Celem niniejszej rozprawy doktorskiej pt. ,,Synteza i charakterystyka nienasyconych
poliedrycznych silseskwioksanow i sferokrzemianow na drodze reakcji hydrosililowania” byto
opracowanie wydajnych oraz selektywnych metod syntezy nienasyconych pochodnych
silseskwioksandw w oparciu o proces hydrosililowania wigzan potrojnych C=C w czasteczkach
alkindow i 1,4-dwupodstawionych buta-1,3-diynéw (HSiMe20)(i-Bu)7SisO12 (1a) oraz
(HSiMe20)sSigO12 (1b).

Praca doktorska obejmuje cykl czterech publikacji (I-1V) szczegdétowo opisujacych
synteze i charakterystyke monoalkenylo-funkcyjnych silseskwioksanow (1) oraz oktaalkenylo-
funkcyjnych sferokrzemianow (ll), jak roéwniez but-3-en-1-yndéw oraz buta-1,3-dienow
z podstawnikami silseskwioksylowymi (111). Dodatkowo w ramach badan opracowano nowa,
alternatywna metode syntezy monoalkenylo-funkcyjnych silseskwioksanéw polegajaca na
reakcji hydrosililowania prowadzonej w obecnosci heterogenicznego katalizatora— platyny
immobilizowanej na kopolimerze styrenu z diwinylobenzenem Pt/SDB (1V).

Opracowane protokoty syntezy opieraja si¢ na reakcjach hydrosililowania prowadzonych
w obecnosci komercyjnie dostepnych katalizatoréw platynowych (Pt2(dvs)s, PtO., PtCly,
Pt(PPhs)s) oraz heterogenicznego uktadu Pt/SDB. Dzigki doktadnej optymalizacji warunkow
prowadzenia procesOw (tj. rodzaj oraz stosunek reagentéw, typ oraz stezenie katalizatora,
temperatura reakcji, rodzaj rozpuszczalnika) mozliwe bylo otrzymanie pozgdanych produktow
z wysoka wydajnoscig oraz selektywnoscia, z zachowaniem stechiometrycznych stosunkow
reagentow. Dodatkowo, opracowanie nowych protokotéw syntezy opartych na zastosowaniu
heterogenicznego katalizatora umozliwito jego recykling, uproscito proces izolacji produktow
oraz finalnie obnizylo koszty procesoOw. Przeprowadzone badania wpisujg si¢ tym samym
w zalozenia dotyczace rownowazonego rozwoju, zwlaszcza te zwigzane z uzyskaniem jak
najwyzszej atomowej ekonomii procesu.

W ramach badan zsyntezowano 64 nienasycone pochodne silseskwioksanéw, z ktorych
62 (26 monoalkenylo-funkcyjne silseskwioksany, 20 oktaalkenylo-funkcyjne sferokrzemiany,
9 but-3-en-1-yny oraz 7 buta-1,3-dieny z podstawnikami silseskwioksylowymi) stanowig nowe,
nieopisane do tej pory w literaturze naukowej zwiazki. Dwie znane pochodne uzyskano
z wyzszymi wydajno$ciami oraz selektywnos$cia w poréwnaniu do wczesniej opisanych
procedur.

W oparciu o otrzymane wyniki badan zaobserwowano, ze struktura zastosowanych
reagentow oraz warunki prowadzenia reakcji maja znaczacy wplyw na selektywnos¢ oraz
szybko$¢ procesow. Hydrosililowanie terminalnych etynylosilanow oraz germananow

zachodzito efektywnie, gdy w roli katalizatora zastosowano Pt2(dvs)s, a proces prowadzony byt



w temperaturze 100 °C. Reakcje hydrosililowania terminalnych alkindw z podstawnikami
arylowymi przebiegalty z wysoka selektywnos$cia, jesli jako katalizator uzyto ukiad
PtO2/XPhos. Katalizator Karstedta byt natomiast aktywny w procesach hydrosililowania
symetrycznie oraz  niesymetrycznie  dwupodstawionych  alkindéw, jak = roéwniez
bishydrosililowania  1,3-diynow.  Sililowane  but-3-en-1-yny z  podstawnikami
silseskwioksylowymi z wyzsza selektywnos$cia otrzymano stosujac w roli katalizatora
Pt(PPh3)a.

Stosujac spektroskopie FT-IR in situ, FT-IR oraz *H NMR po raz pierwszy wyznaczono
rzeczywiste czasy prowadzenia procesOw hydrosililowania alkinow silseskwioksanem 1a.
Badania te pozwolity zaobserwowaé, iz procesy hydrosililowania terminalnych jak
i wewnetrznych alkinow zachodza zdecydowanie efektywniej w wysoce stezonych roztworach
reagentéw (msia/Vio.= 500 mg mL™).

Wszystkie otrzymane pochodne zostaty doktadnie scharakteryzowane spektroskopowo
(*H, BC, ?°Si NMR, FT-IR) oraz spektrometrycznie (MALDI TOF MS, ESI MS, TOF MS
ES+). Zsyntezowane zwigzki zawieraja w swych strukturach zaréwno nienasycone wigzania
podwojne/potrojne wegiel-wegiel, jak i reaktywne, zdolne do dalszych przeksztalcen grupy
funkcyjne (tj. blokowane grupy hydroksylowe, estry pinakolowe kwasu 4-fenyloboronowego,
grupeg 4-bromofenylows, czy podstawniki sililowe oraz germylowe) przytaczone do odpornego
termicznie krzemowo-tlenowego rdzenia silseskwioksanu. Wszystko to czyni je potencjalnymi
blokami budulcowymi do syntezy zaawansowanych, molekularnych oraz makromolekularnych
uktadoéw hybrydowych.

Przygotowana rozprawa doktorska dostarcza pierwszych, zoptymalizowanych
protokotéw pozwalajacych na wydajng oraz selektywna syntez¢ nowych, nienasyconych
pochodnych silseskwioksanow oraz zawiera szczegOlowa, krytyczna analiz¢ procesow,
wskazujac zar6wno na zalety, jak i pewne ograniczenia stosowania wyselekcjonowanych
uktadow katalitycznych. Ponadto, zastosowanie katalizatora heterogenicznego umozliwilo
opracowanie nieznanej dotad metody syntezy alkenylo-funkcyjnych pochodnych
silseskwioksanow pozwalajace] na recykling katalizatora oraz tatwg izolacj¢ otrzymanych
produktow. Opracowane wyniki sg przykladem nowoczesnego podejscia do syntezy
metaloorganicznej, wpisujacego si¢ w aktualne trendy badan, jak i w ramy zréwnowazonego

rozwoju.



