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Gtéwny kierunek
swiatowych badan chemicznych
syntezy i (nano)technologie chemikaliow i biochemikaliow

Poszukiwanie oryginalnych drég selektywnych syntez
(gtéwnie w oparciu o procesy katalityczne) i opracowanie
technologii molekularnych | makromolekularnych
zwiazkow chemicznych o specjalnych witasciwosciach (fine
chemicals, biochemicals, chemical specialties), ktore sa
podstawa materialow i biomateriatow badz ich prekursorow

W scistym zwigzku: badania mechanizméw proceséw
wytwarzajacych takie produkty jak i ich
struktury, reaktywnosci, specjalnych
wilasciwosci fizykochemicznych oraz
metod oczyszczania i petnej analizy

Zrownowazona chemia!ll
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Cel badan mojego Zespotu po stazu w USA
i po habilitacji (1975)

Poszukiwanie nowych katalitycznych reakcji i
nowych katalizatorow znanych reakcji w chemii
zwigzkow krzemu, a ostatnio rowniez boru i
germanu zmierzajacych do opracowania wysoce
wydajnych i selektywnych proceséw majacych
zastosowanie w syntezie organicznej i syntezie

(nano)materiatow



Zwiazki metaloorganiczne

»--. W ktorym wystepuja oddziatywania (jonowe, kowalencyjne zlokalizowane Iub
zdelokalizowane) pomiedzy jednym Ilub wiekszg iloscia atoméw wegla zwigzku
organicznego , a atomem z grupy gtéwnej (z wyjatkiem H, C, N, O, F, Cl, Br, |, At), grup
przejsciowych, lantanowcéw lub aktynowcow.
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VIIIA
1A 8A
1 2
H 2 13 14 15 16 17 He
Hydrogen na 1A IVA VA VIA VIIA Helium
.008 4A BA 6A TA 4.003
6 7 8 9 10
C N o) F Ne
Carbon Nitrogen Oxygen Fluorine Neon
12.011 14.007 15.999 18.998 20.180
14 15 16 17 18
3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 Si P S Cl Ar
ne IVB VB viB viiB Vil 1B [11:] Ssilicon Phosphorus. Sulfur Chiorine Argon
'1 1B 2B 28,086 30974 32.066 35.453 39.948
30 31 32 33 34 35 36
Zn Ga Ge As Se Br Kr
Potassium Calcium Zinc Gallium Germanium Arsenic Selenium Bromine Krypton
39.098 40.078 65.38 69.723 72.631 74.922 78.97T1 79.904 84.798
37 38 48 49 50 51 52 53 54
Rb Sr Cd In Sn Sb Te | Xe
Rubidium Strontium ‘Cadmium Indium Tin Antimony Tellurium lodine Xenon
84.468 87.62 112.414 114.818 118.711 121.760 1276 126.904 131.294
55 56 80 81 82 83 84 85 86
Cs Ba Hg TI Pb Bi Po At Rn
Cesium Barium Mercury Thallium Lead Bismuth Polonium Astatine Radon
132.905 137.328 200.592 204.383 207.2 208.980 [208.982] 209.987 222,018
87 88 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118
Fr Ra Rf Db g Bh Hs Mt Ds Rg Cn Uut FI Uup Lv Uus Uuo
Francium Radium Rutherfordium  Dubnium Seaborgium Bohrium Hassium Meitnerium ' Darmstadtium Roentgenium Copernicium | Ununtrium Flerovium Li i i
223.020 226.025 [261] [262] [266] [264] [269] [268] [269] [272] 2771 unknown [289] unknown [298] unknown unknown
57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 ral
Lanthanid
awede La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Lanthanum Cerium il Europium Gadolinium Terbium Dysprosium Holmium Erbium Thulium Ytterbium Lutetium
138.905 140.116 140.908 144.243 144,913 150.36 151.964 157.25 158.925 162.500 164.930 167.259 168.934 173.055 174.967
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Actinium Thorium Protactinium Uranium i i icil Curium i Cal i i inil Fermium Mendelevium Nobelium Lawrencium
227.028 232.038 231.036 238.029 237.048 244,064 243.061 247.070 247.070 251.080 [254] 257.095 258.1 259.101 [262]



Chemia (kataliza) metaloorganiczna a chemia (kataliza)

metalonieorganiczna
13 14 15 16
metal-wegiel _B||_c_:_| N|O
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1. P. Fehlner et.al., Inorganometallic Chemistry, Plenum Press, N.Y. (1992);
2. B. Marciniec, P. Pawluc¢, C. Pietraszuk, Inorganometallic Chemistry, in Encyclopedia of Life Support
Systems (EOLSS), ed. I. Bertini, Eolss Publ., Co. Ltd 2007 (on line)



Organometallics vs. silicometallics
13 14 15 16

metal-weaiel Bl‘ C | 0
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CRs; 2 . |(|; Ga|G Asl Se
/N In [ Sn|Sb
Chemia metaloorganiczna Te
Tl | Pb
metal-Si
\ / \ /
M-SiRs;; M=SiRy; |v|—|| ; —||
E=Si / \ / \

silaorganometallic chemistry cC. zybill (1994)

silicometallic chemistry B.Marciniec, Appl.Organometal.Chem., 2000, 14, 527.
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Chemia metaloorganiczna a kataliza

Najwazniejsze osiggniecie chemii metalooorganicznej, w XX w.
— zastosowanie specyficznych zwigzkow metaloorganicznych
w roli efektywnych (wydajnych i selektywnych) katalizatorow
nowych procesow (aktywacja wigzania wegiel-wodor i wegiel-
wegiel) o kluczowym znaczeniu zarobwno w wielkotonazowej
produkcji nowych materiatow, jak i bedgcych podstawa przemystu
wysokich technologii (high-tech) organicznych.

* Polimeryzacja olefin (katalizatory Zieglera-Natty)

» Metateza olefin (karbenowe kompleksy metali przejsciowych)
* Hydroformylacja (kompleksy Co i Rh)

 Uwodornianie alkenow (katalizator Wilkinsona)

- Aktywacja C-H w alkanach

» Sprzeganie C-C
TM-C TM -H

organometallics and catalysis °



Chemia metalonieorganiczna a kataliza

Zastosowanie zwigzkéw metalonieorganicznych (inorganometallics) w
roli katalizatorow i aktywnych zwigzkéw posrednich reakcji
prowadzgcych do syntez i technologii zwigzkéw (metaloidowych i
nieorganicznych) pierwiastkow bloku p (E = Si, Ge, Sn, B, P, itd.)

* Addycja E-H do wigzan wielokrotnych

» Addycja E-E do wigzan wielokrotnych

» Dehydrogenujace sprzeganie alkenéw z E-H

« Trans-metalacja — aktywacja (sp?) i (sp) C-H i wiazania winyl-E
metal przejsciowy

™
chemia chemia
metaloorganiczna metalonieorganiczna

ili i i etaloid (E
hydrosililowanie wegiel (C) ———— (E)
hydrogermylowanie metaloidoorganiczna
hydroborowanie

hydrostannylowanie TM -E T™M - H
hydrofosfinowanie

inorganometallics and catalysis




"Comprehensive Handbook on Hydrosilylation” (1992) provided the
most thorough coverage of all aspects of the subject at the time of its
publication and quickly became an obligatory volume for libraries and a
highly respected resident of any synthetic chemist’s bookshelf. One
reviewer of the subject’s assessment was that Marciniec’s Handbook "is
considered by many as the "Bible” on hydrosilylation ....

I have no doubt it will quickly acquire a reputation as the
,New Testament” companion to the earlier volume” |

John F. Harrod, McGill University, Montreal,
QC, Canada,
August, 2008
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Editor

Hydrosilylation

A Comprehensive Review on Recent
Advances

Contributing authors

Bogdan Marciniec, Hieronim Maciejewski, Cezary
Pietraszuk, Piotr Pawlué

Adam Mickiewicz University, Poland
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Part | Hydrosilylation of carbon-carbon multiple bonds in synthesis of
molecular organosilicon compounds

Chapter 1. Hydrosilylation of alkenes and Their Derivatives

Chapter 2. Hydrosilylation of alkynes and Their Derivatives

Chapter 3. Hydrosilylation of carbon-carbon multiple bonds in organic synthesis
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Part Il. Hydrosilylation of carbon-carbon multiple bond in polymer chemistry
and materials science

Chapter 5. Functionalisation and cross-linking of organosilicon polymers

Chapter 6. Hydrosilylation polymerisation

Chapter 7. Functionalized (poly)silsesquioxanes and silicon-containing dendrimers
Chapter 8. Organosilicon — organic hybrid polymers and materials

Part lll. Chemo- and enantioselective hydrosilylation of unsaturated carbon-
heteroataom bonds

Chapter 9. Hydrosilylation of unsaturated carbon — heteroatom bonds
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408 pages — covering literature since 1990
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Katalizatory procesow hydrosililowania

Kompleksy platyny
H,PtCl, w i-C,H,OH (kat. Speiera); [Pt,{(CH,=CHSiMe,),0},] (kat. Karstedta); [Pt(PPh,),(C,H,)]; [Pt(PPh,),]

B. Marciniec, H. Maciejewski, C. Pietraszuk, P. Pawlu¢, Hydrosilylation. A Comprehensive Review on
Recent Advances, Springer, 2009

Rhodium siloxide complexes:
[{Rh(u-OSiMe;)(cod)},] [{Rh(u-OSiMe;)(tfb)},] [Rh(OSiMe,)(cod)(PCy,)]

B. Marciniec, P. Btazejewska-Chadyniak, M. Kubicki, Can. J. Chem., 2003, 81, 1292,
B. Marciniec, P. Krzyzanowski, J. Organometal. Chem., 1995, 493, 261

Uktady katalityczne z uzyciem cieczy jonowych

SiMe; (I:%Hn
0O |
|| Rh< >Rh:/|l + C6H13_||D_R A@

gdzie R = C,4H,,, CH,OC;H,,
A = (CN),N; (NTf),; BF,; Sac, Ace; MeSO,

H. Maciejewski, I. Dgbek, K. Szubert, B. Marciniec, Przemyst Chemiczny, 2006, 85, 946
H. Maciejewski, K. Szubert, B. Marciniec, J. Pernak, Green Chem., 2009, 11, 1045



Kompleksy rodu zakotwiczone na powierzchni krzemionki

[(cod)Rh(u-OSiMe,)], Aerosil 200

Woreey e,

2 10 8 e 4 220 o0
PPmM
13C CP-MAS ct.250 us spin = 4000 Hz

B. Marciniec, K. Szubert, M.Potrzebowski, K.teszczak, Angew. Chem., Int. Ed., 2008, 47, 541



Nowe efektywne katalizatory sieciowania silikonow

Schemat sieciowania Powszechnie stosowany platynowy
ololololo | | | | katalizator Karstedta
0.0, 1.0 1 0 | O .o .ol o | ol o
- S‘i Sli Sli S‘i - - Sli Si Sli S‘i - Me Me\ ’MeMe\ ’Me Me
I Si Si \ _Me
N | ﬁ | \ Si Sli Si Sli Si =N /Pt—| |_t 0
N /Si\ /Si\ /Si\ /Si\ /Si\ . \O/ | \O/ | \0/ | \O/ | \O/ | \O’ Me/S\I/\ >//\SII_MG
o0 |0"| 0|0 |0 Me Me

Kompleksy Pt(0) stabilizowane diynami krzemowymi
Struktura krystaliczna kompleksu lli

Nietypowe klastery Pt(0)

\ /
~Si-g-Si~
3 P{{cod), + 2 7 \
R R
c17

R=H (1), Ph (I1), t-Bu (1ll), SiMe; (IV)

S. E. Cray, B. Marciniec, B. T. Nguyen, A. E. Surgenor, R.G. Taylor, M.-S. Tzou, P. C. Vandort, |. Kownacki,
K. Posata US Patent Appl. US 2014/0135517 A1
B. Marciniec, K. Posata, |. Kownacki, M. Kubicki, R. Taylor, ChemCatChem 2012, 4, 1935



Kompleksy Fe(0) stabilizowane réznorodnymi
alkenylofunkcyjnymi zwigzkami krzemu

Schemat otrzymywania Przyktady syntezowanych zwigzkow
CcO J c|;o
Fe(CO)s — —= oc- Fe\\\‘ s >|
i), 1L
|
where n=23
Mo
r.t., UV N ' |
- CO, pentane ,‘ff;\ o
CcO CO \B—
Fez(CO)g_‘ — OC- Fe\\\\ ‘J/Fe CcO ;
[Si]
CO 6]0) =
wheren = 4 o FCO \/\ s o

B. Marciniec, |. Kownacki, A. Kownacka, R. Taylor, US Patent US 9,073,950 B2 (2015)

B. Marciniec, A. Kownacka, |. Kownacki, M. Hoffmann, R. Taylor, J. Organomet. Chem. 2015, 791, 58
A. Kownacka, I. Kownacki, M. Kubicki, B. Marciniec, R. Taylor J. Organomet. Chem. 2014, 750, 132
B. Marciniec, A. Kownacka, |. Kownacki, R. Taylor, Appl. Cat. A: General 2014, 486, 230



Poszukiwania alternatyw dla metali szlachetnych w katalizie
Nowe katalizatory hydrosililowania alkenéw i alkindw — kompleksy
kobaltu z zasadami Schiffa i trialkiloborowodorki metali

UAM N ™
LiHBEt, )
CH,

‘ WCZt THF R SiR3 H N H H

WIELKOPOLSKIE CENTRUM a selectivity 91 — 100%

N-C
ZAAWANSOWANYCH TECHNOLOGI “ N > I)
R P— R R S R N Y a2 = Y

+ . 29 examples
R3SiH a’ o
Yield
R4Si = PhMe,Si; Ph,SiH; PhSiH, 72 - 99% /
Skrodzki, M.; Patroniak, V.; Pawluc, P. Org. Lett. 2021, 10.1021/acs.orglett.0c03721
cl
[Col 3%, | &
N NaHBEt3§/" SiRs «__SiMe,0SiMe, RN
+ HSiR3 — n 5|\ﬁ) ©/\/ [)‘\/ﬁl /@
oluen (0. A
80-99% 90% /N Z ’i‘
= SiM SiH
SiR; - Ph, SiHPh, ' ,Ph

A. Gorczynski, M. Zaranek, S. Witomska, A. Bocian, A.R. Stefankiewicz, M. Kubicki, V. Patroniak, P. Pawlu¢, Catal. Commun., 78 (20168) 71-74.

Ar-Xx +Ar'.SiH,, - A éﬁR

10% mol NaHBEt, SiAr'nH,_, X [ R ]
M
R/
toluen, 100 °C
M = Li, Na, K
Zaranek, M.; Witomska, S.; Patroniak, V.; Pawlu¢, P. Chem. Commun. 2017, 53, 5404-5407; R = Et, sec-Bu
Nowicki, M.; Zaranek, M.; Pawluc, P.; Hoffmann, M. Catal. Sci. Technol. 2020, 10, 1064-1072
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WIELKOPOLSKIE CENTRUM

@ WCZT MATERIALY SPECJALNEGO ZASTOSOWANIA - SYNTEZA, WLASCIWOSCI
¢

ZAAWANSOWANYCH TECHNOLOGI Funkcjonalne polimery i hybrydowe materiaty
Materiaty do zastosowan optoelekironicznych polimerowe na bazie zwiqzkow krzemu
o 5 -
/ N e e e - \
’ — LA \ ™ y= k+l+m I
Nowe irydowe emitery fosforescencyjne \ — s |

do PhOLEDS6wW

Catal. Sci. Tech. 2020, 10, 7240:
] J. Catal. 2020, 390, 103
3) Dalton Trans. 2020, 49(23) I

7697
_ 4) J. Catal., 2019, 371, 27-34; |
L m nancja = 11 000 cd/m? L = 16 000 cd/m?
uminandj / uminancja = up to cd/m 5) Eur. J. Inorg. Chem. 2017, 4,

851; I
6) J. Organomet. Chem. 2017,I

e

LT
&
i

Luminancja = 1 600 cd/m?

1) PL418615; 2) PL418616;

3) PL418617; 4) Dalton Trans., 2017, 46, 9210;

5) J. Mater. Chem. C, 2018, 6, 8488; 6) Inorg. Chem. 2019, 58,
1567;7) Inorg. Chem. 2020, 59(13), 9163.

0.

Y

Fe

Luminancja = up to 7 500 cd/m?
Synthesis
of styrene
derivatives
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1
1
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|
1
1
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|
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\

Zwiqzki oparte na perylenodiimidzie dla  »
organicznej fotowoltaiki i fotosensorow

24%b better rolling resistance
22% better ice traction
30% better dry traction*

= = = . . .
Functionalization
FG of SSBR
32% better wet grip

size and phase
topology separation
of and
and formation

steric of the
moiety domains

Rubber with improved
properties applied for
tyres production

interlayer

- e o o o o o o o
-—————————’

ability to
e, ) EP3280744 (B1), CN107690444 (B), US10259830 (B2),
\ Zastosowanie zwigzkdw na bazie PDI jako miedzy-warstw katodowych , EP3341424 (B1),US20180072101 (A1) S oS
N oraz akceptoréw w ogniwach stonecznych BHJ \W fazie komercjalizaciji Ychm, it A



Sililujgce sprzeganie vs. metateza krzyzowa olefin
z winylopodstawionymi zwigzkami krzemu

Sililujgce sprzeganie (trans-silylacja)

| | R
-1- -1- I
GH, H | ¢ H [M]-H/[M]-Si CH, CH GH,
CH + H--C = ~ + U+ C
.| CH, CH  R" siry
T R | 3
SIR3 SiR3'
(E+2)
Metateza krzyzowa
GHz CH, R
Ru]=C CH
ILlH o I(éH = [Rul - ﬁHz +
SiRy R e, o
'3 SiR;'
(E+2)

For recent reviews see: (a) B. Marciniec, C. Pietraszuk, Handbook of Metathesis, Grubbs R. ed, Wiley-VCH,
Chapter 2.13, 2003, pp. 455-482; (b) B. Marciniec, C. Pietraszuk, Curr. Org. Chem., 2003, 7, 691; (c) B. Marciniec,
In Applied Homogeneous Catalysis with Organometallic Compounds (2nd Compl. Revised and Enlarged Ed.), B.
Cornils, W. Herrman, eds.), 2002, pp. 491-512; (d) B. Marciniec, Coord. Chem. Rev., 2005, 249, 2374 20



Mechanism of cross-metathesis of vinylsilanes with styrene

[Ftu]=\Ph

. R3Si
rozklad niemetatetyczny

(migracja p-SiR; )
SiR3 = SiMe;, SiMe;R", SiMeR™;,

SIRa

L~ ,_,,-'

R1SI”

SiR3 = Si(OR")3, SiCls, SiCI;R" SiR3
SiR; = SiCI,R"

B. Marciniec, C. Pietraszuk, C. Curr. Org. Chem. 2003, 7, 691.



Silylative coupling of olefins with vinylsilanes

SiR'3 4+ X ~SiR’3
k\’w R ZSiR'
R M-H
Cat.: Ru [1], Rh [2],
Ir [3], Co[4]

B.Marciniec, J.Gulinski, /{
J.Organometal.Chem. , M- SIR'

1984

[11 (a) Y. Wakatsuki, H. Yamazaki, M. Nakano, Y. Yamamoto, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1991, 703;
(b) B. Marciniec, C. Pietraszuk, Chem. Commun. 1995, 2003, (c) B. Marciniec, C. Pietraszuk,
Organometallics, 1997, 16, 4320 and references therein.
[2] (a) B. Marciniec, E. Walczuk-Gusciora, C. Pietraszuk, Organometallics 2001, 20, 3423.
(b) B. Marciniec, E. Walczuk-Gusciora, C. Pietraszuk, Catal. Lett. 1998, 55, 125.
[3] B. Marciniec, I. Kownacki, M. Kubicki, M. Organometallics 2002, 19, 3263.
[4] B. Marciniec, |. Kownacki, D. Chadyniak, Inorg. Chem. Commun. 1999, 2, 581.



Silylative coupling

vs. cross-metathesis of styrene with vinylsilanes

NP
_c=c__

+

H

C_
H/

Activation of C=C bond

Activation of =C-D bond

=C

_—~H
SiR;

[Ru]=CHR _

B. Marciniec, C. Pietraszuk, Organometallics, 1997, 16, 4320

Ce _~H
~c—c__
SiR;
+
_~H
~c—=c__
H
M'=M+6
c _
* >c=c__
SiR;
+
H _—H
~c=c__
H
M=M+7



Polikondensacja diwinylopodstawionych
aromatycznych zwiazkow krzemoorganicznych

e i // [Ru-H]05-1 mol% _
JSTINIS |—[Ar]~s|
Ve Ve - H,C=CH,

trans > 99%

Ru = RuCI(CO)(PPhs)s; RuCI(CO)(PCys),;

AJ AL QA3

i-C C
R=-(CHy)sCHs,  3H7  6Hs

M. Majchrzak, B. Marciniec, Y. Itami, Adv. Synth. Catal., 2005, 347, 1285

B.Marciniec, M.Majchrzak, J.Organometal. Chem. 2003, 686, 228

M. Majchrzak, M. Ludwiczak, M. Bayda, B. Marciniak, B. Marciniec, J. Polym. Sci. Pol. Chem. 2008, 46, 127
M. Ludwiczak, M. Majchrzak, M. Bayda, B. Marciniak, M. Kubicki, B. Marciniec, J. Organometal.Chem, 2014,
750, 150



Struktura homopolimerow

Me Me , 4i 4i / “'/:e/
g0 ot of

trans- > 99% trans- >99% trans- > 99%

n

M,, = 16300, PDI = 1.6, n = 47 Mw = 16400, PDI = 1.7, n = 44 M,, = 18400, PDI = 2.1, n = 55

Me Me - Me Me / ]

OO A 1 M
/] e e / e s| s.

n
trans- > 99% M n
M,, = 34800, PDI = 2.5, n = 47
- Me)\Me -
trans->99% =4700, PDI =1.42,n=11

Mw = 8155, PDI = 1.66, n=15
w n /@\ ;e:i/
Zastosowanie: materiaty optoelektroniczne Me In

M,, = 17500, PDI = 1.62, n = 48

Badania procesu przeniesienia elektronu pomiedzy chromoforami organicznymi
rozdzielonymi mostkiem krzemowym. Projektowanie zwigzkéw krzemoorganicznych o
wydajnej i barwnej emisji — wspoitpraca z zespotem prof.B. Marciniaka

B.Marciniec, M.Majchrzak, J.Organometal. Chem. 2003, 686, 228

M.Majchrzak, B.Marciniec, Y.ltami, Adv.Synth.Catal. 2005, 347, 1285

M. Majchrzak, M. Ludwiczak, M. Bayda, B. Marciniak, B. Marciniec, J. Polym. Sci. Pol. Chem. 2008, 46, 127
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Electron Transfer across Silicon Bridges g*|—3
in a Silicon-Based Copolymer 30-8‘—4
. . -l
Containing Carbazole %0-6‘
and Divinylbenzene Chromophores E"-“‘
0.2
Reference compounds Y ——
16 18 20 22 24 26 28 30 32
N \Si/ Wavenumber / 10° cm’

Si =~/ \
1a 1b N/©/\/ Recently, we have observed dual emission of the
i\\

copolymer containing carbazole (CBL) and
divinylbenzene (DVB) linked by dimethylsilyl bridge. This
O=0.37 @=0.03 interesting blue/green emission does not come either
from carbazole or divinylbenzene which emitts in the
ultraviolet range (colorless emission, see fluorescence of

- the reference compounds).
“ ~ The same phenomena was observed for copolymer (4)
si_ N and its model compound (3) indicating that the observed
@ \ \ O emission results from the interaction between adjacent
N \1‘3i\ (neighbouring) chromophores through the silicon atom
)\_ N/©/N which typically acts as an isolator.
e
<s( K—S:\ Better understanding of the role of the silicon bridges in
O \ the photoluminescence of organosilicon polymers should
N be of interest for those interested in the possibility for
AN o applications such as light-emitting diodes.
o~=0.17

Bayda, M.; Ludwiczak, M.; Hug, G. L.; Majchrzak, M.; Marciniec, B.; Marciniak, B. J. Phys. Chem. A 2014, 118, 4750-4758


Prezentator
Notatki do prezentacji
Recently, we have observed dual emission of the copolymer containing carbazole (CBL) and divinylbenzene (DVB) linked by dimethylsilyl bridge. This interesting blue/green emission does not come either from carbazole or divinylbenzene which emitts in the ultraviolet range (colorless emission, see fluorescence of the reference compounds). 
 
The same phenomena was observed for copolymer (4) and its model compound (3) indicating that the observed emission results from the interaction between adjacent (neighbouring) chromophores through the silicon atom which typically acts as an isolator.
Better understanding of the role of the silicon bridges in the photoluminescence of organosilicon polymers should be of interest for those interested in the possibility for applications such as light-emitting diodes.
 
Colored emission appears only in polar solvents and shifts to the longer wavelength with increase of solvent polarity. Linear correlation between the maximum of this emission and solvent polarity indicates large dipol moment of the excited state.
 
When cooling down the sample to liquid nitrogen temperature we observed only carbazole-like emission. Lack of charge transfer emission at 77 K suggests that some conformational changes (limited by freezing the sample) are necessary to observe electron tansfer through the silicon bridge (twisted intramolecular charge transfer, TICT).
 
We measured fluorescence lifetimes on picosecond scale and observed decay at 370 nm which was as fast as the growth observed at 500 nm. This means that the charge transfer state (ICT) is populated from the local excited state of carbazole (LE).



Aktywacja wigzania =C-H i =C-E

Nowa katalityczna metoda syntezy winylopodstawionych zwigzkéw E

H- R R',E
[ , [RU]-H R >
R'.E _:/ + \>:</ - R'nE“‘N/— ¥ R
H “'H
R
/=ﬁ" [TM]—H ER',
R'nE :/
P'H. tr_ansf_er R insercja
I eliminacja <ER'n
B-H transfer / ER', ER',
. ER', [TM]— R "
E = Si, B, Ge [TM](A
R
B-E transfer
insercja i eliminacja
E=Si,B,Ge, S,P
M = Ru, Rh [TM]—ER', —

B. Marciniec,P. Pawluc, C. Pietraszuk in Encyclopedia of Life Support Systems (EOLSS),
Chapter 6. 100.6 Inorganometallic Chemistry (on line 2007) 27



andl @Mefo

M 2aor2b
G Ge—/ toluene o t .
I seec:|wy> %
//_Me M ;
1 fc)—/ /[ v,
selectwlty > 99%
¢ FF
Q Q) O @ =~F D O +O% Ot + =<+
F F
6a, 6b 7a,7b 8a, 8b

M. Ludwiczak, M. Bayda, M. Dutkiewicz, D. Frgckowiak, M. Majchrzak, B. Marciniak, B. Marciniec,
Organometallics, 2016, 35, 2454-2461
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Borylujgce sprzeganie JJ(
/_ X BJ 1mo|%[RuI-I] X —/NB X

“\CH,=CH,

Ru: RuCICO(PCys);, RUCICO(PPhy); E:Z=2:1

< 10 min — obserwuje sie strgcenie produktu
< 6 godz. — 99% konwersja substratu, toluen (0.25M), 120°C, Ar

Synteza zwigzkow o budowie gwiazdzistej z atomem boru jako rdzeniem

R
+/ ~— —
8 i H R / a
, R _ \/\ { ~
- T/\ (Ru-Hl ~ /SI R /O/SI
S Y R — B
H o)
—~Si— —Si—
/

=
. - ﬁ
©C'© EBCOOE , Konwersja: 91-100%

Wydajnos¢ izolacyjna: 63 — 88%

~ H &é SRy Tworzg sie wytacznie produkty o geometrii trans

Warunki reakgcji: [Ru-H]:[ester]:[olefina] = 2x1072: 1:3.15-4.5 ; [Ru-H]:[ester]:[winylosilan] = 2x102:1:6
toluen (0.5M), 80°C, 24 h, [Ru-H] = [Ru(CO)CI(H)(PCys;),]

J. Walkowiak, B. Marciniec Organometallics, 2012, 31, 3851-3856.
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(84%) 23 Q_E(sz%)

él 0- B'dSi\ // < > OCH,
//S ‘0 B o- %/\/@ é:z OO
(81%) ) g.\ : Hac 75‘ 73%)

_ 7
EtsSio_~g|_ \ /o>3i\ N S
(63%) f . J\S s 1 &
)

J. Walkowiak, B. Marciniec Organometallics, 2012, 31, 3851-3856.



Aktywacja wigzania sp C-H — nowa katalityczna metoda syntezy
funkcjonalizowanych alkinylopodstawionych zwigzkéw krzemo-
| germanoorganicznych

NOWA REAKCJA!!
r. Glassera
CuCl
R————R
\ [Ru] =SiR', wyd. >80%
e v QD .
— —- toluen, 120°C ]
T [Pd] r. Sonogashiry
R>X R_— R3
et et [Ru] d. >80%
R = alkil, cykloalkil, trialkilsilil, trialkilgermyl Z wyc. °

~ o R!
= - [Ru]
Q o) -

=l silany, siloksany
N =
SiTy Ngi®™ N\
X~ ~X X~ I\X
=1 37\" cyklosiloksany, cyklosilazany R - n
| X7 > — - !
) X“g>
—=O NH— =z
X
_ o L N Wyd. > 96%
STRCTIRS e .

[Ru]: [RuHCI(CO)(PR,),] R = Cy, i-Pr

B.Marciniec, B.Dudziec WO/2008/020774; Angew. Chem., Int. Ed. 2006, 45, 8180, B. Marciniec,

H. Lawicka, B. Dudziec, Organometallics, 2007, 26, 5188; Organometallics 2008, 27, 5598; J.
Organomet. Chem. 2011, 696, 527-532



Kodimeryzacja estrow winyloboronowych
z terminalnymi alkinami

Wydajnos¢: 46 — 100%

T //—B/O> RSl | — CO B \ + CZB \ :
o) g Wydajnosci izolacyjne: 51-81%
e

Selektywnosé: a >>70%

OTMS
R= SiMe;, Sikts; Si(i-Pr);; Si(t-Bu)Me,; SiMe,Ph  _~_~_ ; p “_\ /O

o _ 0 0 o)

g = B'[ 8] 8  [Ru] = [RUHCI(CO)(PCys,),]
Co’ <:Q g ;éd [RuHCI(CO)(Pi-;I’:)z]
[RUH(CO)(MeCN),(PCys),]"[BF ;]

[RUHCI(CO)(PPhj),]
Co e . I
Warunki reakcji: _ - — \LRr
[alkin]:[CH,=CHB] = 1:2-3 R:akcle . o
— . . upoczne u-
T = 80-90°C; 18-24 h; toluen (0,5M] 2 - b) _RuHl COBM/—B’bD
N ° J

J. Walkowiak, M. Jankowska — Wajda, B. Marciniec, Chem. Eur. J., 2008, 14, 6679;
B. Marciniec, J. Walkowiak, M. Jankowska-Wajda, 2012 PL 211856 B1



Mechanizmy reakcji kodimeryzaciji
oraz metalujacego sprzegania

Kodimeryzacja estrow winyloboronowych Sililujgce (germylujace) sprzeganie

z terminalnymi alkinami

)/If Rul™
|

winylosilanow (winylogermananéw) z
alkinami

[Ru]

——ER;

R ) —_—
i { -
' [Ru]-ER3

o .

(Lp
J. Walkowiak, M. Jankowska — Wajda, B. Marciniec, B. Marciniec, B. Dudziec, |I. Kownacki, Angew. Chem.,
Chem. Eur. J., 2008, 14, 6679. Int. Ed., 2006, 45, 8180; B. Marciniec, H. tawicka, B.

Dudziec, Organometallics, 2007, 26, 5188.



Cykl katalityczny reakcji kodimeryzaciji etynylosilanu
z estrami winyloboronowymi w obecnosci kompleksu Ru(ll)

SiEty [Ru(CO)CIH(PCy3)2]

Jl/( A5 + PCys “ -PCy3
O-B
\
%[R"(CO) CIHEC) = SiEt,
HH ) \ L

H
SN 7 |
et N
- TS
Ouo
HH H éEt
Y
[Ru] H A4 SiEt
- Heo__
J i e
[Ru]---- Az
H
)HJSiEt:‘
_____ 74
[RUI / TShas3
B
0-Bg
L Ho siee H SiEt,
j,ﬂ f
[Ru] [Ru] A2
o ': \‘/
L&
o
A3 B/O
o]

J. Pyziak, J. Walkowiak, M. Hoffmann, B. Marciniec, J. Mol. Cat. A - 2015, 396, 239-244



Cykl katalityczny reakcji kodimeryzacji etynylosilanu z
estrami winyloboronowymi w obecnosci kompleksu Ru(ll)

SiEt,

[Ru(CO)CIH(PCy3)2]
Jl/( A5 . PC%L PCy,

0-B
o

k/ [Ru(CO)CIH(PCy3)] — s,
N \\
/H\H p SiEt, H SiEt,
I
R R ||| A1
TSA4A5

0<J/
L Insertion of ethynylsilane
Y
[Ru] A4 SiEt
o 9 e {
) o | TSata
H)ﬁd_SiEta
e
[TU] / TSpzad
B
070
I\/ H H

Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, 2015, 396, 239-244



Cykl katalityczny reakcji kodimeryzacji etynylosilanu z
estrami winyloboronowymi w obecnosci kompleksu Ru(ll)

SiEty

[Ru(CO)CIH(PCy3)|
)|/r A5 . PQ@“ 'Pcys

0-B
o

k/ [Ru(CO)CIH(PCy3)] — sk,
Ao siet \\
WH w Skt
// x\'\ / |
R Ru— || A1
B-o TSasns

[Ru]

Insertion of vinylboronate [°\B;: \‘/
o A

3
/ﬁB\:j

Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, 2015, 396, 239-244



Profil energetyczny proponowanego mechanizmu reakcji
kodimeryzacji terminalnych sililoacetylenow z estrami
winyloboronowymi obliczony na postawie metody DFT

SiEt,

L H
SiEt AN
Ri-—% H
B

H =~=
[Rul d TSp1a2

18,0 - O\JO TSa4as
16,0 =
14,0 -
12,0 -
10,0 -
8,0 -
6,0 -
4,0 -
2,0 A

A5
[o R ﬂ SiEt,

o

[Ru] / 28.4

0,0 - SiEt L
H 1El3
2,0 Ri— ||

4,0 - >

50 - o e T

-10,0 - A4
, 6.7

-12,0 —V

-14,0 -

-16,0 -

Energja fkca)/moy

J. Pyziak, J. Walkowiak, M. Hoffmann, B. Marciniec, J. Mol. Cat. A — 2015, 396, 239-244



Aktywacja wiazania SiO-H
O-sililowanie silanoli winylosilanami

: ! <’ [Ru(C)(CO)(PPh3).] :
R';SI0O-H  + Z7'giR, = R'351-0-SiRg3
wyd. (izolow.) 58-86%
SiR; = SiMe,Ph, SiMe,, Si(OEt)Me,, Si(OEt),Me, SiMe,(OSiMe;), SiMe(OSiMe,),, Si(OSiMe;),

R’ ;SiOH = (OSiMe;),SiOH, (i-Pr);SiOH , Me,PhSiOH B.Marciniec, P.Pawlu¢, G.Hreczycho,
.Macina, M.Madalska, Tetrahedron Lett.
O-germylowanie silanoli winylogermananami 2008.49.1310
. 4% mol Ru3(CO)12
' ) + -~ 3( o ' ] .
R's : =~ ~GeR; Dioxane, 120°C R's GeRj3 G.Hreczycho, P.Frackoyv!ak,
P.Pawlu¢, B.Marciniec,
R’ = OSiMe,, Et 24h, sealed ampoule wyd. = 60-78% Tetrahedron Lett.
R = Me, Et 2011, 52, 74

O-borylowanie silanoli winyloboranami

Ru-H CZ _dSiR3 konwrsja silanolu: 57-100%,

B-— * H.-0SIR
N wyd. (izolow.): 69-82%

I | = I(CO)(PPhy),] ()
_ /=0 0 ~[O_ siR, = SiEt, Si(-Pr);, SiMe,Ph, Si(0-+Bu), LRul = [RUHC s
CZB Cdb’ S idB " SiMe,(¢-Bu),, Si(OSiMe), SiMe,(CHy) [RUHCI(CO)(PCy3),] (IT)

Warunki reakcji: [Ru]:[HOSI]:[B] = 1-2x10-2:1:2-3, T = 60-130°C, t = 3-18 h, toluen (0.5M)

B. Marciniec, J. Walkowiak, Chem. Commun. 2008, 2695.



Mechanizm O-sililowania silanoli przez
winylosilany w obecnosci kompleksow Ru(ll)

OSiMe3 rt.0.5h Me OSlMe3

[Ru]—SiMe,Ph ¥ H-0-Si-0SiMe, <D Ph—Si-O-Si-OSiMe; *+ [Ry]—H
OSiMe, 6-'6 Me OSiMe,

GC/MS 1H NMR: (-5.43 dt)

SiR' H _
R,Si—J [Ru] SiR;

—/

N SiR,
[Ru]—OSiR’; [Ru]
iR,

SiR', _
H-O 1=Ru(C)(CO}PPhy), =

[Ru]-SiR3

B.Marciniec, P. Pawluc, G. Hreczycho, A. Macina, M. Madalska, Tetrahedron Lett. 2008, 49, 1310



E =B, Si, Ge

Aktywacja wigzania SiO-H:
Mechanizm ogdlny dla kompleksow Ru(ll)

[Ru]—H

R';Si0—ER, ?/ \T’ERH

H

[Rul-osiR’
\ 3 [Ru]
ER, ﬁ

R';SiO—H S\

[Ru]-ER,

-

[Ru] = RUHCI(CO)(PR;),



Funkcjonalizacja powierzchni krzemionki
winylosilanami katalizowana kompleksami rutenu

HSiMe,Cl - ™ MgBr
. K . . .
A~ OH _MMDS - _OSiMe; ST NG ™ N08iMe, — e = 27 SiT " 0SiMe,
rt, 1h C0H2C|2 Mé Me 22°C. 5h Md Me
35°C ,2h '
(73%)
Vem Me

o / i Ry . y .
DSi—OH i N0 T e = SI—0 g~~~ S0~~~

j M Me — j Ve Me ve j M Me

Entr Catalyst Molar ratio Time Loading [umol x
y y [CH,=CHSIR,JHO] |  [h] 9]
1 (R“HC'(C[:?)(PCVSU 4:1 4 30.21
2 (R“HC'(C[:?)(PCVSU 4:1 12 42.11
3 (R”HC'(C[:?)(PCVSU 4:1 17 48.8
. Two types of CPG beads are depicted. Chemical synthesis of
4 [Rus(CO).1 [M1] 21 24 19.79 DNA was performed only on one of them. However, both of them
5 Ru(COD)(COT)] [l1] 2:1 24 24.16 were included in the hybridization process with a complementary

fluorescent probe. Green fluorescence was visualized by a
fluorescent microscope after removing the reaction residues.

The reaction conditions: toluene (0.1M), 110°C, catalyst loading — 2 mol% Microscopic magnification: 200 x.

G.Hreczycho, M.K. Chmielewski, H.Maciejewski, T.Ratajczak, B. Marciniec, Tetrahedron Letters, 2013, 54, 3605



O-borylowanie silanoli, silanodioli
| siloksanodioli katalizowane Ru,;(CO),,

A B- A B- a1
Substraty: cykliczne estry kwasu winyloboronowego [ b\§ 6\) bj ]

R o) 2% Ru R
R-Si_0..H + \\.# ) H(CO2 . R-éi-o_do ) o
lgl | ‘o dioxane or toluene, ﬁ 0
110°C, 24 h
(R=Et, 'Pr, Me,SiO]
H-:-O_éRi-O-E-H + \\_do ) % Rua(cO)1: - 0‘B_o.éRi_o_B’o L
R ‘o dioxane, 110°C, 24 h d R 0

R,Si(OH), 'Pr,SiOH,  ,SiOH, - “IPr),Si-0-Si(Pr),0H ]

* Brak produktow homosprzegania estrow winyloboronowych
* 100% konwersja HO-[Si]-OH

+ Synteza zwigzkéw z diugim szkieletem borasiloksanowym

D. Frackowiak, J. Walkowiak, G. Hreczycho, B. Marciniec, Eur. J.Inorg. Chem., 2014, 3216-3220



Mechanizm O-borylowania silanoli, silanodioli
| siloksanodioli katalizowanego Ru,;(CO),,

Et,Si-O-H

)
b (oo

-H)Ru -OSiEt
[(u 3(CO)10(M 3)]
Et3Si—O—BPin ( oxidative aadition ) — Pin
OSiEt3
Et;SiO—[Ry}-BPin H— [Ru]
/\BPln

( insertion into Ru-H bond )
Et S|O
and elimination
[Ru}

D. Frackowiak, J. Walkowiak, G. Hreczycho, B.Marciniec, Eur. J. Inorg. Chem., 2014, 3216-3220



O-borylowanie — katalityczna aktywacja wigzan H-O-ER

S o . 0O
C\/é,\(\\*_ HLO_ER. [Ru-H] _ “B- " ER, Sche’:mat

(5 0golny
HO-SiR; o
T RsSI”T \?’/ ) B. Marciniec, J. Walkowiak,
Chem. Commun., 2008, 2695
(69-82%)
/\a/ [Ru-H] ROH ~5-Or B. Marciniec, J. Walkowiak,
-=— ! Synlett., 2009, 15, 2433
R\B/OH (58-80%)
\
OH \B/O\B/O\B/ B. Marciniec, J. Walkowiak,
I Il? I Tetrahedron Lett., 2010, 51, 6177.
SiR, = SiEt,,Si(i-Pr),, SiMe,Ph, Si(O-t-Bu),,(71-77%) [Ru-H] =[Ru(CO)CI(H)(PCys,),
SiMe,(t-Bu),, Si(OSiMe;); SiMe,(CgH,¢) [Ru(CO)CI(H)(PPh,),]

)\AOH SN 0H QOH o}
ROH = B =% % %
GO e ES L

adR = ©E/© /O @UV Reaction conditions: [Ru]:[HOER,] =
’ Br ’ ’ 2x1072:1, toluen (dioksan), 0.5M, argon
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Katalityczne N-sililowanie amin | i ll-rzedowych (AS)
przez winylosilany i konkurencyjna reakcja
homosprzegania winylosilanow (HC)

R1 R1
Z\N_H + /\SIR':.; [RUHCI(CO)(PCys3)2] > \N_SiR.3 + _
R toluene, 120°C R2
24-120h 48-95%
2 /\ iR' [RuHCI(CO)(PCys3)2] Te)) + \ JL . +
1= alkyl, aryl, H
R2 = alkyl, aryl

" =Si(OEt) Si(OMe)

SiMe(OSiMe  Si(OSiMe  SiMe(OEt)
SiR'; 3 ,

3 3)2, 3)3, 2

B. Marciniec, S. Kostera, B. Wyrzykiewicz, P. Pawlu¢, Dalton Trans., 2015, 44,782-786



Consecutive silylative homo-coupling (HC) and
N-silylation of amines by vinylsilanes (AS)

B. Marciniec, S. Kostera, B. Wyrzykiewicz, P. Pawlu¢, Dalton Trans., 2015, 44,782-786



Proponowany mechanizm reakcji @“‘“}“’—”“
ags . . . g . HNR,
N-sililowania amin bis(sililoetenami)
i winylosilanami ocys

SiR'"

[Ru]—H

HhR

— HNR,
SiR';

R';Si

SiR' B

//_—[RU]—H

@HNle
PC
oc T8 ™\ oc_| H h HNR,
“Ru_H — Ry -

CI~ L NHR, PR - [Ru]—SiR’;
Cys; \——-[Ru]——H

ke, ~
@ @ R'Si Hrl\le @ @ [%SSM

SIR',

A

p—H transfer

SiR'";

|—[Ru] SiR" B-Si transfer
— 3

s, %
- R';Si SiR';

ii>7$iR'3 Z @ R';SiNR,
I:R|U] SiR';
B. Marciniec, S. Kostera, HNR, [Ru]—f
B. Wyrzykiewicz, P. Pawlug, sry ———TFshe, O

Dalton Trans., 2015, 44,782-786 Ru—(
HILIRZ S|R3@

[RY] = RU(Cl)(CO)(PCys;)



Nowa ogodlna reakcja sprzegania winylometaloidow ze
zwigzkami zawierajgcymi wigzanie wegiel-wodor
i heteroatom-wodor

. [TM]
. ER', + E“-H > R,E—E' + —

—

E = Sj, B, Ge

E-H 7 Cgp—H: Cg-H, =C-OH, —Si-OH; “B-OH: >N-H

B. Marciniec, Acc. Chem. Res., 2007, 40, 943-952
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Sililujgce sprzeganie terminalnych alkinow/diynow z jodosilanami

ya . ==

wyd. 100 %

wyd. 89 - 100 %
R = Me, R’; = Et,(i-Pr), [Ir] = [{Ir(u-CI)(CO),},]

Me;Si0 Me, Me © @
(N 3 Me;SiO plo gy
Q - Cetis » Q,%@, Fe s i-PrySi 5 @ , Et+ D = -Si Si— J
(a2

OSitMe, Me Me Me Me

Ph+ 3 HENQ ’ H2N@ stN OSI ; :b, Me I\llle

OO ) RRURRS
’ o Me

Przyktad zastosowania N-funkcyjnych sililoalkindw w syntezie prekursorow
materialow o potencjalnych witasciowsciach optoelektronicznych

1) Kownacki, |.; Marciniec, B.; Dudziec B.; Kubicki M., Organometallics 2011, 30, 2539; 2) Kownacki, |.; Marciniec,

B.; Dudziec, B.; Kownacka, PL 218555; 3) Kownacki, I.; Marciniec, B.; Dudziec, B.; Majchrzak, M.; Kownacka, A.
Zgt. Pat. P 393476, 2010. 4) Kownacki, |.; Marciniec, B. PL 217836.



Reakcja germylujgcego sprzegania terminalnych alkinéw
z halogenogermananami

+ L kat. [Ir] L
R3Ge_x HT‘ amina, rozpuszczalnik, temp. { R3Ge — ‘ }

30 -99%
X )= 1, CI (+ Lil)
i1 = e N1
R =Et

s 3 "Buy M€ ph, Ph, ‘BuMe, 'Pr,

=Ph, C ; GeEt SiMe . . = .
‘ gHqy STEL, ZE=0 STUC ipr, SiMe,Ph, SitPry’ CH,CH,Ph, cykloheksen, GePr,

iMe; iMe; i ' '. N ! 0 jf@e
"TEM %:Pﬂ Me3Si_g<:>y _WIII/_Q _i_\/_CZN’_"@iB‘o:‘:’ H_%Q’_E\SQ’ F@

1. M. Rzonsowska, B. Dudziec, I. Kownacki, B. Marciniec, PL404430 (2013);

2. M. Rzonsowska, B. Dudziec, |. Kownacki, B. Marciniec, Dalton Transactions 43 (2014) 16795,

3. M. Rzonsowska, B. Wozniak, B. Dudziec, J. Pyziak, |l. Kownacki, B. Marciniec, European Journal
of Inorganic Chemistry, 2016, 339-346



Stereoregularne materialy polimerowe
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Zaproponowanie archite

ktury nowych

nanomateriatow (na poziomie molekularnym)

gy ™ -

in example
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0 o}

(CRz)m ’ S|R2 ’ SnR2 ’ Sle(CR'z)mS|R2 » OBRO»
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Wiasciwosci POSS

4 R -« Grupa reaktywna
\ oddziatujaca z polimerami
_Si..--——'O —~——.
Dobrze zdefiniowana, R \Sio""" O— QEI, R
tréjwymiarowa, chemicznie i CI) SiT\
termicznie odporna struktura < / \ O
hybrydowa o vi\:ymiarac: 0] \ o . _ y
nanoskopowyc Si _ rupy niereaktywne
1 -3 nm (~0,5 nm) \ ‘Ol \O‘/'—$' ‘@ < wplywaja na rozpuszczalnosé i
/S' *-;-..O/Si'O kompatybilno$é uktadu
rR” R \
N R

ceramika

temp. pracy

wiasciwosci
hybrydowe

polimery R,SiO
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odpornos$¢ mechaniczna



Gtowne kierunki zastosowan silseskwioksanow

przemyst elektroniczny — silseskwioksany zmniejszajg statg dielektryczng materiatow,
stad ich zastosowanie w potprzewodnikach oraz elementach konstrukcyjnych
wyswietlaczy ciektokrystalicznych

stomatologia — metakrylowe pochodne silseskwioksanéw stuzg jako kompozyty
w stomatologicznych materiatach wypetniajgcych oraz implantach

medycyna — potgczenia aminopochodnych silseskwioksanow z niektorymi
aminokwasami stuzg do transmisji gendw podczas procesow zaptodnienia in vitro.
Nanokompozyty na bazie silseskwioksandw sg materiatami do produkcji mikronaczyni
(krwionos$nych) stosowanych do wszczepiania bypasséw

optoelektronika — nanokompozyty zawierajgce polifluorenylopochodne
silseskwioksandw wykazujg wysokg intensywnos¢ luminescenciji

technika kosmiczna — kopolimery silseskwioksandéw i poliimidu, w przeciwienstwie do
czystego poliimidu, sg bezbarwne, stad ich zastosowanie do produkcji paneli
stonecznych w satelitach




Gtowne kierunki zastosowan silseskwioksanow

materiaty izolacyjne — metale przejsciowe, takie jak miedZz powodujg degradacje
utleniajaca izolatora kabla elektrycznego. Dodatek ~200 ppm silseskwioksanow
powoduje znaczne ostabienie tego procesu

przemyst opakowan — opakowania z tworzyw z dodatkiem silseskwioksanéw sg
znacznie bardziej odporne na dziatanie tlenu z powietrza

przemyst motoryzacyjny — produkcja powtok odpornych mechanicznie i na zwilzanie —
zabezpieczanie powierzchni karoserii (fluorowane pochodne silseskwioksanéw)

przemyst tworzyw sztucznych — silseskwioksany stuzg jako plastyfikatory w produkgji
polichlorku winylu PVC

przemyst chemiczny — katalizatory nowej generacji otrzymywane z silseskwioksanow
i zwigzkow metali przejsciowych wykazujg lepsze parametry przy polimeryzacji olefin
niz katalizatory dotychczas stosowane

przemyst kosmetyczny — aminopochodne silseskwioksandéw sg sktadnikami

szamponow stabilizujgcych skrecanie sie wioséw g)éoe




Zastosowanie POSS

ZastosowaniaP0O33

| ANNANNNSS
E 0 Nanonapelniacze - yn
I 2 Modyfikatory polimerow -
! 0 Rdzenie dendrymerow NN
: . 0 Ligandy kompleksow
| olymer graftin =
! Poly 9 9 0 Biomateriaty ! !
; Q Czynniki aktywne biologicznie e e
E 0 Matenaty preceramiczne
: Q Modyfikatory powierzchni “ MA/
: on-covalent network
: Li BT o el -
: R—gi—0~giR
E # R\Si/c;o\Si’ol\o
1 H . I | /
. cross-linking polymer | . Eﬁ = 4 ARy
. , LRopat, ..'.'-J&l_i’. RE \1-{'5.&\1._1. Saw ﬂ,d.ﬁ.._u-Je-'a'I'_‘m.Jﬂ'E'l'. S‘.?EZ.. Dalfon Tans. 2002, £, 1997 , R -=Sl-_ o/~ i

. Sanchez-50t0, David A Scairad, 5. Wescas, Elropesn Poiymer Joumal 2008, 45, 341 J --éo - o R

J. 0. Lighanhan, Y. A Otanard, M. J. S, Wacramalocuios 1935, 26, 8435 R— i\O/ i’\R

Maraniac, B; Kownackl, |; Franczy®, A Kuicd, M., Dalion Tansatiins, 2011, 40 5073,

S e e e e e e e e e e e e e, e, , e, — - - -



Funkcjonalizacja oktawinylosilseskwioksanu
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P. Zak, B. Marciniec, M. Majchrzak, C. Pietraszuk, J. Organometal.Chem., 2011, 696, 887-891



Kompleksy silseskwioksylowe rutenu

R_R _0_g;-R -
I/
é°§s-’ TN

Jsf.‘o

\Sl\

RuHCI(CO)(PPh;),

110°C 24 h, tglyen

Y

R ClI
R_R_O_g; PPh,
Sie\ o ° R ppp,
$°\s|’ b\s' to

= 1Bu (89%), Ph (86%)
P.Zak, M.Kubicki, B.Marciniec, Sz.Rogalski, C.Pietraszuk, D.Frgckowiak Dalton Trans 2014, 43, 7911-7916



Funkcjonalizacja POSS na drodze reakcji hydrosililowania

R R
dio o) di R
R\S|30 EF \,SI/ \4"/ R\ngggj RO\Si/ \il/\/
C{ szog ¢ g PORN C/ Jsli/dé |
o 4o d
R No_g—9 R R No_4§—0 R
k A
R =iBu, Ph
H—él\o s|/ (R')R_\—éi -
N /S o~
4 I TSI -gi/o\s' !
H~ i~0\s|\/o_s.°/%\8,\H YR P RN (R)R\/\éi’O\S?\/O si—9~g/ RR)
0~8i—o0- \s{ T8N N\ Ngi o\& 0 \
A I\O/S/id NO—Si—H (RIRTN— \ 0 - s/ BSI\O/S/I\/\R(R)
\O/ |
>Si/d \O\Si/ g9 ~si” \
H7 N /' ~H RIRZ N /S'\/\R(R)



Synteza wielofunkcyjnych silseskwioksanow

i germasilseskwioksan()w

O Synteza di-, tri- oraz tetrawinylo-podstawionych germasilseskwioksandéw o otwartej strukturze klatki
oraz calkowicie skondensowanych germasilseskwioksanow typu mono-decker oraz double decker.

B R o_oR o u o401, on Ph oo Ph
gy R.si- ’O‘S'\o.ée_// _0~si7_ \ oS S
\ iB b e l \—Ee \ =0 Ph b = \§| / b o \%/
c/ e \\S| /-/ ([ Ge\/ b o \\SII Iﬂ e
J '0.Gé l i . c,j bee: l g RGe _ \ J J
g [ i N\ €0, i Bu->'~ 0/ \,13u0 ~si O
iBu- \ 0/ \IBU / R- ~ ‘O/ R ,Gg 4 Ph’s\ o I\PhO & Ph 0/ \Ph d
Y. 0Ge S 05 o0 NN I\O/SI.,-BU . \s.
\O/S'wBu\\ R 0= ‘R P\ i\o/\sLPh\\ o ~0— *Ph
i R = Me, Et, Ph -
R=Bu, Ph R = Me, Et, Ph

U Synteza multiwinylofunkcyjnych POSS o strukturze otwartej klatki, ktore zawieraja dwie, trzy lub
cztery winylopodstawione grupy sililowe.

B _iBu \ SI\zo é—/ R pp P o Ph M. Grzelak, R. Januszewski, B. Marciniec,
o é F( \\_ iL0- i’i ~Siso Ph Inorganic Chemistry, 2020, 59, 11, 7830-7840.
wf\ R ~Si=— \Ei’ R M. Grzelak, D. Frgckowiak, B. Marciniec,
0- s| l i R? R b-Si=  European Journal of Inorganic Chemistry,
l | R R->\~\-0" gR 0-Si \\R./,é‘i\o\s, L E- 2017, 3337-3342.

Bu-"~\.o~ "\ Bug g; ~Sio=SiR R Ph- '\?\o/ N I°~sr-\ P. Zak, D. Frackowiak, M. Grzelak, M. Bott, M.
~Sic, O=si_p, R\ R ~Si_q>Si.ph R Kubicki, B. Marciniec, Advanced Synthesis &

Bf R= >_>( @_:_ )(/kx P Catalysis, 2016, 358, 20, 3265-3276.
R'=Me, Ph ' . R'=Me, Ph D. Frackowiak, M. Grzelak, B. Dudziec, B.
iBu Ph CgHy7 Marciniec, Nowe dwu(winylogerma)silseskwio

,R? \Q ksany typu double-decker, PL126041 (B1)



Wprowadzenie ugrupowan organogermylowych do struktur

] - 7
silseskwioksanow
AR N sTTEEEEEEEEEEEESS \
! Silseskwioksany ‘I : Sferokrzemiany :
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U Opracowano wydajng i selektywng metode wprowadzania ugrupowan
organogermylowych do silseskwioksanow na drodze reakcji
hydrosililowania alkenylogermananéw  wodoropodstawionymi
zwigzkami POSS.

U Dzieki zastosowaniu in situ FT-IR szczeg6towo przebadano wplyw
struktury reagentéw, dobor odpowiedniego Kkatalizatora i warunkow
reakcji na skutecznos$c i szybkos¢ procesu hydrosililowania.

M. Grzelak, D. Frgckowiak, R. Januszewski, B. Marciniec, Dalton Transactions, 2020, 49, 5055-5063; M.
Grzelak, D. Frgckowiak, B. Marciniec, Chemistry — An Asian Journal, 2020, 15, 1598-1604; M. Grzelak, B.
Marciniec, Chemistry — An Asian Journal, 2020, 15, 2437-2441.



Wprowadzenie ugrupowan organogermylowych do struktur
silseskwioksanow

U Mono-, di- oraz oktagermapodstawione silseskwioksany

i crnlﬂnliwnnm Ty

U Mieszane dwufunkcyjne pochodne POSS
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M. Grzelak, D. Frackowiak, R. Januszewski, B. Marciniec, Dalton Trans., 2020, 49, 5055-5063; M. Grzelak, D. Frgckowiak, B. Marciniec,
Chemistry — An Asian Journal, 2020, 15, 1598—-1604; M. Grzelak, B. Marciniec, Chemistry — An Asian Journal, 2020, 15, 2437-2441.



Wprowadzenie ugrupowan organogermylowych do struktur
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Trzy publikacje zostaty wyr6znione oktadkami w czasopismach:

Dalton CHEMISTRY CHEMISTRY
Th el eiiene AN ASIAN JOURNAL AN ASIAN JOURNAL

Bifunctional POSS

with germyl
functionalities

s introduction of

B - R
awp OF CHEMISTRY 103 P

DOI:10.1039/D0ODT90078H  DOI: 10.1002/asia.202000 DOI: 10.1002/asia.202000712

M. Grzelak, D. Frackowiak, R. Januszewski, B. Marciniec, Dalton Transactions, 2020, 49, 5055-5063.
M. Grzelak, D. Frgckowiak, B. Marciniec, Chemistry — An Asian Journal, 2020, 15, 1598-1604.
M. Grzelak, B. Marciniec, Chemistry — An Asian Journal, 2020, 15, 2437-2441.



Nowe winylogermanowe pochodne silseskwioksanéw

Winylogermasilseskwioksany
R R Cl PPh,
\sl \Sl \SE /o\si:o ‘S| \SI’ .Pph
\s" ANGeCly ~c§5i ,O\F*G(\ RUHCI(CO)(PPh), As.z _G o
: THF, %, 24 h ] -
¥i\(! 0/Sll\R /OH NEt, gl\(! O/él\Rs}) 110°c, 24, toluen R \(! O/dlb R
RGN bst] 87- 92 % RSN Oost . PP, s, ¥ =S
- ) - R 85 90%
o
i -C
R=Et,'Bu,c-C;Hy ¢ ¢Hqq, Ph

Pierwszy przyktad komplekséw germasilseskwioksanowych z wigzaniem Ge-Ru
New vinylgermanium derivatives of silsesquioxanes and their ruthenium complexes -
synthesis, structure and reactivity, D. Frgckowiak, P. Zak, G. Spdlnik, M. Pyziak, B. Marciniec;
Organometallics 2015, 32, 3950-3958.
f Monowinylogermasilseskwioksany; P. Zak, D. Fragckowiak, B. Marciniec (zgtoszenie P.410690)
(Dimetylowinylogermoksy)heptapodstawione silseskwioksany oraz sposéb ich otrzymywania; P.
\ Zak, D.Frgckowiak, B. Marciniec (zgtoszenie P.411195 )
Nowe  funkcjonalizowane nienasycone pochodne (dimetylowinylogermoksy)hepta-
podstawionych silseskwioksanéw oraz sposob ich otrzymywania; P. Zak, D. Frackowiak, B.
Marciniec (zgtoszenie P.411196 )

(Dimetylowinylogermoksy)heptaizobutylosilseskwioksan R=H, Cl,Br,CF;, OMe, Me R
Me
Bu_1Bu_O__g;.BY cLé iBu_iBu o\S,, z iBu_iBu_O_g; BY
“Si-{ ~0 H < ‘Sl’ e’” Si-¢ 2ko I
$‘0§s|/o\—\3l’o Md = \I’ §‘S|’ “G R OSS|’ > ‘Sl’o“G
> Md *Me Md *Me
J &b NEt, HToTb 24N g d g b 1 molGRUHCUCOIPCY), L d 4%
'Bw ¥ \SI\IBU 85% iBu 1 ¥ \lBu C 2h iBu ¥ b\sl\lBu
~O/ \IBu ‘O/ \IBu _CH =c -O/ \IBu
iBd iBd 2=CH, B
81-88%

R =Me, Br - nie izolowane (wyd. 99%- na podstawie TH NMR)




Nowe winylogermanowe pochodne silseskwioksanow

Winylogermasilseskwioksany typu ,,double-decker”

R ABCN
Cl
cL.Ge-Cl * A SnBuy, GE€~ + BusnCl
cf 140°C, 48 h ClI” 'R
40-77%
Ph_ Ph \s| R Ph\SF:h o_
Ph &
‘o cl1-5¢ _~ \5__0
J cr V I \SI
— THF, 24 h,1t™
g OH \) N ¥
-HO Cd
PhSi—_ ~Q/SI\Ph %=Me Et,Ph Ph/ \Ph/
\0\ i \0 S|~Ph 85 - 89% b <Si S|~Ph

\SI

P. Zak, D. Fragckowiak, M. Grzelak, M. Bott, M. Kubicki, B.
Marciniec, Advanced Synthesis & Catalysis, 2016, 358, 20,
3265-3276.

D. Frackowiak, M. Grzelak, B. Dudziec, B. Marciniec, Nowe
dwu(winylogerma)silseskwioksany typu double-decker,
PL236041(B1)

P. Zak, M. Grzelak, D. Frackowiak, B. Marciniec, Nowe
nienasycone pochodne dwu(winylogerma)silseskwioksanow ‘Sl \5
typu double-decker oraz sposob ich otrzymywania,

PL236042(B1)

P. Zak, D. Fragckowiak, M. Grzelak, B. Marciniec,
Nienasycone pochodne
(monowinylo)germasilseskwioksanow klatkowych oraz
sposob ich otrzymywania, PL232233(B1)
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Grubbsl

DCM,40°c,24 h
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New borasilsesquioxanes obtained via metathesis
of 4-vinylphenylborasilsesquioxanes with
organosilicon compounds

AN Grubbs |
N \B'O_\\ ’ //_R DCM, 40°C @_O_\\_R
R = Si(OEt),; Si(OSiMe;),; 'BUPOSS
\ . Grubbs | R N
O D-on 7 e OO

R = Si(OEt);; Si(OSiMe;);; ‘BUPOSS

S :; B
M. Frydrych. B. Sztorch, D. Brzgkalski, D. Pakuta, D. Frgckowiak, M. g ‘ @

Majchrzak, B. Marciniec; Eur. J. Inorg. Chem., 2020, 3597-3600



Sililujgce sprzeganie vs. metateza krzyzowa molekularnych
pochodnych silseskwioksanéw typu double-decker

[RUHCI(CO)(PCy3)2)/[CuCl]

R =110
pavy. e L
: —s 1 : NENRT
/\S /)..7/ + /\R1 ] . R\/\Sl /)______ R

{:sl /// JJ ///
RT el [RuCl2(PCy3)2(=CHPh)] R \—
C=CH
. % 2 62 - 99%
R' ™ alkil, alkoksyl, sill, -¢& @
0 kR F E, E > 99%
Qx gdzie X = H, Br, CI, OMe, CFy M® _ ; ::@F: /@)
G
Silylative Coupling R = Me _OMe-4
Cross Metathesis R = Ph; CgH,
R Ph \/SI/O\SI Ph Ph\S|/°\S| Ph
! si’ Ph s.o Si” si Si N0~
! -~ - —+0- \ N |/" ~ |\ ‘Si
=T Bl Gn® @ens
RS \/b 0/ \0—/6 *Ph \/b o/ \07" on
d
S'\O/Sl /Sl\o/Si:

Ph” ~Ph Ph Ph

P. Zak, B. Dudziec, M. Kubicki, B. Marciniec, Chemistry - A European Journal , 2014, 20, 9387-9393;
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Sililujgce sprzeganie vs. metateza krzyzowa w syntezie
makromolekularnych uktadow z jednostka
silseskwioksanu typu double-decker w tancuchu gtéwnym

[RUHCI(CO)(PCys3)2]/[CuCl] R
iy,R . / II2C=C'H2 ﬂ\si /
-4 A S\ }/
o « [RuCl2(PCys3)2(=CHPh)] / R‘é -
_ H2C=CH2 E >99%
n=5-9

@& - OHHO-OHO-O0
-Ei-?-i § ) HOYC )= /S\ O

Silylative Coupling Copolycondensation R = Me

ADMET Copolymerization R = Ph Ph_g;_0_g;-Ph Ph_g,_0_g;-Ph
R (0 N (0] o N
a_ / Si__ _ Ssig \Si:?ah Osr™= Ssigrsic Osi
/:Si e / s? Ph_\; b Si ,d s° Ph_\; b S|
R™ e =/ O\ o~ -O- /d ‘Ph =~ p o- 0 g Ph
Sio_Si~ ~Sig_-Si”
W 97 ~ph S~0-SI,

P. Zak, B. Dudziec, M. Kubicki, B. Marciniec, Chem. Eur. J. 2014, 20, 9387-9393;
P. Zak, B. Dudziec, M. Dutkiewicz, M. Ludwiczak, B. Marciniec, M. Nowicki J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 2016, 54
P. Zak, M. Majchrzak, G. Wilkowski, B. Dudziec, M. Dutkiewicz, B. Marciniec RSC Advances, 2016, 6, 10054-10063,




Analiza rentgenograficzna wybranych
dialkenylopodstawionych pochodnych
silseskwioksanow typu double-decker
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P. Zak, B. Dudziec, M.Kubicki, B. Marciniec, Chemistry - A European Journal , 2014, 20, 9387-9393
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Podsumowanie

Nowe reakcje katalityczne reakcja sprzegania
winylometaloidow ze zwigzkami zawierajacymi wigzanie
wegiel-wodor i heteroatom-wodor

| [TM]
ER', + E*-H > R,E—E' + —

E-H 7 Cgp—H: Cg-H, =C-OH, —Si-OH; “B-OH: >N-H

B. Marciniec, Acc. Chem. Res., 2007, 40, 943-952

Metateza winylopodstawionych zwigzkéw krzemu
i germanu z olefinami w obecnosci katalizatoréow
Grubbsa
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Nowe reakcje katalityczne

* Winylopodstawione zwigzki krzemu, germanu i boru reaguja stereo-
i regioselektywnie z terminalnymi alkenami w obecnosci kompleksow
metali (Ru, Rh, Ir, Co) zawierajacych lub generujgcych wigzanie M-H
lub M-E wg ponizszego rownania:

R
———— R'nE-fU\a/
H . R
RoE 7+ == MM
| \ // p—
H. H R'E
[E] = Si, Ge, B R R/E

* Winylopodstawione zwigzki krzemu i germanu reagujg selektywnie
w analogicznych warunkach z terminalnymi alkinami

R E A H-==—R [M]—H/[M]—E

E= Si, Ge

- » R,E—R

* Winylopodstawione borany ulegajg kodimeryzacji z terminalnymir4
alkinami



* Ta nowa katalityczna aktywacja wigzania =C-H (rowniez
=C-H) oraz =C-E (sprzeganie, cyklizacja, polikondensacja)
umozliwia opracowanie efektywnych metod regio- i
stereoselektywnych syntez molekularnych i
makromolekularnych winylopodstawionych zwigzkow

metaloidoorganicznych, komplementarnych do metatezy
olefin i acetylenow.

* Dotychczasowe wyniki badan katalitycznych nie tylko
wigzan sp?-C-H i sp-C-H, ale takze =CO-H i =SiO-H wskazuja
na role winylopodstawionych zwigzkow krzemu (germanu i
boru) jako akceptorow wodoru co prowadzi do ogolnej
metody ich sprzegania (metalacji) z potgczeniami
zawierajacymi wiazanie heteroatom — wodor.

* Terminalne alkiny ulegaja reakcjom sprzegania z

halosilanami i halogermananami 75



O ile tworzenie lub rozerwanie wiazania TM-wegiel odgrywa
decydujaca role w katalizie zwiazkéw organicznych, ktéra okazata sie
kamieniem milowym w syntezie organicznej, reaktywnos¢ wiazania

TM-heteroatom decyduje o wiekszosci transformacji

pochodnych pierwiastkéw bloku p katalizowanych kompleksami
metali przejsciowych. Prowadzg one do selektywnych syntez wielu
molekularnych i makromolekularnych zwigzkow hetero-
i metaloorganicznych (tj. tworzagcych wigzanie wegiel-heteroatom). Te

ostatnie z kolei s3a Iistothym etapem tandemowych
(sekwencyjnych) reakcji katalitycznych prowadzacych w
konsekwencji do wysoce wydajnych i selektywnych
syntez zwigzkow organicznych
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Zastosowanie sekwencyjnych reakcji sililujgcego sprzegania
i desililowania w syntezie reagentow organicznych i nanomateriatow

R R
\/\Aré\/ )n
n=1-3 R = Ar, N-karbazol
Ar|n+1 § .
SR o [Sprz«;game Hlyamy}
Ryl R
——=SiMe ——— > Ty
SR gjme 3.SI(OFY, TSR, Arl [Pd] o
(OSiM%)éM%H lub ::N X (Sprzeganie Hiyamy | ———»
2)n o) . .
lub halodesililowanie
[Sililuj ace sprzqganie]
AOSIR; XArX, R
Ar X
A SR R~ %\/ 1L
3 S|R3 2(0/ X=Ar|, Br
[Sprze;ganle Hlyamy} X-ArX Arl [Pd] R = Riahiiroazol
[Pd] [Sprze;ganie Hiyamy]
Ol Me Me
HO™ [Ru] Me/S' Si_Me  —
p— - d b Arl,
SiR 3 2C| W]
N/ MeMgl

[Sililuj ace sprzgganie}

Ar X

N SiMe3 \i
[Sprze;ganie Heck;\gM% \i Ar/\(

§r, I

X= SiMe;,
[Halodesililowanie]

Nieliniowe materiaty optyczne
Polimery przewodzgce

Diody emitujgce swiatto
Baterie stoneczne
Tranzystory organiczne
Sondy fluorescencyjne

Materiaty budulcowe w syntezie:
- produktow naturalnych,

- farmaceutykow,

- alkaloidow,

- fungicydow,

- barwnikéw

Sekwencyjne procesy sililujacego sprzegania, sprzegania Hecka i desililowania (reakcje Hiyamy,
jododesililowania i bromodesililowania) sg cennym narzedziem w syntezie wysoce 1r-sprzezonych
molekularnych i makromolekularnych zwigzkéw organicznych

P. Pawlu¢ . W. Prukata, B. Marciniec, Eur. J. Org. Chem., 2010, 219-229.




Zastosowanie odczynnikéw metaloorganicznych
w syntezie organicznej

L R R /\/OR" @)
R/\/\/ R/\)J\Ru

E=B E =Si, Sn, B R"
y AR

E =8b, 3, E 58,801k
RN < S
X=8Br, |
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Zespot Hal Technologicznych CZT UAM, interdyscyplinarne badania w
zakresie zastosowan zwigzkow krzemoorganicznych

Inzynieria materiatowa, inzynieria powierzchni

Hydrophobic and Anti-Icing Behavior of UV-Laser-Treated Polyester Resin-Based Gelcoats, R Kozera, Barttomiej Przybyszewski, ZD Krawczyk, A
Boczkowska, B Sztorch, RE E Przekop, RE Barbucha, Mateusz Tanski, Xabier G Casas, Ana Borras December 2020, Processes, 8;12;1642 IF=2.75,
Dyscyplina : Inzynieria Materiatowa

Hybrid Modification of Unsaturated Polyester Resins to Obtain Hydro- and Icephobic Properties, R Kozera, Barttomiej Przybyszewski, Katarzyna
Zotyriska, Anna Boczkowska, B Sztorch, RE E Przekop, December 2020, 8,12,1635, Processes ; IF=2.75 Dyscyplina : Inzynieria Materiatowa
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Inzynieria materiatowa, druk 3D, kompozyty, polimery, biomateriaty

Limonene Derivative of Spherosilicate as a Polylactide Modifier for Applications in 3D Printing Technology, D Brzgkalski, B Sztorch, Mitosz
Frydrych, Daria Pakuta, Kamil Dydek, R Kozera, Anna Boczkowska, Bogdan Marciniec, RE E Przekop, December 2020, Molecules 25,24,5882;
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Zespot Hal Technologicznych CZT UAM, interdyscyplinarne badania w
zakresie zastosowan zwigzkow krzemoorganicznych

Kompozyty polimerowe

Silsesquioxane Derivatives as Functional Additives for Preparation of Polyethylene-Based Composites: A Case of Trisilanol Melt-

Condensation, D Brzgkalski, RE Przekop, B Sztorch, P Jakubowska, M Jatbrzykowski, B Marciniec October 2020, Polymers 12,10,2269, ;
IF=3.54 Dyscyplina : Chemia

Highly bulky spherosilicates as functional additives for polyethylene processing—Influence on mechanical and thermal properties, D

Brzgkalski, RE Przekop, M Dobrosielska, B Sztorch, P Marciniak, B Marciniec, May 2020, Polymer Composites ; IF =2.082 Dyscyplina :
Inzynieria Materiatowa
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Trybologia, druk 3D, inzynieria materiatowa

Graphite Modified Polylactide (PLA) for 3D Printed (FDM/FFF) Sliding Elements, RE Przekop, M Kujawa, W Pawlak, M Dobrosielska, B
Sztorch, W Wieleba June 2020, Polymers 12,6,1250 ; IF=3.54 Dyscyplina : Inzynieria Materiatowa

On the tribological properties of polylacitide (PLA) applied in 3D printing technology, W Pawlak, P Kowalewski, RE Przekop, March
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Chemical Reviews

Inorganometallics and catalysis

AUTHORS: Bogdan Marciniec, Cezary Pietraszuk, Piotr Pawluc,
Hieronim MaciejewskKi

The following processes are planned to be discussed in the review.

. Addition of metalloid-hydrogen bond to unsaturated compounds
(hydrosilylation, hydrostannylation, hydrogermylation, hydroboration)

J Addition of metalloid-metalloid bond to unsaturated compounds (bis-
silylation, bis-germylation, bis-stannylation, bis-borylation)

J Activation of C-H bond via dehydrogenative coupling of arenes, alkenes and
alkynes with hydrometalloids (silylation, germylation, borylation)

. Dehydrocoupling of hydrometalloids

J Trans-metallation — activation of =C(sp?)-H and (sp)C-H bonds as well as
heteroatom (O, N)—H bonds with vinylmetalloids.
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