Streszczenie pracy w jezyku polskim

Celem przedstawionej rozprawy doktorskiej zatytutowanej ,Synteza i charakterystyka
nowych organo- i germafunkcyjnych poliedrycznych silseskwioksanéw” byto opracowanie
wydajnych metod syntezy niecatkowicie skondensowanych silseskwioksanéw
i germasilseskwioksanéw oraz germasilseskwioksanéw typu mono-decker, ktore zawieraja
winylowa grupe funkcyjng umozliwiajacg ich dalsza modyfikacje. Podjeto réwniez prébe
opracowania protokotéw modyfikacji wybranych IC-POSS na drodze reakcji hydrosililowania
arylosilanami. Drugim gléwnym celem przedstawionej rozprawy bylto opracowanie metod
modyfikacji sferokrzemianéw i silseskwioksanéw (np. wodoropodstawionych pochodnych
double-decker, mono-decker oraz catkowicie skondensowanych POSS)
alkenyloorganogermananami.

Rozprawa doktorska obejmuje cykl pieciu publikacji [P1] - [P5]. W pracach [P1] oraz [P2]
opisano otrzymywanie i charakterystyke = multiwinylofunkcyjnych  poliedrycznych
oligomerycznych silseskwioksanow o strukturze otwartej klatki. Na drodze kondensacji silanoli
POSS z chlorowinylometaloidami zsyntezowano niecatkowicie skondensowane silseskwioksany
i germasilseskwioksany, ktére zawieraja dwie, trzy lub cztery winylopodstawione grupy sililowe
i germylowe. Otrzymane IC-POSS tworza strukturalnie zréznicowana grupe pod wzgledem
zawady sterycznej wystajacych z rdzenia POSS ugrupowan funkcyjnych oraz inertnych grup
w szkielecie. Dodatkowo, na drodze kondensacji disilanolu POSS z dichlorowinylogermananami
otrzymano nowg grupe winylogermasilseskwioksandw typu mono-decker. W kolejnej czesci
badan, w publikacji [P2] opracowano wydajne i wysoce selektywne metody hydrosililowania
triwinylopodstawionych niecatkowicie skondensowanych POSS fenylosilanami. Szczegétowe
badania procesu w obecno$ci szerokiej grupy reagentéw i katalizatoréw pozwolilty na wskazanie
wielu istotnych korelacji, pomiedzy strukturg stosowanych zwigzkow POSS oraz ich
reaktywnos$cia w reakcji hydrosililowania fenylosilanami. Wykazano miedzy innymi, ze dla
IC-POSS z inertnymi grupami alkilowymi w rdzeniu, reakcje zachodzga szybciej niz dla pochodnych
z grupg fenylowg, a im mniej rozbudowany podstawnik alkilowy, tym wyzsza reaktywno$¢ i
krétszy czas reakcji. Dodatkowo, dla silseskwioksanéw z tymi samymi podstawnikami w rdzeniu,
czas reakcji ulega wydtuzeniu wraz ze wzrostem zawady sterycznej generowanej przez grupy
funkcyjne w otwartych narozach. Ponadto, modelowe reakcje doboru katalizatora wykazaty, ze
kompleks Karstedta okazat sie najbardziej selektywnym katalizatorem tych proceséw
prowadzacym do tworzenia produktéw S-addycji. Optymalizacja warunkéw reakcji pozwolita na
otrzymanie szeregu funkcjonalizowanych silseskwioksandw o strukturze otwartej Kklatki.
Strukturalna réznorodno$¢ triwinylopodstawionych IC-POSS i produktéw ich modyfikacji
wptywa réwniez na ich stabilno$¢ termiczng, ktérg okre$lono dla wybranych zwigzkéw na
podstawie analizy termograwimetryczne;j.

W kolejnych publikacjach wchodzacych w sktad rozprawy doktorskiej [P3] - [P5]
przedstawiono pierwszy przyklad wydajnej i wysoce selektywnej metody wprowadzania
ugrupowan organogermylowych do silseskwioksanéw Kklatkowych na drodze reakcji
hydrosililowania alkenylogermananéw wodoropodstawionymi silseskwioksanami
i sferokrzemianami. W trakcie przeprowadzonych badan, dzieki zastosowaniu spektroskopii in
situ FT-IR szczegétowo okreslono wptyw parametréw reakcji, budowy reagentéw, rodzaju
i ilosci stosowanego katalizatora na wydajnos$¢, czas trwania procesu. Badania rozpoczeto
od modelowych reakcji doboru najefektywniejszego katalizatora, ktérym okazat sie kompleks
Karstedta. W wyniku przeprowadzonych eksperymentéw hydrosililowania alkenylogermananow



wodoropodstawionymi zwigzkami POSS otrzymano z wysoka selektywnos$cig game architektur
strukturalnych POSS zmodyfikowanych alkenylogermananami. Do otrzymanych grup zwigzkéw
mozna zaliczy¢:

mono-, di-, oktagermapostawione POSS (publikacja [P3]),

zwigzki o budowie hantli, w ktérych atom germanu stanowi rdzen, do ktérego mostkami

metylenowymi przytaczone sg silseskwioksany i sferokrzemiany,

pochodne z alkenylowa grupa przytaczong do atomu germanu, ktéry potaczony jest

dodatkowo mostkami metylenowymi z silseskwioksanem lub sferokrzemianem,

oligomery z organogermylowymi tacznikami miedzy silseskwioksanami typu double-decker

(publikacja [P4]),

dwufunkcyjne ,prawie idealne silseskwioksany typu Janusa” z podstawnikami Si-H,

alkilowymi, organogermylowymi, epoksydowymi i hydroksylowymi (publikacja [P5]).
Badania opisane w prezentowanej rozprawie doktorskiej poparte sg szczegdétowymi

danymi, otrzymanymi z wykorzystaniem technik spektroskopowych (FT-IR, in situ FT-IR oraz
1H, 13C, 29Si NMR) oraz masowych (MALDI-TOF MS, ESI MS). Opracowane w dysertacji metody
otrzymywania i modyfikacji silseskwioksanéw o otwartej strukturze klatki oraz przytgczania
podstawnikéw germylowych do silseskwioksandw i sferokrzemianéw stanowig pierwsze tego

rodzaju literaturowe opracowania, a uzyskane wyniki znaczaco poszerzaja stan wiedzy dotyczacy
wspomnianych grup pochodnych POSS, co moze wplyng¢ na rozszerzenie mozliwosci ich
praktycznego zastosowania.



