Streszczenie w jezyku polskim

Celem naukowym niniejszej rozprawy doktorskiej pt. ,,Modyfikacja silseskwioksanow
zawierajacych grupy silanolowe na drodze proceséw katalitycznych” bylo opracowanie
nowych, efektywnych i selektywnych, katalitycznych metod  funkcjonalizacji
silseskwioksanow zawierajagcych ugrupowania silanolowe (Si-OH), zwanych POSS
silanolami. W porownaniu do konwencjonalnych metod syntezy i modyfikacji
silseskwioksanéw zaproponowane strategie cechuja si¢ tagodnymi warunkami reakcji,
znakomitg selektywnoscig oraz brakiem korozyjnych reagentow, czy produktow ubocznych.
Wszystkie otrzymane funkcjonalizowane pochodne silseskwioksanoéw (134 zwigzkow, w tym
wliczono czg§¢ zwigzkdw  otrzymanych kilkoma metodami) zostaly doktadnie
scharakteryzowane spektroskopowo.

Na poczatku badan zaproponowano hipotez¢ badawcza, ktora zaktadata, iz wlasciwy dobor
reagentow, katalizatorow oraz optymalnych warunkow prowadzenia reakcji modyfikacji
POSS silanoli pozwoli opracowaé nowe, wysoce efektywne, wydajne i selektywne metody
syntezy funkcjonalizowanych silseskwioksandéw, a takze otrzymac szerokg game nowych
zwigzkoéw krzemoorganicznych.

Niniejsza praca doktorska przedstawia katalityczne podjecie do funkcjonalizacji
silseskwioksanow w oparciu o reakcje POSS silanoli z rdéznymi reagentami
metaloidoorganicznymi  (m.in. 2-metyloallilosilanami, -germananami, -boranami oraz
wodorosilanami) w obecnos$ci réznorodnych katalizatorow. Uzyskane wyniki przedstawiono
w postaci 8 publikacji naukowych (P1- P8).
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Rysunek 1. Schemat przedstawiajacy roézne strategie syntezy funkcjonalizowanych
silseskwioksanow poprzez katalityczng modyfikacje silseskwioksanow zawierajacych
ugrupowania silanolowe (POSS silanoli), stanowigce przedmiot rozprawy doktorskie;j.



Pierwsze trzy publikacje z cyklu (P1-P3) dotycza nowej metody funkcjonalizacji
silseskwioksanow na drodze reakcji catkowicie lub niecatkowicie skondensowanych POSS
silanoli z 2-metyloallilo-podstawionymi reagentami metalloidoorganicznymi w obecno$ci
katalizatora triflorometanosulfonianu skandu(lll). W ramach przeprowadzonych badan
z uzyciem Sc(OTf)z otrzymano 46 pochodnych silseskwioksanow z bardzo dobrymi
wydajnosciami (76-98%) w krotkim czasie (1-2 godz.). Wszystkie reakcje prowadzone byty
w tagodnych warunkach, w temperaturze pokojowej, a jedynym produktem ubocznym byt
gazowy izobuten, co W znaczacy sposob ulatwilo koncowg izolacj¢ produktow. Nalezy
podkresli¢, ze taka strategia pozwala na wprowadzanie roznorodnych podstawnikow do
czasteczek silseskwioksanow (m.in. ugrupowan germano- oraz boroorganicznych), a takze
reaktywnych grup funkcyjnych, co w poréwnaniu do konwencjonalnych metod jest
wyzwaniem. Ponadto, metoda umozliwia pierwsze Kkatalityczne zamkniecie narozy
W czasteczkach niecatkowicie skondensowanych silseskwioksanow.

Publikacja P4 przedstawia zastosowanie heterogenicznego uktadu Katalitycznego
w syntezie funkcjonalizowanych silseskwioksanow. Wykazano, ze katalizatorem modyfikacji
POSS silanoli za pomoca 2-metyloallilo-podstawionych reagentow moze by¢ roéwniez Nafion
NR50. Ta metoda otrzymano 10 funkcjonalizowanych silseskwioksanéw. Do zalet tego
rozwigzania naleza: wysoka efektywnos¢, tatwosé technik eksperymentalnych i izolacji oraz
mozliwo$¢ wielokrotnego wykorzystania katalizatora. Aktywnos¢ katalityczna katalizatora
Nafion zostata utrzymana przez ponad 10 cykli katalitycznych.

Kolejne badania ujete w cyklu publikacji (P5-P8) zwigzane sg z opracowaniem czterech
nowych metod modyfikacji silseskwioksanow, przebiegajacych na drodze dehydrogenujacego
sprzegania POSS silanoli z szeroka gama komercyjnie dostepnych wodorosilanow
W obecnosci katalizatorow: dodekakarbonyltriruten(0) (P5), trifluorometanosulfonian miedzi
(1) (P6), tert-butanolan potasu (P7) Ilub tris(pentafluorofenylo)boran (P8). Kazda
z opracowanych metod cechowata si¢ wysoka efektywnoscig i selektywnoscig. Ponadto,
uzycie dodekakarbonyltrirutenu(0) lub tris(pentafluorofenylo)boranu jako Kkatalizatora
pozwolito na dalsze katalityczne przeksztalcenie otrzymanych silseskwioksanow
zawierajacych ugrupowania Si-H na drodze proceséw z pominigciem izolacji produktéw
posrednich (one-pot). W rezultacie, otrzymano tacznie 72 produkty (P5-P8). Nalezy
podkresli¢, ze badania nad dehydrogenujacym sprzeganiem POSS silanoli z wodorosilanami
sktonity takze do skupienia si¢ na aspektach mechanistycznych procesow, ktore rowniez
zostaty poruszone w pracach (P5, P6).



