Rozpatrywano tu
wlasciwo$ci  dwoch  homopolimeréw otrzymanych na drodze polimeryzacji
mono(metakryloksypropylo)hepta(cykloheksylo)oktasilseskwioksanu I
mono(metakryloksypropylo)hepta(cyklopentylo)oktasilseskwioksanu oraz ich
kopolimeru. Wszystkie otrzymane materialty byly przezroczystymi amorficznymi
ciatami statymi, charakteryzujacymi si¢ bardzo wysokimi temperaturami zeszklenia i
dekompozycji (powyzej temperatury topnienia). Wzrost temperatury dekompozycji w
stosunku do zwyklych polimetakrylanow wynosit niemal 190°C. Wyrazne rdznice
dotyczyly natomiast rozpuszczalnosci tych materialdow. Podczas gdy homopolimer
pochodnej cykloheksylowej 1 kopolimer byly rozpuszczalne w  wigkszosci
rozpuszczalnikéw homopolimer pochodnej cyklopentylowej byl odporny na dzialanie

weglowodoréw 1 ich halogenopochodnych.
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Rys. 24. Homo i kopolimeryzacja wolnorodnikowa metakryloksyfunkcyjnych
silseskwioksanow.
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Badano réwniez wlasciwosci blend polimetakrylanow i polimeréw uzyskanych z
metakryloksyfunkcyjnych POSS. Juz 10% dodatek tych drugich powodowat
podniesienie temperatury zeszklenia mieszanki o 130°C oraz niemal dziesi¢ciokrotne
podniesienie gazoszczelno$ci materiatu. Mozliwe jest rowniez otrzymywanie

kopolimeréw blokowych wedtug ponizszego schematu.
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Rys. 25. Metakrylowe kopolimery diblokowe i gwiazdziste.

Kolejng grupa monofunkcyjnych oktasilseskwioksandw stanowig zwigzki
zawierajace grupy epoksydowe. Podobnie jak grupa metakrylowa s3 one bardzo
reaktywne i mogg by¢ tatwo komponowane z wieloma polimerami epoksydowymi,
aminowymi lub zawierajacymi grupy hydroksylowe. Moga one podobnie jak
metakryloksyfunkcyjne silseskwioksany by¢ sieciowane 2z silseskwioksanami
zawierajacymi odpowiednie grupy funkcyjne lub innymi monomerami organicznymi
(takimi jak diglicydylowe pochodne bisfenoli lub np. 1,4-butanodiolu). Najczesciej
spotykanymi grupami epoksydowymi umieszczanymi w silseskwioksanach sg grupa
glicydylowa lub epoksycykloheksylowa (bardziej reaktywna). Jako czynniki sieciujace
stosowane sg diaminy o zroznicowanej budowie. Przyktadem takiego wykorzystania
epoksy silseskwioksanu moze by¢ material otrzymany przez sieciowanie
mono(glicydoksypropylo)hepta(cykloheksylo)oktasilseskwioksanu,  diglicydylowych
pochodnych bisfenolu A i 1,4-butanodiolu z uzyciem polipropoksylodiaminy o
zawartosci okoto 38 merdéw propoksylowych [96, 97]. W tym przypadku zmiana

temperatury zeszklenia polimeru ,,napelnionego” silseskwioksanem w 5 1 10%
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wagowych nie byta znaczaca w odniesieniu do polimeru uzyskanego bez dodatku
POSS, jednakze zauwazalna.

Nastepna grup¢ monopodstawionych POSS stanowig ich winylowe lub allilowe
pochodne. Moga one ulega¢ homopolimeryzacji lub kopolimeryzacji ze zwigzkami
takimi jak eten czy propen, pozwalajac na otrzymywanie materialow hybrydowych na

bazie polietylenu czy polipropylenu [23].
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Rys. 26. Materiaty hybrydowe na bazie mono winylosilseskwioksanow.

W zaleznosci od zastosowanego katalizatora ilosci wprowadzonego POSS moga waha¢
si¢ od kilku do nawet 25% wagowych. Obecnosci POSS w materiale pozwolita na
podniesienie temperatury dekompozycji polimeru (mierzonej dla 30% ubytku masy
probki) o okoto 30°C dla kopolimeru polietylenowego i ponad 50°C dla kopolimeru
polipropylenowego w stosunku do ich odpowiednikow nie zawierajacych POSS. Inng
metoda wykorzystania winylofunkcyjnch oktasilseskwioksandw jest ich przytaczenie do

tancucha gtownego poliwodorosiloksanow na drodze hydrosililowania [16].
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Rys. 27. POSS w strukturze kopolimeru silikonowego.

Polimery tego typu ulegajg stopniowej dekompozycji w wysokich temperaturach (400
do 1000°C) [99]. Ponadto analogicznie do opisanych wczesniej przypadkéw mozliwos¢

wprowadzenia do polimeru za posrednictwem POSS duzej liczby grup
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cykloheksylowych, cyklopentylowych lub innych pozwala efektywnie sterowaé
wlasciwosciami modyfikowanego materialu. Winylowe pochodne silseskwioksanow
mozna rowniez wykorzysta¢ do modyfikacji innych polimeréw np. poliuretanow [100,
101].

W analogiczny sposob, w jaki wykorzystuje si¢ winylowe lub allilowe pochodne
POSS mozna wykorzysta¢ ich styrylopochodne. Przyktad stanowi¢ moze synteza
polimerow zawierajacych POSS na drodze homopolimeryzacji styrylofunkcyjnych
silseskwioksanow i kopolimeryzacji tychze zwigzkow z 4-metylostyrenem [102].
Procesy te prowadzono w oparciu 0 mechanizm wolnorodnikowy z wykorzystaniem
AIBN jako inicjatora wolnych rodnikdéw uzyskujac szereg materiatow réznigcych sie

zawarto$cig procentowa czasteczek POSS.
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Rys. 28. Polimeryzacja wolnorodnikowa styrylopochodnych POSS.

Homopolimery z podstawnikami cykloheksylowymi i cyklopentylowymi podobnie jak
w wyze] opisanych przypadkach réznity si¢ w sposdb wyrazny rozpuszczalnoscia,
jednakze obydwa charakteryzowaty si¢ znacznie wyzszymi temperaturami zeszklenia i
dekompozycji w poréwnaniu do poli(4-metylostyrenu). Réznice w temperaturze ich
zeszklenia wynosily nawet 280°C a temperatury dekompozycji byly wyzsze o ponad
50°C. Kopolimery 4-metylostyrenu 1 styrylosilseskwioksanu o matej zawartosci POSS
(1% mol) charakteryzowat spadek temperatur zeszklenia i dekompozycji. Jednak
kopolimery o wigkszej koncentracji POSS wykazywaly znaczng poprawe tych
parametrow. Badania wlasciwosci termicznych 1 reologicznych przeprowadzone dla
catlej serii polimeréw dowodzg znacznego, korzystnego wplywu obecnosci

styrylosilseskwioksanow w poli(4-metylostyrenie) na jego whasciwosci [102, 103].
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Inng metoda wprowadzenia POSS do matrycy polimerowej jest wykorzystanie
mechanizmu polimeryzacji metatetycznej z otwarciem pierscienia (ROMP). Typowym
przyktadem wykorzystania tego mechanizmu jest uzycie norbornylopochodnych POSS
w procesie kopolimeryzacji wraz z norbornenem [104]. Efektem takiego procesu jest

materiat hybrydowy o strukturze przedstawionej ponizej (Rys. 29.).
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Rys. 29. Kopolimeryzacja norbornenu i norbornylosilseskwioksanow.

Otrzymano kopolimery o zrdznicowanej zawartosci merdow silseskwioksanowych
utrzymujac jednak stopien polimeryzacji na poziomie 500 sterujac stosunkiem ilosci
katalizatora 1 monomeru. Proces omawianej polimeryzacji Zyjacej zatrzymano Zza
pomocg benzaldehydu. Otrzymane w ten sposob materiaty charakteryzowaty si¢ wyzsza
w stosunku do czystego polinorbornenu (52,3°C) temperaturg zeszklenia wynoszaca
odpowiednio 81°C dla pochodnej cykloheksylowe; 1 69°C dla pochodnej
cyklopentylowej. Podane parametry dotycza kopolimerow zawierajacych 50%
wagowych POSS. Temperatury dekompozycji wszystkich otrzymanych materiatow
ksztattowaty si¢ na poziomie 440°C. Omawiane materialty poddane zostaly rowniez
badaniom ich wlasciwosci mechanicznych, w tym zdolnosci zapamigtywania ksztattu
[105]. Uzyskane wyniki wskazaly jednoznacznie na poprawe badanych parametréw w
modyfikowanych kopolimerach w stosunku do zwyklego polinorbornenu. Odnotowano
takze wplyw rodzaju grup niereaktywnych wprowadzonych wraz z POSS do polimeru
na zdolno$¢ zachowywania ksztattu. Lepsze efekty uzyskano stosujac pochodng
cyklopentylowa.

Omoéwione powyzej grupy funkcyjne wystepujace w monopodstawionych POSS

(winylowe, allilowe, styrylowe, norbornenowe, metakrylowe i epoksydowe) stanowig
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jedynie przyktad mozliwos$ci wykorzystania monofunkcjonalizowanych
silseskwioksanow. Coraz wigksza dostgpnos¢ pochodnych winylowych, wodorowych,
halogenoalkilowych czy wreszcie nie w petni skondensowanych oktasilseskwioksanow
pozwala na tatwiejsze tworzenie nowych pochodnych mogacych znajdowaé nowe
zastosowania.

Obok monopodstawionych POSS duza 1 réwnie wazng podgrupe
oktasilseskwioksandw stanowig zwigzki zawierajace wiecej niz jedng grupg reaktywna
moggcg bra¢ aktywny udzial w tworzeniu materiatdw hybrydowych na drodze jednego
z opisanych powyzej mechanizméw. Sposdb zwigzania czasteczek POSS za
posrednictwem wigcej niz jednej grupy funkcyjnej wpltywa na zmiang parametrow
powstajacego materiatu choc¢by ze wzgledu na mozliwo$¢ tworzenia struktur
przestrzennych, co nie byto mozliwe w przypadku monofunkcyjnych POSS. Rowniez w
tej grupie oktamerycznych silseskwioksandw najwigkszg popularnoscia cieszg si¢
zwigzki zawierajagce omowione wczesniej grupy funkcyjne. Zagadnienia dotyczace
zastosowania silseskwioksanow jako modyfikatorow w uktadach polimerowych sa

przedmiotem wielu opracowan przegladowych [106-108].
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2. Cel pracy.

W zwigzku z rosngcym w ostatnich latach zapotrzebowaniem na nowe materiaty
o bardzo wyspecjalizowanych wlasciwosciach uzytkowych dedykowanych do
konkretnych zastosowan istotne jest dostarczenie nowych zwigzkoéw mogacych petnic
funkcj¢ modyfikatorow znanych polimerow oraz mogacych stanowi¢ baze do syntezy
nowych materiatbw 1 nanomateriatow. Jak wynika 2z przegladu literatury
przedstawionego w poprzednich rozdziatach niniejszej pracy funkcje takag petni¢ moga
funkcjonalizowane oktasilseskwioksany.

W tym $wietle celem niniejszej pracy jest opracowanie nowych,
zoptymalizowanych pod wzglgdem wydajnosci i czasu metod syntezy POSS z grupami
reaktywnymi mogacych petli¢ funkcj¢ prekursorow w  syntezie innych
organofunkcyjnych silseskwioksanow. Role taka pelni¢ moze z punktu widzenia
syntezy chemicznej otrzymywany na drodze polikondensacji hydrolitycznej oktakis(3-
chloropropylo)oktasilseskwioksan.

Waznym zadaniem jest takze opracowanie metod syntezy nowych pochodnych
POSS w oparciu o otrzymany zwigzek w celu wykazania jego przydatnosci w syntezie
nowych organofunkcyjnych oktasilseskwioksanéw na drodze substytucji nukleofilowe;.

Celem pracy jest takze opracowanie zoptymalizowanych pod wzgledem uktadu
katalitycznego metod syntezy znanych i nowych pochodnych POSS na drodze
hydrosililowania w oparciu o oktakis(wodorodimetylosiloksy)oktasilseskwioksan.
Istotne z aplikacyjnego punktu widzenia jest takze opracowanie metod syntezy i
otrzymanie oktasilseskwioksanéw zawierajacych wigcej niz jeden typ grup funkcyjnych
w czasteczce o réznym, lecz z gory zaplanowanym ich stosunku stechiometrycznym.
Mozliwos¢ wprowadzenia do POSS dwoch roznych typoéw grup funkcyjnych zwigksza
zakres mozliwosci dopasowania danego zwigzku do konkretnego polimeru i
modyfikacji jego wlasciwosci.

Koncowym zadaniem w pracy powinno by¢ opracowanie syntez
funkcjonalizowanych silseskwioksanow 1 nanotechnologii w skali wielkolaboratoryjnej,
a takze wykazanie przydatnosci POSS jako modyfikatoréw komercyjnie dostepnych
polimerow nadajagcym im nowych poprawionych wiasciwosci fizyko-chemicznych i
uzytkowych oraz zobrazowanie znaczenia wiasciwego doboru rodzaju POSS w

zaleznosci od osnowy polimerowej, w ktorej ma on by¢ zastosowany.
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3. Czes¢ doswiadczalna
3.1.  Stosowane odczynniki chemiczne

Specyfika syntezowanych zwigzkow i ich réznorodnos¢ wymusity uzycie wielu
odczynnikow chemicznych nalezacych do réznych grup zaréwno dostgpnych

komercyjnie jak i syntezowanych w trakcie badan.

3.1.1. Zwiazki krzemoorganiczne
CI(CH,)3Si(OCHg3)3

3-chloropropylotrimetoksysilan Unisil
CI(CH,)3SiCl3

3-chloropropylotrichlorosilan Unisil
HSIiCls

trichlorosilan Unisil
HSi(OC,Hs)3

trietoksysilan Unisil
Si(OC;,Hs)4

tetraetoksysilan Aldrich
HSi(CHj3),Cl

dimetylochlorosilan Aldrich
CH,=CHSi(CHj3),Cl

winylodimetylochlorosilan Aldrich
NaOSiMe;

trimetylosilanolan sodu Fluka

3.1.2. ZwiazKi organiczne

CeHu4

heksan Aldrich
CgHis

1-okten Fluka
CieHs2

1-heksadecen Fluka
CsH1002

eter allilowo-glicydylowy Aldrich
CgHgFsO

5-(alliloksy)-1,1,2,2,3,3,4,4-oktafluoropentan synteza wlasna
C7H1002

metakrylan allilu Aldrich
C3HsCl

chlorek allilu Zachem Bydgoszcz
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CH,=C(CH3)COOK
metakrylan potasu

CH,=CHCOOH
kwas akrylowy

CsHs
benzen

CsHsCH3
toluen

CH5;0OH
metanol

C,HsOH
etanol

(CHs),CHOH
2-propanol
CH,=CHCH,0H
alkohol allilowy

CH,F(CF;)3CH,0OH
2,2,3,3,4,4,5,5-oktafluoropentanol

(CH3)2CO
aceton

CHCI;
chloroform

C4Hs0;
1,4-dioksan
C4HsO
tetrahydrofuran

(C2Hs)20
eter dietylowy

(CH3),NCHO
N,N-dimetyloformamid

C7H10N2
4-(dimetyloamino)pirydyna

(CH3);NOH
wodorotlenek tetrametyloamoniowy (25% w MeOH)

(CHs3)2N(CH_2),OH
2-(dimetyloamino)etanol

N(C,Hs)3
trietyloamina

CeHsNH,
anilina

CsH1oN,
1-metylopiperazyna

synteza wlasna

Aldrich

P.O.Ch Gliwice

P.O.Ch Gliwice

P.O.Ch Gliwice

P.O.Ch Gliwice

P.O.Ch Gliwice

Aldrich

AZOTY Tarndow

P.O.Ch Gliwice

P.O.Ch Gliwice

Aldrich

Aldrich

P.O.Ch Gliwice

Fluka

Fluka

Aldrich

Aldrich

P.O.Ch Gliwice

Aldrich

Aldrich
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3.1.3.

3.14.

(CsHs).CO
benzofenon

ZwigzKki nieorganiczne

Kl
jodek potasu

HCl.0
kwas solny

H CI(MeOH)
kwas solny

NaN3;
azydek sodu

NaOH
wodorotlenek sodu

NaH
wodorek sodu

SnC|2
chlorek cyny

Fe,O3
tlenek zelaza Il1

FeCl 3
chlorek zelaza Il1

Katalizatory

Katalizator Karstedta
2,11% Pt w ksylenie

PtCl,
chlorek platyny IV

[{Rh(u-OSiMes)(cod)}]
[di-p-(trimetylosiloksy)bis{(1,5-cyklooktadien)rod(1)}]

[{Rh(p-Cl)(cod)}-]
[di-p-chlorobis{(1,5-cyklooktadien)rod(1)}]
5%Pd\C

(C4Hg)2Sn(OOCCH3),
dilaurynian dibutylocyny

(C4Hg)28n0
tlenek dibutylocyny

Aldrich

P.O.Ch Gliwice

P.O.Ch Gliwice

Aldrich

Aldrich

P.O.Ch Gliwice

Aldrich

Aldrich

Aldrich

Aldrich

Aldrich

Aldrich

synteza wlasna

synteza wlasna
Aldrich

Aldrich

Aldrich
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3.1.5. Rozpuszczalniki deuterowane

CeDs
benzen-ds (99,96% D)

CDCl;
chloroform-d (99,96% D)

D,0
woda-d; (99,96% D)

Aldrich

Aldrich

Aldrich
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3.2.  Przygotowanie odczynnikéw

Do przygotowania odczynnikéw wykorzystano standardowe techniki
oczyszczania 1 osuszania zwigzkow chemicznych opisane w podrgcznikach preparatyki
zwigzkéw organicznych. Ponizej przedstawiono procedury wykorzystane w trakcie
realizacji prac badawczych. Pozostale odczynniki chemiczne, nie omdéwione ponizej
stosowane byly w formie w jakiej zostaty dostarczone od producenta, w nielicznych
przypadkach poddawane jedynie destylacji. Dotyczy to zwigzkow dluzej

magazynowanych.

3.2.1. Oczyszczanie alkanéw i zwigzkéw aromatycznych

W kolbie kulistej o pojemnosci 1000 mL wyposazonej w nasadke destylacyjng
umieszczono 700 mL rozpuszczalnika i dodano 2 g wodorku sodu (NaH). Uktad
pozostawiono w przeplywie argonu przez okoto 15 minut. Nastgpnie rozpuszczalnik
ogrzewano przez 24 godziny w temperaturze wrzenia w atmosferze argonu.
Przygotowane w ten sposob rozpuszczalniki destylowano przed zastosowaniem w

reakcji.

3.2.2. Oczyszczanie eteréw oraz THF

W kolbie o pojemnosci 1000 mL, zaopatrzonej w nasadke destylacyjng
umieszczono 700 mL rozpuszczalnika (eter dietylowy lub THF) oraz 3 g benzofenonu.
Do roztworu wprowadzono nastepnie 3 g metalicznego sodu. Uktad pozostawiono w
przeplywie argonu przez okoto 15 minut. Zawarto$¢ kolby ogrzewano przez 24 godziny
W temperaturze wrzenia rozpuszczalnika w atmosferze argonu. W ten sposob

przygotowane etery destylowano przed zastosowaniem w reakcji.
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3.3.  Techniki analityczne stosowane podczas badan

W ponizszym rozdziale przedstawiono techniki analityczne wykorzystane w
trakcie prowadzenia prac badawczych w celu weryfikacji struktury otrzymywanych
zwigzkow (analiza elementarna, spektroskopia NMR i FT-IR oraz analiza rentgenowska
XRD) jak rowniez w celu oceny czystosci stosowanych odczynnikow 1 syntezowanych

zwigzkow (chromatografia gazowa GC i GC-MS, chromatografia zelowa GPC)

3.3.1. Analiza elementarna

Procentowa zawarto$¢ pierwiastkow (C, H, N) w syntezowanych zwigzkach
chemicznych wyznaczano przy pomocy aparatu Elementar Analyser -Vario EL Ill, za
kazdym razem wykonujac po trzy spalania dla badanej probki. Otrzymane usrednione
wyniki zawarto$ci badanych pierwiastkow w odniesieniu do wartosci obliczonych 1 w
potaczeniu z pozostatymi technikami analitycznymi stanowity dowod potwierdzajacy

budowe otrzymanych zwigzkow.

3.3.2. Spektroskopia NMR

Widma *H NMR (300 MHz), *C NMR (75 MHz) oraz ®Si NMR (59 MHz)
rejestrowano na spektrometrze Varian XL 300. W badaniach stosowano nast¢pujace
rozpuszczalniki deuterowane: CgDg, C;Dg, CDCls, D,O. Widma rejestrowano w
temperaturze pokojowej. W trakcie prac wykorzystano takze technike¢ spektroskopii
NMR ciata statego. Analizg MAS-NMR wykorzystano do analizy zwiazkoéw
nierozpuszczalnych w konwencjonalnych rozpuszczalnikach deuterowanych. Widma
'H, 1C i ®Si NMR ciala statego wykonywano stosujac spektrometr Brucker Avance
DSX 300 wyposazony w gltowice MAS ciata statego o $rednicy rotora cyrkonowego 4
mm z podwojnym rezonansem. Widma rejestrowano w temperaturze pokojowej.
Pomiary MAS-NMR wykonane zostaty przez prof. dr hab. Marka Potrzebowskiego z
Laboratorium Analiz Zwigzkow Organicznych 1 Polimerow Centrum Badan

Molekularnych i Makromolekularnych PAN w Lodzi.

3.3.3. Spektroskopia FT-IR

Spektroskopia FT-IR wykorzystana zostata w trakcie prowadzenia prac zarowno
do analizy struktury badanego zwigzku na podstawie potozenia pasm obecnych na
widmie pochodzacych od charakterystycznych grup funkcyjnych jak i do badania

postepu reakcji w oparciu o integracje 1 ocen¢ pola powierzchni wybranych pasm.

54


http://www.cbmm.lodz.pl/pl/analizy.html#organic

Widma FT-IR wykonywano na aparacie firmy Brucker model Tensor 27 z diamentowa,
jednoodbiciowg przystawka ATR Golden Gate firmy SPECAC. Dla wszystkich widm

rejestrowano po 16 skandéw z rozdzielczoscia 2em™

3.3.4. Spektroskopia XRD

Intensywnos¢ refleksow  mierzono przy  uzyciu  promieniowania
MoK,, a=0,71069 A, na czterokotlowym dyfraktometrze KUMA model KM4CCD
wyposazonym w kamer¢g CCD. Pomiary oraz obliczenia zostalty wykonane przez dr hab.

Macieja Kubickiego z Zaktadu Krystalografii Wydziatu Chemii UAM w Poznaniu.

3.3.5. Chromatografia gazowa (GC i GC-MS)

Technike chromatografii gazowej wykorzystano do oceny czystosci substratow
stosowanych w trakcie syntezy. Chromatogramy zarejestrowane zostaty na aparacie firmy
Varian model 3800, zaopatrzonym w detektor termokonduktometryczny TCD oraz kolumng
kapilarng DB-5 o dlugosci 30 m, srednicy 0,53 mm i grubosci filmu 5 um. Jako gaz nosny
stosowano hel o czystosci 5.0.

Parametry pomiaru:

e przeplyw 10 mL/min
e temp. komory nastrzykowej 220°C
e temp. detektora 240°C
e temp. poczatkowa pieca 60°C
e czas w temp. poczatkowe;j 3 min
e przyrost temp. 10°C/min
e temp. koncowa pieca 280°C
e czas w temperaturze koncowe;j 10 min

Chromatografi¢ gazowg sprze¢zong z detekcjg mas (GC-MS) wykorzystano w do
analizy jakosciowej i czystosci odczynnikow stosowanych w trakcie badan. Pomiary
prowadzono z uzyciem zestawu Firmy Varian model 4000 GC/MS/MS z jonizacja
twarda (El) i migkka (Cl). Chromatograf wyposazono w dozownik z podzialem
strumienia split/splitles, autosampler oraz kolumng¢ Varian FactorFour VF-5ms o

dhugosci 30m. Jako gaz nos$ny stosowano hel o czystosci 5.0.
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Pomiary prowadzono stosujac nastepujace parametry metody instrumentalnej:

e podziat strumienia 1/10 (1 min)
e impuls cisnienia 25 PSI
e temp. komory nastrzykowej 250°C
e temp. putapki jonowej 200°C
e temp. linii transferowej 280°C
e temp. poczatkowa pieca 60°C
e czas w temp. poczatkowej 5 min
e przyrost temperatury 16°C/ min
e temp. koncowa pieca 260°C
e czas w temp. koncowej 15 min

3.3.6. Chromatografia zelowa GPC

Chromatografi¢ zelowa wykorzystano podczas badan w celu oceny wielkosci i
rozrzutu mas otrzymywanych zwigzkow wielkoczasteczkowych. Badania wykonywano
na aparacie firmy Waters Aliance 2695 wyposazonym w detektor refraktometryczny
(RI) Waters 2414 oraz zestaw trzech kolumn potaczonych szeregowo. Uktad
wyposazony byl rowniez w autosampler oraz piec termostatujacy do kolumn. Kalibracje
prowadzono w oparciu krzywa kalibracyjng wykonang na podstawi¢ zestaw standardow
polistyrenowych w zakresie od 1500 do 3000000 Daltonéw.

Parametry metody instrumentalnej:

e fazaruchoma THF(izokratycznie)
e przepltyw 0,6 mL/min
e (Czas pomiaru 60 min
e temp. celi pomiarowej 40°C
e temp. pieca 30°C
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3.4. Metodyka prowadzenia prac badawczych

Specyfika prowadzonych badan wymagata uzycia wielu technik pracy
laboratoryjnej oraz wykorzystania kilku procesow chemicznych roznigcych si¢
sposobem ich prowadzenia. W wielu przypadkach metodyka prowadzenia badan
wynikala z nabytego w trakcie ich trwania do$wiadczenia. W ponizszym rozdziale
przedstawiono podstawowe techniki laboratoryjne wykorzystane w trakcie prac

badawczych.

3.4.1. Metodyka pracy w atmosferze obojetnej

Prace w atmosferze obojetnej prowadzono z wykorzystaniem linii prézniowo-
gazowej, stosujac standardowe techniki Schlenka. Jako gaz obojetny stosowano argon 0
czystosci 5.0. Z uwagi na wysoka czystos¢ (99,999%) uzytego gazu zrezygnowano ze
stosowania dodatkowych procedur oczyszczania gazu (sita molekularne 4A, absorbent
miedziowy (Cu/C) i manganowy (MnO/SiO,)). Wszystkie rozpuszczalniki i odczynniki
ciekle stosowane w eksperymentach w atmosferze oboj¢tnej odwadniano i osuszano

zgodnie z procedurami opisanymi w rozdziale 3.2.

3.4.2. Metodyka prowadzenia reakcji syntezy silseskwioksanéw.

W trakcie prowadzenia prac badawczych wykorzystano szereg procesow
katalitycznych prowadzacych do syntezy odpowiednich funkcjonalizowanych POSS.
Jako glowne narzedzia wymieni¢ nalezy hydrolityczng kondensacjg, substytucje
nukleofilowg oraz hydrosililowanie. W kilku przypadkach postuzono si¢ takze innymi
typami reakcji. Dobor odpowiedniego procesu oraz warunkéw w jakich byt prowadzony
podyktowany byl wlasciwosciami chemicznymi wprowadzanej grupy funkcyjnej oraz
rodzajem zastosowanych substratow. Ponizej przedstawiono ogdlne zasady dotyczace

prowadzenia syntez.

3.4.2.1. Polikondensacja hydrolityczna w ukladzie zamknietym

Badania optymalizacyjne procesu prowadzono z wykorzystaniem pojemnikéw
polietylenowych o pojemnosci 100 lub 250 mL. Do pojemnikéw dozowano
odpowiednie ilosci rozpuszczalnika, substratéw oraz w odpowiednich przypadkach
katalizatora a nastepnie po ich hermetyzacji cala seri¢ prob umieszczano na

wytrzasarce. W wiekszosci przypadkdéw proces prowadzono w temperaturze pokojowej.
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Puste pojemniki oraz pojemniki z zawarto$cig mieszaniny reakcyjnej byly wazone
przed jak i po reakcji. R6znice mas, posta¢ fizyczna otrzymanego produktu oraz analizy
GPC wykorzystywane byly w odpowiednich przypadkach do oceny wydajnosci i

selektywnosci procesu.

3.4.2.2. Polikondensacja hydrolityczna w ukladzie otwartym

Proces polikondensacji w ukladzie otwartym prowadzono w reaktorach
szklanych o pojemnosci od 100 mL do 5 L w zaleznosci od etapu badan. Reaktor
wyposazony byl kazdorazowo we wkraplacz, chlodnice zwrotng, mieszadto
magnetyczne oraz plaszcz termostatujacy pozwalajacy na kontrole temperatury w
zakresie od -5°C do temperatury pokojowej. W przypadku matych reaktoréw o
pojemnosci 100mL stosowano tazni¢ lodowsg. W reaktorze umieszczano odpowiedni
rozpuszczalnik, uktad schtadzano do pozadanej temperatury a nast¢pnie za pomoca

wkraplacza dozowano substraty.

3.4.2.3. Substytucja nukleofilowa

Reakcje prowadzono w ukladzie otwartym w reaktorach szklanych o pojemnosci
100 mL wyposazonych w termometr, chtodnicg zwrotng, mieszadto magnetyczne lub
mechaniczne oraz czasze grzejng. W reaktorze umieszczano odpowiedni rozpuszczalnik
oraz substraty a nastgpnie cato$¢ utrzymywano w temperaturze od RT do 120°C.
Przebieg reakcji oraz czas jej zakonczenia monitorowano i okreslano na podstawie

wynikoéw pomiaréw FT-IR probek pobieranych w trakcie trwania procesu.

3.4.2.4. Hydrosililowanie

Procesy prowadzono w uktadzie otwartym w reaktorach szklanych o pojemnosci
100 mL wyposazonych w termometr chlodnice zwrotng wraz z nasadka do pracy
atmosferze gazu obojetnego, mieszadlo magnetyczne oraz czasze grzejng. W reaktorze
umieszczano rozpuszczalnik oraz substraty a nastgpnie w przeptywie gazu obojetnego
dozowano katalizator. Stosowano 10 do 20% nadmiar olefiny z zalezno$ci od typu
reakcji. Proces prowadzono w temperaturach od pokojowej do 110°C. Przebieg reakcji
oraz czas jej zakonczenia monitorowano 1 okreslano na podstawie wynikéw pomiarow
FT-IR probek pobieranych w trakcie trwania procesu. W zaleznosci od rodzaju
syntezowanego zwigzku jako katalizatory stosowano katalizator Karstedta, molekularne

lub immobilizowane siloksylowe kompleksy rodu.
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3.4.3. Metodyka prowadzenia reakcji syntezy POSS w skali
wielkolaboratoryjnej.

Czes¢ zwiazkow syntezowanych w trakcie realizacji zadan badawczych
otrzymano w powigkszonej skali, stosujgc parametry procesu zoptymalizowane w
trakcie badan w skali laboratoryjnej. Ponizej przedstawiono ogélne zasady dotyczace
prowadzenia syntez w skali wielkolaboratoryjnej dla proceséw polikondensacji

hydrolitycznej, hydrosililowania i substytucji nukleofilowej.

3.4.3.1. Polikondensacja hydrolityczna w ukladzie zamknietym

Dla syntez w powigkszonej skali majacych na celu otrzymanie pétproduktu do
dalszych syntez stosowano pojemniki polietylenowe o pojemnosci 5 L. Do pojemnikow
dozowano odpowiednie ilosci rozpuszczalnika, substratow oraz katalizatora, roztwor
intensywnie  mieszano mieszadlem mechanicznym a nastgpnie  pojemniki
hermetyzowano. Proces prowadzono w temperaturze pokojowej. Ro6znice mas, postaé
fizyczna otrzymanego produktu oraz analizy GPC wykorzystywane byty do oceny

wydajnosci 1 selektywnosci procesu.

3.4.3.2. Polikondensacja hydrolityczna w ukladzie otwartym

Proces polikondensacji w uktadzie otwartym prowadzono w reaktorach
szklanych o pojemnosci od 5 do 25 L w zalezno$ci od etapu. Reaktor wyposazony byt
kazdorazowo we wkraplacz, chtodnicg zwrotng, mieszadto mechaniczne oraz plaszcz
termostatujgcy pozwalajacy na kontrolg temperatury w zakresie od -5°C do temperatury
pokojowej. W reaktorze umieszczano odpowiedni rozpuszczalnik, uktad schtadzano do

pozadanej temperatury a nastgpnie za pomocg wkraplacza dozowano substraty.

3.4.3.3. Substytucja nukleofilowa

Reakcje prowadzono w ukladzie otwartym w reaktorach szklanych o
pojemnosci od 500 mL do 2 L wyposazonych w termometr, chtodnicg zwrotna,
mieszadto mechaniczne oraz czasz¢ grzejng. W reaktorze umieszczano odpowiedni
rozpuszczalnik oraz substraty a nastgpnie catos¢ utrzymywano w temperaturze od RT
do 120°C. Przebieg reakcji oraz czas jej zakonczenia monitorowano i okreslano na

podstawie wynikow pomiarow FT-IR probek pobieranych w trakcie trwania procesu.
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3.4.3.4. Hydrosililowanie

Procesy prowadzono w ukladzie otwartym w reaktorach szklanych o
pojemnosci 2 lub 5 L wyposazonych w termometr, chtodnicg¢ zwrotng wraz z nasadka
do pracy atmosferze gazu obojetnego, mieszadlo mechaniczne oraz ptaszcz
termostatujacy. W reaktorze umieszczano rozpuszczalnik oraz substraty a nastepnie w
przeptywie gazu oboje¢tnego dozowano katalizator. Stosowano 10 do 20% nadmiar
olefiny z zalezno$ci od typu reakcji. Proces prowadzono w temperaturach od 70 do
110°C. Przebieg reakcji oraz czas jej zakonczenia monitorowano i okre§lano na
podstawie wynikow pomiaréw FT-IR probek pobieranych w trakcie trwania procesu.

Jako katalizatora uzywano katalizatora Karstedta.
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35.  Synteza zwigzkow organicznych, krzemoorganicznych i

metaloorganicznych jako substratow reakcji i katalizatorow.
W  ponizszym rozdziale opisano metodyke syntezy szeregu zwigzkow
niezb¢dnych do prowadzenia prac badawczych, ktorych ograniczona dostgpnosé

handlowa lub jej brak wptynety na konieczno$¢ ich syntezy we wiasnym zakresie.

3.5.1. Synteza kompleksu [di-u-(trimetylosiloksy)bis{(1,5-cyklooktadien)rod(l)}]

SiMe3

Cl ' ) !

OO T o]

%Rh\C:l/Rh\l { + 2 NaO\S|i/ E—— | | Rh<o>Rh(@, + 2 NaCl
|

MesSi

W naczyniu Schlenka zaopatrzonym w mieszadto, umieszczono w atmosferze
argonu 0,3 g (1,2 mmola) [{Rh(u-Cl)(cod)};] oraz 0,15 g (1,3 mmola)
trimetylosilanolanu sodu NaOSiMe;. Nastepnie do catosci dodano 6 mL suchego
i odtlenionego benzenu. Reakcje prowadzono w temperaturze pokojowej przez
24 godziny. Nastepnie benzen odparowano pod proznig, a do pozostatej suchej masy
dodano 7 mL pentanu i mieszano przez 1 godzing. Otrzymang zawiesing przefiltrowano,
po czym pozostaly osad NaCl przemyto 2 mL pentanu. Nastepnie z przesaczu
odparowano pentan otrzymujac zotty krystaliczny osad, ktory dalej suszono pod préznig
przez 3 godziny. Otrzymano 0,27 g kompleksu (77% wydajnosci teoretycznej).
Kompleks analizowano metodami spektroskopowymi (*H NMR, **C NMR) otrzymujac
wyniki zgodne z danymi literaturowymi [109].

3.5.2. Synteza kompleksu [{Rh(u-SiOMes)(cod)},] immobilizowanego na

powierzchni krzemionki Aerosil 200

hvd

SiMe; AL
o ' OH O OH
N RR* O > 4T Aerosil 200 ——> | | |

AT

SiO, (Aerosil 200)

W  kolbie szklanej, dwuszyjnej, okragtodennej o pojemnosci 50 mL,
zaopatrzonej w mieszadlo magnetyczne, umieszczono w atmosferze gazu obojetnego

1,29 (2x10° mol) kompleksu rodu [{Rh(n-SiOMes)(cod)},] oraz 6g (7,6x10° mol)
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osuszonej krzemionki Aerosil 200. Do mieszaniny dodano 20 mL benzenu, cato$¢
mieszano w temperaturze pokojowej przez 24 godziny. Nastepnie benzen odparowano
pod zmniejszonym ci$nieniem i dodano 20 mL pentanu. Roztwoér zdekantowano, a osad
trzykrotnie przemyto pentanem i suszono pod zmniejszonym cisnieniem [110].
Otrzymano Katalizator w postaci kompleksu rodu immobilizowanego na powierzchni
krzemionki. Zawartosci rodu na poziomie 4,1x10™ mola Rh/g okreslono technika ICP-
OES. Preparatyka stanowi czg$¢ pracy doktorskiej realizowanej w Zaktadzie Chemii

Metaloorganicznej Wydziatu Chemii UAM w Poznaniu przez Pana dr Karola Szuberta.

3.5.3. Synteza 5-(alliloksy)-1,1,2,2,3,3,4,4-oktafluoropentanu

F F F
F F F F
E OH I NaOH, DMAP E e}
. + \/\ Benzen > i \/\ + NaCl + HO
F F F F

W kolbie trojszyjnej o pojemnosci 1000 mL zaopatrzonej w chtodnice zwrotng,
termometr, mieszadto magnetyczne oraz czasz¢ grzejng umieszczono 500 mL benzenu,
189,4 g (0,98 mola) alkoholu oktafluoropentylowego, 74,90 g (0,98 mola) chlorku
allilu, 39,40 g (0,98 mola) wodorotlenku sodu oraz 2,38 g (19 mmoli)
4-dimetyloaminopirydyny (DMAP). Substraty ogrzewano w temperaturze 70°C przez
24 godziny. Nastepnie mieszaning przesgczono a przesgcz poddano destylacji z
wykorzystaniem kolumny rektyfikacyjnej. Jako produkt zbierano frakcje o
temperaturze wrzenia w zakresie 140-141°C. Czystos¢ frakcji  oznaczono
chromatograficznie na poziomie 98,6%.Wydajnos¢ procesu wyniosta 68%. Produkt
poddano analizie NMR.

'H NMR (CeDs, 298 K, 300 MHz) & [ppm] = 3,57 (t, 2H, OCH,); 3,73 (m, 2H, CH,0);
5,03, 5,10 (m. 2H, CHy); 5,58 (m, 1H, CF,H); 5,82 (m, 1H, CH).

®C NMR (CeDs, 298 K, 755 MHz) & [ppm] = 66,49 (OCH,); 7329 (CH,0);
104,89, 108,65, 116,06 (CF,); 111,54 (CF,H); 117,93 (CH,); 133,35 (CH).
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3.5.4. Synteza 1,1,2,2,3,3,4,4-oktafluoropentyloksypropylotrietoksysilanu
Reakcje prowadzono w oparciu o procedurg opisang w punkcie 3.4.2.4. zgodnie

Z ponizszym schematem reakcji.

Cl)Et F . . (let F F
EtO H E E
Nao o F _ Karstedt Si o) F
S|| + /\/ —_— EtO/ | \/\/
F
OEt F
OEt F F F F

W kolbie tréjszyjnej o pojemnosci 250 mL umieszczono 50 g, 180 mmoli
5-(alliloksy)-1,1,2,2,3,3,4,4-oktafluoropentanu oraz 27,16 g, 165 mmoli trietoksysilan.
Nastepnie silnie mieszajgc do mieszaniny dodano 160 mg, 3,51 mmol Pt roztworu
katalizatora Karstedta w ksylenie. Podczas prowadzenia procesu nie uzyto
rozpuszczalnika. Mieszaning reakcyjng podgrzano powoli do temperatury 60°C,
poczym nastgpil samorzutny wzrost temperatury do ponad 140°C. Mieszaning
schtodzono do 100°C i utrzymywano w tej temperaturze przez godzing. Przebieg
procesu monitorowano technikami GC oraz FT-IR. Mieszaning poreakcyjng poddano
destylacji prozniowej zbierajac frakcje o temperaturze wrzenia w zakresie 108-110°C/2
mmHg. Otrzymano 68 g produktu co stanowi 93% wydajnosci teoretycznej. Produkt
poddano analizie NMR.

'H NMR (C¢Ds, 298 K, 300 MHz) & [ppm] = 0,60 (t, 2H, SiCH,); 1,13 (t, 9H, CHa);
1,67 (qui, 2H, CH,); 3,17 (t, 2H, CH,O); 3,47 (t, 2H, OCH,); 3,72 (m, 6H, CH,0);
5,59 (m, 1H, CF,H).

BC NMR (C¢Ds, 298 K, 75,5 MHz) & [ppm] = 6,73 (SiCH,); 18,38 (CH5); 23,34 (CH,); 58,47
(OCH,): 67,52 (OCH,); 75,03 (CH,0): 108,17, 111,53, 116,00 (CF,); 119,39 (CF,H).

295i NMR (CsDs, 298 K, 59,6 MHz) 5 [ppm] = -46,14 ((C,Hs0)sSiCH,).

63



3.5.5. Synteza oktakis(wodorodimetylosiloksy)oktasilseskwioksanu
Synteza omawianego zwigzku jest procesem dwuetapowym przebiegajacym

zgodnie ponizszym réwnaniem reakcji [57].
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W pierwszym etapie w reaktorze szklanym o pojemnosci 1L zapatrzonym w
chlodnice zwrotng, wkraplacz, mieszadto mechaniczne oraz ptaszcz termostatujacy
umieszczono 1648 mL, 156 mola 25%  roztworu  wodorotlenku
tetrametyloamoniowego w metanolu, 80 mL, 2 mole metanolu oraz 60,3 mL, 3,35 mola
wody. Mieszaning schtodzono do temperatury 0°C a nastgpnie silnie mieszajac
wkroplono 88,1 mL, 0,39 mola tetraetoksysilanu. Otrzymany roztwdr mieszano przez
24 godziny w temperaturze pokojowej. W wyniku reakcji otrzymano roztwor
oktaanionu. W kolejnym etapie calg obje¢tos¢ otrzymanego roztworu wkroplono powoli
intensywnie mieszajac do schtodzonego do temperatury 0°C roztworu 171,7 mL, 1,6
mola dimetylochlorosilanu w 1000 mL heksanu umieszczonego w reaktorze o
pojemnosci 2 L. Po zakonczeniu wkraplania mieszaning reakcyjng pozostawiono w
temperaturze pokojowej na trzy godziny silnie mieszajac. Nastgpnie zebrano warstwe
organicznag i odparowano pod zmniejszonym cisnieniem. Surowy produkt w postaci
bialego, krystalicznego proszku przemyto kilkakrotnie alkoholem metylowym i
osuszono  pod  proznig  otrzymujac z  91%  wydajnoscia 46 g
oktakis(wodorodimetylosiloksy)oktasilseskwioksanu. Otrzymany produkt poddano
analizie GPC oraz badaniom spektroskopowym NMR. Zaroéwno analizy GPC jak NMR
potwierdzity strukturg otrzymanego produktu.

'H NMR (CDCls, 298 K, 300 MHz) & [ppm] = 0,25 (d, 48H, SiCH5); 4,73 (m, 8H, SiH).
13C NMR (CDCls, 298 K, 75,5 MHz) & [ppm] = 0,04 (SiCHs).
%Si NMR (CDCls, 298 K, 59,6 MHz) & [ppm] = -1,01 (HSiCHs); -108,28 (SiOSi).
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3.5.6. Synteza oktakis(winylodimetylosiloksy)oktasilseskwioksanu.

Synteza omawianego zwigzku jest procesem dwuetapowym przebiegajacym

zgodnie ponizszym rownaniem reakcji.
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W pierwszym etapie w reaktorze szklanym o pojemnosci 1L zapatrzonym w
chlodnice zwrotng, wkraplacz, mieszadto mechaniczne oraz ptaszcz termostatujacy
umieszczono 1648 mL, 156 mola 25%  roztworu  wodorotlenku
tetrametyloamoniowego w metanolu, 80 mL, 2 mole metanolu oraz 60,3 mL, 3,35 mola
wody. Mieszaning schlodzono do temperatury 0°C a nastgpnie silnie mieszajac
wkroplono 88,1 mL, 0,39 mola tetraetoksysilanu. Otrzymany roztwdr mieszano przez
24 godziny w temperaturze pokojowej. W wyniku reakcji otrzymano roztwor
oktaanionu. W kolejnym etapie calg objetos¢ otrzymanego roztworu wkroplono powoli
intensywnie mieszajac do schtodzonego do temperatury 0°C roztworu 218 mL, 1,6 mola
winylodimetylochlorosilanu w 1000 mL heksanu umieszczonego w reaktorze o
pojemno$ci 2 L. Po zakonczeniu wkraplania mieszaning reakcyjng pozostawiono w
temperaturze pokojowej na trzy godziny silnie mieszajac. Nastgpnie zebrano warstwe
organiczng I odparowano pod zmniejszonym cisnieniem. Surowy produkt w postaci
bialego, krystalicznego proszku przemyto Kkilkakrotnie alkoholem metylowym i
osuszono  pod  proznia  otrzymujac z  89%  wydajnoscia 54 ¢
oktakis(dimetylosiloksywinylo)oktasilseskwioksanu. Otrzymany produkt poddano
analizie GPC oraz badaniom spektroskopowym NMR. Zaroéwno analizy GPC jak NMR
potwierdzily strukture otrzymanego produktu.

'H NMR (CDCls, 298 K, 300 MHz) & [ppm] = 0,24 (d, 48H, SiCHs); 5,78-6,22 (m, 24H,
SICHCH,).

13C NMR (CDCls, 298 K, 75,5 MHz) & [ppm] = -0,23 (SiCH3); 132,46 (SiCH); 137,93
(CHy).

2Sji NMR (CDCls, 298 K, 59,6 MHz) & [ppm] = 0,54 (SiCHs); -109,15 (SiOSi).
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4. Wyniki badan i ich oméwienie.

Synteza wigkszosci nowych funkcjonalizowanych silseskwioksanow oparta jest
na modyfikacji kilku prekursoréw POSS z grupami reaktywnymi otrzymywanych na
drodze kondensacji. Do najczesciej wykorzystywanych prekursorow zaliczy¢ nalezy
POSS z grupami takimi jak: Si-H, Si-CH=CH,, Si(CH,)3X (gdzie X to Cl, Br lub I).
Wykorzystanie do ich modyfikacji znanych, efektywnych proceséw katalitycznych
takich jak hydrosililowanie, substytucja nukleofilowa czy metateza lub sililujace
sprzeganie pozwala na otrzymanie w prosty sposob wielu nowych pochodnych z

wysoka wydajnoscia.
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Rys. 30. Schematy reakcji: A - hydrosililowania, B - substytucji nukleofilowej,

R

4.1.  Synteza POSS na drodze polikondensacji hydrolitycznej.

Syntez¢ bezposrednia POSS z wykorzystaniem silanowych monomerow
krzemoorganicznych zawierajacych pozadane grupy funkcyjne prowadzono na drodze
dwuetapowej hydrolitycznej kondensacji katalizowanej kwasowo lub zasadowo. W
trakcie prac badawczych wykorzystano takze zwigzki cyny, zelaza oraz platyny w roli
katalizatorow w procesie kondensacji powstatych in situ w trakcie hydrolizy silanoli.

Wyniki badan nad synteza POSS z réznymi grupami funkcyjnymi na drodze

hydrolitycznej kondensacji opisano w ponizszym rozdziale.
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4.1.1. Synteza oktakis(3-chloropropylo)oktasilseskwioksanu
Synteze oktakis(3-chloropropylo)oktasilseskwioksanu prowadzono w oparciu o

proces polikondensacji hydrolitycznej 3-chloropropylotrimetoksysilanu w $rodowisku

kwasnym.
CI‘\_\ /_/—u
)
N /\/\ O Si =si
o I g & o NN
Hy0, H* /\/\ Katalizat [e) (e]
CI/\/\Sli/ N ————> ¢ Sli/ — CI\/\O&’G\ E) / Cl
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Wykonane badania optymalizacyjne dotyczace metodyki syntezy tego zwigzku miaty na

Cl

celu opracowanie metody syntezy charakteryzujacej si¢ wyzsza wydajnoscig |
selektywnoscig oraz krotszym czasem jej trwania. Opracowanie efektywniejszej metody
syntezy POSS z grupami chloropropylowymi pozwolitloby na realne wykorzystanie
praktyczne tej pochodnej jako materiatu wyj§ciowego do syntezy calej grupy nowych
pochodnych organicznych POSS na drodze substytucji nukleofilowej. Pierwszy etap
prac optymalizacyjnych skoncentrowany byt na doborze optymalnych warunkow
reakcji pod wzgledem:

e stezenia monomeru w uktadzie

e stosunku ilosci wody do ilosci silanu

e ilosci kwasu (pH)

W trakcie tego etapu prac badawczych wykonano 72 proby roznicujac je
podanymi powyzej parametrami. W pierwszej serii prob zastosowano trzy progi
stezenia silanu: 0,38, 0,5 oraz 0,75 mola/L. Dla kazdego progu stezenia silanu
zastosowano trzy warianty stezenia kwasu (HCI): 0,33, 0,66 i 0,99 molayc/mol silanu
oraz cztery rozne stosunki stechiometryczne wody: 1, 2, 3, 4 moleyzo/mol silanu.
Reakcje prowadzono zgodnie z metodyka opisang w punkcie 3.4.2.2. Czas syntezy
ustalono na poziomie 7 dni co w poréwnaniu z danymi literaturowymi moéwigcymi o
kilkutygodniowych czasach syntezy tego typu zwigzkéw stanowilo duze wyzwanie.
Zgodnie z opisang wczesniej preparatyka (3.4.2.2.) po tym okresie zawarto$¢ butelek
oproézniano a ilos¢ powstatego produktu szacowano na podstawie réznicy mas. Ocenie
poddawano takze forme¢ fizyczng powstalego produktu. Oczekiwany oktakis(3-
chloropropylo)oktasilseskwioksan wystepuje w postaci krysztatlow. Inne formy
silseskwioksanéw (drabinkowe lub zywice silikonowe) wystepuja jako oleje o duzej

lepkosci. Probki zawierajace produkt w postaci krysztatow poddawano dodatkowo
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badaniom spektroskopowych (NMR, FT-IR) oraz GPS. Z punktu widzenia oceny
struktury otrzymanych produktow szczegdlnie istotne byty wielko$¢ przesunig¢ i ilos¢
sygnatow na widmach 2°Si NMR, ksztatt pasma na widmach FT-IR w zakresie dtugosci
fali 1100-1200 cm™ oraz rozklad mas czasteczkowych i wspotezynnik polidyspersji na
chromatogramach GPC. Na ponizszych wykresach zaprezentowano zalezno$é

wydajnos$ci procesu w zaleznos$¢ od stezenia silanu, pH oraz ilo$ci H,O.

Stezenie silanu 0.38 mol/l
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Rys. 31. Zalezno$¢ wydajnosci syntezy POSS z grupami chloropropylowymi od iloéci
H,0 oraz HCI dla stezenia silanu 0,38 mola/L
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Rys. 32. Zalezno$¢ wydajnosci syntezy POSS z grupami chloropropylowymi od ilosci
H,0 oraz HCI dla st¢zenia silanu 0,50 mola/L
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Stezenie silanu 0.75 mol/l
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Rys. 33. Zaleznos¢ wydajnosci syntezy POSS z grupami chloropropylowymi od ilosci
H,0 oraz HCI dla stgzenia silanu 0,75 mola/L

W oparciu o analize ilosSciowg i1 jako$ciowa produktéw otrzymanych w serii
przeprowadzonych prob stwierdzono, ze stezenie silanu w uktadzie na poziomie 0,38
mola/L jest niewystarczajace do tego aby proces syntezy zachodzil efektywnie
niezaleznie od ilo$ci moli wody przypadajacej na mol silanu oraz pH ukladu. W
przypadku podwyzszenia st¢zenia silanu do 0,5 mola/L zaobserwowano tworzenie si¢
oczekiwanego produktu jednakze jego ilosci nie byly zadowalajace. Najlepsze efekty
otrzymano dla ukladu o najwyzszym stgzeniu 3-chloropropylotrimetoksysilanu
wynoszacym 0,75 mola/L. W tej grupie prob zaobserwowano jednocze$nie wyrazng
prawidtowos¢ wzrostu wydajnosci syntezy produktu wraz ze wzrostem ilosci wody 1
spadkiem pH wukladu. Na podstawie otrzymanych wynikéw postanowiono
przeprowadzi¢ kolejng seri¢ prob zwiekszajac zarowno stezenie kwasu jak 1 wody
obecnych w uktadzie z zachowaniem najwyzszego st¢zenia silanu na poziomie 0,75

mola/L.
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Rys. 34. Zalezno$¢ wydajnosci syntezy POSS z grupami chloropropylowymi od ilosci
H>O w zakresie 1 do 4 mola/mol silanu oraz HCI w zakresie 1,32 do 1,98 mola/mol
silanu

-
(]
|

Stezenie silanu 0,75 pfé#

-
-]

Wydajnos¢ [%]
)
(]

II'::S(: H,0 [molfmol silanu] 8
Rys. 35. Zalezno$¢ wydajnosci syntezy POSS z grupami chloropropylowymi od ilosci

H,O w zakresie 5 do 8 mola/mol silanu oraz HCI w zakresie 0,33 do 0,99 mola/mol
silanu
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Rys. 36. Zalezno$¢ wydajnosci syntezy POSS z grupami chloropropylowymi od ilosci
H>O w zakresie 5 do 8 mola/mol silanu oraz HCI w zakresie 1,32 do 1,98 mola/mol
silanu

Zgodnie z wczesniejszymi obserwacjami wydajno$¢ procesu syntezy wzrosta
znaczaco ze wzrostem st¢zenia wody oraz z obnizeniem pH. Niestety analiza
spektroskopowa oraz GPC otrzymanych produktéw w postaci woskow oraz olejow o
roéznej lepkosci wskazata na niewielka zawarto§¢ oczekiwanych klatkowych POSS lub
ich catkowity brak. Mimo podniesienia wydajnosci procesu dalsze podnoszenie stezenia
wody oraz obnizanie pH uktadu nie wplynelo korzystnie na efektywnos$é procesu
skutkujac drastycznym spadkiem selektywnosci.

W kolejnym etapie badan majacych na celu dalszg popraweg efektywnosci
metody jako optymalny zastosowano uktad o nastgpujacych parametrach:

e stezenie silanu 0,75 mola/L
e stosunek ilosci wody na mol silanu 4 mole/mol
e stosunek ilo$ci HCI na mol silanu 0,99 mola/mol

Stosujac opisany uktad postanowiono skréci¢ czas trwania etapu hydrolizy do 2 dni 1
zastosowa¢ roznego typu katalizatory. Wyboru dokonano w oparciu o przeglad
literatury dotyczacej proceséw kondensacji hydrolitycznej. Jako potencjalnie
najbardziej interesujgce wytypowano:

e dilaurynian dibutylocyny

e tlenek dibutylocyny

e chlorek cyny

o tlenek zelaza III

e chlorek zelaza 111
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e chlorek platyny IV

o Kkatalizator Karstedta

Seri¢ probek przygotowano zgodnie z procedurg opisang w punkcie 3.4.2.2.
stosujac  zoptymalizowany w trakcie wczesniejszych badan skltad mieszaniny
reakcyjnej. Po 2 dniach od rozpoczgcia reakcji do kazdej z probek zadozowano
katalizatory w ilo$ci odpowiadajacej 1% wagowemu uzytego monomeru. Po doktadnym
wymieszaniu probki pozostawiono na kolejne 2 dni w temperaturze pokojowej. Analizy
powstatych produktow dokonano w sposdb analogiczny do opisanego powyze;j.
Najwyzsza efektywno$cia odznaczaly si¢ katalizatory cynowe a w szczeg6élnosci
dilaurynian dibutylocyny. Wydajnosé syntezy oktakis(3-chloropropylo)

oktasilseskwioksanu z jego uzyciem wyniosta 31% wydajnosci teoretyczne;.

35

Wydajnosé [%]

Rys. 37. Zalezno$¢ wydajnosci syntezy oktakis(3-chloropropylo)oktasilseskwioksanu
od uzytego katalizatora

W wyniku przeprowadzonych badan udato si¢ opracowa¢ nowa efektywna
metod¢ syntezy omawianego zwigzku skracajac czas jej trwania z Kilku tygodni do
zaledwie kilku dni bez uszczerbku dla wydajnosci 1 selektywnosci. Ponizej
przedstawiono metodyke syntezy oktakis(3-chloropropylo)oktasilseskwioksanu.

W kolbie zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne, chtodnice zwrotng i
wkraplacz umieszczono roztwor 150 mL metanolu i 5 mL HCI 35-38%. Nastgpnie do
kolby wkroplono 15g (0,075 mola) 3-chloropropylotrimetoksysilanu w czasie okoto 10
min. utrzymujac silne mieszanie przez nastepne 2 godz. az do schtodzenia mieszaniny

do temperatury pokojowej. Mieszaning reakcyjng pozostawiono w temperaturze
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pokojowej na 48 godz. Po 2 dniach do mieszaniny dodano silnie mieszajac 0,15g (0,24
mmola) dilaurynianu dibutylocyny jako katalizatora kondensacji. Mieszaning
pozostawiono na kolejne 48 godz. Nastgpnie powstaty krystaliczny osad (3,7g)
przesaczono, przemyto metanolem. Badania spektroskopowe potwierdzity powstanie
oktakis(3-chloropropylo)oktasilseskwioksanu z wydajnoscig 35%.
'H NMR (CDCls, 298K, 300 MHz) ppm: 0,78 (t, 16H, SiCH,); 1,84 (qui, 16H, CHy);
3,53 (t, 16H, CH,CI).
BC NMR (CDCl;, 298K, 755 MHz) ppm: 9,88 (SiCHx-); 26,38 (-CH,-);
47,06 (-CH,CI).
2%Sji NMR (CDCls, 298K, 59,6 MHz) ppm: -67,28 (SiOSi).
FT-IR [cm™]: v (CH) 2996 - 2875; &5 (CH) 1457 - 1274; v (SiOSi) 1230 - 940; & (SiOSi)
552.

Celem ostatecznego potwierdzenia struktury zwiagzku krysztaty otrzymane po

jego rekrystalizacji z metanolu poddano analizie rentgenostrukturalnej.

Trojskosny, P-1;

7
041A 012A&
o

s, Sl a=10.020(1)A,
' h=10.133(1)A,
c=12.855(1)A,

a=79.93(1)°,
B=73.96(1)°,
y=78.09(1)°,
V=1217.7(3)A3,
Z=1;

R=8.2%.

D

Rys. 38. Struktura rentgenowska czasteczki
oktakis(3-chloropropylo)oktasilseskwioksanu
Okreslona w ramach niniejszej pracy Struktura rentgenowska wskazuje na réznice w
stosunku do struktur pochodnych jodkowych i bromkowych, znanych z literatury. W
pochodnej chloropropylowej wszystkie katy torsyjne w tancuchach Si—-C-C-C sa
bliskie 180°, podczas gdy w pochodnej bromkowej i jodkowej jeden z tych katow jest
bliski 75°. W przypadku wszystkich omawianych pochodnych ich czasteczki lezg w
centrum symetrii lecz krystalizujag w innych uktadach krystalograficznych. Pochodna
bromkowa w uktadzie jednoskosnym P2;/c a jodkowa w uktadzie trojskosnym P1 nieco
podobnie do pochodnej chloropropylowe;j.
Nalezy nadmieni¢, ze w trakcie badan podjeto rowniez proby optymalizacji

uktadu reakcyjnego pod wzgledem doboru odpowiedniego rozpuszczalnika (badajac
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przydatnos¢ etanolu, 1-propanolu, 2-propanolu, THF, DMF oraz acetonitrylu) oraz
innych kwasow jako czynnikow sterujacych wartoscia wspolczynnika pH ukladu.
Oprécz typowych kwasow mineralnych takich jak H»SO,4 HsPO, badano takze
efektywnos¢ uzycia kwasu octowego, metanosulfonowego oraz
trifluorometanosulfonowego. Proby te nie przyniosty pozadanych efektow prowadzac
do powstania produktow ubocznych lub pozostajac bez wplywu na przebieg reakcji.
Otrzymany w trakcie badan oktakis(3-chloropropylo)oktasilseskwioksan postuzyt jako
materiat wyjsciowy do syntezy nowych pochodnych POSS syntezowanych na drodze

substytucji nukleofilowej.

4.1.1.1. Synteza oktakis(3-chloropropylo)oktasilseskwioksanu w skali
wielkolaboratoryjnej.

Rezultaty badan opisanych w rozdziale 4.1.1 stanowily podstawe do
opracowania metody syntezy oktakis(3-chloropropylo)oktasilseskwioksanu w skali
wielkolaboratoryjnej.

Syntezg prowadzono w oparciu o metodyke opisang w rozdziale 3.4.3.1. W
reaktorze o pojemnosci 5 L zaopatrzonym w mieszadtlo magnetyczne i wkraplacz
umieszczono roztwor 3 L metanolu i 100 mL HCI 35-38%. Nastgpnie do kolby
wkroplono 300 g (1,5 mola) 3-chloropropylotrimetoksysilanu w czasie okoto 20 min.
utrzymujac silne mieszanie przez nastepne 2 godz. az do schtodzenia mieszaniny do
temperatury pokojowej. Mieszaning reakcyjng przelano do hermetycznego pojemnika 1
pozostawiono w temperaturze pokojowej na 48 godz. Po 2 dniach do mieszaniny
dodano silnie mieszajac mieszadtem mechanicznym 3 g (4,8 mmola) dilaurynianu
dibutylocyny jako katalizatora. Mieszaning pozostawiono na kolejne 48 godz. Nastepnie
zdekantowano roztwor oddzielajac powstaty krystaliczny osad, ktory przemyto
nastepnie metanolem otrzymujac 71 g produktu z wydajnoscig 33%.

Badania spektroskopowe potwierdzily powstanie oktakis(3-chloropropylo)

oktasilseskwioksanu.
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4.1.2. Synteza okta(wodoro)oktasilseskwioksanu

Podobnie  jak  oktakis(3-chloropropylo)oktasilseskwioksan,  okta(wodoro)
oktasilseskwioksan stanowi bardzo wygodny materiat do syntezy nowych pochodnych
POSS i podobnie jak 3-chloropropylowa pochodna jego synteza jest czasochtonna i
mato wydajna co przyczynito si¢ do proby opracowania nowej metody syntezy tego
zwigzku.

Badania syntezy okta(wodoro)oktasilseskwioksanu na drodze hydrolitycznej
kondensacji prowadzono w oparciu o0 trietoksysilan i trichlorosilan (jako monomery),
metanol, acetonitryl i THF (jako rozpuszczalniki) oraz kwas solny, kwas azotowy, kwas
octowy i kwas metanosulfonowy. Uklady z wykorzystaniem metanolu jako
rozpuszczalnika niezaleznie od zastosowanego st¢zenia monomeru, ilosci kwasu i/lub
wody w uktadach z trichlorosilanem lub mieszaning monomeréw ulegaly zawsze
zelowaniu. Uktad z wykorzystaniem acetonitrylu jako rozpuszczalnika, trietoksysilanu i
kwasu solnego prowadzi do powstania drobnego osadu niemal ilo§ciowo. Zastosowanie
innych niz HCI kwaséw prowadzi do powstania produktow o analogicznym obrazie
widma IR co wskazuje, ze ich zastosowanie nie ma wplywu na strukturg
otrzymywanego produktu.

H
\ H
i o :
0 Si— ~73s
OEt H\Si//o\siO/I\H
EtO\S!i _OEt  H,0H | © 5
| rozpuszczalnik o \ o /
H \OISI\O/"S'\H
Si

Reakcje prowadzono w temperaturze pokojowej, w ukladzie otwartym, bez
ostony gazéw obojetnych. W kolbie umieszczono roztwor 3 g HCI (35-38%) i 50 g
acetonitrylu. Do tego roztworu intensywnie mieszajac wkroplono 5 g trietoksysilanu. Po
okoto 5 minutach w mieszaninie reakcyjnej zaobserwowano pojawienie si¢ osadu.
Uktad pozostawiono na 1 godzing utrzymujac mieszanie. Nastepnie osad odsaczono,
przemyto acetonitrylem i wysuszono pod proéznig. Srednia wydajnos¢ z kilku
przeprowadzonych prob wyniosta 90% wydajnosci teoretycznej. Otrzymany produkt
poddano analizie spektroskopowej FT-IR i MAS-NMR.

'H NMR (298K, 300 MHz) & [ppm] = 4,46 (s, SiH).

2%3i NMR (298K, 59,6 MHz) & [ppm] = -85,06 (SiOSi).

FT-IR (ATR): 6 (HSIO) 2255,4; v (SiOSi) 1250-950; w zakresie 950-750 naktadajace
si¢ pasma o (HSIO) i v (SiOSi).

75



Mimo, ze wyniki badan spektroskopowych wydaja si¢ potwierdza¢ oczekiwang budowe
produktu jako POSS HgTg jednak produkt nie ulega lub ulega w bardzo matym stopniu
reakcji addycji do wigzan nienasyconych. Wytlumaczeniem moze by¢ powstanie
nielicznych mostkéw taczacych poszczegdlne czasteczki silseskwioksanow w sie€ i
zmniejszajac 1 tak niewielka rozpuszczalno$¢ produktu, co moze skutkowac

dezaktywacja zwigzku w reakcjach hydrosililowania.
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Rys. 39. Prawdopodobna struktura produktu
Mimo pozornego niepowodzenia otrzymany produkt poddano badaniu
powierzchni wlasciwej 1 wielkosci poréw metoda sorpcji azotu. Wykazat on
zaskakujaco duza powierzchnie wlasciwa na poziomie 395 m%g co jest niespotykane
dla materiatéw otrzymywanych metodg stragceniowg. Materiat zastosowano z
powodzeniem jako napeilniacz w uktadach polimerowych otrzymywanych na drodze

wytlaczania reaktywnego.

4.1.3. Synteza oktakis(1,1,2,2,3,3,4,4-oktafluoropentyloksypropylo)oktasilseskwioksanu

Podobnie jak w przypadku zwigzkow omawianych w poprzednich rozdziatach
rowniez ten otrzymano na drodze kondensacji hydrolitycznej trialkoksysilanu z
odpowiednia grupa funkcyjna. Jednak w tym przypadku w przeciwienstwie do

poprzednich byta to reakcja katalizowana zasadowo.

OFEt o~ S'/O‘Osl F F
| SI\O—S|/\\/\R F F
. KOH/H,0 5 R= O F
Eto/sl'\/\/R etanol O \ \O N
Si—O0- F

OEt \/\/ R

F F

RWS&O/S|0 PN
NN -R

Syntez¢ prowadzono zgodnie z metodyka opisang w punkcie 3.4.2.2. W kolbie
jednoszyjnej wyposazonej w mieszadlo magnetyczne oraz chlodnice zwrotng

umieszczono 8 g, 18 mmol 1,1,2,2,3,3,4,4-oktafluoropentyloksypropylotrietoksysilanu i
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20 mL alkoholu etylowego jako rozpuszczalnika. Silnie mieszajac do roztworu dodano
11 mg, 0,2 mmol wodorotlenku potasu rozpuszczonego w 1028 mg wody. Mieszaning
reakcyjng pozostawiono na 48 godzin w temperaturze pokojowej. Nastepnie
odparowano rozpuszczalnik w warunkach wysokiej proézni a otrzymany lepki olej
przemyto kilkakrotnie woda w celu usunigcia KOH. Oczyszczony produkt otrzymany z
93% wydajnos$cig osuszono prézniowo 1 poddano analizie spektroskopowej

'H NMR (C;Ds, 298 K, 300 MHz) & [ppm] = 0,95 (t, 16H, SiCH,); 1,85 (m, 16H, CH>);
3,45 (t, 16H, CH,0); 3,73 (t, 16H, OCHy); 5,47 (m, 8H, CF,H).

¥C NMR (Cg¢Ds, 298 K, 755 MHz) & [ppm] = 18,28 (SiCH,); 23,48 (CH,);
67,49 (OCHy); 74,99 (CH,0); 104,84, 107,75, 115,99 (CF,); 111,13 (CF,H).

23i NMR (CgDg, 298 K, 59,6 MHz) & [ppm] = -67,87 (SiOSi).
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4.2.  Synteza POSS na drodze substytucji nukleofilowej.

W niniejszym rozdziale przedstawiono wyniki badan dotyczgcych mozliwo$ci
wykorzystania otrzymanego w trakcie wczesniejszych prac oktakis(3-chloropropylo)
oktasilseskwioksanu w roli prekursora nowych POSS syntezowanych na drodze
substytucji nukleofilowej. Sktada si¢ na nie opis syntez i charakterystyka kilku
dotychczas nieznanych funkcjonalizowanych oktasilseskwioksanow.

Opracowanie przedstawionych ponizej metod syntezy catej grupy nowych
zwigzkow poprzedzone bylo przeprowadzeniem badan optymalizacyjnych majacych na
celu dobdr warunkéw prowadzenia syntezy oraz metody izolacji i oczyszczania
produktu. Badania te obejmowaly dobor i wptyw rodzaju rozpuszczalnika na szybkos¢ 1
wydajno$¢ syntezy. Testy przeprowadzono w uktadach z wykorzystaniem DMF i
acetonu jako rozpuszczalnikow powszechnie stosowanych w procesach substytucji
nukleofilowej. W wigkszo$ci przypadkow, z wyjatkiem syntezy oktakis(3-
tiocyjanianopropylo)oktasilseskwioksanu lepsze wydajnosci przy krotszym czasie
trwania syntezy uzyskano stosujac DMF w roli rozpuszczalnika z uwagi na jego wyzsza
temperatur¢ wrzenia. W przypadku syntezy pochodnej tiocyjanianowej POSS bardziej
efektywny okazat si¢ by¢ aceton, natomiast w przypadku syntezy chlorku oktakis[N-(2-
hydroksyetylo)N,N-dimetylopropylo-amoniowego]oktasilseskwioksanu stosowanie
jakiegokolwiek dodatkowego rozpuszczalnika okazato si¢ bezcelowe. Uzywany w tej
syntezie jako substrat dimetyloaminoetanol stosowany w nadmiarze okazal sie
znakomitym medium dla prowadzenia reakcji.

Kolejnym parametrem podlegajacym optymalizacji w trakcie wstgpnych prob
syntezy omawianej grupy zwiazkéw byl rodzaj ukladu katalitycznego. Badania
obejmowaly wykorzystanie w roli katalizatorow bromku tetra-n-butyloamoniowego,
DMAP 1 KI. Stosowano takze kombinacj¢ DMAP 1 KI jednoczesnie. Uzycie DMAP w
kombinacji z jodkiem potasu pozwalato na nieznaczne skrocenie czasu prowadzenia
syntez w porownaniu z uktadami, w ktérych stosowano jedynie KI. Jako optymalne
wybrano jednak stosowanie jodku potasu bez dodatku DMAP mimo koniecznosci
przedluzenia czasu prowadzenia syntezy. Bylo to podyktowane korzy$ciami ptyngcymi
z uproszczenia uktadu pod wzgledem stosowanych reagentow na etapie izolacji i
oczyszczania  produktow. W  przypadku syntezy chlorku  oktakis[N-(2-
hydroksyetylo)N,N-dimetylopropylo-amoniowego]oktasilseskwioksanu, oktakis(N-
fenylo-3-aminopropylo)oktasilseskwioksanu oraz oktakis[3-(N-1-methylopiperazyno)-
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propylo]oktasilseskwioksanu z tych samych wzgledow oraz z uwagi na autokatalityczny
charakter amin w tego typu reakcjach zrezygnowano z uzycia jakichkolwiek
katalizatorow.

Odrebnym zagadnieniem bylo opracowanie metod izolacji 1 oczyszczania
produktéw. Ten etap na drodze do otrzymania omawianych zwigzkéw powodowat
najwigksze trudnosci oraz wplywat na obnizenie koncowej wydajnosci syntezy. W celu
izolacji czystych zwigzkéw konieczne bylo zastosowanie technik tgczonych
polegajacych na saczeniu, odparowaniu pod zmniejszonym cis$nieniem, ponownym
rozpuszczaniu 1 stracaniu i1 koncowej izolacji zwigzkéw przez odparowanie pod
zmniejszonym ci$nieniem.

Optymalne metodyki prowadzenia procesu syntezy poszczegdlnych pochodnych

przedstawiono w ponizszych punktach tego rozdziatu.

4.2.1. Synteza oktakis(3-metakryloksypropylo)oktasilseskwioksanu
Synteze¢ prowadzono zgodnie Z ponizszym schematem reakcji w oparciu o

metodyke opisang w punkcie 3.4.2.3.
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W kolbie trojszyjnej o pojemnosci 100 mL wyposazonej w chtodnice zwrotna,
termometr, mieszadto magnetyczne oraz czasze grzejna umieszczono 3g, 2,9 mmola.
oktakis(3-chloropropylo)oktasilseskwioksanu rozpuszczonego w 50 mL N,N-
dimetyloformamidu (DMF). Nast¢pnie do roztworu dodano 3 g, 24,2 mmola
metakrylanu potasu oraz 0,3 g, 1,8 mmol jodku potasu. Reakcje prowadzono w
temperaturze 100°C przez 8 godzin utrzymujac silne mieszanie. Po schtodzeniu
mieszaning poreakcyjng przesaczono w celu usunigcia powstatego w trakcie reakcji
KCI. Z przesaczu prozniowo odparowano DMF a pozostato$§é ponownie przesaczono.
Nastepnie surowy produkt przemyto woda w celu usuni¢cia ewentualnych pozostatosci
soli potasu i rozpuszczono w chloroformie. Warstwe organiczng zebrano i odparowano
prozniowo uzyskujac 3,4 ¢, 2,4 mmola produktu z wydajnoscia 82%. Analiza

spektroskopowa potwierdza strukture otrzymanego produktu.
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'H NMR (300 MHz, CDCls5) 5 [ppm] = 0,68 (t, 16 H, SiCH,); 1,74 (s, 24 H, CH3);
1,92 (qui, 16 H, CH,); 4,08 (t, 16 H, CH,0); 5,53 (s, 8 H, CH,=C);

6,07 (s, 8 H, CH,=C).

3C NMR (75 MHz, CDCls,) 5 [ppm] = 8,2; 18,3; 22,3: 66,3; 125,3; 136,4; 167,3.
2%3i NMR (59 MHz, CDCls) 5 [ppm] = -68,609.

FT-IR (ATR): 2957; 2896; 1716; 1639; 1454-1297; 1250-939 cm™.

W trakcie badan prowadzono takze proby syntezy  oktakis(3-
metakryloksypropylo)oktasilseskwioksanu z wykorzystaniem (DMAP)
4-dimetyloaminopirydymy jako katalizatora. Pozwalato to na skrdocenie czasu
prowadzenia procesu do 6 godzin z zachowaniem powyzszej wydajnosci. Za optymalny

uktad uznano jednak opisany powyzej (bez uzycia DMAP) z uwagi na uproszczenie

procedury oczyszczania finalnego produktu.

4.2.2. Synteza oktakis(3-acetoksypropylo)oktasilseskwioksanu

Syntez¢ prowadzono zgodnie z ponizszym schematem reakcji w oparciu 0

metodyke opisang w punkcie 3.4.2.3.
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W kolbie trojszyjnej o pojemnosci 100 mL wyposazonej w chlodnice zwrotna,
termometr, mieszadto magnetyczne oraz czasz¢ grzejng umieszczono 3 g, 2,9 mmola.
oktakis(3-chloropropylo)oktasilseskwioksanu rozpuszczonego w 50 mL
N,N-dimetyloformamidu (DMF). Nastepnie do roztworu dodano 2 g, 25 mmoli octanu
sodu oraz 0,3 g, 1,8 mmol jodku potasu. Reakcj¢ prowadzono w temperaturze 100°C
przez 24 godziny utrzymujac silne mieszanie. Po schtodzeniu mieszaning poreakcyjng
przesagczono w celu usunigcia powstalego w trakcie reakcji NaCl. Z przesgczu
prézniowo odparowano DMF a pozostatos¢ ponownie przesgczono. Nastepnie surowy
produkt przemyto woda w celu usuni¢cia ewentualnych pozostatosci soli sodu oraz

potasu i rozpuszczono w benzenie. Warstwe organiczng zebrano i odparowano
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prozniowo uzyskujac 2,16 g, 1,8 mmola produktu z wydajnoscia 62%. Analiza

spektroskopowa potwierdza strukture otrzymanego produktu.

'H NMR (300 MHz, C¢Dg) 5 [ppm] = 0,85 (t, 16 H, SiCH,); 1,35 (qui, 16 H, CHy),
1,82 (s, 24 H, CH3); 4,05 (t, 16 H, CH,0).

3C NMR (75 MHz, C¢Dg) & [ppm] = 11,1; 20,5; 22,7; 65,9; 170,2.
293i NMR (59 MHz, C¢Ds) 5 [ppm] = -69,49.
IR (ATR): 295-2880; 1738; 1457-1350; 1238; 1114-1000; 519 cm™.

4.2.3. Synteza oktakis(3-tiocyjanianopropylo)oktasilseskwioksanu

Synteze¢ prowadzono zgodnie z ponizszym schematem reakcji w oparciu o

metodyke opisang w punkcie 3.4.2.3.
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W kolbie tréjszyjnej o pojemnosci 100 mL wyposazonej w chlodnice zwrotna,
termometr, mieszadto magnetyczne oraz czasz¢ grzejng umieszczono 3 g, 2,9 mmola.
oktakis(3-chloropropylo)oktasilseskwioksanu rozpuszczonego w 40 mL acetonu.
Nastepnie do roztworu dodano 2,5 g, 25,7 mmola tiocyjanianu potasu oraz 0,3 g, 1,8
mmol jodku potasu. Reakcje prowadzono w temperaturze 50°C przez 24 godziny
utrzymujgc silne mieszanie. Po schlodzeniu mieszaning poreakcyjng przesgczono w
celu usunigcia powstatego w trakcie reakcji KCl. Z przesaczu prézniowo odparowano
aceton a pozostato$¢ rozpuszczono w dichlorometanie i ponownie przesaczono.
Nastgpnie odparowano dichlorometan uzyskujac 2,5 g, 2 mmole produktu z
wydajnoscia 70%. Analiza spektroskopowa potwierdza strukture¢ otrzymanego

produktu.

'H NMR (CDCls, 298K, 300 MHz) & [ppm] = 0,89 (t, 16H, SiCH,); 1,98 (qui, 16H,
CH,); 2,99 (t, 16H, CH,S).

3C NMR (CDCls, 298K, 75,44 MHz) & [ppm] = 10,32 (SiCH,); 23,68 (CH,); 36,17
(CH,S): 112.17 (SCN).

2Sji NMR (CDCls, 298K, 59,6 MHz) & [ppm] = -67,5 (SiOSi).
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FT-IR [cm™]: v (CH) 2994 - 2874; v (C=N) 2151; & (CH) 1458 - 1274;
v (SiOSi) 1230 - 940; & (SiOSi) 553.

4.2.4. Synteza oktakis[3-(N-1-methylopiperazyno)propylo]oktasilseskwioksanu

Syntez¢ prowadzono zgodnie z ponizszym schematem reakcji w oparciu o

metodyke opisang w punkcie 3.4.2.3.
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W kolbie tr6jszyjnej o pojemnosci 100 mL wyposazonej w chlodnice zwrotna,
termometr, mieszadto magnetyczne oraz czasze grzejng umieszczono 3 g, 2,9 mmola
oktakis(3-chloropropylo)oktasilseskwioksanu rozpuszczonego w 60 mL DMFu.
Nastepnie do roztworu dodano 5 g, 50 mmoli 1-metylopiperazyny i cato$¢ ogrzano do
temperatury 100°C. Reakcje prowadzono przez 48 godzin. Po schtodzeniu mieszaning
poreakcyjng przesaczono w celu usunigcia powstatego w trakcie reakcji chlorowodorku
aminy. Z przesaczu proézniowo odparowano DMF a pozostato$¢ rozpuszczono w
chloroformie i ponownie przesaczono. Nastepnie odparowano chloroform uzyskujac
3,4 g, 2,2 mmola produktu z wydajnoscig 78%. Analiza spektroskopowa potwierdza

strukturg otrzymanego produktu.

'H NMR: (300 MHz, CDCls) 5 [ppm] = 0,82 (t, 16 H, SiCH,); 1,25 (t, 16 H, CH,N);
2,33 (qui, 16 H, CHy); 2,43 (m, 24 H, NCH3); 3,74 (s, 64 H, NCH.,).

B3C NMR (75 MHz, CDCls5) 5 [ppm] = 10,0; 19,0; 44,4; 50,5; 52,9; 59,7;
23ji NMR (59 MHz, CDCl3) & [ppm] = -67.50.
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4.2.5. Synteza oktakis(N-fenylo-3-aminopropylo)oktasilseskwioksanu

Syntez¢ prowadzono zgodnie z ponizszym schematem reakcji w oparciu 0

metodyke opisang w punkcie 3.4.2.3.
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W kolbie trojszyjnej o pojemnosci 100 mL wyposazonej w chtodnice zwrotna,
termometr, mieszadto magnetyczne oraz czasz¢ grzejng umieszczono 3 g, 2,9 mmola.
oktakis(3-chloropropylo)oktasilseskwioksanu rozpuszczonego w 60 mL DMFu.
Nastepnie do roztworu dodano 4,5 g, 48,3 mmola aniliny i catos¢ ogrzano do
temperatury 100°C. Reakcje prowadzono przez 24 godziny. Po schtodzeniu mieszaning
poreakcyjng przesaczono w celu usunigcia powstalego w trakcie reakcji chlorowodorku
aminy. Z przesaczu prozniowo odparowano DMF a pozostatos¢ przemyto kilkakrotnie
benzenem i osuszono préozniowo uzyskujac 3,2 g, 2,1 mmola produktu z wydajnoscia

74%. Analiza spektroskopowa potwierdza strukturg otrzymanego produktu.

IH NMR (300 MHz, CDCl3) § [ppm] = 0,76 (t, 16 H, SiCH,): 1,84 (qui, 16 H, CH,):

B3C NMR (75 MHz, CDCls5) 5 [ppm] = 9,3; 26,2; 47,0; 113,1; 115,2; 129,2; 146,1.
23i NMR (59 MHz, CDCl3) & [ppm] = -67.11.
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4.2.6. Synteza chlorku oktakis[N-(2-hydroksyetylo)N,N-dimetylopropylo-

amoniowego]oktasilseskwioksanu

Syntez¢ prowadzono zgodnie Z ponizszym schematem reakcji w oparciu o

metodyke opisang w punkcie 3.4.2.3.
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W kolbie trojszyjnej o pojemnosci 25 mL wyposazonej w chtodnice zwrotna,
termometr, mieszadto magnetyczne oraz czasze¢ grzejng wlano 8 mL, 79,8 mmola
dimetyloamino etanolu oraz 5 g, 4,8 mmola oktakis(3-chloropropylo)
oktasilseskwioksanu. Cato$¢ ogrzano do temperatury 100°C i reakcjg¢ prowadzono przez
24 godziny. Po =zakonczeniu reakcji z mieszaniny odparowano nadmiar
dimetyloaminoetanolu uzyskujac 6,9 g, 3,9 mmola produktu z wydajnoscia 82%.

Analiza spektroskopowa potwierdza strukturg¢ otrzymanego produktu.

'H NMR (300 MHz, D,0) & [ppm] = 0,59 (t, 16 H, SiCH,): 1,86 (qui, 16 H, CHy);
2,84 (t, 16 H, CH,N); 3,11 (s, 48 H, CHa); 3,37 (t, 16 H, NCH,); 3,47 (s, 8 H, OH);
3,75 (t, 16 H, CH,0).

3C NMR (75 MHz, D,0) & [ppm] = 9,5; 16,5; 51,4; 55,3; 64,9; 67,3.
2%Sji NMR (59 MHz, D,0) 5 [ppm] = -67.31.
FT-IR (ATR): 3222, 29442775, 1469-1300, 1230-900, 698 cm™.
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4.2.7. Synteza wybranych POSS na drodze substytucji nukleofilowej w skali
wielkolaboratoryjnej.

Rezultaty badan opisanych w rozdziale 4.2. dotyczacych syntezy ré6znych POSS
na drodze substytucji nukleofilowej stanowity podstawe do opracowania metody
syntezy wybranych pochodnych o szczegoélnym znaczeniu dla realizacji zadan

badawczych w skali wielkolaboratoryjne;j.

4.2.7.1. Synteza oktakis(3-metakryloksypropylo)oktasilseskwioksanu w skali 100 g

Syntezg prowadzono w oparciu o metodyke opisang w punkcie 3.4.3.3. W
kolbie trdjszyjnej o pojemnosci 2 L wyposazonej w chtodnice zwrotng, termometr,
mieszadlo mechaniczne oraz czasz¢ grzejng umieszczono 90 g, 87 mmoli oktakis(3-
chloropropylo)oktasilseskwioksanu  rozpuszczonego w1500 mL  N,N-
dimetyloformamidu (DMF). Naste¢pnie do roztworu dodano 90 g, 0,7 mola metakrylanu
potasu oraz 0,9 g, 5,4 mmol jodku potasu. Reakcj¢ prowadzono w temperaturze 100°C
przez 8 godzin utrzymujac silne mieszanie.

Po schlodzeniu mieszaning poreakcyjng przesagczono w celu usunigcia
powstatego w trakcie reakcji KCI. Z przesaczu na wyparce prézniowej odparowano
DMF a pozostato§¢ ponownie przesaczono. Nastepnie surowy produkt przemyto woda
w celu usunigcia ewentualnych pozostatosci soli potasu i rozpuszczono w chloroformie.
Warstwe organiczng zebrano i ponownie odparowano na wyparce prozniowej uzyskujac

99,8 g, produktu z wydajnoscig 80%.
Analiza spektroskopowa potwierdza strukture otrzymanego produktu.

'H NMR (300 MHz, CDCls) & [ppm] = 0,67 (t, 16 H, SiCH,); 1,76 (s, 24 H, CH3):
1,91 (qui, 16 H, CHy); 4,10 (t, 16 H, CH,0); 5,55 (s, 8 H, CH,=C);
6,07 (s, 8 H, CH,=C).

B3C NMR (75 MHz, CDCls,) § [ppm] = 8,2; 18,3; 22,4; 66,3; 125,5; 136,4; 167,2.
2%Sji NMR (59 MHz, CDCl3) & [ppm] = -68,71.
FT-IR (ATR): 2957; 2896; 1716; 1639; 1454-1297; 1250-939 cm™.
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4.2.7.2. Synteza chlorku oktakis[N-(2-hydroksyetyo)N,N-dimetylopropylo-

amoniowego]oktasilseskwioksanu w skali 100g

Synteze prowadzono w oparciu o metodyke opisang w punkcie 3.4.3.3. W
kolbie tréjszyjnej o pojemnosci 500 mL wyposazonej w chtodnice zwrotng, termometr,
mieszadto magnetyczne oraz czasz¢ grzejng wlano 120 mL, 1,2 mola dimetyloamino
etanolu oraz 75 g, 72 mmole oktakis(3-chloropropylo)oktasilseskwioksanu. Catos¢
ogrzano do temperatury 100°C i reakcj¢ prowadzono przez 24 godziny.

Po  zakonczeniu reakcji  z  mieszaniny  odparowano  nadmiar

dimetyloaminoetanolu uzyskujac 102 g produktu z wydajnoscia 81%.
Analiza spektroskopowa potwierdza strukture otrzymanego produktu.

'H NMR (300 MHz, D,0) & [ppm] = 0,60 (t, 16 H, SiCH,): 1,87 (qui, 16 H, CHy);
2,84 (t, 16 H, CH,N); 3,13 (s, 48 H, CHy); 3,35 (t, 16 H, NCH,); 3,47 (s, 8 H, OH);
3,74 (t, 16 H, CH,0).

3C NMR (75 MHz, D,0) & [ppm] = 9,5; 16,5; 51,4; 55,3; 64,9; 67,3.
2%Sji NMR (59 MHz, D,0) 5 [ppm] = -67.30.
FT-IR (ATR): 3222, 29442775, 1469-1300, 1230-900, 698 cm™.
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43. Synteza POSS na drodze hydrosililowania.

Jak wspomniano hydrosililowanie jako proces katalityczny jest jedna z
efektywniejszych i wygodniejszych  metod syntezy  funkcjonalizowanych
silseskwioksanéw. Nie wymaga on stosowania skomplikowanych uktadow reakcyjnych
czy trudnych do osiagnigcia warunkéw prowadzenia reakcji. Ponadto zastosowanie
odpowiednich, efektywnych katalizatorow, zar6wno w postaci homogenicznych
kompleksow metali przejsciowych jak i ich odpowiednikdw immobilizowanych na
powierzchni no$nikéw krzemionkowych pozwala na otrzymywanie pozadanych
produktow z wysoka wydajnoscia i1 selektywnosciag a takze na fatwe usunigcie
katalizatora z uktadu reakcyjnego i jego ewentualne ponowne uzycie. Otrzymywanie
produktéw, szczegolnie o tak wyszukanych zastosowaniach jakie posiadaja
funkcjonalizowane POSS, pozbawionych dodatkowych zanieczyszczen zwigzanych z
uzyciem katalizatoroOw rowniez nie pozostaje bez znaczenia.

W niniejszym rozdziale przedstawiono szereg przykladow syntezy POSS
zawierajacych grupy funkcyjne w oparciu o proces hydrosililowania wykorzystujacych
jako materiat wyjsciowy oktakis(wodorodimetylosiloksy)oktasilseskwioksan, ktorego
metodg syntezy przedstawiono w rozdziale 3.5.5. niniejszej pracy.

Opracowanie przedstawionych ponizej metod prowadzenia procesow
hydrosililowania poprzedzone bylo wykonaniem serii testow majacych na celu dobor
optymalnych warunkéw syntezy. Badania te obejmowaly wplyw rodzaju
rozpuszczalnika na szybkos¢ i wydajnos¢ reakcji oraz przede wszystkim dobor
odpowiedniego uktadu katalitycznego. We wszystkich przypadkach, z wyjatkiem
syntezy pochodnych POSS z grupami metakrylowymi i izocyjanianowymi optymalne
wyniki uzyskano stosujac jako rozpuszczalnik toluen. Jego uzycie pozwalalo na tatwe
utrzymywanie temperatury reakcji w zakresie 90 - 110°C i skutecznie zapobiegato
samorzutnemu przegrzewaniu si¢ uktadu w wyniku biegu reakcji. Toluen wykazywat w
tych uktadach takze odpowiednig zdolno§¢ do homogenizacji substratow. W przypadku
syntezy pochodnych z grupami metakrylowymi i izocyjanianowymi konieczne bylo
zastosowanie THF jako rozpuszczalnika. Jego zastosowanie z uwagi na nizszg, W
stosunku do toluenu temperatur¢ wrzenia umozliwialo tatwiejsze utrzymanie
temperatury uktadu na optymalnym, niepowodujgcym degradacji produktu poziomie.

Wykonano takze seri¢ prob réznigcych sie iloSciga 1 rodzajem uzytego

katalizatora. Jako katalizatoré6w uzyto komercyjnie dostepnego katalizatora Karstedta, a
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takze bedacych oryginalnymi i efektywnymi katalizatorami proceséw hydrosililowania,
opracowanymi w Zaktadzie Chemii Metaloorganicznej Wydzialu Chemii UAM
siloksylowego kompleksu rodu [Rh(p-OSiMe3)(COD)],, ktorego sposdb syntezy
przedstawiono w punkcie 3.5.1 pracy oraz jego formy immobilizowanej na powierzchni
krzemionki (synteza opisana w punkcie 3.5.2 niniejszej pracy).

Porownanie aktywnosci katalitycznej katalizatora Karstedta i molekularnego
siloksylowego kompleksu rodu w reakcjach hydrosililowania 1-heksadecenu i eteru
allilowo-glicydylowego  oktakis(wodorodimetylosiloksy)oktasilseskwioksanem  z
uzyciem toluenu jako rozpuszczalnika wskazalo na wyzsza aktywno$¢ katalityczng
kompleksu rodu w stosunku do komercyjnego katalizatora Karstedta. Zastosowanie
siloksylowego kompleksu rodu w ilosci odpowiadajacej stezeniu 1x10™ mola Rh na
mol wigzania Si-H pozwolilo na otrzymanie produktéw hydrosililowania eteru allilowo-
glicydylowego z 95% a 1-heksadecenu z 98% wydajnoscig (analiza FT-IR) po 6
godzinach prowadzenia procesu w temperaturze pokojowej. Podczas gdy uzycie
katalizatora Karstedta w analogicznych uktadach i1 przy takim samym stezeniu
wymagato prowadzenia procesu w temperaturze 110°C réwniez w czasie 6 godzin w
celu uzyskania porownywalnych wydajnosci (97 i 99% odpowiednio). Mimo wyzszej
aktywnos$ci kompleksu rodu w przypadku reakcji prowadzonych w skali
wielkolaboratoryjnej zdecydowano si¢ na wykorzystanie tatwiej dostepnego katalizatora
Karstedta.

Odrebnym zagadnieniem byla ocena przydatnosci kompleksu rodu
immobilizowanego na powierzchni krzemionki jako Kkatalizatora w procesie
hydrosililowania olefin oktakis(wodorodimetylosiloksy)oktasilseskwioksanem.
Wykorzystanie takiego ukladu katalitycznego mialo pozwoli¢ na jego wielokrotne
uzycie w kolejnych cyklach syntezy 1 w wyniku tego zwigkszenie ilo$ci otrzymywanego
produktu w przeliczeniu na jednostke katalizatora. Badania przeprowadzono podobnie
jak w przypadku katalizatorow homogenicznych w ukladach z eterem allilowo-
glicydylowym i 1-heksadecenem. Warunki procesu dobrano w oparciu o analiz¢
literatury dotyczacej zagadnienia syntezy zwigzkéw krzemoorganicznych na drodze
hydrosililowania w obecnosci takich samych komplekséw rodu immobilizowanych na
powierzchni krzemionki oraz na podstawie doswiadczenia zdobytego podczas
prowadzenia badan wtasnych nie dotyczacych tematyki niniejszej pracy [110, 111].
Proces prowadzono w temperaturze 100°C, w toluenie przez jedng godzing. Stosunek

molowy substratow [POSS]:[olefina] wnosit 1:9,6 a ilo§¢ katalizatora odpowiadata
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stezeniu rodu na poziomie 6x10™ mola Rh na mol wiazania Si-H. Po uptywie godziny
mieszaning reakcyjng dekantowano i poddawano analizie FT-IR w celu okre$lenia
stopnia konwersji wigzan Si-H a do reaktora wlewano kolejng porcj¢ mieszaniny
reakcyjnej. Na ponizszym wykresie przedstawiono wyniki badan aktywnos$ci
katalitycznej immobilizowanego kompleksu rodu w reakcji hydrosililowania eteru
allilowo-glicydylowego i 1-heksadecenu oktakis(wodorodimetylosiloksy)-
oktasilseskwioksanem w kolejnych cyklach.

B 1-heksadecen ®eterallilowo-glicydylowy

100 +
90
80 1
70 A
60 -
50
40 -
30 A

konwersja wiazania Si-H [%]

20
10 -

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
powtérzenie

Rys. 40. Aktywnos¢ katalityczna im mobilizowanego kompleksu rodu w procesach
hydrosililowania eteru allilowo-glicydylowego i 1-heksadecenu.

Aktywnos$¢ katalityczna omawianego katalizatora okazala si¢ by¢ wysoka a stopien
konwersji wigzania Si-H utrzymywat si¢ na poziomie powyzej 99% dla reakcji z
1-heksadecenem i powyzej 95% dla reakcji z eterem allilowo-glicydylowym, przy 10
cyklach reakcyjnych na tej samej porcji katalizatora. W obu przypadkach
zaobserwowano niewielka tendencj¢ spadkowa konwersji w miar¢ wykonywania
kolejnych powtorzen. Moze to by¢ efekt wymywania niewielkiej ilo$ci aktywnej formy
katalizatora z powierzchni no$nika.
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4.3.1. Synteza oktakis[(3-glicydoksypropylo)dimetylosiloksy]oktasilseskwioksanu

Syntez¢ prowadzono zgodnie Z ponizszym schematem reakcji w oparciu o

metodyke opisang w punkcie 3.4.2.4.
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W kolbie trojszyjnej o pojemnosci 100 mL wyposazonej w chlodnicg zwrotna,
termometr, mieszadto magnetyczne oraz czasz¢ grzejng umieszczono 50 mL toluenu
jako rozpuszczalnika, oktakis(wodorodimetylosiloksy)oktasilseskwioksan 5 g, 4,9
mmola oraz 5,6 mL, 47 mmoli eteru allilowo-glicydylowego (z 20% nadmiarem
stechiometrycznym). Nastepnie do mieszaniny reakcyjnej dodano w temperaturze
pokojowej 57 mg, Kkatalizatora rodowego w formie immobilizowanej (punkt 3.5.2.
niniejszej pracy) co stanowi ekwiwalent 2,34x10" mola Rh. Catos¢ powoli ogrzano do
temperatury 100°C. Reakcje prowadzono przez 6 godzin. Przebieg procesu
kontrolowano za pomoca FT-IR. Po schtodzeniu mieszaning poreakcyjng przesaczono w
celu usunigcia katalizatora a z przesaczu proézniowo odparowano toluen oraz nadmiar
olefiny. Otrzymano 9,2 g produktu z wydajnoscia 97% w postaci oleju o duzej lepkosci.
Analiza spektroskopowa potwierdza strukture otrzymanego produktu.

'H NMR (CDCls, 298K, 300 MHz) & [ppm] = 0,05 (OSiCHs); 0,51 (SiCH,); 1,51(CHy):;
2,47, 2,65 (CH;0); 3,00 (CHO); 3,25 (CH,0); 3,33, 3,56(0OCH,).

C NMR (CDCl;, 298K, 75,5 MHz) & [ppm] = -0,66 (SiCHs); 13,39 (SiCH,); 22,89 (CH,);
43,98 (CH,0); 50,29 (CHO); 71,75 (OCHy,); 73,61 (CH,0).

#Si NMR (CDCls, 298K, 59,6 MHz) & [ppm] = 12,87 (OSi(CHs),); -109,13 (SiOSi).

FT-IR (ATR): v (CH) 3053, 2930, 2868; v (C-0); 1254 v (Si-0) 1070; & (C-O-C) 837 cm™.
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4.3.2. Synteza oktakis[(2-epoksycykloheksyloetylo)dimetylosiloksy]-
oktasilseskwioksanu

Syntez¢ prowadzono zgodnie Z ponizszym schematem reakcji w oparciu o

metodyke opisang w punkcie 3.4.2.4.
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W kolbie tr6jszyjnej o pojemnosci 100 mL wyposazonej w chlodnice zwrotna,
termometr, mieszadlo magnetyczne oraz czasz¢ grzejng umieszczono 50 mL toluenu
jako rozpuszczalnika, oktakis(wodorodimetylosiloksy)oktasilseskwioksan 5 g, 4,9
mmola oraz 5,7 mL, 43,7 mmola winylo epoksycykloheksenu (z okoto 10% nadmiarem
stechiometrycznym). Nastepnie do mieszaniny reakcyjnej dodano w temperaturze
pokojowej 55 mg, katalizatora w formie immobilizowanej (punkt 3.5.2. niniejszej
pracy) co stanowi ekwiwalent 2,26x10° mola Rh. Calo$¢ powoli ogrzano do
temperatury 100°C. Reakcj¢ prowadzono przez 6 godzin. Przebieg procesu
kontrolowano za pomocg FT-IR. Po schtodzeniu mieszaning poreakcyjng przesgczono w
celu usunigcia katalizatora a z przesgczu prozniowo odparowano toluen oraz nadmiar
olefiny. Otrzymano 9,3 g produktu z wydajnoscia 94% w postaci biatego, woskowatego

ciala statego. Analiza spektroskopowa potwierdza strukturg otrzymanego produktu.

'H NMR (CDCls, 298K, 300 MHz) & [ppm] = 0,10 (OSiCHs); 0,54 (SiCH5); 0,86 (CH,);
1,18 (CH); 1,2-2,2 (CHaeyi); 3,13 (CHO).

3C NMR (CDCls, 298K, 75,5 MHz) & [ppm] = -0,45 (SiCH3); 14,50 (SiCH,); 23,52
(CHy); 25,33-32,18 (CHacyi); 35,30 (CH); 51,78-53,10 (CHO);

2%Si NMR (CDCl3, 298K, 59,6 MHz) & [ppm] = 13,04 (OSi(CHa),); -108,89 (SiOSi).
FT-IR (ATR): v 2996-2849 (CH); v 1074 (SiO); v 1252 (CO); 828 (COC);

8 546 (SiOSi) cm™.
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4.3.3. Synteza oktakis[(3-hydroksypropylo)dimetylosiloksy]oktasilseskwioksanu

Syntez¢ prowadzono zgodnie Z ponizszym schematem reakcji w oparciu o

metodyke opisang w punkcie 3.4.2.4.
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W kolbie trojszyjnej o pojemnosci 100 mL wyposazonej w chlodnice zwrotna,
termometr, mieszadto magnetyczne oraz czasz¢ grzejng umieszczono 50 mL toluenu
jako rozpuszczalnika, oktakis(wodorodimetylosiloksy)oktasilseskwioksan 5 g, 4,9
mmola oraz 3,5 mL, 51,5 mmola alkoholu allilowego (z ponad 20% nadmiarem
stechiometrycznym). Nastepnie do mieszaniny reakcyjnej dodano w temperaturze
pokojowej 102 mg, katalizatora w formie immobilizowanej (punkt 3.5.2. niniejszej
pracy) co stanowi ekwiwalent 4,2x10™° mola Rh. Cato$¢ powoli ogrzano do temperatury
90°C. Reakcje¢ prowadzono przez 8 godzin. Przebieg procesu kontrolowano za pomoca
FT-IR obserwujac zanik pasma pochodzacego od grupy Si-H przy okoto 2100 cm™. Po
schlodzeniu zaobserwowano utworzenie si¢ dwoch warstw. Mieszaning poreakcyjng
przesaczono w celu usuniecia katalizatora a z przesaczu prozniowo odparowano toluen
oraz nadmiar alkoholu allilowego. Otrzymano 6,9 g produktu (95% wydajnosci
teoretycznej) w postaci biatego ciata statego. Analiza spektroskopowa potwierdza

strukture otrzymanego produktu.

'H NMR (CDCls, 298K, 300 MHz) & [ppm] = 0,10 (OSiCHs); 0,58 (SiCH5); 1,60 (CH,);
3,55 (CH,0H); 3,64 (OH).

3C NMR (CDCls, 298K, 75,5 MHz) & [ppm] = -0,54 (SiCH3); 10,76 (SiCH,); 24,45
(CH,); 51,1 (CH,OH).

2%Si NMR (CDCl3, 298K, 59,6 MHz) & [ppm] = 13,27 (OSi(CHa),); -108,85 (SiOSi).
FT-IR (ATR): v 3334 (OH); v 2956-2875 (CH); v 1253-900, & 545 (SiOSi) cm™.
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4.3.4. Synteza oktakis[(3-metakryloksypropylo)dimetylosiloksy]-
oktasilseskwioksanu

Syntez¢ prowadzono zgodnie Z ponizszym schematem reakcji w oparciu o
metodyke opisang w punkcie 3.4.2.4.
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W kolbie trojszyjnej o pojemnosci 100 mL wyposazonej w chlodnice zwrotna,
termometr, mieszadto magnetyczne oraz czasze grzejng umieszczono 50 mL THF jako
rozpuszczalnika, oktakis(wodorodimetylosiloksy)oktasilseskwioksan 5 g, 4,9 mmola
oraz 6 mL, 44,6 mmola metakrylanu allilu (z ponad 10% nadmiarem
stechiometrycznym). Nastepnie do mieszaniny reakcyjnej dodano w temperaturze
pokojowej 35 mg, katalizatora w formie immobilizowanej (punkt 3.5.2. niniejszej
pracy) co stanowi ekwiwalent 1,43x10™ mola Rh. Reakcje prowadzono przez 8 godzin
nie dopuszczajac do przekroczenia 50°C. Przebieg procesu kontrolowano za pomoca
FT-IR obserwujac zanik pasma pochodzacego od grupy Si-H przy okoto 2100 cm™. Po
schlodzeniu mieszaning poreakcyjng przesaczono w celu usuniecia katalizatora a z
przesaczu prozniowo odparowano THF oraz nadmiar metakrylanu allilu. Otrzymany z
93% wydajnoscig produkt (9,3 g) w postaci lepkiego bezbarwnego oleju poddano

analizie spektroskopowej w celu potwierdzenia jego struktury.

'H NMR (CDCls, 298K, 300 MHz) & [ppm] = 0,12 (OSiCHs); 0,31 (SiCH5); 1,66 (CH,);
1,88 (CCHs); 4,06 (CH,0); 5,54 - 6,06 (=CH,).

3C NMR (CDCls, 298K, 75,5 MHz) & [ppm] = -0,55 (SiCH3); 13,49 (CCHs); 18,21
(CHy); 21,33 (SiCH,); 66,81 (CH,0); 125,48 (=CH,); 136,96 (C); 167,25 (C=0).

2%Si NMR (CDCl3, 298K, 59,6 MHz) & [ppm] = 12,56 (OSi(CHa),); -109,01 (SiOSi).
FT-IR (ATR): v 2958 (CH); v 1718 (CO); v 1068 (SiO); & 1453-1255 (CH); & 839
(COC); & 546 (SiOSi) cm™.
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4.3.5. Synteza oktakis[(izocyjanianodimetylobenzyloizopropylo)dimetylosiloksy]-
oktasilseskwioksanu

Syntez¢ prowadzono zgodnie Z ponizszym schematem reakcji w oparciu o

metodyke opisang w punkcie 3.4.2.4.

W kolbie trojszyjnej o pojemnosci 100 mL wyposazonej w chlodnice zwrotna,
termometr, mieszadlo magnetyczne oraz czasze¢ grzejng umieszczono 50 mL THF jako
rozpuszczalnika, oktakis(wodorodimetylosiloksy)oktasilseskwioksan 5 g, 4,9 mmola
oraz 9,3 mL, 47,1 mmola izocyjanianu 3-izopropenylo-a,a-dimetylobenzylu (z 20%
nadmiarem stechiometrycznym). Nastepnie do mieszaniny reakcyjnej dodano w
temperaturze pokojowej 150 mg, katalizatora w formie immobilizowanej (punkt 3.5.2.
niniejszej pracy) co stanowi ekwiwalent 6,2x10° mola Rh. Calo$¢ ogrzano do
temperatury wrzenia. Reakcj¢ prowadzono przez 24 godziny. Po schtodzeniu
mieszaning poreakcyjng przesaczono w celu usunigcia katalizatora a z przesaczu
prozniowo odparowano THF oraz nadmiar olefiny. Otrzymano 11,7 g produktu (91%
wydajnosci  teoretycznej), ktory poddano analizie spektroskopowej. Badania
potwierdzity strukturg otrzymanego produktu.

'H NMR (CDCl3, 298K, 300 MHz) & [ppm] = 0,05 (OSiCHs); 1,07 (CHs); 1,33 (SiCHy);
1,74 (CHs); 3,00 (CHY); 7,32 (CHaromat)-

BC NMR (CDCls, 298K, 75,5 MHz) & [ppm] = 0,05 (OSiCHs); 25,74 (CHs); 27,81
(CH); 32,94 (CH3); 35,50 (SiCHy); 60,73 (C), 121,78 (NCO); 123-149 (CHaromat)

2%3i NMR (CDCls, 298K, 59,6 MHz) & [ppm] = 12,89 (OSi(CHa),); -108,92 (SiOSi).
FT-IR (ATR): v 3646 (CHaromat); v 2977 (CH); v 2249 (NCO); v 1690 (CCaromat);
v 1080 (SiO); & 1486-1261 (CH); & 548 (SiOSi) cm™.
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4.3.6. Synteza oktakis[(1,1,2,2,3,3,4,4-oktafluoropentyloksypropylo)-
dimetylosiloksy]oktasilseskwioksanu

Syntez¢ prowadzono zgodnie Z ponizszym schematem reakcji w oparciu o

metodyke opisang w punkcie 3.4.2.4.
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W kolbie tr6jszyjnej o pojemnosci 100 mL wyposazonej w chlodnice zwrotna,
termometr, mieszadto magnetyczne oraz czasz¢ grzejng umieszczono 50 mL toluenu
jako rozpuszczalnika, oktakis(wodorodimetylosiloksy)oktasilseskwioksan 5 g, 4,9
mmola oraz 13 g, 48 mmoli 5-(alliloksy)-1,1,2,2,3,3,4,4-oktafluoropentanu (z 20%
nadmiarem stechiometrycznym). Nastepnie do mieszaniny reakcyjnej dodano w
temperaturze pokojowej 60 mg, katalizatora w formie immobilizowanej (punkt 3.5.2.
niniejszej pracy) co stanowi ekwiwalent 2,46x10° mola Rh. Cato$¢ ogrzano do
temperatury 110°C. Reakcj¢ prowadzono przez 8 godzin. Przebieg procesu
kontrolowano za pomoca FT-IR obserwujac zanik pasma pochodzacego od grupy Si-H
przy okoto 2100 cm™. Po schtodzeniu mieszanine poreakcyjna przesaczono w celu
usunig¢cia katalizatora a z przesaczu proézniowo odparowano toluen oraz nadmiar
5-(alliloksy)-1,1,2,2,3,3,4,4-oktafluoropentanu. Otrzymano 15,4 g produktu z 98%
wydajnoscig W postaci lepkiego oleju. Analiza spektroskopowa potwierdza strukture
otrzymanego produktu.

'H NMR (CgDs, 298K, 300 MHz) 5 [ppm] = 0,22 (s, 48H, Si(CHs)); 0,60 (t, 16H,
SiCHy); 1,59 (qui, 16H, CHy); 3,25 (t, 16H, CH,0); 3,60 (t, 16H, OCHy); 5,43 (m, 8H,
CFH).

BC NMR (CsDs, 298K, 75,5 MHz) & [ppm] = -0,58 (Si(CHs)2); 13,60 (SiCHy); 23,30
(CHs); 67,60 (CH0); 75,49 (OCHy); 105,66 (CFy); 108,18 (CF»); 110,71 (CF,H);
116,06 (CF).

295i NMR (CgDg, 298K, 59,6 MHz) & [ppm] = 13,39 (Si(CHs),); -108,48 (SiOSi).
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4.3.7. Synteza oktakis[(n-oktylo)dimetylosiloksy]oktasilseskwioksanu

Syntez¢ prowadzono zgodnie z ponizszym schematem reakcji w oparciu o

metodyke opisang w punkcie 3.4.2.4.
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W kolbie trojszyjnej o pojemnosci 100 mL wyposazonej w chtodnice zwrotna,
termometr, mieszadto magnetyczne oraz czasze¢ grzejng umieszczono 50 mL toluenu
jako rozpuszczalnika, oktakis(wodorodimetylosiloksy)oktasilseskwioksan 5 g, 4,9
mmola oraz 6,5 mL, 414 mmola 1-oktenu (z okoto 5% nadmiarem
stechiometrycznym). Nastepnie do mieszaniny reakcyjnej dodano w temperaturze
pokojowej 40 mg, katalizatora w formie immobilizowanej (punkt 3.5.2. niniejszej
pracy) co stanowi ekwiwalent 1,64x10®° mola Rh. Calo$¢ ogrzano do temperatury
110°C. Reakcje¢ prowadzono przez 4 godziny. Przebieg procesu kontrolowano za
pomoca FT-IR obserwujac zanik pasma pochodzacego od grupy SiH. Po schiodzeniu
mieszaning poreakcyjng przesaczono w celu usunigcia katalizatora a z przesaczu
prézniowo odparowano toluen oraz nadmiar 1-oktenu. Otrzymano 9,3 g produktu z 99%
wydajnoscig w postaci oleju. Analiza spektroskopowa potwierdza strukturg
otrzymanego produktu.

'H NMR (CDCls, 298K, 300 MHz) & [ppm] = 0,07 (OSiCHs); 0,57 (CH3); 0,84 (SiCHy);
1,21 (CHy).

3C NMR (CDCls, 298K, 75,5 MHz) & [ppm] = -0,43 (OSiCHs); 14,1 (CHa);
18,11-34,20 (CHy).

2°Si NMR (CDCls, 298K, 59,6 MHz) & [ppm] = 12,54 (OSi(CHs),); -108,67 (SiOSi).
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4.3.8. Synteza oktakis[(n-heksadecylo)dimetylosiloksy]oktasilseskwioksanu

Syntez¢ prowadzono zgodnie Z ponizszym schematem reakcji w oparciu o

metodyke opisang w punkcie 3.4.2.4.
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W kolbie trojszyjnej o pojemnosci 100 mL wyposazonej w chtodnice zwrotna,
termometr, mieszadto magnetyczne oraz czasze grzejng umieszczono 50 mL toluenu
jako rozpuszczalnika, oktakis(wodorodimetylosiloksy)oktasilseskwioksan 5 g, 4,9
mmola oraz 11,3 mL, 39,2 mmola 1-heksadecenu. Nastepnie do mieszaniny reakcyjnej
dodano w temperaturze pokojowej 40 mg, katalizatora w formie immobilizowanej
(punkt 3.5.2. niniejszej pracy) co stanowi ekwiwalent 1,64x10° mola Rh. Catosé
ogrzano do temperatury 110°C. Reakcje prowadzono przez 4 godziny. Przebieg procesu
kontrolowano za pomocg FT-IR obserwujac zanik pasma pochodzacego od grupy Si-H.
Po schlodzeniu mieszaning poreakcyjna przesagczono w celu usuniecia katalizatora a z
przesaczu prozniowo odparowano rozpuszczalnik. Otrzymano 13,7 g produktu z 99%
wydajnoscig W postaci biatego wosku. Analiza spektroskopowa potwierdza strukture
otrzymanego produktu.

'H NMR (CDCls, 298K, 300 MHz) & [ppm] = 0,14 (OSiCHs); 0,57 (CH3); 0,87 (SiCHy);
1,21 (CHy).

3C NMR (CDCls, 298K, 75,5 MHz) & [ppm] = -0,50 (OSiCHs); 13,62 (CHs);

17,5 - 33,62 (CHy).

2°Si NMR (CDCls, 298K, 59,6 MHz) § [ppm] = 12.57 (OSi(CHs)); -108.98 (SiOSi).
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4.3.9. Synteza wybranych POSS na drodze hydrosililowania w skali
wielkolaboratoryjnej.

Rezultaty badan opisanych w rozdziale 4.3. dotyczacych syntezy roznych POSS
na drodze hydrosililowania stanowity podstawe do przeprowadzenia syntezy wybranych
pochodnych POSS o szczegdlnym znaczeniu dla realizacji zadan badawczych w skali
wielkolaboratoryjnej.

4.3.9.1. Synteza oktakis[(3-glicydoksypropylo)dimetylosiloksy]-

oktasilseskwioksanu w skali 360 g

Syntezg prowadzono w oparciu o metodyke opisang w punkcie 3.4.3.4. W
reaktorze o pojemnosci 5 L wyposazonym w chtodnic¢ zwrotng, termometr, mieszadto
mechaniczne oraz czasz¢ grzejng umieszczono 2 L toluenu jako rozpuszczalnika,
oktakis(wodorodimetylosiloksy)oktasilseskwioksan 200 g, 0,2 mola. oraz 225 mL, 1,9
mola eteru allilowo-glicydylowego (z 20% nadmiarem stechiometrycznym). Nastepnie
do mieszaniny reakcyjnej dodano w temperaturze pokojowej 730 pL 2,1% roztworu
katalizatora Karstedta w ksylenie, co odpowiada stezeniu platyny na poziomie 5x107
mola Pt/mol SiH. Catos¢ powoli ogrzano do temperatury 100°C.

Reakcje prowadzono przez 8 godzin. Przebieg procesu kontrolowano za
pomocg FT-IR obserwujac zanik pasma przy okoto 2100 cm™ pochodzacego od
wiazania Si-H. Po schlodzeniu mieszaning poreakcyjng przesaczono w celu usunigcia
katalizatora a z przesaczu na wyparce prozniowej odparowano toluen oraz nadmiar
olefiny. Otrzymano 368 g produktu z wydajnosciag 97% w postaci oleju o duzej
lepkosci. Produkt poddano analizie NMR. Jej wyniki s3 zgodne z podanymi na stronie
90 (punkt 4.3.1.) niniejszej pracy.
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4.3.9.2. Synteza oktakis[(3-hydroksypropylo)dimetylosiloksy]oktasilseskwioksanu

w skali 100 g

Synteze prowadzono w oparciu o metodyke opisang w punkcie 3.4.3.4. W
kolbie trojszyjnej o pojemnosci 2 L wyposazonej w chlodnice zwrotng, termometr,
mieszadto magnetyczne oraz czasz¢ grzejng umieszczono 800 mL toluenu jako
rozpuszczalnika, oktakis(wodorodimetylosiloksy)oktasilseskwioksan 80 g, 78 mmoli
oraz 56 mL, 0,8 mola alkoholu allilowego (z ponad 20% nadmiarem
stechiometrycznym). Nastgpnie do mieszaniny reakcyjnej dodano w temperaturze
pokojowej 290uL 2,1% roztworu katalizatora Karstedta w ksylenie, co odpowiada
stezeniu platyny na poziomie 5x10° mola Pt/mol SiH. Cato$¢ powoli ogrzano do
temperatury 90°C. Reakcje prowadzono przez 8 godzin. Przebieg procesu kontrolowano
za pomocg FT-IR obserwujac zanik pasma pochodzacego od grupy Si-H przy okoto
2100 cm™. Po schtodzeniu zaobserwowano utworzenie si¢ dwoch warstw. Mieszaning
poreakcyjng przesagczono w celu usunigcia katalizatora a z przesagczu na wyparce
prézniowej odparowano toluen oraz nadmiar alkoholu allilowego. Otrzymano 110 g
produktu z wydajnoscia 95% w postaci biatego ciata statego. Produkt poddano analizie

NMR. Jej wyniki sg zgodne z podanymi na stronie 92 (punkt 4.3.3.) niniejszej pracy.
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4.4,  Synteza POSS z mieszanymi grupami funkcyjnymi.

Interesujaca z punktu widzenia ich witasciwosci 1 mozliwosci wykorzystania
praktycznego jest grupa silseskwioksanéw zawierajacych w swojej strukturze wiecej niz
jeden typ grup funkcyjnych. Kazdy z typow petni¢ moze w tym przypadku inng role.
Podczas gdy jeden moze wplywaé na kompatybilno$¢ czasteczki POSS z osnowg, drugi
moze oddziatywa¢ chemicznie z grupami funkcyjnymi polimeru. W innym przypadku
oba typy mogg by¢ grupami reaktywnymi oddziatujgcymi z réznymi miejscami w
tancuchu polimeru Iub z réznymi polimerami. Podobnie jak w przypadku
oktasilseskwioksanéw zawierajacych po osiem jednakowych grup funkcyjnych
opisanych w rozdziale 4.3. niniejszej pracy roéwniez do syntezy POSS z grupami
mieszanymi wykorzystano proces hydrosililowania. Sterujac umiej¢tnie stechiometria
prowadzonych reakcji podjeto probe syntezy omawianych zwigzkow z réznymi
stosunkami molowymi dwoéch typow grup funkcyjnych w czasteczce. Wykonane
badania rozktadu 1 wielkosci mas czasteczkowych wybranych zwigzkéw w pordwnaniu
z odpowiednimi pochodnymi zawierajacymi tylko jeden typ grup funkcyjnych
wykazaty, ze otrzymane pochodne posiadaja stosunkowo waski rozrzut mas
czasteczkowych. Wskazuje to na powstanie zgodnie z zatozeniami produktéw o
okreslonej strukturze z niewielkim rozktadem statystycznym ilosci grup funkcyjnych.
Roéwniez dane wynikajace z integracji widm *H NMR badanych zwiazkéw wydaja sie

potwierdzac¢ ich wiasciwg budowe.

4.4.1. Synteza [tetrakis (3-glicydyloksypropylodimetylosiloksy) tetrakis(n-oktylo
dimetylosiloksy)]oktasilseskwioksanu
Synteze prowadzono zgodnie z ponizszym schematem reakcji w oparciu o
metodyke opisang w punkcie 3.4.2.4.
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W kolbie trojszyjnej o pojemnosci 100 mL wyposazonej w chlodnice zwrotna,
termometr, mieszadlo magnetyczne oraz czasz¢ grzejng umieszczono 50 mL toluenu

jako rozpuszczalnika, oktakis(wodorodimetylosiloksy)oktasilseskwioksan 5 g, 4,9
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mmola oraz 3,1 mL, 19,6 mmola 1-oktenu. Nastepnie do mieszaniny reakcyjnej dodano
w temperaturze pokojowej 60 mg, katalizatora rodowego w formie immobilizowanej
(punkt 3.5.2. niniejszej pracy) co stanowi ekwiwalent 2,46x10° mola Rh. Catosé
powoli ogrzano do temperatury 100°C. Reakcje prowadzono przez 2 godziny. Przebieg
procesu kontrolowano za pomoca FT-IR analizujac spadek powierzchni sygnatu
pochodzacego od grupy SiH (okolo 2100 cm™). Po odnotowaniu okolo 50% ubytku
powierzchni dodano 2,8 mL, 23,7 mmola eteru allilowo-glicydylowego (20 % nadmiaru
stechiometrycznego). Mieszaning ogrzewano przez dalsze 3 godziny. Po schtodzeniu
mieszaning poreakcyjng przesaczono w celu usunigcia katalizatora a z przesaczu
prézniowo odparowano toluen oraz nadmiar eteru allilowo-glicydylowego. Otrzymano
9,3 g produktu z wydajnoscia 98% w postaci oleju o duzej lepkosci. Analiza
spektroskopowa potwierdza strukturg otrzymanego produktu.

'H NMR (CDCls, 298K, 300 MHz) & [ppm] = 0,05 (OSiCHs); 0,51 (CHs); 0,86 (CHy);
0,8 (SiCHy); 1,21 (CHy); 1,47 (CHy); 2,52, 2,67 (CH20); 3,07 (CHO); 3,35 (CH,0);
3,58 (OCHy).

BC NMR (CDCls, 298K, 755 MHz) & [ppm] = -0,36 (OSiCHs3); 13,80 (CHa);
17,38-33,14 (CHy); 43,86 (CH,0); 50,28 (CHO); 71,10 (OCHy), 73,78 (CH;0).

2%3i NMR (CDCls, 298K, 59,6 MHz) & [ppm] = 12,71 (OSi(CHa),); -109,02 (SiOSi).
FT-IR (ATR): v 2957-2856 (CH); v 1066 (SiOSi); v 1253 (CO); 6 1411-1338 (CH);
§ 839 (COC); & 548 (SiOSi) cm™.

4.4.2. Synteza {tetrakis[(3-glicydyloksypropylo)dimetylosiloksy]tetrakis[(n-
heksadecylo)dimetylosiloksy]}oktasilseskwioksanu
Syntez¢ prowadzono zgodnie Z ponizszym schematem reakcji w oparciu o
metodyke opisang w punkcie 3.4.2.4.
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W kolbie trojszyjnej o pojemnosci 100 mL wyposazonej w chtodnice zwrotna,

termometr, mieszadlo magnetyczne oraz czasz¢ grzejng umieszczono 50 mL toluenu
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jako rozpuszczalnika, oktakis(wodorodimetylosiloksy)oktasilseskwioksan 5 ¢, 4,9
mmola oraz 5,6 mL, 19,6 mmola 1-heksadecenu. Nastepnie do mieszaniny reakcyjnej
dodano w temperaturze pokojowej 60 mg, katalizatora rodowego w formie
immobilizowanej (punkt 3.5.2. niniejszej pracy) co stanowi ekwiwalent 2,46x10™ mola
Rh. Cato$¢ powoli ogrzano do temperatury 100°C. Reakcje prowadzono przez 2
godziny. Przebieg procesu kontrolowano za pomoca FT-IR analizujac ubytek
powierzchni sygnatu pochodzacego od grupy SiH (okolo 2100 cm™). Po odnotowaniu
okoto 50% ubytku powierzchni dodano 2,8 mL, 23,7 mmola eteru allilowo-
glicydylowego (20 % nadmiaru stechiometrycznego). Mieszaning ogrzewano przez
dalsze 3 godziny. Po schlodzeniu mieszaning poreakcyjng przesagczono w celu usunigcia
katalizatora a z przesgczu prozniowo odparowano toluen oraz nadmiar eteru allilowo-
glicydylowego. Otrzymano 11,2 g produktu z 96% wydajnoscig w postaci woskowatego
ciata stalego. Analiza spektroskopowa potwierdza strukture otrzymanego produktu.

'H NMR (CDCl3, 298K, 300 MHz) & [ppm] = 0,12 (OSiCHs); 0,58 (CHs); 0,85 (SiCHy);
1,23 (CHy); 1,57 (CHy); 2,55, 2,75 (CH,0); 3,11 (CHO); 3,45 (CH,0); 3,65 (OCH,).
C NMR (CDCls, 298K, 755 MHz) & [ppm] = -0,49 (OSiCHs3); 13,60 (CHa);
17,6-33,42 (CH,); 44,16 (CH0); 50,50 (CHO); 71,33 (OCHy), 74,02 (CH0).

2%3i NMR (CDCls, 298K, 59,6 MHz) & [ppm] = 12,77 (OSi(CHa),); -108,97 (SiOSi).
FT-IR (ATR): v 2957-2854 (CH); v 1077 (SiOSi); v 1254 (CO); 6 1467-1342 (CH);
§ 839 (COC); & 551 (SiOSi) cm™.

4.4.3. Synteza {tetrakis[(1,1,2,2,3,3,4,4-oktafluoropentyloksypropylo)
dimetylosiloksy]tetrakis[(3-glicydoksypropylo)dimetylosiloksy]}-
oktasilseskwioksanu
Syntez¢ prowadzono zgodnie z ponizszym schematem reakcji w oparciu o

metodyke opisang w punkcie 3.4.2.4.
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W kolbie tr6jszyjnej o pojemnosci 100 mL wyposazonej w chlodnice zwrotna,
termometr, mieszadlo magnetyczne oraz czasz¢ grzejng umieszczono 50 mL toluenu
jako rozpuszczalnika, oktakis(wodorodimetylosiloksy)oktasilseskwioksan 5 g, 4,9
mmola oraz 2,3 mL, 19,6 mmola eteru allilowo-glicydylowego. Nastepnie do
mieszaniny reakcyjnej dodano w temperaturze pokojowej 60 mg, katalizatora w formie
immobilizowanej (punkt 3.5.2. niniejszej pracy) co stanowi ekwiwalent 2,46x10™° mola
Rh. Catos¢ powoli ogrzano do temperatury 100°C. Reakcje prowadzono przez 3
godziny. Przebieg procesu kontrolowano za pomoca FT-IR analizujac spadek
powierzchni sygnatu pochodzacego od grupy Si-H (okoto 2100 cm™). Po odnotowaniu
okoto 50% spadku powierzchni do mieszaniny reakcyjnej dodano 6 g, 21,5 mmola
5-(alliloksy)-1,1,2,2,3,3,4,4-oktafluoropentanu (10 % nadmiaru stechiometrycznego).
Mieszaning ogrzewano przez dalsze 3 godziny. Po schlodzeniu mieszaning poreakcyjng
przesaczono w celu usunigcia katalizatora a z przesaczu prézniowo odparowano toluen
oraz nadmiar 5-(alliloksy)-1,1,2,2,3,3,4,4-oktafluoropentanu. Otrzymano 12,2 ¢
produktu z 97% wydajno$cia w postaci oleju. Analiza spektroskopowa potwierdza
strukture otrzymanego produktu.

'H NMR (CgDs, 298K, 300 MHz) 5 [ppm] = 0,15 (s, 48H, Si(CHs)3); 0,60 (t, 16H,
SiCHy); 1,63 (qui, 16H, CHy); 3,53 (t, 8H, CH,0); 3,43 (m, 8H, CH,0); 3,89 (t, 8H,
OCHy); 3,34 (m, 4H, OCHy); 3,71 (d, 4H, OCHy,); 6,06 (t, 4H, CF,H); 3,11 (m, 4H,
CH); 2,57 (t, 4H CH,0.i); 2,76 (t, 4H, CH,00xi)

3C NMR (CgDs, 298K, 75,5 MHz) & [ppm] = -0,64 (Si(CH3),); 13,60 (SiCH,); 23,07
(CHy); 43,98 (CH20,xi); 50,68 (CH); 67,33 (OCHy); 71,36 (OCHy); 73,96 (CH0);
75,47 (CH,0); 104,27 (CF,); 107,62 (CF,); 110,98 (CF,H); 115,50 (CF»).

2°Si NMR (CgDs, 298K, 59,6 MHz) & [ppm] = 13,07 (Si(CHs)y); -109,06 (SiOSi).
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4.4.4. Synteza {heksakis[(1,1,2,2,3,3,4,4-0ktafluoropentyloksypropylo)
dimetylosiloksy]bis[(3-glicydoksypropylo)dimetylosiloksy]}-
oktasilseskwioksanu
Synteze prowadzono zgodnie zZ ponizszym schematem reakcji w oparciu o

metodyke opisang w punkcie 3.4.2.4.
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W kolbie trojszyjnej o pojemnosci 100 mL wyposazonej w chlodnice zwrotna,
termometr, mieszadto magnetyczne oraz czasz¢ grzejng umieszczono 50 mL toluenu
jako rozpuszczalnika, oktakis(wodorodimetylosiloksy)oktasilseskwioksan 5 g, 4,9
mmola oraz 1,15 mL, 9,8 mmola eteru allilowo-glicydylowego. Nastepnie do
mieszaniny reakcyjnej dodano w temperaturze pokojowej 60 mg, katalizatora rodowego
w formie immobilizowanej (punkt 3.5.2. niniejszej pracy) co stanowi ekwiwalent
2,46x10° mola Rh. Calo$¢ powoli ogrzano do temperatury 100°C. Reakcje prowadzono
przez 2 godziny. Przebieg procesu kontrolowano za pomoca FT-IR analizujac ubytek
powierzchni sygnatu pochodzacego od grupy SiH (okoto 2100 cm™). Po okoto 25%
ubytku powierzchni dodano 9 ¢, 32,3 mmola 5-(alliloksy)-1,1,2,2,3,3,4,4-
oktafluoropentanu (10% nadmiaru stechiometrycznego). Mieszaning ogrzewanO przez
dalsze 4 godziny. Po schtodzeniu mieszaning¢ poreakcyjng przesagczono w celu usunigcia
katalizatora a z przesaczu proézniowo odparowano toluen oraz nadmiar 5-(alliloksy)-
1,1,2,2,3,3,4,4-oktafluoropentanu. Otrzymano 13,8 g produktu z wydajnoscig 98% w
postaci oleju. Analiza spektroskopowa potwierdza strukturg otrzymanego produktu.

"H NMR (C4Ds, 298K, 300 MHz) & [ppm] = 0,14 (s, 48H, Si(CH3)3); 0,59 (t, 16H,
SiCH,); 1,62 (qui, 16H, CH,); 3,53 (t, 12H, CH,0); 3,43 (m, 4H, CH,0); 3,89 (t, 12H,
OCHa); 3,34 (m, 2H, OCH,); 3,69 (d, 2H, OCHa); 6,05 (t, 6H CF,H); 3,11 (m, 2H, CH);
2,58 (t, 2H, CH,O4x;); 2,77 (t, 2H, CH,O0x;)

BC NMR (CgDg, 298K, 75,5 MHz) & [ppm] = -0,56 (Si(CH3),); 13,34 (SiCH,); 22,99
(CHy); 44,15 (CH,04i); 50,80 (CH); 67,44 (OCH,); 71,47 (OCH,); 74,07 (CH,0);
75,57 (CH,0); 105,12 (CF»); 107,64 (CF,); 110,17 (CF,H); 115,55 (CF>).
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2Si NMR (CgDs, 298K, 59,6 MHz) & [ppm] = 13,02 (Si(CH3),); -108,97 (SiOSi).

4.4.5. Synteza {heptakis[(1,1,2,2,3,3,4,4-oktafluoropentyloksypropylo)
dimetylosiloksy][(3-glicydoksypropylo)dimetylosiloksy]}-
oktasilseskwioksanu
Syntez¢ prowadzono zgodnie z ponizszym schematem reakcji w oparciu o

metodyke opisang w punkcie 3.4.2.4.
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W kolbie tr6jszyjnej o pojemnosci 100 mL wyposazonej w chlodnice zwrotna,
termometr, mieszadto magnetyczne oraz czasze grzejng umieszczono 50 mL toluenu
jako rozpuszczalnika, oktakis(wodorodimetylosiloksy)oktasilseskwioksan 5 g, 4,9
mmola oraz 0,58 mL, 4,9 mmola eteru allilowo-glicydylowego. Nastgpnie do
mieszaniny reakcyjnej dodano w temperaturze pokojowej 60 mg, katalizatora rodowego
w formie immobilizowanej (punkt 3.5.2. niniejszej pracy) co stanowi ekwiwalent
2,46x10” mola Rh. Cato$¢ powoli ogrzano do temperatury 100°C. Reakcje prowadzono
przez 2 godziny. Przebieg procesu kontrolowano za pomocg FT-IR analizujac ubytek
powierzchni sygnatu pochodzacego od grupy SiH (okoto 2100 cm'l). Po okoto 12%
ubytku powierzchni dodano 10,5 g, 37,6 mmola 5-(alliloksy)-1,1,2,2,3,3,4,4-
oktafluoropentanu (10 % nadmiaru stechiometrycznego). Mieszaning ogrzewano przez
dalsze 4 godziny. Po schtodzeniu mieszaning poreakcyjng przesaczono w celu usunigcia
katalizatora a z przesgczu prozniowo odparowano toluen oraz nadmiar 5-(alliloksy)-
1,1,2,2,3,3,4,4-oktafluoropentanu. Otrzymano 14,7 g produktu z wydajnosciag 99% w
postaci oleju. Analiza spektroskopowa potwierdza strukture otrzymanego produktu.
'H NMR (CgDs, 298K, 300 MHz) 5 [ppm] = 0,14 (s, 48H, Si(CH3)3); 0,60 (t, 16H,
SiCHy); 1,62 (qui, 16H, CHy); 3,53 (t, 14H, CH,0); 3,43 (m, 2H, CH,0); 3,89 (t, 14H,
OCHy); 3,34 (m, 1H, OCHy); 3,69 (d, 1H, OCHy); 6,05(t, 7H, CF,H); 3,11 (m, 1H, CH);
2.58 (t, 1H, CH,00yi); 2,77 (t, 1H, CH200xi).
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3C NMR (CgDs, 298K, 75,5 MHz) & [ppm] = -0,58 (Si(CHs),); 13,37 (SiCH,); 23,02
(CHy); 44,02 (CH204y); 50,82 (CH); 67,44 (OCH,); 71,5 (OCH,); 74,1 (CH,0); 75,61
(CH,0); 104,35 (CF,); 107,72 (CF,); 111,82 (CF,H); 115,62 (CFy).

2Si NMR (CgDs, 298K, 59,6 MHz) & [ppm] = 13,07 (Si(CHs),); -109,58 (SiOSi).
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45.  Inne metody syntezy funkcjonalizowanych silseskwioksanéw.

Jak wspomniano wczesniej znaczng wigkszos¢ POSS z grupami funkcyjnymi
otrzymuje si¢ na drodze hydrosililowania funkcyjnych olefin
wodorosilseskwioksanami,  metatezy i  sililuyjacego  sprzegania  olefin  z
winylosilseskwioksanami lub substytucji nukleofilowej atoméw halogenow (Cl, Br, I) w
halogenopochodnych POSS. Istnieje jednakze szereg interesujacych z aplikacyjnego
punktu widzenia grup funkcyjnych, ktérych wprowadzenie w strukturg¢ POSS jest
trudne czy wrecz niemozliwe ktorgkolwiek z wymienionych metod. Trudnosci te
wynika¢ mogg badz to z niskiej reaktywnosci substratéw w wybranym typie przemiany
lub niedostepnosci odpowiednich pochodnych, nadajgcych si¢ do wybranego typu
modyfikacji. Problemem moze by¢ takze zachowanie nienaruszonej struktury krzemo-
tlenowego rdzenia POSS, ktory w pewnych warunkach moze ulega¢ degradacji oraz
ewentualnej rekombinacji tworzac silseskwioksany o strukturze drabinek lub struktury
T10, T12. Problemy tego typu napotka¢ mozemy np. w przypadku prob syntezy POSS z
grupami funkcyjnymi zawierajacymi w swojej strukturze atomy siarki. Jak wiadomo
siarka wykazuje silne wilasciwosci inhibujace dzialanie wielu katalizatoréw
stosowanych np. w procesach hydrosililowania. Innym przyktadem moze by¢ synteza
POSS z grupami azydkowymi. Z syntetycznego punktu widzenia najlatwiej otrzymac
tego typu pochodne na drodze substytucji nukleofilowej atoméw chloru w oktakis(3-
chloropropylo) oktasilseskwioksanie za pomoca azydku sodu. Jednakze w oparciu 0
badania wtasne oraz opisy prac innych grup badawczych stwierdzi¢ mozna w tym
przypadku degradacje struktury klatkowej POSS (Tg) oraz jej dalsza rekombinacj¢ do
wyzej czasteczkowych zwiazkow, najprawdopodobniej Tio | T12. Wynika to z silnie
nukleofilowego charakteru NaNs.

W niniejszym rozdziale przedstawiono kilka syntez funkcjonalizowanych
silseskwioksanow  wykorzystujacych  reaktywno$§¢ grup  epoksydowych lub
hydroksypropylowych w celu otrzymania pochodnych POSS z grupami azydkowymi,

nitrowymi czy metanosulfonowymi.
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4.5.1. Synteza oktakis[(3-metanosulfonylopropylo)dimetylosiloksy]-
oktasilseskwioksanu.

Jako produkt wyjsciowy do syntezy omawianego zwigzku postuzyl otrzymany
uprzednio na drodze hydrosililowania oktakis[(3-hydroksypropylo)dimetylosiloksy]-
oktasilseskwioksan. Czynnikiem nukleofilowym byt w tym w tym przypadku chlorek
mesylu. Syntez¢ prowadzono zgodnie z ponizszym schematem reakcji w oparciu o

metodyke opisang w punkcie 3.4.2.3.

[e]
. on 2R o W °

nd Sie_ i/ s—0 Si_ i/ B\s/o
T (VA A W Y

HQ | o /,O—/Sl/ \/OSi /\/\/ /5\O sl——o ’:/il \/DSi /\/\/ \
AR oo o = TS 2 o
Ho N \ \O / | on v NP0 BN N o \ Q \ b/ \ o
N T d ™ PN T e d

| —Si- | —Si-
~.d SZ \ oH 2 ~d \Z o/
NN L~ N N < \

/ l

W kolbie trojszyjnej o pojemnosci 500 mL wyposazonej w chlodnice zwrotna,
oraz mieszadto magnetyczne 250 mL eteru dietylowego jako rozpuszczalnika i
oktakis(3-hydroksypropylodimetylosiloksy)oktasilseskwioksan 25 g, 17 mmoli. Do
roztworu dodano w temperaturze pokojowej stechiometryczng ilos¢ 10,5mL, 135 mmoli
chlorku mesylu. Nastepniec do mieszaniny reakcyjnej silnie mieszajac wkroplono
18,8mL, 135 mmoli trietyloaminy. Mieszanina reakcyjna zmg¢tniata a nast¢pnie
sukcesywnie wypadt bialy osad. Mieszaning reakcyjng pozostawiono na 24 godziny w
temperaturze pokojowej utrzymujac silne mieszanie. Eter dietylowy zdekantowano a
pozostalo§¢ wytrzasnieto z wodg. Warstwe wodng zebrano a oleista pozostatos§¢
osuszono pod préznig. Otrzymano z ponad 80% wydajnosciag 28,6 g produktu w postaci
z6ttego oleju o charakterystycznym intensywnym zapachu. Analiza spektroskopowa
potwierdza strukturg otrzymanego produktu.
'H NMR (CDCls, 298K, 300 MHz) & [ppm] = 0,14 (OSiCHs); 0,60 (SiCH,); 1,58 (CHy);

3,10 (CHa); 3,65 (CH.0).
13C NMR (CDCls, 298K, 75,5 MHz) & [ppm] = -0,54 (SiCHs); 10,76 (SiCH,); 24,45

(CHy); 35,40 (CHs3); 73,20 (CH20).
2%3i NMR (CDCls, 298K, 59,6 MHz) & [ppm] = 13,14 (OSi(CHa),); -109,12 (SiOSi).
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4.5.2. Synteza oktakis {3-[(1-azydo, 2-hydroksy) propoksy]propylo,
dimetylosiloksy}oktasilseskwioksanu.
Jako produkt wyjsciowy do syntezy omawianego zwigzku postuzyt otrzymany
uprzednio na drodze hydrosililowania oktakis[(3-glicydoksypropylo)dimetylosiloksy]-
oktasilseskwioksan. Syntez¢ prowadzono w oparciu o proces otwarcia pierscienia

epoksydowego za pomocg NaN3 zgodnie z ponizszym schematem reakcji.
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W kolbie tr6jszyjnej o pojemnosci 100 mL wyposazonej w chlodnice zwrotna,
mieszadlo magnetyczne, termometr oraz czasz¢ grzejng umieszczono 25 mL
2-propanolu jako rozpuszczalnika i oktakis[(3-glicydoksypropylo)dimetylosiloksy]-
oktasilseskwioksan 5 g, 2,6 mmola. Do roztworu dodano w temperaturze pokojowej
roztwor 1,35 g, 20,8 mmola azydku sodu rozpuszczonego w 25 mL wody. Nastepnie do
mieszaniny reakcyjnej wkroplono kwas octowy az do uzyskania pH na poziomie 6.
Mieszaning reakcyjng mieszano w temperaturze 60°C przez 2 godziny. Po odparowaniu
wody oraz 2-propanolu pozostatos¢ przemyto kilkukrotnie woda a pozostaty olej
osuszono prozniowo. Otrzymano 5,4 g produktu z 90% wydajnoscia. Produkt poddano
analizie spektroskopowe;j.

'H NMR (CDCls, 298K, 300 MHz) & [ppm] = -0,11 (OSiCHj3); 0,35 (SiCH,); 1,36-1,53
(CHa); 1,36-1,53 (CH2Ns3); 3,17 (CH,0); 3,26 (OCH,); 3,55 (CH); 3,75 (OH).

B3C NMR (CDCls, 298K, 75,5 MHz) & [ppm] = -0,013 (SiCHs); 13,73 (SiCH,); 22,96
(CH,); 53,22 (CH;N3); 69,14 (CH); 71,51 (CH,0); 73,86 (OCH.,).

2%3i NMR (CDCls, 298K, 59,6 MHz) & [ppm] = 13,05 (OSi(CHa),); -108,84 (SiOSi).
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4.5.3. Synteza oktakis {2-[(1-azydo, 2-hydroksy)cykloheksylo]etylo,
dimetylosiloksy}oktasilseskwioksanu.
Jako produkt wyjsciowy do syntezy omawianego zwiagzku postuzyt otrzymany
uprzednio na drodze hydrosililowania  oktakis[(2-epoksycykloheksyloetylo)-
dimetylosiloksy]oktasilseskwioksan. Synteze prowadzono w oparciu 0 proces otwarcia

pierscienia epoksydowego za pomocg NaN3 zgodnie z ponizszym schematem reakcji.
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W kolbie tréjszyjnej o pojemnosci 100 mL wyposazonej w chlodnice zwrotna,
mieszadlo magnetyczne, termometr oraz czasz¢ grzejng umieszczono 25 mL
2-propanolu  jako  rozpuszczalnika i oktakis[(2-epoksycykloheksyloetylo)-
dimetylosiloksy]oktasilseskwioksan 5 g, 2,49 mmola. Do roztworu dodano w
temperaturze pokojowej roztwor 1,29 g, 19,88 mmola azydku sodu rozpuszczonego w
25mL wody. Nastepnie do mieszaniny reakcyjnej wkroplono kwas octowy az do
uzyskania pH na poziomie 6. Mieszaning reakcyjng mieszano w temperaturze 60°C
przez 2 godziny. Po odparowaniu wody oraz 2-propanolu pozostato$¢ przemyto
kilkukrotnie woda a pozostaly lepki olej osuszono proézniowo. Otrzymano 5,3 ¢
produktu z wydajnosciag 91%. Produkt poddano analizie spektroskopowej.

'H NMR (CDCls, 298K, 300 MHz) & [ppm] = -0,07 (OSiCHs); 0,44 (SiCH,); 1,13
(CHy); 1,3-1,8 (CHacyki); 3,55 (CHOH); 3,99 (OH); 5,18 (CHN3).

3C NMR (CDCls, 298K, 75,5 MHz) & [ppm] = -0,09 (OSiCHj3); 15,44 (SiCH,);
24,42 (CHy); 25,9-35,7 (CH, CHaeyi); 62,1, 64,1 (CHN3), 68,4, 70,7 (CHOH).

2%3i NMR (CDCls, 298K, 59,6 MHz) & [ppm] = 13,16 (OSi(CHa),); -109,09 (SiOSi).
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4.5.4. Synteza oktakis{3-[(1-(4-nitrofenoksy), 2-hydroksy)propoksy]propylo,
dimetylosiloksy}oktasilseskwioksanu.

Jako produkt wyjsciowy do syntezy omawianego zwigzku postuzyl otrzymany
uprzednio na drodze hydrosililowania oktakis[(3-glicydoksypropylo)dimetylosiloksy]-
oktasilseskwioksan. Syntez¢ prowadzono w oparciu o proces otwarcia pierscienia
epoksydowego za pomocg 4-nitrofenolu w obecnosci NaOH zgodnie z ponizszym

schematem reakcji.
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W kolbie trojszyjnej o pojemnosci 100 mL wyposazonej w chtodnicg zwrotna,
mieszadlo magnetyczne, termometr oraz czasz¢ grzejng umieszczono 40 mL
1,4-dioksanu jako rozpuszczalnika i oktakis[(3-glicydoksypropylo)dimetylosiloksy]-
oktasilseskwioksan 5 g, 2,6 mmola. Do roztworu dodano w temperaturze pokojowej
5,8 g, 41,6 mmola 4-nitrofenolu oraz 1 g NaOH. Mieszanine reakcyjna ogrzewano w
temperaturze refluksu przez 24 godziny. Nastepnie mieszaning przesgczono a z
przesaczu odparowano rozpuszczalnik. Pozostatos¢ rozpuszczono w toluenie i
ponownie przesaczono. Po odparowaniu toluenu otrzymano 7,8 g produktu co stanowi

niemal 100% wydajnosci. Produkt poddano analizie spektroskopowej.

'H NMR (CDs, 298K, 300 MHz) 5 [ppm] = 0,09 (OSiCHz); 0,54 (SiCH>); 1,55 (CH,);
2,35 (CH,0); 2,48, 3,10 (OCHy,); 2,95 (OH); 3,37 (CHOH); 3,27, 3,47 (CH,0);

6,70, 7,90 (CHarom).

3C NMR (CgDs, 298K, 75,5 MHz) & [ppm] = -0,45 (OSiCHa); 13,79 (SiCH,); 23,32
(CHy); 44,23 (CHOH); 51,38 (CH,0), 66,94 (OCH,); 74,35 (CH0); 115,84, 126,28
(CHarom); 141,06 (CHNO,); 163,27 (O-C).

295ji NMR (CgDg, 298K, 59,6 MHz) & [ppm] = 13,53 (OSi(CHs),); -108,51 (SiOSi).
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4.5.5. Synteza oktakis {2-[(1-(4-nitrofenoksy), 2-hydroksy)cykloheksylo]etylo,
dimetylosiloksy}oktasilseskwioksanu.

Jako produkt wyjsciowy do syntezy omawianego zwigzku postuzyl otrzymany
uprzednio na drodze hydrosililowania  oktakis[(2-epoksycykloheksyloetylo)-
dimetylosiloksy]oktasilseskwioksan. Synteze prowadzono W oparciu 0 proces otwarcia
pierscienia epoksydowego za pomoca 4-nitrofenolu w obecnosci NaOH zgodnie z

ponizszym schematem reakcji.
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W kolbie tr6jszyjnej o pojemnosci 100 mL wyposazonej w chlodnice zwrotna,
mieszadlo magnetyczne, termometr oraz czasz¢ grzejng umieszczono 40 mL
1,4-dioksanu  jako  rozpuszczalnika i  oktakis[(2-epoksycykloheksyloetylo)-
dimetylosiloksy]oktasilseskwioksan 5 g, 2,49 mmola. Do roztworu dodano w
temperaturze pokojowej 5,5 g, 39,84 mmola 4-nitrofenolu oraz 1 g NaOH. Mieszaning
reakcyjng ogrzewano w temperaturze refluksu przez 24 godziny. Nastgpnie mieszaning
przesaczono a z przesaczu odparowano rozpuszczalnik. Pozostalo§¢ rozpuszczono w
toluenie i ponownie przesagczono. Po odparowaniu toluenu otrzymano 7,7 g z niemal
100% wydajno$cig. Produkt poddano analizie spektroskopowe;j.

'H NMR (C;Ds, 298K, 300 MHz) & [ppm] = -0,03 (OSiCH3); 0,44 (SiCH,); 1,15 (CH,);
1,10-1,75 (CHaeyki); 2,11 (CHOH); 2,95 (OH); 6,75, 7,94 (CHarom).

BC NMR (Cg¢Ds, 298K, 75,5 MHz) & [ppm] = -0,10 (OSiCHs); 15,26 (SiCHy);
23,86 (CH,); 24,33-35,59 (CH, CHagyii); 53,68 (CHOH); 70,11 (CH-0); 115,91, 126,26
(CHarom); 140,88 (C-NO,); 163,93 (O-C).

295i NMR (CgDg, 298K, 59,6 MHz) & [ppm] = 12,77 (OSi(CHs),); -109,31 (SiOSi).
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46. Przyklady zastosowania POSS w ukladach polimerowych.

Jak wspomniano w rozdziatach 1.1. i 1.3. niniejszej pracy dotyczacych
wlasciwosci 1 zastosowan silseskwioksanéw dobdr wihasciwych pochodnych POSS
dopasowanych do rodzaju osnowy polimerowej w jakiej maja zosta¢ uzyte odgrywa
kKluczowg role na drodze do otrzymania nowego materialu o polepszonych
wlasciwosciach. W niniejszym rozdziale przedstawiono kilka przyktadow modyfikacji
komercyjnie dostepnych i1 szeroko stosowanych uktadow polimerowych za pomoca
funkcjonalizowanych silseskwioksanéw. Wykorzystanie w eksperymentach dobrze
znanych uktadéw miato na celu zilustrowanie znaczenia wptywu dodatku POSS na
wlasciwosci  tych materialbw oraz mozliwosci otrzymywania materiatow o
polepszonych parametrach fizykochemicznych bez koniecznosci opracowywania
nowych typow polimeréw. W eksperymentach wykorzystano kauczuki 1 zywice
silikonowe sieciujace addycyjnie i termicznie (Gumosil® AD-2 , Sarsil® H50),
metakrylany oraz kopolimer tetrafluoroetylenu i kwasu nadfluoro-3,6-dioksy-4-metylo-
7-oktenosulfonowego (Nafion® DE 2020) w polaczeniu z odpowiednio dobranymi

funkcjonalizowanymi silseskwioksanami.

4.6.1. Nanokompozyty POSS z kauczukiem silikonowym Gumosil® AD-2.

Gumosil® AD-2 jest kauczukiem silikonowym sieciujacym addycyjnie
produkowanym przez Zaktad Chemiczny ,,Silikony Polskie” sp. z 0.0. Jest to preparat
dwusktadnikowy dostarczany przez producenta w postaci dwoch cieczy, ktére po
zmieszaniu w stosunku 100 czeéci preparatu Gumosil® AD-2/A z 10 cze$ciami
preparatu Gumosil® AD-2/B oraz 0,2 czesci Gumosil® AD/C, bedacej katalizatorem
ulegaja sieciowaniu addycyjnemu w temperaturze pokojowej. Preparat przeznaczony
jest do przygotowania elastycznych form odlewniczych o bardzo wysokiej
wytrzymato$ci na rozrywanie, powtarzalnej jakosci, wiernie odtwarzajacy fakture
modelu do wykonywania reprodukcji elementow z gipsu, betonu czy zywic
chemoutwardzalnych. Zgodnie z danymi producenta charakteryzuje si¢ on duzg
wytrzymalo$cig na rozcigganie, duzym wydtuzeniem wzglednym oraz niskim skurczem
liniowym. Zakres temperatury pracy gotowego kauczuku miesci si¢ w zakresie od -50
do 180°C.

Jako  modyfikatorow preparatu  uzyto oktakis(wodorodimetylosiloksy)
oktasilseskwioksanu (H-POSS), oktakis(winylodimetylosiloksy)oktasilseskwioksanu
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(Vi-POSS) oraz otrzymanego na potrzeby tego eksperymentu polisiloksanu
modyfikowanego hepta(izobutylo)(winylo)oktasilseskwioksanem na drodze

hydrosililowania (Poli-POSS). Na ponizszym schemacie przedstawiono strukture
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Jak wynika z powyzszego schematu jedynie potowa wigzan Si-H obecnych w
wyjéciowym polisiloksanie zostata podstawiona, co byto dziataniem zamierzonym,
majacym na celu pozostawienie wolnych grup Si-H mogacych ulegaé potaczeniu z
polisiloksanem z grupami winylowymi. Zastosowanie tego typu polimeru
modyfikowanego POSS miato wplyna¢ na lepsza dyspersje czasteczek silseskwioksanu
w osnowie polimerowej koncowego nanokompozytu.

Przygotowanie kompozytéw polegato na wymieszaniu preparatu Gumosil®
AD-2/A i B z wybranym silseskwioksanem lub polimerem zawierajacym POSS w ilosci
odpowiadajacej; 3% wagowym catej mieszanki. Ilos¢ polisiloksanu modyfikowanego
silseskwioksanem rowniez dobrano w taki sposob aby liczba podstawnikéw
silseskwioksylowych stanowita 3% wagowe calej mieszanki. Nastepnie do otrzymanej
przedmieszki dodawano ilo$¢ katalizatora zgodnie z zaleceniami producenta. W celu
otrzymania jak najbardziej jednorodnych probek do ich przygotowania uzyto
mieszalnika zetowego. Po ponownym wymieszaniu probki wylewano do form 1
pozostawiano w temperaturze pokojowej do catkowitej wulkanizacji.

Otrzymane probki poddano analizie termicznej porownujac uzyskane wyniki do
probki odniesienia w postaci niemodyfikowanego kauczuku otrzymanego w
identycznych warunkach. Jako wyznacznik odpornosci termicznej probek obrano ich
temperatury w punkcie 5 1 10% ubytku masy. Wyniki testow przedstawia ponizsza

tabela.
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Tab. 3. Odpornos¢ termiczna nanokompozytéw z osnowg kauczuku silikonowego
Gumosil AD-2A/B

Odpornos$¢ termiczna
Sklad badanej probki

POSS Kompozyt
Osnowa Silseskwioksan Ts06 T | Tswe | Tiom
Gumosil® AD-2/AB - - - 403 | 435
H-POSS 263 277 400 443

Gumosil® AD-2/AB Vi-POSS 292 313 458 486
Poli-POSS - - 422 454

Analiza otrzymanych wynikow wykazala, ze najwigkszy wpltyw na odpornosé
termiczng  badanego ukladu mial dodatek  oktakis(winylodimetylosiloksy)
oktasilseskwioksanu powodujac znaczace przesunigcie temperatury rozktadu w
kierunku wyzszych warto$ci. Poréwnanie wynikow otrzymanych dla czystego kauczuku
silikonowego, czystego silseskwioksanu oraz kompozytu wyraznie wskazuje na efekt
synergii wlasciwosci jaki wystepuje w nanokompozycie. Zaden ze sktadnikéw nowo
otrzymanego materialu badany osobno nie wykazywat bowiem tak duzej odpornosci
termicznej. Ponizej przedstawiono przebieg termogramu dla probki odniesienia i

nanokompozytu z oktakis(winylodimetylosiloksy)oktasilseskwioksanem.
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Rys. 41. Termogramy kauczuku Gumosil AD-2/AB i jego nanokompozytu z Vi-POSS
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4.6.2. Nanokompozyty POSS z kauczukiem silikonowym Polastosil® M-2000.

Polastosil® M-2000 jest kauczukiem silikonowym sieciujacym kondensacyjnie
produkowanym przez Zaktad Chemiczny ,,Silikony Polskie” sp. z 0.0. Jest to preparat
dwusktadnikowy dostarczany przez producenta w postaci dwoch cieczy, ktore po
zmieszaniu w stosunku 100 czeéci preparatu Polastosil® M-2000 z 8 czesciami
preparatu OL-1% bedacego katalizatorem ulegaja sieciowaniu kondensacyjnemu w
temperaturze pokojowej. Kauczuk silikonowy typu Polastosil® M-2000 stuzy do
zabezpieczania uktadoéw elektrycznych 1 elektronicznych m.in. matych silnikow,
uktadow tranzystorowych przed wptywami czynnikow zewnetrznych takich jak: wilgo¢,
kurz, pyl, opady atmosferyczne itp. Jako modyfikatorow preparatu uzyto
oktakis(wodorodimetylosiloksy)oktasilseskwioksanu  (H-POSS) oraz  oktakis[(3-
hydroksypropylo)dimetylosiloksy]oktasilseskwioksanu (OH-POSS). Podobnie jak w
przypadku opisanym w punkcie 4.6.1. rowniez tu wybor konkretnych silseskwioksanow
podyktowany byl mozliwo$cig powstania wigzan chemicznych pomiedzy ich grupami
funkcyjnymi a modyfikowang zywica.

Przygotowanie kompozytow polegalo na wymieszaniu preparatu Polastosil®
M-2000 z wybranym silseskwioksanem w ilosci 3% wagowych catej mieszanki.
Nastepnie do otrzymanej przedmieszki dodawano ilo$¢ katalizatora OL-1 zgodnie z
zaleceniami producenta. Po ponownym wymieszaniu probki wylewano do form i
odgazowywano pod zmniejszonym ci$nieniem ~ 20 mmHg przez 4 minuty. Tak
przygotowane probki pozostawiano w temperaturze pokojowej do catkowitego
usieciowania.

Otrzymane probki poddano analizie termicznej porownujac uzyskane wyniki do
probki odniesienia w postaci niemodyfikowanego kauczuku otrzymanego w
identycznych warunkach. Jako wyznacznik odpornosci termicznej probek obrano ich
temperatury w punkcie 5 1 10% ubytku masy. Wyniki testow przedstawia ponizsza
tabela.

Tab. 4. Odpornos¢ termiczna nanokompozytéw z osnowg kauczuku silikonowego
Polastosil® M-2000

Odpornos$¢ termiczna
Sklad badanej probki
POSS Kompozyt
Osnowa Silseskwioksan Tsos T | Tsw | Tio%
Polastosil® M-2000 - - - 366 | 387
. ® H-POSS 263 277 389 414
Polastosil™ M-2000

OH-POSS 216 252 363 394
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Analiza otrzymanych wynikow wykazata, ze najwickszy wpltyw na odpornosc
termiczng badanego uktadu mial dodatek oktakis(wodorodimetylosiloksy)-
oktasilseskwioksanu powodujgc przesunigcie temperatury rozkltadu w kierunku
wyzszych wartoéci. Podobnie jak w przypadku kauczuku Gumosil® poréwnanie
wynikow otrzymanych dla czystego kauczuku silikonowego, czystego silseskwioksanu
oraz kompozytu wyraznie wskazuje na efekt synergii wlasciwosci jaki wystepuje w
nanokompozycie. Zaden ze sktadnikéw, nowo otrzymanego materialu, badany osobno
nie wykazywal bowiem tak duzej odpornosci termicznej. Ponizej przedstawiono
przebieg  termogramu  dla  probki  odniesienia i nanokompozytu =z

oktakis(wodorodimetylosiloksy)oktasilseskwioksanem.

INB-8.3_39_pr.1
NB-8.3_39_pr.1, 20,5312 mg

904
1/(2)"INB-8.3_P-31/0_pr.4+INE-8.3_P-31/0
] NB-8.3_P-31/0_pr.4, 20,3426 mg
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604
50-f
40-2
304
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Rys. 42. Termogramy kauczuku Polastosil M-2000 i jego nanokompozytu z H-POSS
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4.6.3. Nanokompozyty POSS z zywica silikonowa Sarsil® H-50.

Sarsil® H-50 jest zywica silikonowa sieciujaca termicznie produkowana przez
Zaktad Chemiczny ,,Silikony Polskie” sp. z o0.0. Jest to preparat jednoskladnikowy
dostarczany w postaci 50% roztworu zywicy w rozpuszczalniku organicznym. Sarsil®
H-50 znajduje zastosowanie gtéownie jako krzemoorganiczne spoiwo wypetniaczy
mineralnych lub metalicznych przy produkcji lakierow i emalii termoodpornych.
Preparat moze by¢ rowniez stosowany jako spoiwo w produkcji rozpuszczalnikowych
farb fasadowych. Otrzymane na jego bazie emalie mogg pracowa¢ w sposob ciggly w
temperaturze do 400°C.

Jako  modyfikatorow preparatu uzyto oktakis(wodorodimetylosiloksy)-
oktasilseskwioksanu (H-POSS) oraz oktakis[(3-hydroksypropylo)dimetylosiloksy]-
oktasilseskwioksanu (OH-POSS). Podobnie jak w przypadku opisanym w punkcie
4.6.1. réwniez tu wybodr konkretnych silseskwioksanéw podyktowany byl mozliwo$cia
powstania wigzan chemicznych pomiedzy ich grupami funkcyjnymi a modyfikowang
Zywica.

Przygotowanie = probek  polegalo na  wymieszaniu  odpowiedniego
silseskwioksanu w postaci zawiesiny w alkoholu etylowym z roztworem zywicy a
nastgpnie na sieciowaniu termicznym. W celu uzyskania lepszego stopnia
zdyspergowania POSS w zZywicy probki poddano w tym przypadku sonifikacji z
wykorzystaniem aparatu Inter-Sonic JS -1K. Sonifikacj¢ prowadzono w czasie 1 godz.
w temperaturze 70°C pod cisnieniem 5 mbar. Podobnie jak dla kauczuku silikonowego
rowniez w tym przypadku zawarto$¢ silseskwioksanu w  otrzymywanych
nanokompozytach wynosita 3% wagowe. Po wymieszaniu probki poddawano
procesowi sieciowania termicznego zgodnie z wypracowang procedura: 30 min w 80°C,
2 godz. w 100°C, 2 godz. w 130°C, 2 godz. w 160°C, 2 godz. w 180°C i 30 min. w
200°C.

Otrzymane probki poddano analizie termicznej poréwnujgc uzyskane wyniki do
probki odniesienia w postaci niemodyfikowanej zywicy otrzymanej w identycznych
warunkach. Jako wyznacznik odpornosci termicznej probek obrano ich temperatury w

punkcie 51 10% ubytku masy. Wyniki testow przedstawia ponizsza tabela.
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Tab. 5. Odporno$¢ termiczna nanokompozytow z osnowa
zywicy silikonowej Sarsil H50

. Odpornos¢ termiczna
Sklad badanej probki
POSS Kompozyt
Osnowa Silseskwioksan Ts06 T100% Ts0s T100%
Sarsil® H-50 - - - 297 360
S ® H-POSS 263 277 336 500
Sarsil™ H-50
OH-POSS 216 252 299 369

Najwickszy wptyw na odpornos¢ termiczng badanego ukladu mial dodatek

oktakis(wodorodimetylosiloksy)oktasilseskwioksanu powodujac znaczace przesunigcie

temperatury rozktadu w kierunku wyzszych wartosci. Ro6wniez w tym przypadku mozna

zaobserwowaé¢ wyrazny efekt synergii sktadnikow uktadu. Ponizej przedstawiono

przebieg  termogramu  dla  probki  odniesienia 1 nanokompozytu

oktakis(wodorodimetylosiloksy)oktasilseskwioksanem.
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Rys. 43. Termogramy zywicy Sarsil H-50 jego nanokompozytu z H-POSS
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4.6.4. Nanokompozyt POSS z kopolimerem Nafion® DE 2020.

Preparat o handlowej nazwie Nafion® DE 2020 oferowany przez firme¢ DuPont
Fuel Cells jest wodno alkoholowg dyspersjg kopolimeru tetrafluoroetylenu i kwasu
nadfluoro-3,6-dioksy-4-metylo-7-oktenosulfonowego 0 ogbélnym WZOrze

przedstawionym na ponizszym schemacie.
—[-(CF;“CFEIm—?F—CFEJn—
O

CF—cCF,

|
o k

(I;FZCFZSG,H

Zawarto$¢ czynnika aktywnego wynosi w tym przypadku okoto 20%. Preparaty
tego typu o rdéznej zawartosci polimeru wykorzystywane sa do wytwarzania powlok
ochronnych, membran ogniw paliwowych, powtok katalizatoréw, sensoréw oraz do
innych szeroko pojetych zastosowan elektrochemicznych. W tym przypadku preparat
wykorzystano do otrzymania membrany wodorowego ogniwa paliwowego. Jako
modyfikatora standardowego kopolimeru Nafion®™ DE 2020 uzyto silseskwioksanu
zawierajgcego osiem grup metanosulfonowych (S-POSS), ktérego metodyke syntezy
opisano w punkcie 4.5.1. niniejszej pracy. Wyboru modyfikatora dokonano w zwigzku z
powinowactwem grup metanosulfonowych do kopolimeru zawierajacego grupy
sulfonowe w jego tancuchach bocznych.

Probki nanokompozytu w ukladzie Nafion® DE 2020 - silseskwioksan
przygotowano mieszajac 10% roztwor S-POSS w mieszaninie cykloheksanolu i
n-butanolu w stosunku 1:1 z 20% roztworem polimeru. Iloéci roztworéw dobrano tak,
aby uzyska¢ pozadang zawarto§¢ POSS w kompozycie (0, 10 i 30% wagowych). Tak
przygotowane mieszanki wylano do foremek teflonowych i suszono w temp. 25°C
przez 24 godz. a nastepnie w temp. 50°C przez 2 godziny.

Oceny przydatnosci otrzymanych membran dokonano w oparciu o badania
przewodnictwa protonow metoda wagowe] zdolnosci jonowymiennej. Oznaczania
przeprowadzono wykorzystujac metode miareczkowania alkacymetrycznego 0,1N HCI,
w obecnosci 0,1% oranzu metylowego, uzywanego jako wskaznika. Probke do badania
przygotowywano przez moczenie w 0,1N NaOH. W ponizszej tabeli zestawiono wyniki

oznaczen.
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Tab. 5. Zalezno$¢ zdolnosci jonowymiennej membrany od zawartosci POSS.

Skiad membrany [%] Zdolno$¢ jonowymienna,
— + UWAGI
Nafion®” DE 2020 S-POSS [mval H/g]
100 0 0,82 -
90 10 0,61 -
70 30 1,05 -
70 30 1,04 72 godz. w H,0

Na podstawie pomiaréw przewodnictwa protondw stwierdzono, ze dodatek 30%
POSS z grupami metanosulfonowymi powoduje wzrost przewodnictwa protondw o
28% w pordéwnaniu do probki kontrolnej, przy czym warto$¢ przewodnictwa nie ulega
zmianie po 72 godz. moczenia probki w wodzie. Otrzymane wyniki byly na tyle
interesujace, ze podjeto dalsze prace badawcze majace na celu przygotowanie zespotu

membrana - elektroda a nastgpnie testowego ogniwa paliwowego.

4.6.5. Nanokompozyt POSS z metakrylanem 2-hydroksyetylu.

Wazng grupe spos$rod wielu znanych materiatow polimerowych stanowia
metakrylany. Wynika to z duzej reaktywnosci tych zwiazkéw a co za tym idzie
mozliwos$ci ich syntezy w oparciu o rdézne reakcje i w polaczeniu z wieloma
modyfikatorami. W tym przyktadzie przedstawiono wyniki badan dotyczacych syntezy
nanokompozytu  otrzymywanego na drodze  kopolimeryzacji  metakrylanu
2-hydroksyetylu (HEMA) z oktakis[(3-metakryloksypropylo)dimetylosiloksy]-
oktasilseskwioksanem inicjowanej Swiatlem. Badano zalezno$¢ szybkosci polimeryzacji,
stopnia przereagowania grup metakrylowych w nanokompozycie oraz czasu potrzebnego do
osiggnigcia maksymalnej szybkosci polimeryzacji od zawartosci POSS w badanej probcee.
Badania prowadzono w oparciu 0 izotermiczna réznicowa kalorymetrig skaningowa
(aparat DSC Perkin Elmer Pyris 6 zaadaptowany do pomiaréw fotochemicznych).
Proces fotopolimeryzacji prowadzono w temperaturze 20°C, w atmosferze argonu.
Natezenie $wiatla padajacego wynosito 1 mW/cm? a jako fotoinicjatora uzyto 2,2-
dimetoksy-2-fenyloacetofenon (DMPA). Zawarto$¢ POSS w probkach wynosita od 0
do 100%. Wyniki badan przedstawiono na kilku ponizszych wykresach. Pierwszy z nich
przedstawia zestawienie krzywych Kkinetycznych fotopolimeryzacji mieszanin
HEMA/POSS przy roznej zawartosci procentowej POSS (podanej na wykresie). Jest to

zaleznos¢ szybkosci polimeryzacji R, od czasu naswietlania t.
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Rys. 44. Zaleznos¢ szybkosci polimeryzacji Ry od czasu naswietlania t.

Na kolejnym wykresie przedstawiono zalezno$¢ szybkosci fotopolimeryzacji R, od
stopnia przereagowania wigzan podwojnych p. W tym przypadku p odpowiada

wydajnos$ci polimeryzacji.
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Rys. 45. Zaleznos$¢ szybkosci fotopolimeryzacji Ry od stopnia przereagowania wigzan
podwdjnych p.

Poniewaz otrzymywany w procesie polimeryzacji HEMA polimer jest liniowy,

zastosowany w eksperymencie metakryloksy POSS peni tu role czynnika sieciujacego,
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tworzac tym gestszg sie¢ polimerowa im wigkszy jego udzial procentowy w
kompozycie.

Na podstawie analizy przebiegu krzywych mozna wnioskowaé, ze
wprowadzenie POSS zwicksza szybkos¢ polimeryzacji i skraca czas jej prowadzenia,
tym bardziej, im wyzsza jego zawartos¢ Wzrost szybkosci obserwuje si¢ jednak jedynie
do zawartosci 30-40% wag. Przy wyzszych zawartosciach POSS szybko$¢ maleje co
uwarunkowane jest powstaniem sieci polimerowej o zbyt duzej gestosci. Zaobserwowac
mozna takze korzystny wplyw domieszki silseskwioksanu na stopien przereagowania
grup metakrylowych. Wzrost stopnia przereagowania odnotowano do zawartosci POSS

wynoszacej 40% wagowych.

Reasumujac wyniki badan przedstawione w powyzszym rozdziale dowodza, ze
sterujac  w odpowiedni sposdb zawartoscia domieszki POSS w tworzonych
kompozytach, rodzajem grup funkcyjnych, jakimi modyfikowany jest silseskwioksan a
takze rodzajem mechanizmu modyfikacji otrzymaé¢ mozna materialty (nanomateriaty) o
nowych lub znacznie poprawionych wtasciwosciach. Tylko wtasciwy dobor tych trzech
parametrow prowadzi do uzyskania oczekiwanych skutkoéw a zaniedbanie
ktéregokolwiek skutkowaé moze nawet otrzymaniem materialu o pogorszonych

parametrach w stosunku do materiatu wyj$ciowego.
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Podsumowanie wynikéw i wnioski.

W wyniku prac badawczych obejmujacych zakres tematyki niniejszej pracy
dotyczacych syntezy oktasilseskwioksanow na drodze hydrolitycznej
kondensacji opracowano nowa efektywniejsza od znanych do tej pory metode
syntezy oktakis(3-chloropropylo)oktasilseskwioksanu. Przewaga
zaproponowanej metodyki syntezy tego zwigzku jest wyrazne skrocenie czasu
syntezy z 5 tygodni do 4 dni z zachowaniem dotychczasowe] wydajnosci
wynoszacej okolo 30% wydajnosci teoretycznej. Ponadto w trakcie badan
identyfikacyjnych obejmujacych techniki spektroskopowe i1 rentgenowskie
omawianego zwigzku udato si¢ ustali¢ jego strukture krystalograficzna,
dotychczas niepublikowang w literaturze $wiatowej. Wyniki prac stanowig
przedmiot publikacji (Organometallics 2007) i mi¢dzynarodowego zgloszenia

patentowego.
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Wykorzystujac otrzymany oktakis(3-chloropropylo)oktasilseskwioksan udato si¢
podtrzyma¢ tez¢ o jego przydatnosci, obok innych prekursoréw, jako
wygodnego w uzyciu materiatu wyjsciowego do syntezy nowych pochodnych
POSS otrzymywanych na drodze substytucji nukleofilowej i czwartorzedowania.
W ramach prac badawczych dotyczacych tej tematyki otrzymano cztery nowe,
dotychczas nieznane, pochodne POSS z wysokimi wydajnoSciami si¢gajagcymi

od 62 do 82% wydajnosci teoretycznej. Wyniki prac badawczych obejmujace
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metody syntezy tych zwigzkoéw oraz ich charakterystyke stanowig temat
publikacji (Synthesis 2009).
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Wykorzystujac  niespotykane ~w  literaturze = w  aspekcie  syntezy
funkcjonalizowanych POSS molekularne kompleksy rodu i ich odpowiedniki
immobilizowane na powierzchni krzemionki w roli wysoce efektywnych
katalizatorow hydrosililowania otrzymano 13 silseskwioksanéw z wysoka
wydajnoscig 1 selektywnoscig. Wyniki prac s3 przedmiotem 2 zgloszen

patentowych.
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Otrzymane w wyniku reakcji hydrosililowania POSS z mieszanymi grupami
funkcyjnymi zawierajace podstawniki fluorokarbofunkcyjne w potaczeniu z
podstawnikami  glicydoksypropylowymi  charakteryzowaty si¢  roznym
stosunkiem molowym wspomnianych grup funkcyjnych obecnych w czasteczce
silseskwioksanu. Zaleta opracowanej metody syntezy jest mozliwos¢
otrzymywania na drodze hydrosililowania zwigzkow o dowolnym stosunku
molowym podstawnikéw w wyniku umiejetnego sterowania warunkami
prowadzenia procesu. Wyniki prac sg przedmiotem publikacji (Organometallics

2011) oraz zgloszenia patentowego.
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Opracowano takze metody syntezy 5 nowych zwiazkoéw z grupami: azydkowymi
(2 zwiazki), nitrowymi (2 zwiazki) oraz jednej pochodnej z grupami
metanosulfonowymi, wykorzystujac reaktywno$¢ grup epoksydowych oraz
hydroksylowych w POSS otrzymanych wczesniej na drodze hydrosililowania.
Wyniki tych badan begda przedmiotem publikacji bedacej obecnie na etapie
przygotowania.

Wyniki prac badawczych wykorzystano do opracowania metodyki syntezy 5
pochodnych POSS w skali wielkolaboratoryjnej. Wykorzystano tu procesy
polikondensacji  hydrolitycznej (1 zwiazek), substytucji nukleofilowej
(2 zwiazki) 1 hydrosililowania (2 zwigzki).

Syntezowane w trakcie prac badawczych POSS wykorzystano do otrzymania
nanokompozytow opartych na roéznego typu osnowach polimerowych, z
wykorzystaniem réznych procesoOw chemicznych do inkorporacji czgsteczek
POSS w ich strukturg. Badania te mialy stanowi¢ potwierdzenie zasadno$ci
uzycia POSS w roli nanonapelniaczy i modyfikatoréw uktadow polimerowych o

poprawionych parametrach fizykochemicznych, jednoczesnie obrazujac istote
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zagadnienia jakim jest wlasciwy dobdr typu silseskwioksanu do konkretnego
polimeru. Rezultaty prac badawczych prowadzonych w kooperacji z Instytutem
Chemii Przemystowej w Warszawie zaowocowaly powstaniem kilku zgloszen
patentowych dotyczacych zastosowan POSS w syntezie nanokompozytow oraz

przygotowywang publikacjg (Przemyst Chemiczny 2011).
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