Hybrydowe zwigzki krzemoorganiczne, dzigki swojej dwoistej naturze budowy, czyli potaczeniu
zarobwno segmentow organicznych jak 1 mnieorganicznych, umozliwiajg zaprojektowanie
zaawansowanych, multifunkcyjnych materialtow o wielokierunkowych mozliwosciach aplikacji.
Wyrozni¢ mozna dwa fundamentalne przyklady tego typu zwigzkéw, oba oparte na rdzeniu
siloksanowym tj. Si-O-Si, a mianowicie nanometryczne, trojwymiarowe struktury zwane
silseskwioksanami (SQ) oraz najbardziej rozpoznawalne i badane polimery krzemoorganiczne-
polisiloksany (PS). Uktady te dzigki swoim unikatowym wlasciwosciom, znalazty ogromng ilo$¢
zastosowan w prawie wszystkich gateziach przemystu, a takze w Zyciu codziennym. Przysztos$¢
polisiloksanow jest w duzej mierze zwigzana z modyfikacja ich struktur organicznymi grupami
funkcyjnymi, w celu uzyskania polimerow o specyficznych, pozadanych wtasnosciach. Jednakze
doniesienia literaturowe dotyczace modyfikacji polisiloksanow, poprzez wprowadzenie do ich matrycy
silseskwioksanow, sg nieliczne.

Majac na uwadze powyzsze, celem niniejszej rozprawy doktorskiej pt. “Polisiloksany
modyfikowane funkcjonalizowanymi silseskwioksanami - synteza oraz charakterystyka” byto
zaprojektowanie i synteza nowych rodzajéw materiatdéw hybrydowych opartych na polisiloksanach
i silseskwioksanach jako ich modyfikatorach. Ich charakterystyka pozwolita na wskazanie zalezno$ci
pomigdzy budowa silseskwioksanow, a wasciwosciami fizycznymi oraz chemicznymi otrzymanych
materiatow (SQs@PS).

Przedstawiona praca doktorska obejmuje cykl szesciu publikacji naukowych (P1-P6). Kluczowym
aspektem i pierwszym etapem przeprowadzonych badan byta synteza szerokiej gammy, rdzniagcych si¢
strukturg funkcjonalizowanych silseskwioksanow, ktore zaplanowano do modyfikacji polisiloksanow.
W pracach P1-P3 oraz P5 przedstawiono szczegdtowo wydajng metodologie syntez mono-, di-, tri- oraz
tetra(alkenylo)-funkcyjnych silseskwioksanow opierajaca si¢ na reakcji hydrolitycznej kondensacji
oraz/lub reakcji hydrosililowania. Przedstawione uktady posiadaja taki sam typ grupy reaktywnej, czyli
grupe alkenylowa r6znigcg sie dlugoscia tancucha (od ugrupowania winylowego do dek-9-enylowego),
natomiast r6znig si¢ rodzajem rdzenia silseskwioksanu, tj. struktury kubiczne T, oraz typu double-
decker (DDSQ). Typ szkieletu, a co si¢ z tym wigze ilos¢ grup funkcyjnych oraz rodzaj grup inertnych,
znaczaco wplynety nie tylko na metodologie syntez przedstawionych silseskwioksandw,
ale przede wszystkim na ich wihasciwosci fizykochemiczne. Otrzymane uktady zostaly w pehni
scharakteryzowane metodami spektroskopowymi, spektrometrycznymi oraz termicznymi. Syntezowane
w ramach prac niniejszej rozprawy doktorskiej silseskwioksany, w wigkszosci nieznane wczesniej
w literaturze, wraz z ich charakterystyka, stanowia innowacyjna baze (biblioteke) uktadow
krzemoorganicznych, ktora moze by¢ jest podstawowym i niezbednym elementem do planowania
kierunkow ich dalszego wykorzystania. Potencjalne zastosowanie opracowanych metod syntetycznych,
a przede wszystkim produktow tych reakcji jest niezwykle obszerne. Silseskwioksany wykorzystywane
sa w modyfikacji matryc polimerowych jako no$niki lekow, katalizatory, wykorzystywane sa takze w
medycynie czy optoelektronice. Uzyskane w ramach przedstawionej dysertacji alkenylo-funkcyjne
silseskwioksany charakteryzuja sie $cisle zdefiniowang budowe molekularng, a obecno$¢ reaktywnych
grup funkcyjnych umozliwia ich dalsza funkcjonalizacj¢ (wigzania nienasycone —CH=CH).

W pracach P4 oraz P6, stanowigcych kolejny etap przeprowadzonych badan niniejszej rozprawy
doktorskiej, przedstawiono wykorzystanie otrzymanych = silseskwioksanow w  modyfikacji
polisiloksandéw (zawierajgcych reaktywne ugrupowania Si-H), w oparciu o reakcje hydrosililowania.
Istotnym aspektem prowadzonych badan bylo doprowadzenie do catkowitej konwersji reaktywnych
grup znajdujacych si¢ w strukturze polisiloksanu, czyli ich pelne podstawienie jednostka
silseskwioksanu (SQs@PS). W tym celu, wyselekcjonowano dwa rodzaje polisiloksanéw, rézniacych
si¢ zawarto$cig ugrupowania Si-H, w celu okreslenia wptywu ilosci silseskwioksanu na wlasciwosci
otrzymanego materiatu.



W trakcie prowadzonych badan zaobserwowano wptyw uzytego rdzenia silseskwioksanu, wptyw
dhugosci tancucha alkenylowego grupy funkcyjnej zakotwiczonego na tym rdzeniu, ilo$ci tych grup,
a takze wptyw grupy inertnej- w przypadku uktadow kubicznych (iBu, Ph), na metodologi¢ syntez oraz
przede wszystkim na wtasciwos$ci otrzymanego materiatu. Nalezy podkresli¢, ze badania dotyczace tego
tematu prezentowane w literaturze naukowej weryfikuja gtownie wptyw ilosci wprowadzonego do
matrycy polimeru silseskwioksanu, a nie jego rodzaj. Dzigki odmiennej budowie wykorzystanych do
badan silseskwioksanow, a takze roznej ilosci ich grup funkcyjnych mozliwe byto wykorzystanie owych
uktadéw zarowno W procesie sczepiania (graftingu), ale takze sieciowania (cross-linking) z matryca
polisiloksanu. W konsekwencji otrzymano znaczaco roznigce si¢ pod wzglgdem fizykochemicznym
produkty SQs@PS, tj. od w pelni rozpuszczalnych w standardowych rozpuszczalnikach organicznych
uktadoéw poprzez peczniejace zele do woskowatych ciat statych.

Opracowane selektywne i efektywne metody syntez pozwolily na otrzymanie 28 nicopisanych
do tej pory w literaturze naukowej polisiloksanow modyfikowanych silseskwioksanami (SQS@PS).
Struktury otrzymanych zwigzkdéw potwierdzono za pomocg metod spektroskopowych. Wykonano takze
ich pomiary termograwimetryczne oraz analizy stopnia specznienia w przypadku materiatow
uzyskanych po modyfikacji polisiloksanow z uzyciem DDSQ. W oparciu o uzyskane wyniki
potwierdzono, iz w zaleznosci od uzytego Silseskwioksanu do modyfikacji polisiloksanu mozliwe jest
otrzymanie materiatdéw 0 zupelnie odmiennych wiasciwosciach.

Prace badawcze opisane w przedstawionej dysertacji zostaty zrealizowane w ramach projektow
PRELUDIUM 14 | Nowe materialy hybrydowe w oparciu o polisiloksany modyfikowane
silseskwioksanami” oraz ETIUDA 8 Polisiloksany modyfikowane funkcjonalizowanymi
silseskwioksanami- synteza oraz charakterystyka”. Otrzymane w ramach realizacji przedstawionej
rozprawy doktorskiej wyniki wpisuja si¢ w ambitne wyzwania chemii materiatlow, a takze w znacznym
stopniu poszerzaja wiedze w tematyce syntez funkcjonalizowanych silseskwioksanéw oraz metod ich
wykorzystania w modyfikacji polisiloksanéw. Tym samym, badania te maja kluczowe znaczenie
w  kwestii syntez i projektowaniu nowych, wyspecjalizowanych materiatdéw hybrydowych,
0 wyjatkowych strukturach i interesujacych wilasnosciach. W ostatnich latach liczba raportow
dotyczacych syntez materialdw hybrydowych o réznorodnych zastosowaniach rosnie, a jednak
perspektywy dalszego rozwoju tej grupy uktadow sa szerokie i nadal nie do konca poznane.



