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Streszczenie w jezyku polskim

Chemia dendrymerow jest jedna z dziedzin nauki, ktéra ulega ciaglemu rozwojowi, ze wzgledu
na réznorodnos$¢ struktur mozliwych do otrzymania. Dendrymery charakteryzuja sie¢ budowa kulista
z znaczng iloscia powierzchniowych grup funkcyjnych, w poréwnaniu z ich odpowiednikami
posiadajacymi dwie lub trzy takie same grupy, co determinuje ich polepszone witasciwos$ci
fizykochemiczne. Jako rdzenie dendrymerow wykorzystuje si¢, m.in. ugrupowania poliamidoaminowe,
karbosilanowe czy karbosiloksanowe. W ostatnich latach wzrasta zainteresowanie wykorzystaniem jako
rdzenia dendrymeru specyficznych zwiazkow krzemoorganicznych, tzw. silseskwioksandéw. To uktady
0 trojwymiarowej, dobrze zdefiniowanej strukturze potaczen Si-O-Si, stanowigcych rdzen tych
czasteczek z zakotwiczonymi grupami organicznymi na jego powierzchni. W zwiazku z powyzszym,
natura tych organiczno-nieorganicznych struktur definiuje je jako zwiazki hybrydowe, charakteryzujace
si¢ ciekawymi wlasciwosciami fizykochemicznymi, ktére determinujg ich pdzniejsze szerokie
zastosowanie W chemii materialowe;j, medycynie, przemysle, ale rowniez
1w zyciu codziennym.

W ramach niniejszej rozprawy doktorskiej, pt. ,,Uktady dendrytyczne na bazie funkcjonalizowanych
silseskwioksanow — synteza i charakterystyka” zaprojektowano i opracowano protokoly syntez
dendrymeréw o roznych rdzeniach silseskwioksanowych: monofunkcyjnym typu Tg (kubicznym)
z izobutylowymi i fenylowymi grupami inertnymi oraz di- i tetrafunkcyjnym silseskwioksanem typu
double-decker (DDSQ). Wybrane zwigzki zostaly scharakteryzowane pod katem wybranych
wlasciwosci fizykochemicznych. Przedstawiona rozprawa doktorska obejmuje cykl czterech publikacji
(P1 — P4), ktore opisuja syntezg i charakterystyke dendrymerow silseskwioksanowych réznigcych si¢
dendronami: winylo- i chlorometyleno-podstawionymi (P1), karbosilanowymi (P2), ferrocenowymi
(P3) oraz poliolowymi (P4). W ramach pracy P1, P2, P4 jako rdzenie silseskwioksanowe wykorzystano
zarowno monofunkcyjny iBu;Tg oraz Ph;Tg oraz di- i tetrafunkcyjny silseskwioksan typu double-
decker. Natomiast w pracy P3 rdzeniem dendrymerow ferrocenowych byt jedynie tetrafunkcyjny
DDSQ.

Pierwsza praca z cyklu (P1) dotyczyta opracowania $ciezki syntetycznej do otrzymania winylo-
i chlorometyleno-podstawionych dendrymeréw o niskiej generacji, odpowiednio G1 i G1.5. Protokot
syntetyczny opieral si¢ na sekwencji reakcji kondensacji oraz hydrosililowania. Podczas pierwszego
etapu oprocz pozadanych zwigzkow otrzymano nowy typ silseskwioksanu typu double-decker
z zamknigtym z jednej strony narozem, ktdrego struktura zostata potwierdzona za pomocg analizy XRD.
Natomiast w drugim etapie badan procesu hydrosililowania weryfikowany byt wpltyw rodzaju
katalizatora, temperatury prowadzenia reakcji na opracowanie warunkoéw umozliwiajacych selektywne
otrzymanie produktu p-addycji, ktory jest preferowany w syntezie zwigzkoéw dendrytycznych. Dobor
wprowadzanych grup reaktywnych (winylowych- i chlorometylenowych-) byt zamierzonym celem
w kwestii mozliwosci dalszego wykorzystania tych uktadow, | w zwiazku z tym tatwoscia
ich modyfikacji.

W publikacji P2 zostata opisana synteza dendrymerow silseskwioksanowych z karbosilanowymi
dendronami, w ktorej wykorzystano zaprojektowang indywidualnie procedurg, oparta na sekwencji
reakcji hydrosililowania i redukcji. W ramach tych badan weryfikowano umiejscowienie wigzania
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Si-H w strukturach obu reagentéw na selektywnos¢ procesu hydrosililowania. Zweryfikowano takze
rodzaj czynnika redukujacego oraz opracowano rézne metody oczyszczania uzyskanych produktow
w zaleznoséci od stosowanych reagentow, tj. struktur silseskwioksanow. Dodatkowo, sprawdzono
mozliwo$¢ modyfikacji obecnego w nowych dendrymerach o geneneracji G.1 wigzania Si-H w reakcji
hydrosililowania celem jego funkcjonalizacji, jak rowniez dalszego rozbudowania dendrymeru poprzez
zastosowanie opracowanej metody ,,one-pot”.

Kolejna praca P3 poswigcona jest otrzymaniu uktadow z ferrocenowymi podstawnikami i rdzeniem
silseskwioksanowym typu double-decker. Zwiazki te zostaly przygotowane w oparciu o reakcje
hydrosililowania. Dodatkowym aspektem badan byta charakterystyka samych zwiazkéw pod katem ich
stabilno$ci termicznej oraz rozpuszczalno$ci w podstawowych rozpuszczalnikach organicznych.
Ponadto, ze wzglgdu na obecne w strukturze grupy ferrocenowe, otrzymane uktady zostaty zbadane pod
katem wlasciwosci utleniajaco-redukujacych z wykorzystaniem woltamperometrii cyklicznej,
co zrealizowano podczas stazu w grupie prof. Pilar Garcia Armada, w ramach stypendium z projektu
Inicjatywa Doskonatosci — Uczelnia Badawcza. W ramach realizowanych prac przygotowano
zmodyfikowane przez ferrocenowe dendrymery elektrody platynowe, ktorych wiasciwosci zostaty
zweryfikowane przez techniki woltamperometrii cyklicznej i elektrochemicznej spektroskopii
impedancyjnej.

Ostatnia publikacja z cyklu (P4) dotyczyta syntezy poliolowych uktadow dendrytycznych o réznych
rdzeniach silseskwioksanowych. Do tego celu zaprojektowano szlak syntezy tych zwigzkow, ktory
opieral si¢ na sekwencji reakcji katalitycznych: hydrosililowania, O-sililowania oraz ponownego
hydrosililowania. Podczas badan weryfikowano wplyw budowy wykorzystanych do badan olefin
Z grupami hydroksylowymi. Zrewidowano wilasciwosci fizykochemiczne otrzymanych uktadéw
dendrytycznych w zalezno$ci od ilosci podstawnikéw organicznych, jak i rodzaju rdzenia
silseskwioksanowego. Opracowano 3 metody oczyszczania takich zwiazkéw w zaleznos$ci od typu
rdzenia dendrymeru, jak rowniez sprawdzono stabilno$¢ uktadéw G1.5 w warunkach atmosferycznych.

Badania przedstawione w opublikowanych pracach byly realizowane w ramach grantow
doktoranckich z projektu Uniwersytet Jutra | nr POWR.03.05.00-00-Z303/17 finansowanego przez
Narodowe Centrum Badan i Rozwoju oraz z projektu Inicjatywa Doskonatosci — Uczelnia Badawcza.
Konkurs 17, Zadanie 02 — Wsparcie procesu aplikacji grantowych: merytoryczne, techniczne
i jezykowe; nr wniosku 017/02/SNS/0001, pt.: ”Poliolowe uklady dendrytyczne na bazie rdzeni
silseskwioksanowych”, a takze stazu w ramach projektu Inicjatywa Doskonatosci — Uczelnia Badawcza,
konkurs 048, zadanie 13 — Wsparcie umigdzynarodowienia badan naukowych prowadzonych w Szkole
Doktorskiej UAM, nr wniosku: 048/13/UAM/0017.

Przedstawione w publikacjach P1 — P4 zoptymalizowane procedury syntetyczne pozwolity
na otrzymanie 39 uktadow dendrytycznych, z czego 36 jest nieznanych w literaturze, ktorych struktury
zostaly potwierdzone spektroskopowo i spektrometrycznie. Podczas badan wykazano, ze rozbudowane
uktady molekularne o zdefiniowanej strukturze charakteryzujg si¢ indywidualnymi cechami
fizykochemicznymi ze wzgledu na obecne w ich architekturze réznorodne funkcjonaty, jak i rozne typy
rdzeni silseskwioksanowych, co determinowato konkretny sposéb podejécia do ich otrzymania.
Ponadto, syntezowane uktady dendrytyczne stanowia biblioteke nowych, nieznanych do tej pory
zwigzkow taczacych nature dendrymerdw i silseskwioksanow typu Te oraz double-decker, dzigki ktorej
mozna blizej pozna¢ t¢ nowa dziedzing chemii. Taka baza zwigzkow moze by¢ podstawowym
elementem do planowania kierunkow ich dalszego wykorzystania. Badania prowadzone
w przedstawionej pracy doktorskiej wpisujg si¢ w ambitne wyzwania chemii materialdow. W ostatnich
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latach liczba raportow dotyczacych syntez dendrymerow o charakterze hybrydowym o réznorodnych
zastosowaniach ro$nie, a mimo to, perspektywy dalszego rozwoju tej grupy uktadéw sa duze i by¢ moze
nadal nie do konca odkryte.



