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»Synteza i wlasciwosci nowych funkcjonalizowanych polimerow butadienowych”.

Gléwnym celem niniejszej rozprawy doktorskiej byta funkcjonalizacja polibutadienu na drodze
katalitycznego hydrosililowania organofunkcyjnymi wodorosilanami i siloksanami. Reakcja
hydrosililowania wytypowana jako gtowne narzedzie syntetyczne, sluzace realizacji zatozen
pracy, jest jednym z najwazniejszych procesow chemicznych stosowanych w syntezie zwigzkow
krzemoorganicznych, cechujagcym si¢ wysoka wydajnoscia, selektywnoscig 1 tolerancja dla
szerokiego zakresu grup funkcyjnych. Stosujac komercyjnie dostgpny polibutadien, zawierajacy
znaczny udzial jednostek 1,2-winylowych, wykonano szereg testow katalitycznych w obecnosci
powszechnie znanych komplekséw metali bloku d, pelnigcych rolg katalizatoréw procesu
hydrosililowania. Reakcje prowadzono zaréwno z wykorzystaniem komercyjnie dostepnych
silandbw 1 siloksanow jak i szeregu nowych, dotychczas nieznanych i nieopisywanych
w literaturze naukowej pochodnych krzemoorganicznych. Wymusito to opracowanie nowych,
efektywnych protokotow syntetycznych otrzymywania organofunkcyjnych
dimetylowodorosilanow metodag one-pot oraz selektywnej funkcjonalizacji  1,1,3,3-
tetrametylodisiloksanu szerokim wachlarzem olefin 1 zwiazkéw winylosililowych oraz opis
wlasciwosci spektroskopowych nowo otrzymanych pochodnych. Ich wykorzystanie w badaniach
procesu hydrosililowania polibutadienu doprowadzito z kolei do otrzymania grupy 38
funkcjonalizowanych polibutadiendow, roéznigcych si¢ rodzajem grup organicznych i stopniem

funkcjonalizaciji.

Intensywne badania procesu w obecno$ci szerokiego wachlarza reagentow pozwolity na
wskazanie wielu istotnych z technologicznego i mechanistycznego punktu widzenia korelacji,
pomiedzy strukturg stosowanych zwigzkéw krzemoorganicznych oraz ich reaktywnoscig
w procesie syntezy funkcjonalizowanych polibutadiendw, opartych na reakc;ji ich katalitycznego
hydrosililowania. Wykazano mig¢dzy innymi, Ze zastosowanie zwigzkow krzemoorganicznych,
zawierajacych podstawniki powodujace znaczng zawade steryczng prowadzi do tworzenia
produktéw  dehydrogenujacego  sililowania, natomiast  wykorzystanie = pochodnych
dimetylosililowych o ogdélnym wzorze HSiMe,R zawsze kieruje reakcje w strong tworzenia
produktéw nasyconych, jednakze podstawnik ,,R” determinuje reaktywno$¢ zwiazku. Ponadto, na
przyktadzie alkoksy-, alkoksyalkilo-, trialkilo- i aryloalkilosilanow zbadano wptyw wilasciwosci

sterycznych 1 elektronowyciggajacych podstawnikéw na reaktywno$¢ oraz selektywnosé



w reakcji hydrosililowania polibutadienu. Dodatkowo wykazano, ze grupy funkcyjne
odseparowane od rdzenia dimetylosililowego réwniez wplywaja na postep reakcji. Jednym
z wazniejszych osiagni¢¢ jest takze wykorzystanie po raz pierwszy procesu hydrosililowania

polienu w jednoetapowej syntezie multifunkcjonalizowanych pochodnych tej grupy polimerow.

Zsyntezowane  zwigzki molekularne oraz  polimerowe zostaly  scharakteryzowane
spektroskopowo, a wyselekcjonowane funkcjonalizowane polibutadieny wykorzystano
w syntezie materialdow powlokowych oraz jako reaktywne dodatki do zywic epoksydowych,
okreslono takze ich wplyw na wiasciwosci termiczne i mechaniczne otrzymanych materialow.
Badaniom poddano takze proces sieciowania addycyjnego polibutadienu zwigzkami
krzemoorganicznymi o roznej strukturze przestrzennej i okres§lono wplyw struktury czynnika

sieciujgcego na wlasciwosci otrzymanych kauczukow.



