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1. Dane personalne

Imig i nazwisko: Beata Dudziec

Nazwisko panienskie Gaczewska

Data i miejsce urodzenia:  28. 03. 1980, Zdunska Wola, Polska

Miejsce zatrudnienia: Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

Wydziat Chemii, Zaktad Chemii Metaloorganicznej
ul. Umultowska 89B, 61-614 Poznan
Stanowisko: Adiunkt

2. Wyksztalcenie i stopnie naukowe

2014 - 2015 Studia podyplomowe WSB

Roczne studia podyplomowe, realizowane w ramach Il1 edycji programu
,Menedzer Projektu Badawczo-Rozwojowego dla pracownikow naukowych,, w Wyzszej
Szkole Bankowej, w Poznaniu

2004 — 2008 Doktor nauk chemicznych

4-letnie studia doktoranckie na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza
w Poznaniu

Tytul rozprawy doktorskiej: ,,Sililujgce sprzeganie alkinow z winylopodstawionymi zwiqzkami
krzemu — nowa, katalityczna metoda aktywacji wigzania s;C-H”.

Promotor: Prof. dr hab. Bogdan Marciniec

Praca doktorska otrzymata nagrod¢ Prezesa Rady Ministrow za rozprawe doktorska
z dziedziny chemii oraz wyréznienie PTChem i Sigma-Aldrich za najlepsza prace doktorska
z dziedziny szeroko pojetej chemii organiczne;.

1999 — 2004 Magister Chemii

5-letnie studia magisterskie na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza
w Poznaniu

Tytut  pracy magisterskiej: ,,Reaktywnos¢  a,w-bis(diorganowinylosiloksy)alkanow
w katalitycznych procesach cyklizacji i polikondensacji oraz zastosowanie produktow reakcji
w syntezie metaloorganicznej”.

Promotor: Prof. dr hab. Bogdan Marciniec
Praca magisterska otrzymata wyréznienie.

Studia magisterskie ukonczone z wyréznieniem: Maxima Cum Laude
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3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych

1. 10. 2008 — obecnie Adiunkt na Wydziat Chemii Uniwersytetu im. Adama
Mickiewicza w Poznaniu

1. 10. 2004 — 30. 06. 2008  Studia doktoranckie na Wydziale Chemii Uniwersytetu im.
Adama Mickiewicza w Poznaniu

4. Wskazanie osiagni¢cia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca
2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w
zakresie sztuki (Dz. U. 2016 r. poz. 882 ze zm. w Dz. U. z 2016 r. poz. 1311.):

Osiagnieciem naukowym bedacym podstawa postgpowania habilitacyjnego jest cykl
publikacji naukowych zatytutowany:

ynteza funkcjonalizowanych silseskwioksanow
jako prekursorow materiatow hybrydowych”

4.1 Wykaz artykulow naukowych wchodzacych w sklad rozprawy habilitacyjnej,
stanowigcych osiagniecie naukowe

[H1] B. Dudziec,* M. Rzonsowska B. Marciniec, D. Brzagkalski, B. Wozniak
“New Mono- and Diethynylsiloxysilsesquioxanes - Efficient Procedures for their
Synthesis”
Dalton Trans., 2014, 43 (35), 13201 — 13207
Ilo$¢ punktéw wg listy MNiSW: 40
IF: 4,029/4,197/3,851

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegal na opracowaniu koncepcji badan, zaplanowaniu oraz
wykonaniu wigkszosci eksperymentow, interpretacji wynikow badan oraz widm NMR

a takze przygotowaniu manuskryptu, korespondencji z edytorem i dyskusji z recenzentami.
Szacowany udziat wiasny to 70%.

[H2] P. Zak, B. Dudziec, M. Kubicki, B. Marciniec
“Silylative coupling vs. metathesis - efficient methods for synthesis of difunctionalized
double-decker silsesquioxanes and precursors of hybrid nanomaterials”
Chem. Eur. J. 2014, 20, 9387 — 9393
[lo$¢ punktéw wg listy MNiSW: 40
IF: 5,317/5,731/5,184
Moj wkiad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji badan i zaplanowaniu oraz
wykonaniu czesci eksperymentow, wspéltinterpretacji ich wynikéw oraz analizie uzyskanych
rezultatow, a takze czesciowym przygotowaniu manuskryptu.
Szacowany udziat wtasny to 35%.
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[P1] P. Zak, B. Dudziec, B. Marciniec
“New functionalized unsaturated derivatives of double-decker silsesquioxanes”
US 9150596 (B2), 6. 10. 2015
opublikowany réwniez jako: EP 2918592 (B1), 31. 05. 2017
Moj wkiad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji i zaplanowaniu badan
dotyczgcych syntezy wybranych dwufunkcjonalizowanych silseskwioksanéw double-decker oraz
interpretacji uzyskanych rezultatow badan, a takze czesciowym przygotowaniu OpiSU patentu i
korespondencji z Rzecznikiem Patentowym.
Szacowany udziat wiasny to 35%.

[P2] B. Dudziec, M. Rzonsowska, B. Marciniec,
“Nowe monochloropodstawione dialkilosiloksysilseskwioksany oraz sposéob
otrzymywania monochloropodstawionych dialkilosiloksysilseskwioksanow”
PL 223136 (B1), 31. 10. 2016

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegal na opracowaniu koncepcji badan, zaplanowaniu
eksperymentow, interpretacji uzyskanych wynikow a takze przygotowaniu Opisu patentu i
korespondencji z Rzecznikiem Patentowym.

Szacowany udziat wiasny to 35%.

[H3] P. Zak, B. Dudziec, M. Dutkiewicz, M. Ludwiczak, B. Marciniec, M. Nowicki
“A new class of stereoregular vinylene-arylene copolymers with double-decker
silsesquioxane in the main chain”
J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 2016, 54, 1044 — 1055
[lo$¢ punktéw wg listy MNiSW: 35
IF: 2,952/2,952/2,598
Moj wklad w powstanie tej pracy polegal na opracowaniu koncepcji oraz zaplanowaniu
przebiegu badan, wspolinterpretacji uzyskanych wynikow badan oraz analizie spektroskopowej
otrzymanych produktow, a takze czesciowym przygotowaniu manuskryptu.
Szacowany udziat wtasny to 35%.

[H4] P. Zak, M. Majchrzak, G. Wilkowski, B. Dudziec, M. Dutkiewicz, B. Marciniec
“Synthesis and characterization of functionalized molecular and macromolecular
double-decker silsesquioxane systems”

RSC Adv. 2016, 6, 10054 — 10063

Ilo$¢ punktéw wg listy MNISW: 35

IF: 3,108/3,108/3,257

Moj wkitad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji i planu badan, interpretacji
wynikow analizy spektroskopowej otrzymanych produktow, a takze czesciowym przygotowaniu
manuskryptu.

Szacowany udziat wtasny to 25%.

[H5] B. Dudziec, P. Zak, M. Dutkiewicz, A. Franczyk, B. Marciniec
“Synthesis of functionalized silsesquioxanes as molecular templates for hybrid
materials”’; in H. W. Roesky, Efficient Methods for Preparing Silicon Compounds - 1st
Edition, Ed., Elsevier, 2016, Chap. 10, str. 143-159, ISBN: 978-0-12-803530-6
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Moj wkiad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu metodologii syntezy
dwufunkcjonalizowanych silseskwioksanow typu double-decker na drodze reakcji sililujgcego
sprzegania oraz metatezy krzyzowej, a takze czesciowym przygotowaniu manuskryptu.
Szacowany udziat wiasny to 40%.

[H6] B. Dudziec,* B. Marciniec
“Double-decker Silsesquioxanes: Current Chemistry and Applications”
Curr. Org. Chem. 2017, 28, 2794 — 2813
[1o$¢ punktow wg listy MNiSW: 35
IF: 2,075/2,075/2,141
Moj wkiad w powstanie tej pracy przeglgdowej, napisanej na zaproszenie, polegat na
opracowaniu koncepcji pracy, zebraniu i opisie materiatu literaturowego dotyczqcego chemii
oraz zastosowarn silseskwioksanow typu double-decker, a takze przygotowaniu manuskryptu,
korespondencji z edytorem i dyskusji z recenzentami.
Szacowany udziat wiasny to 90%.

[H7] M. Walczak, R. Januszewski, B. Dudziec,* M. Majchrzak, M. Kubicki, B. Marciniec
“The unusual cis- and trans- architecture of dihydrofunctional double-decker shaped
silsesquioxane and synthesis of its ethyl bridged m-conjugated styrylarenes derivatives”
New J. Chem. 2017, 41, 3290 — 3296
[lo$¢ punktéw wg listy MNiSW: 30
IF: 3,269/3,269/3,103
MGoj wkiad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji i zaplanowaniu przebiegu
badan, interpretacji ich wynikow i analizie spektroskopowej otrzymanych produktow, a takze na
czesciowym przygotowaniu manuskryptu, korespondencji z edytorem i dyskusji z recenzentami.
Szacowany udziat wtasny to 40%.

[H8] K. Mituta, J. Duszczak, D. Brzakalski, B. Dudziec*, M. Kubicki and B. Marciniec
“Tetra-functional double-decker silsesquioxanes as anchors for reactive functional
groups and potential synthons for hybrid materials”

Chem. Commun. 2017, 53, 10370 — 10373
[lo$¢ punktéw wg listy MNiSW: 40
IF: 6,319/6,319/6,238

Moj wkitad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji badan i zaplanowaniu ich
realizacji, a takze wykonaniu czesci eksperymentow, interpretacji uzyskanych rezultatow, a takze
na przygotowaniu manuskryptu, korespondencji z edytorem i dyskusji z recenzentami.
Szacowany udziat wtasny to 60%.

[H9] D. Brzakalski, M. Rzonsowska, B. Dudziec*
“Regioselective formation of B-(E)- and a- alkenyl-silane moiety attached to POSS core
via Pt and Ru based hydrosilylation”
Appl. Organomet. Chem., 2018, (przyjeta do druku), DOI: 10.1002/a0c.4267
[lo$¢ punktéw wg listy MNiSW: 30
IF: 2,319/2,319/2,053

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji badan do ich
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zrealizowania, interpretacji i analiz uzyskanych rezultatow, a takze na przygotowaniu
manuskryptu, korespondencji z edytorem i dyskusji z recenzentami.
Szacowany udziat wtasny to 70%.

*- jako autor do korespondenc;ji

Impact factor (IF) czasopism naukowych podano:
biezgcy/zgodnie z rokiem opublikowania/ z okresu ostatnich pigciu lat.

Sumaryczny IF: 29,388/29,970/28,425
Sredni IF dla 8 publikacji (H1-H4, H6-H9): 3,674/3,746/3,553

Analiza scjentometryczna dorobku naukowego

(dane Web of Science opublikowane z dnia 16.04.2018)

Laczna liczba publikacji wg Web of Science (WoS) - nazwisko Gaczewska: 1 publikacja
Laczna liczba publikacji wg Web of Science (WoS) — nazwisko Dudziec: 33 publikacje
L.aczna liczba publikacji wg Scopus — nazwisko Gaczewska: 2 publikacje

Laczna liczba publikacji wg Scopus — nazwisko Dudziec: 39 publikacji

Liczba publikacji stanowigcych osiggniecie naukowe: 9 publikacji oraz 2 patenty
Indeks Hirscha wedtug bazy Web of Science (WoS): 9

Liczba cytowan publikacji: 237 (wg. WoS) (w tym 21 cytowan na nazwisko Gaczewska)
Liczba cytowan bez autocytowan: 177 (wg. WoS) (w tym 20 cytowan na nazwisko
Gaczewska)

Laczna liczba publikacji — 45 (w tym 37 po doktoracie)

Liczba publikacji z listy filadelfijskiej - 39

Sumaryczny Impact Factor IF = 127,983/124,246/123,304

(po doktoracie — IF = 98,582/98,492/95,846)




Dr Beata Dudziec — Zalgcznik 2A - Autoreferat w jezyku polskim

4.2 Omoéwienie najwazniejszych osiagnie¢ zawartych w cyklu prac stanowiacych
podstawe do ubiegania si¢ o stopien doktora habilitowanego

Przedstawiony  autoreferat,  zatytulowany ,Synteza  funkcjonalizowanych

silseskwioksanow jako prekursoréow materialow hybrydowych” jest zbiorem o$miu
publikacji naukowych i jednego rozdziatu w ksigzce (H1-H9) oraz dwoch patentow (P1, P2),
bedacych podstawa postepowania habilitacyjnego. Prace H1 i H9 dotyczg opracowania
metodologii syntezy etynylo(dimetylosiloksy)podstawionych oktasilseskwioksandéw oraz typu
double-decker, a takze wykorzystania pochodnych oktasilseskwioksanéw jako reagentow
w nastepczym procesie hydrosililowania. Patent P2 zwigzany jest z opracowaniem syntezy
monochloro-siloksypodstawionego oktasilseskwioksanu, jako prekursora do syntezy jego
etynylo(dimetylosiloksy)podstawionych analogow. Artykuty H2-H4 oraz H5 bedacy
rozdziatem w ksigzce poswieconej efektywnym metodom syntez zwigzkow krzemu, a takze
patent Pl dotycza oryginalnych badan nad syntezg nowych, funkcjonalizowanych
silseskwioksanéw typu double-decker na drodze reakcji metatezy krzyzowej, sililujacego
sprzegania i hydrosililowania, prowadzacych do otrzymania produktow molekularnych
i makromolekularnych. Praca H6 jest napisanym na zaproszenie Edytora artykulem
przegladowym opisujgcym aktualny stan wiedzy i trendy badawcze w dziedzinie chemii
I zastosowan silseskwioksandéw typu double-decker. Natomiast artykut H8 przedstawia
oryginalne metodologie syntez tetrafuncyjnych silseskwioksanow typu double-decker,
0 duzym potencjale aplikacyjnym, stanowigce jednoczes$nie istotng nowo$¢ naukows,
zwlaszcza w $wietle niewielkiej liczby informacji dostepnych dla tego typu pochodnych,
obecnych w literaturze naukowej.
Powyzszy komentarz jest jedynie zwigztym opisem uzyskanych rezultatow, i nie stanowi
petnej ich charakterystyki. Wszystkie szczegdly zwigzane z otrzymanymi strukturami
krystalicznymi, danymi liczbowymi oraz opisem metodologii syntezy ww. pochodnych
silseskwioksanow i materialow otrzymanych z ich udzialem zawarte s3 w zalaczonych
publikacjach i towarzyszacym im informacjom uzupetniajgcym. Publikacje bedace podstawa
rozprawy habilitacyjnej sa oznaczone pogrubionym tekstem (np. H1), a pozostate cytowane
pozycje bibliograficzne numerowane sg wg. kolejnosci ich wystepowania.

4.2.1 Wprowadzenie

Poliedryczne Silseskwioksany (ang. Polyhedral Oligomeric Silsesquioxanes = POSS)
to obszerna rodzina zwigzkéw krzemoorganicznych o zréznicowanej budowie przestrzennej,
opisywanych ogolnym wzorem [RSiO1 5], gdzie R to H, alkil, aryl, itp. a n moze przyjmowacé
wartosé 4, 6, 8, 10, itd.).'*? Zwiazki te znane sa od lat 40-tych XX wieku (1946 — pierwsza
udokumentowana synteza silseskwioksanu®), a metodologia ich otrzymywania bazuje
na procesie hydrolitycznej polikondensacji odpowiednich funkcyjnych trichloro- lub
trialkoksysilanow. Catg grupe tych zwigzkow opisang powyzszym, ogdélnym wzorem, mozna
podzieli¢ ze wzgledu na ich strukturg przestrzenng na: zywice silseskwioksanowe (Rys. 1a),
silseskwioksany drabinkowe (Rys. 1b) i klatkowe (Rys. 1c). Ze wzgledoéw aplikacyjnych, oraz
z uwagi na dobrze zdefiniowang strukture przestrzenng, najbardziej interesujacg podgrupe
stanowig silseskwioksany klatkowe. W ramach tego zbioru wyrdézni¢ mozna kolejne
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podgrupy: silseskwioksany catkowicie skondensowane (Rys. 1d), heterosilseskwioksany
(zawierajace w swojej strukturze heteroatomy, np. Ge, Sn, Al, B, P czy metale przej$ciowe,
Rys. 1e) oraz uktady niecalkowicie skondensowane (Rys. 1f).
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Jak wspomniano wcze$niej, metodyka syntezy organofunkcyjnych silseskwioksandéw oparta
jest o reakcje hydrolitycznej polikondensacji odpowiednich trichloro- lub trialkoksy-
funkcyjnych silanéw. W ten sposob otrzymywane sg najczgscie] pochodne z reaktywnymi
grupami funkcyjnymi takimi jak: -H, -HC=CHy, -NH,, -OH, -X (halogen) itd. W zaleznosci
od zastosowanych warunkow prowadzenia procesu mozliwe jest otrzymanie pochodnych
silseskwioksanoéw 0 roznych strukturach (przedstawionych na powyzszym rysunku). Ostatnie
lata wskazuja, ze procedury syntezy nowych pochodnych silseskwioksanéw Opierajg si¢
w glownej mierze na modyfikacji istniejacych POSS z opisanymi powyzej grupami
reaktywnymi z wykorzystaniem zaréwno katalitycznych jak i stechiometrycznych reakcji
nastepczych.

Szczegodlnie istotnym aspektem badan dotyczacych syntezy 1 zastosowan
silseskwioksanow sa ich wilasciwosci fizykochemiczne. Sa one uwarunkowane budowsa
chemiczng i strukturg przestrzenng, tj. obecnoscig nieorganicznego, Sztywnego rdzenia
Si-O-Si oraz wystgpowaniem organicznych grup funkcyjnych przytaczonych do jego narozy,
ktorych wiasciwosci 1 reaktywno$¢ przektadajg si¢ na faktyczne jak i potencjalne kierunki
zastosowan tej grupy zwiazkow. Obecnos¢ statego elementu budowy silseskwioksanow,
jakim jest krzemowo-tlenowy rdzen, odpowiadajgcy strukturze krzemionki, ktora obok
materiatdw mineralnych czy sadzy jest jednym z najczeSciej stosowanych napelniaczy
polimerow, sytuuje silseskwioksany jako napelniacze (nanonapeilniacze) o idealnie
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zdefiniowanej strukturze i nanometrycznych rozmiarach (dla oktasilseskwioksanu od 1 do 3
nm w zaleznoéci od rodzaju podstawnikow!). Przeglad literatury wyraznie wskazuje na
ogromne zainteresowanie materialoznawcow  funkcjonalizowanymi  silseskwioksanami
i mozliwosciami ich wykorzystania do modyfikacji réznych typoéw polimerow. Dobrze
zdefiniowane rozmiary ich czasteczek oraz obecnos$¢ roznej liczby, réznego typu grup
funkcyjnych przytaczonych do rdzenia POSS umozliwia ich wykorzystanie do precyzyjnego
osadzania/wbudowywania tych uktadow w matrycy polimerowej, pozwalajac w efekcie na
uzyskanie materialow kompozytowych o unikalnych wiasciwosciach.®®!  Sposob
wprowadzania silseskwioksanow do struktury polimeru jest uzalezniony zarowno
od charakteru chemicznego grup funkcyjnych (inertnych lub reaktywnych) jak i ich ilosci.!”!
Stosowana metodyka syntezy omawianych materialtdbw kompozytowych obejmuje
m.in. szczepienie silseskwioksanu z gotowg matrycg polimerowa, czyli tzw. grafting, procesy
kopolimeryzacji monomerow organicznych z mono- lub oktafunkcyjnymi silseskwioksanami
czy tez mechaniczne mieszanie ich pochodnych z inertnymi grupami funkcyjnymi z gotowym
polimerem organicznym w stanie stopionym, czyli tzw. przetworstwo (silseskwioksany
sa zdyspergowane w sieci polimeru bez wytworzenia z niag kowalencyjnych wigzan
chemicznych). W efekcie tworza si¢ roznorodne architektury materiatdw kompozytowych,
Cco przedstawiono schematycznie na Rys. 2.

_________________________________________________________________________________

N e e e e e e e e e e e e m =

, '“SE/O\Si"“/

— - grupa inertna g ‘,-"~7i/°°;spdg
J= o \ '\\0 /
-i\oS~o/- 81~
e Si~o-—-Si ;?\ ‘

\\__

-~ @ - gr. reaktywna i organiczny linker

---------------------- = _ fragm. polimeru organicznego

Rys. 2
Biorac pod uwage powyzsze aspekty, otrzymywane organiczno-nieorganiczne materiaty
hybrydowe charakteryzuja si¢ cala gama interesujacych parametréw fizykochemicznych,
np. termicznych, mechanicznych i optycznych. Wiaze si¢ to m.in. ze zmiang rozpuszczalnosci
uzyskanych materiatow, podwyzszeniem temperatur ich dekompozycji, zeszklenia,
polepszenia witasnosci dielektrycznych, obnizenie wspotczynnika przenikalno$ci cieplnej,
poprawy odpornosci oksydacyjnej i ogniotrwato$ci, zwigkszenia sztywnosci czy twardosci
[5.7-9] Powyzsze aspekty sprawiajg, ze funkcjonalizowane

silseskwioksany majg ogromny potencjat aplikacyjny,[7] stosowane sg m.in. jako:
[5.9]

uzyskanych materialow.

o nanonapetniacze i sktadniki polimerow
. bloki budulcowe w syntezie nowoczesnych materialow o zaprojektowanych
wiasciwosciach!0t!
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e modele krzemionki™*?

J powtoki materialdw o charakterze (super)hydrofobowym, przewodzacym, itd.
[11,13]

[7]

. dendrymery i no$niki metali pelnigce funkcje immobilizujaca katalizator
e  materialy o wlasciwosciach opto- i elektroluminescencyjnycht™

J w medycynie, m.in. jako nosniki lekéw, sktadniki sztucznych tkanek czy elementy

wypetnien w stomatologii.[15]

O powyzszych aspektach swiadcza corocznie pojawiajgce si¢ publikacje i patenty, dotyczace
nie tylko metod ich syntezy ale i dalszego wykorzystania (Rys. 3 - Liczba patentow
i publikacji wyszukanych po hasle ,,silseskwioksan” wydanych w okresie 1978-2017 (zrédto:
SCOPUS - dane z 5. 04. 2018)). W ostatnich latach liczba raportow dotyczacych syntezy
materiatdéw hybrydowych o réznorodnych zastosowaniach rosnie, a jednoczesnie perspektywy
dalszego rozwoju tej grupy uktadow (nanokompozytow wytwarzanych z udziatem
silseskwioksanow) s3 nadal nie do konca poznane, co wynika z ciaglego wzrostu liczby
dostepnych pochodnych silseskwioksanéw 0 zrdznicowanej reaktywnosci i strukturze.

2400

— Publikacje
2000 A

Patenty

= =

o] [=)]

o o

o (=]
1

Liczba prac

800

400

0 LI e e A N A O I I I I I Y B Y B Y N N B

1978 1983 1987 1991 1995 1999 2003 2007 2011 2015

Lata RyS 3

Jak juz wspomniano, najwickszym zainteresowaniem ciesza si¢ silseskwioksany
klatkowe, w szczegdlnosci ich pochodne Tg (RSiO15)s, zbudowane ze sztywnego rdzenia
Si-O-Si o rozmiarach nanometrycznych, polaczonego kowalencyjnie z o$émioma grupami
organicznymi (jednakowymi lub roznymi GF) — Rys. 414,

. RSSi/OHOH a. . RSSi/O\Si/O
/ i ! /
~Lo O asH) R—gio_g gl [
/O / OH cl /O / o T
A S LA N B
_\-=Si---.. —-Si _\-=Si-. --Si -
R\670/"g'~r R\6"0/"5'~r
R/SI\O/S'\R R/SI\O/SI\R

Tg

O = GF - reaktywna gr. organiczna R# GF R = H, alkil, aryl
R=GF

Rys. 4
Metodologie syntez funkcjonalizowanych silseskwioksanow podzieli¢ mozna na dwa
podstawowe nurty bazujace na reakcjach niekatalitycznych (stechiometrycznych), gdzie
dominujg reakcje m.in. kondensacji hydrolitycznej czy substytucji nukleofilowej oraz
procesach katalitycznych, prowadzonych gléwnie w obecno$ci komplekséw metali
przejéciowych.! Procesy katalityczne wykorzystuja silseskwioksany typu Tg z reaktywnymi
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grupami funkcyjnymi -H, -HC=CH,, -OH, -X itd., otrzymane w procesie polikondensacji
hydrolitycznej jako reagenty do wprowadzania grup funkcyjnych o wigkszym stopniu
skomplikowania budowy, niemozliwe do wprowadzenia do struktury silseskwioksanow
innymi metodami. Procesami katalitycznymi wykorzystywanymi do tego celu sg m.in. reakcje
metatezy krzyzowej, hydrosililowania czy sprzggania np. typu Heck’a.**?! Doniesienia
literaturowe ostatnich lat wskazuja na rosngcy udzial proceséw katalitycznych w modyfikacji
silseskwioksanow.

Innym typem silseskwioksanu o dobrze zdefiniowanej strukturze jest odkryty ponad
dekad¢ temu przez Yoshide i wspoOlpracownikow silseskwioksan typu double-decker
(okreslany dalej skrotowo jako DDSQ).[??2 Ta zwyczajowa nazwa zostala wprowadzona
przez autoréw do literatury naukowej. To uktad dwoch pierscieni cyklotetrasiloksanowych,
kazdy z czterema inertnymi grupami fenylowymi, potagczonych w dwoch miejscach mostkami
tlenowymi - forma tetrasilanolu (5,11,14,17-tetra(wodoro)oktafenylotetracyklo[7.3.3.3%]-
-oktasilseskwioksan oznaczony symbolem DDSQ-40H) — jako prekursor do dalszych syntez,
przedstawiona na Rys. 5). W odroznieniu od struktury Tg, w ktorej jest mozliwos¢
wprowadzenia jednej badz o$miu grup reaktywnych, w przypadku uktadu DDSQ mozna
generowaé uklady dwu- badz tetrafunkcyjne. Sposob prowadzenia procesu polikondensacji
hydrolitycznej (doboér szeregu parametrow takich jak pH, stezenie reagentéw, rodzaj
rozpuszczalnika oraz monomeru) pozwala na uzyskanie niekompletnie skondensowanych
mono-, di-, tri- czy tetra- silanoli. Struktury z wolnymi grupami Si-OH pelnig decydujaca
role, jako prekursory w syntezie, zarowno pochodnych Tg jak i DDSQ, czyli reagentow
do wprowadzania docelowych grup funkcyjnych (GF).2? W tym celu przeprowadza sie
zwykle kolejny proces kondensacji z odpowiednim, funkcyjnym chlorosilanem. W zaleznosci
od ilosci atomoéw chloru w czasteczce silanu, a takze typu silseskwioksanu mozna uzyskaé
mono- lub oktapodstawione uktady typu Tg (Rys. 4), a takze di- (forma zamknieta typu D;Tg
oznaczona symbolem DDSQ-25i)**! badz tetrafunkcyjne silseskwioksany typu DDSQ (forma
otwarta typu M,Tg oznaczona symbolem DDSQ-40Si) (Rys. 5).124

g::gio QQS(\RO

si 7
: /N
o si 05 PP : R
Ph, 057  o=siy /~OH : DDSQ-2Si (D,Tg)
L _si—O—si /~OH . e 28
NaOH, iPrOH HO-Y~ O 3°Ph _ HO-Y \OH |
Ph—Si(OMe); ————~ Ph i 04 = o ) ’

AcOH, H,0 . OSSOSO oy : R O 3

AcOBu HO L sl -0- 8075 ' R, : R, ! o-si ‘
PH “oh " Ci-si _O | OSI‘O ' o 1
DDSQ-40H — o / E'O

= H, GF - reaktywna grupa organiczna 3 R,

R = inetrna grupa organiczna [P

Rys. 5

Oznaczenia jednostek M, D i T zwigzane sg zZ rzedowoS$cig atomu Si (iloscig atomow tlenu
bezposrednio z nim potgczonych), tj. M = -O-Si, D = (-O-),Si, T = (-O-)3Si).

Literatura naukowa dotyczaca syntezy i aplikacji silseskwioksanéw typu double-

decker jest zdecydowanie ubozsza, co wynika z faktu niedawnego odkrycia i wyodrebnienia

grupy zwigzkow o tej strukturze.[H6] Niemniej mozna zaobserwowaé¢ dwa wiodace kierunki
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w rozwoju chemii tej grupy pochodnych. Jeden obszar zwigzany jest z synteza uktadow
molekularnych, na drodze modyfikacji glownie hydroksy- i wodoro- pochodnych
silseskwioksanu double-dekcer w oparciu o procesy kondensacji hydrolitycznej oraz
hydrosililowania. W rezultacie otrzymywane sg funkcjonalizowane pochodne 0 zdefiniowanej
strukturze 1 masie, ktore charakteryzuja si¢ interesujgcymi  wiasciwo$ciami
fizykochemicznymi, co okre$la potencjalne kierunki ich aplikacji.[z‘r’*zg] Jednoczesnie
literatura naukowa wskazuje na wykorzystanie dwufunkcyjnych silseskwioksanow typu
DDSQ jako komonomeréw w syntezie organiczno-nieorganicznych uktadow polimerowych,
w ktorych jednostka DDSQ jest fragmentem wbudowanym w tancuchu gléwnym polimeru.
Procesy na drodze ktorych prowadzone sa powyzsze syntezy obejmuja m.in. reakcje
polikondensacji, poliaddycji, substytucji nukleofilowej czy hydrosililowania.* 3
Otrzymywane w rezultacie polimery hybrydowe charakteryzuja si¢ polepszonymi
wlasciwosciami termicznymi w odniesieniu do ich organicznych analogdéw, a obecnosé
sztywnego fragmentu DDSQ wptywa na zmian¢ ich parametréw mechanicznych. Jest
to zwigzane takze z faktem wbudowania tego silseskwioksanu w tancuch polimeru, a nie jak
w przypadku silseskwioksanow typu Tg, jako grupa wiszaca lub terminalna w tancuchu
polimerowym. Jednocze$nie doniesienia literaturowe dotyczace syntezy uktadow
molekularnych czy makromolekularnych w oparciu o tetrafunkcyjne silseskwioksany DDSQ
s nieliczne, co daje mozliwosci realizowania nowatorskich projektoéw w tym nadal nie do
konca odkrytym obszarze pochodnych silseskwioksanow.[2>27293

Badania zwigzane z synteza 1 katalityczng modyfikacja = zwigzkoéw
krzemoorganicznych stanowig od przeszto trzech dekad wiodaca tematyke Zaktadu Chemii
Metaloorganicznej. Ostatnie lata wskazuja, ze gtdéwne procesy katalityczne wykorzystywane
do funkcjonalizacji organicznych potaczen krzemu to hydrosililowanie, metateza krzyzowa
oraz sililujgce sprzeganie — reakcja odkryta w grupie badawczej Profesora Marcinca,
zachodzace w obecnosci kompleksow metali przejsciowych m.in. rutenu, irydu, platyny
czy rodu.[ 1 W toku prowadzonych badan wykazano, ze badane procesy mogg postuzy¢ do
syntezy nasyconych i nienasyconych polaczen krzemoorganicznych o budowie zarowno
molekularnej jak i makromolekularnej.*" Ponadto grupa badawcza Profesora Marcifica moze
pochwali¢ si¢ duzym doswiadczeniem w syntezie i katalitycznej modyfikacji
silseskwioksanéw oraz sferokrzemianow o budowie klatkowej, mono- i okta-
funkcjonalizowanych,**® a takze typu double-decker.’® 8 Jednoczesnie rezultaty prac
badawczych tej grupy, prowadzonych w ostatnich latach we wspolpracy z wiodgcymi
osrodkami polimerowymi w Polsce oraz za granica wskazuja na wysoki potencjat aplikacyjny
otrzymywanych pochodnych silseskwioksanow jako nanonapetniaczy i elementow
budulcowych materiatow  hybrydowych.®*®  Odzwierciedla to $wiatowe trendy
obserwowane w literaturze naukowej i dotyczace gtownych kierunkéw zastosowan

silseskwioksanow. B
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4.2.2 Cel rozprawy habilitacyjnej

W s$wietle przeprowadzonej analizy dostepnej literatury naukowej dotyczacej syntezy
funkcjonalizowanych  silseskwioksanéw oraz ich  wielokierunkowych  zastosowan,
obejmujacej takze =zagadnienia zwigzane z tematykg rozprawy habilitacyjnej mozna
zaobserwowa¢ dynamiczny rozwdj tej dziedziny chemii krzemoorganicznej. Szczegdlnie
interesujacym przyktadem moga by¢ pochodne silseskwioksanéw typu double-decker i ich
aplikacje. Mimo duzego zainteresowania tymi specyficznymi uktadami krzemoorganicznymi,
liczba opracowan naukowych dotyczacych ich specyficznych struktur, czy grup funkcyjnych
do nich przytagczonych, jest nadal ograniczona. Jest to szczegblnie zwigzane z pochodnymi
typu Tg oraz silseskwioksanow typu double-decker (DDSQ) z reaktywnymi wigzaniami
Si-C=CH, ktore stanowi¢ moga wartoSciowe substraty do dalszej funkcjonalizacji i syntezy
szerokiej grupy materiatow hybrydowych, o interesujacych wlasnosciach fizykochemicznych.

Celem naukowym badan przedstawionych w ramach rozprawy habilitacyjnej bylo
opracowanie wydajnych i selektywnych metod syntezy nowych, funkcjonalizowanych
silseskwioksanow bedacych prekursorami materiatow hybrydowych. W tym celu prowadzono
prace nad otrzymaniem silseskwioksanow typu Tg oraz double-decker z reaktywnymi
grupami Si-H, Si-HC=CH,, Si-C=CH i ich wykorzystaniem do otrzymywania uktadéw
molekularnych. Kluczowym etapem opracowywanej metodologii bylo wykorzystanie
potencjatu reakcji sililujacego sprzggania, metatezy krzyzowej oraz hydrosililowania
co doprowadzito do uzyskania szeregu nowych zwiazkéw krzemoorganicznych z rdzeniem
silseskwioksanowym zaréwno typu Tg oraz double-decker, o zdefiniowanej strukturze
1 okreslonej masie. Na podstawie rezultatow powyzszych badan, czyli wypracowanych
procedur syntez zwiazkéw molekularnych, otrzymano seri¢ polimeréw hybrydowych
z nieorganicznym rdzeniem silseskwioksanowym DDSQ wbudowanym w tancuch gtowny
kopolimeru.

4.2.3 Synteza funkcjonalizowanych silseskwioksanéw typu Tg i double-decker jako
substratow do dalszej modyfikacji

Badania prowadzone w ramach pracy habilitacyjnej byly skupione na poszukiwaniu
nowych, selektywnych metod syntezy funkcjonalizowanych silseskwioksanow typu Tg oraz
double-decker z reaktywnymi wigzaniami Si-H, Si-HC=CH, oraz Si-C=CH i uzyciu
wybranych pochodnych w roli substratow do dalszej modyfikacji. Kluczowym etapem
prowadzonych badan bylo opracowanie metodologii syntez mono-, dwu- i tetrafunkcyjnych
silseskwioksanéw obu typow struktur. Wprowadzane grupy funkcyjne to odpowiednio:
krzem-wodor (Si-H), krzem-winyl (Si-HC=CHy) oraz krzem-etynyl (Si-C=CH), a otrzymane
w rezultacie prac zwigzki postuzyty jako prekursory w nastgpczych procesach katalitycznych
(reakcje sililujacego sprzggania, metatezy krzyzowej i hydrosililowania).

W pracy H1 opisano metodyke otrzymywania etynylosiloksypodstawionych
silseskwioksanow zarowno typu Tg (skrotowo jako POSS-OSICCH) (Rys. 6) jak i DDSQ
(skrotowo jako DDSQ-20SiCCH) (Rys. 7).
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Opracowana procedura wykorzystuje sekwencyjne procesy kondensacji, hydrolizy,

ponownej kondensacji, a w nastgpnym etapie chlorowania wigzania Si-H za pomocg kwasu

trichloroizocyjanurowego (TCCA) oraz substytucji reaktywnego atomu Cl odczynnikiem

Grignarda. Procedura selektywnego chlorowania wigzania Si-H za pomocg kwasu
trichloroizocyjanurowego zostata opisana w patencie P2.

[o)

L. Cl i Cl
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Rys. 7

Zaletg opracowanego procesu jest mozliwo$¢ jego prowadzenia bez izolacji produktow
posrednich, a w efekcie otrzymania produktéw koncowych z wysoka selektywnoscig
oraz wydajno$ciami si¢gajacymi od 84 do 92%. Przedstawiona alternatywna metodyka
otrzymywania analogicznych zwigzkow z wykorzystaniem niedostepnego komercyjnie
etynylosilanu, tj. CIMe,SiC=CH, skraca ilo$¢ etapéw prowadzacych do otrzymania finalnego
produktu. Dowiedziono takze, ze opracowana procedura, mimo wigkszej ilosci etapow
posrednich, prowadzi do syntezy pozadanych produktéw z bardzo dobrymi wydajnos$ciami.
Sekwencja ww. reakcji stanowi pierwszy w literaturze przyktad bezposredniej reakcji
prowadzace] do efektywnej syntezy etynylosiloksypodstawionych silseskwioksandéw typu Tg
1 DDSQ. Jednocze$nie syntezujac chloro(etynylo)dimetylosilan i przeprowadzajac proces
kondensacji hydrolitycznej odpowiednich mono- i disilanolu silseskwioksanu Tg i DDSQ,
mozna otrzymac¢ analogiczne zwigzki z nieznacznie wyzszymi wydajnosciami izolacyjnymi
(Rys. 8).
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W efekcie otrzymano, wyizolowano i scharakteryzowano metodami spektroskopowymi szes¢
nowych, nieopisanych literaturowo silseskwioksanoéw z reaktywnag grupa O-SiMe,-C=CH.

W nastepnych etapach prowadzonych prac wykorzystano doswiadczania eksperymentalne
badan nad reakcjami kondensacji hydrolitycznej odpowiednich funkcjonalizowanych
chlorosilanow. W toku realizowanych prac otrzymane zostaly odpowiednio dwuwinylo-
(DDSQ-2SiVi) i dwuwodoropodstawione (DDSQ-2SiH) silseskwioksany DDSQ. Procedury
otrzymywania omawianych pochodnych o strukturach przedstawionych na Rys. 9, opisano
w pracach H2 (dla pochodnych DDSQ-2SiVi) i H7 (synteza DDSQ-2SiH).

atomy Si typu D

1 OH / i /O
EOH + CI\giO R /Z\SL&
- _ —— 2 -
nom / cl THF, EtsN L - R
HO. - O/ ,
90 - 97%

DDSQ-40H

O = HC=CH, (DDSQ-2SiVi), R = Me, CgHs CsH,-OMe-4

= H (DDSQ-2SiH), R = Me Rys. 9

Istotnym aspektem prowadzonych badan byla izolacja odpowiednich dwupodstawionych
pochodnych DDSQ i ich analiza, przy uzyciu technik spektroskopii *H, **C, *Si NMR oraz
spektrometrii MALDI. W strukturze tych zwigzkéw mozliwe sg dwa typy ulozenia
geometrycznego grup przy atomie Si typu D, co w rezultacie prowadzi do syntezy dwoch
izomerycznych zwiazkow, w ktorych otoczenie chemiczne atomow Si pierscieni rdzenia jest
nierOwnocenne. Rozroznienie obu typéw izomeréw mozliwe jest na podstawie analizy widm
23i NMR, co przedstawiono na ponizszym Rys. 10 (wybrany zakres widma) dla pochodnej
DDSQ-20SiCCH.[® Zwiazki odpowiednio opisano jako izomery Cis- i trans-, co jest
zwigzane z wWzajemnym potozeniem grup reaktywnych -O-SiMe,-C=CH w stosunku do siebie
1 wzgledem rdzenia DDSQ.

10 »SjiNMR (CDCl,, 79.5 MHz)
09

0ad a= -17.19 ppm
| b=-63.84 ppm
07

06

Normalized Intensity
o =} o =) o
= X} W S o

o

S

15 720 725 730 735 740 745 750 755 760 765 770 775 780  -785 790 795 -8B0O -80S 810 815 -820

‘Chemical Shift (ppm)
Rys. 10
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Jednoczesnie podkresli¢ nalezy, ze izomeria otrzymywanych pochodnych ma wplyw na ich
wlasciwo$ci. Izomery roznig si¢ np. nieznacznie rozpuszczalno$cia w wybranych
rozpuszczalnikach organicznych o zroéznicowanej polarnosci, np. MeOH, DCM, THF
czy heksan. Odpowiedni dobor rozpuszczalnikow pozwala na ich separacje. Co ciekawe,
tworzenie powyzszych dwu izomerdw Cis- i trans- zostato takze zaobserwowane w przypadku
malego podstawnika przy Si, jakim jest atom -H (DDSQ-2SiH). W przypadku tego uktadu,
odpowiedni dobor rozpuszczalnikéw na etapie krystalizacji umozliwit selektywne uzyskanie
izomeru trans-, co wudalo si¢ takze potwierdzi¢ dla uzyskanej struktury analiza
rentgenostrukturalng (Rys. 11) (H7).

Rys. 11

Rezultaty badanych proceséw kondensacji hydrolitycznej z silanolami zostaty wykorzystane
w badaniach procesu kondensacji tetrasilanolu DDSQ (DDSQ-40H) z odpowiednimi
funkcyjnymi monochlorosilanami. W efekcie doprowadzito to do opracowania metodyki
syntezy nowych, tetrafunkcyjnych silseskwioksanéw DDSQ z réznymi reaktywnymi grupami
funkcyjnymi ulokowanymi przy czterech atomach Si typu M, tj. Si-H, Si-HC=CH,,
Si-CH,CH=CHj,, Si-C=CH z wysokimi wydajno$ciami si¢gajacymi od 68 do 95% (Rys. 12).
Opisana procedura syntetyczna zostata szczegdtowo przedstawiona w pracy H8.

R R

/i OH c'—SiZO ng /E ~0 SIO
HO™ 1 |--OH 0] 0.

o, / THF, EtsN / gn-o
— Qg —" =
DDSQ-40H 2 DDSQ-40Si

R = Me, Ph

Q= +H -/ ——/: =

1-Me (88%) 2-Me (95%) 3-Me (68%) 4-Me (71%)
1-Ph (87%)  2-Ph (79%) Rys. 12

Otrzymane w ramach prowadzonych badan zwigzki zostaly scharakteryzowane za pomoca
metod spektroskopowych oraz spektrometrii MALDI, a dla trzech z nich budowe czasteczek
potwierdzono rentgenowska analizg strukturalng (Rys. 13).
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Pochodna DDSQ-40SiH (1-Me). Pochodna DDSQ-40SiVi (2-Me). Pochddna DDSQ-40SiCCH (4-Me).

Rys. 13

4.2.4 Synteza molekularnych, dwupodstawionych pochodnych silseskwioksanéw typu
double - decker

Tematyka badan prowadzonych w okresie ostatnich dwu dekad XX i1 poczatku XXI
wskazuje na wzrost znaczenia procesOw katalitycznych w  syntezie zwigzkoéw
metaloorganicznych i metalonieorganicznych pierwiastkow bloku p. Reaktywnos$¢ wigzania
metal przejSciowy — pierwiastek bloku p (TM-E), decyduje czgsto o kinetyce a takze
selektywnosci (regio- 1 stereo-) katalitycznych transformacji tych zwigzkéw. Procesy
te pozwalaja na selektywng synteze szerokiej gamy molekularnych i makromolekularnych
zwigzkow metaloorganicznych, w ktérych tworzone s3 wigzania C-E. W szczeg6lno$ci
dotyczy to ukladow krzemoorganicznych. Nadrzedng role wsrdd tych procesow zajmuja
reakcje przebiegajace w obecno$ci zwigzkow, ktore zawierajg lub tworzg in situ wigzania
TM-H i TM-E. Mozna tu wymieni¢ m.in. reakcje hydrometalacji, sprzggania itp.
W odniesieniu do zwigzkow krzemoorganicznych, silseskwioksany s3g specyficznymi
przedstawicielami tej grupy uktadow, w syntezie ktorej procesy katalityczne zaczynaja
zajmowa¢ nadrzedng pozycje w szeregu metod stuzacych do ich modyfikaciji.

Badania katalityczne dotyczace zwigzkow krzemoorganicznych (w tym silseskwioksandw)
s3 w kregu zainteresowan grupy badawczej Profesora Marcinca od wielu lat. Dotyczy
to szczegodlnie procesow takich jak hydrosililowanie, sililujace sprzeganie czy metateza.
Na szczegblne uznanie zastuguje proces sililujagcego sprzggania (Silylative Coupling = SC),
ktory zostal odkryty w grupie badawczej Prof. Marcinca w latach 80-tych XX wieku i do tego
czasu jest jedng z kluczowych reakcji w chemii zwiazkéw krzemu (ale takze germanu i boru),
prowadzaca do syntezy nienasyconych potaczen krzemoorganicznych (metaloido-
organicznych).!*"* Jest to proces obejmujacy aktywacje wiazania wegiel - wodor przy o i f
atomie wegla grupy winylowej oraz wiazania wegiel-krzem Cyiny-Si w czasteczece winylo-
silanu, z jednoczesna eliminacja czasteczki etylenu (mechanizm insercji-eliminacji).[® ™!
W efekcie mozna uzyska¢ z wysokimi wydajno$ciami w stereo- i regioselektywny sposdb
szerokg gamg¢ funkcjonalizowanych pochodnych krzemoorganicznych o budowie
molekularnej, ale takze makromolekularnej.[4l’43] Procesem, ktéry jest rowniez badany
w Zaktadzie Chemii Metaloorganicznej jest metateza krzyzowa (Cross — Metathesis = CM),
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o ktérej uniwersalnosci, uznanej i1 powszechnej aplikacji w syntezie organicznej
1 metaloorganicznej §wiadczy¢ moze uhonorowanie jej Twércéw Nagroda Nobla w 2005r.[™
To proces wykorzystujacy karbenowe kompleksy m.in. rutenu czy molibdenu i prowadzi
do selektywnej syntezy szerokiej gamy nienasyconych potaczen organicznych,
jak 1 metaloidoorganicznych (m.in. krzemo- i germanoorganicznych). To reakcja zachodzaca
wg. mechanizmu metalacyklobutanowego, odmiennego niz w przypadku sililujacego
sprzegania, co w rezultacie prowadzi do otrzymywania 1,2-podstawionych alkendéw
(w odrdoznieniu od SC, w wyniku ktérego otrzyma¢ mozna regioselektywnie izomeryczne
1,1-dipodstawione alkeny), co schematycznie przedstawiono na Rys. 14.

Sililujace sprzeganie (SC)

1 RsSi ; SiR;
RsSi,. H H H  [M-H/M-Si] R
SN — + ::\/_\/\ — '
H H H™ R = {(El2) :
Lo S (SC)
M = Ru, Ir, Rh, Co
Metateza Krzyzowa (CM)
RsSi H H H [M]=CHR
e IR —
H H H R
M = Ru, Mo RyS 14

W  chemii zwigzkéw krzemoorganicznych wiodace znaczenie ma takze proces
hydrosililowania (Hydrosilylation = HS), ktory w tym przypadku ma nadrzgedng rolg
aplikacyjna 1 jest fundamentalnym, przemystowym narzedziem syntezy ww. uktadow. 14072
To katalityczny proces addycji wigzania Si-H do wigzania wielokrotnego, w szczegdlnosci
w potaczeniach wegiel-wegiel (C=C i C=C) i wegiel-heteroatom (C=0, C=N), ale takze
heteroatom-heteroatom (N=N, N=0). To reakcja zachodzgca w obecnosci kompleksow metali
przejsciowych (TM-complexes), m.in. platyny (Pt-Karstedt [Pty(dvds)s]), niklu, palladu, rodu
czy irydu w postaci homo- i heterogenicznej, ale takze z udziatem kwasow Lewisa, np. AlICls.
Mechanizm tego procesu znany jest jako mechanizm Chalk’a-Harrod’a lub w jego wersji
zmodyfikowanej. W zaleznosci od warunkéw reakcji a takze struktury reagentdéw moze
on prowadzi¢ do otrzymywania nasyconych oraz nienasyconych  ukladéw
krzemoorganicznych, zarowno molekularnych jak i makromolekularnych (Rys. 15).1441
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Hydrosililowanie (HS)

R

__/ R' R

— Rssi—/_ + RSSi‘( + R33i—//_
-

kat. B @
R3Si—H +
——R" _//'WR" )
—— > R;Si + RsSi + R3Si——R"
R"
B (E lub 2Z) a
kat. = TM kompleksy N Y, . ,
Y Y
HS DS
HS = Produkty Hydrosililowania
DS = Produkty Dehydrogenujacego Sililowania Rys. 15

Lawinowy wzrost liczby pojawiajacych publikacji, patentow i monografii dotyczacych
wykorzystania  tych  trzech  procesow  katalitycznych ~w  syntezie  zwigzkow
krzemoorganicznych, odnotowywany corocznie w czasopismach o randze mig¢dzynarodowe;j
jest miarg ich znaczenia 1 aktualno$ci. Jednocze$nie poszukiwane s3 szlaki syntez nowych,
funkcjonalizowanych zwigzkéw krzemoorganicznych o specyficznej strukturze, do ktorych
mozna zaliczy¢ silseskwioksany. Na tle przytoczonych doniesien literaturowych, a takze
doswiadczen badawczych grupy Profesora Marcinca postanowiono wykorzystaé potencjat
aplikacyjny omowionych procesow katalitycznych do modyfikacji zsyntezowanych
silseskwioksanow typu Tg oraz DDSQ celem otrzymania nowego typu ukladow
krzemoorganicznych, w ktorych na rdzeniu silseskwioksanu zakotwiczone s3 odpowiednie
grupy funkcyjne.

W pracach H2, P1, H4 i H5 przedstawiono wykorzystanie pochodnych silseskwioksanow
typu DDSQ z dwiema reaktywnymi grupami Si-HC=CH, (DDSQ-2SiVi) jako reagentow
w procesach sililujagcego sprzegania (SC) i metatezy (CM) z olefinami. W toku
prowadzonych badan opracowano warunki umozliwiajace efektywne przeprowadzenie obu
procesow, tj. sililujgcego sprzegania katalizowanego hydrydowym kompleksem rutenu
[RUHCI(CO)(PCys);] z udzialem CuCl jako kokatalizatora® oraz metatezy krzyzowej
z udzialem katalizatora Grubbs’a I generacji [RuCly(PCys)2(=CHPh)] (Rys. 16).
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Sililujace Sprzeganie (SC)
[Ru-H]

: ® CH,Cl, / toluen, reflux, 24h 5 ®
I SI\% P . R,7/Q\ & l\%\w
1/\& »-7/ + Z°R 5 s / //

Metateza Krzyzowa (CM)*

! [Ru=CHPh]
v (R - - 83 '99%
DDSQ-2SiVi CH,Cly, reflux, 24h
[Ru-H] = [RUHCI(CO)(PCys),]/ [CuCl] Jhn=19.3 Hz ~ E E>99%
i___[Ru=CHPh] =kat. Grubbs'algeneracji
R Phjs|/°\s. Ph Phjs|/°\§| Ph Ph_ Ssi—O~si; Ph
o /= Ph,
Si__— Phssi=0~si2® Ogf s/°\s’ /°\ ’° 05/
o~ -~ = (Me 07, O\ Ph g (Me NG S \O ~Ph
Si ~a; J si” S \S ,S h\
N SI‘0/ > pn =~"0_ I‘°/ 5 SI‘07"Sl Ph OMe
Si~0—Si_ s|\o/s| s|\0/s|
Ph Ph Ph’ Ph Ph’ h
(1A) (1B) (1C)
O
R'= n-CgHys, —EB\O ,O-nBu, SiMe; CH,SiMe;, CH,CgHs, CH,OH
" o
/R gdzie KD=H, Br. CI, OMe, CFy, Me, —:QF;—E arerEs
FE ) W
*)Metateza Krzyzowa tylko dla R = “@ ; *i@'OMe
Rys. 16

Optymalizacja ww. procesow, ktora obejmowata dobor odpowiedniego stg¢zenia reagentow,
katalizatora (wzglednie kokatalizatora) oraz  stechiometrii reagentow pozwolita
na opracowanie efektywnej i stereoselektywnej metody syntezy dwualkenylopodstawionych
silseskwioksanéw typy DDSQ, w ktorych jedynym produktem ubocznym jest etylen.
Jednoczesnie badany proces metatezy z udziatem analogicznych reagentéw, ze wzgledu
na znany z literatury brak reaktywnosci winylosilanow z podstawnikami metylowymi przy
atomie krzemu (Rys. 16 1A, R = Me), prowadzono z wykorzystaniem pochodnych DDSQ
z podstawnikiem R = CgHs, CeHs-OMe-4 (Rys. 16 1B, 1C)."**™ Przedstawione w tej czesci
rozprawy habilitacyjnej prace dotyczg badan proceséw sililujacego sprzegania i metatezy
krzyzowej z wykorzystaniem réznorodnych olefin. W publikacji H2 zaprezentowano reakcje
olefin alifatycznych oraz styrenu i jego para-podstawionych pochodnych (CsHs-X-4; X = Br,
Cl, OMe, CF3;, Me) w procesie SC z silseskwioksanem DDSQ-2SiVi, 1A, R = Me i CM
odpowiednio z DDSQ-2SiVi, 1B i 1C, R = CgHs, C¢Hs-OMe-4. W ramach patentu P1
zaprezentowano metodyke syntez nowych dwualkenylopodstawionych silseskwioksanow
DDSQ z wybranymi pochodnymi styrenu w obu wymienionych procesach SC i CM.
Natomiast rozdziat w ksigzce H5, poswigconej efektywnym metodom syntez zwigzkéw
krzemu, ujawnia procedur¢ syntezy pochodnej di[9,19-(E)-4-bromostyrylometylo]-
1,3,5,7,11,13,15,17-okta(fenylo)pentacyklo-[11.7.1.13**.15%" 17 %] dekasiloksanu
otrzymywanej na drodze reakcji SC oraz di[9,19-(E)-4-(trifluorometylo)styrylofenylo]-
1,3,5,7,11,13,15,17-okta(fenylo)pentacyklo-[11.7.1.13**.1>17 175 dekasiloksanu uzyskiwanej
w procesie CM. Opracowana w powyzszych pracach metodologia syntez
dwualkenylopodstawionych silseskwioksanow DDSQ zostala rozszerzona na olefiny
aromatyczne ze sprz¢zonymi wigzaniami 7 i dodatkowo obecnymi heteroatomami (F, S), co
przedstawiono w artykule H4 (Rys. 16, zaznaczone odpowiednie para-podstawione styreny).
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Zaletg opracowanych metodologii jest dostepnos¢ reagentow, szczegdlnie olefin, tolerancja
na roznorodne grupy funkcyjne (zaréwno elektronodonorowe jak i elektronoakceptorowe),
wysoka wydajno$¢ (83 — 99%) oraz stereoselektywnos$é reakcji, w ktorej generowane
sa wiazania etenylowe (Si-HC=CH-RY:; E, E >99%). Wszystkic produkty zostaty
wyizolowane i scharakteryzowane technikami spektroskopowymi. Dla trzech pochodnych
DDSQ ich struktury zostaly potwierdzone analizg rentgenostrukturalng, ktore dodatkowo
oznaczyly konfiguracje wigzan podwodjnych w tych czasteczkach oraz ulozenie
wprowadzanych alkenylowych grup funkcyjnych wzgledem pierécienia rdzenia DDSQ (cis-,
trans-) (H2) (Rys. 17).

Rys. 17
Zaobserwowano analogi¢ utozenia wprowadzanych grup alkenylowych w stosunku
do rdzenia DDSQ, w odniesieniu do otrzymywanego wcze$niej substratu dwuwinylowego
DDSQ (DDSQ-2SiVi), tj. otrzymywania w wigkszosci przypadkow obu izomerow
geometrycznych cis- i trans- produktow. Dla pochodnych R = CgHs, CgHs-OMe-4
odnotowano wigkszg tendencje do tworzenia odpowiednich pochodnych z ulozeniem grup
reaktywnych trans- w stosunku do rdzenia silseskwioksanu, co jest uwarunkowane
najprawdopodobniej wzgledami sterycznymi tych ugrupowan R. Jest to pierwszy taki opisany
w literaturze przyktad zastosowania procesow sililujgcego sprzegania oraz metatezy, jako
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alternatywnych szlakow modyfikacji dwuwinylopodstawionych silseskwioksanéw typu
DDSQ, ktory umozliwia wydajne i selektywne otrzymywanie dwualkenylopodstawionych
silseskwioksandw omawianego typu.

Odkrycie nowej metody syntezy dwualkenylopodstawionych silseskwioksanoéw typu
DDSQ bylo inspiracjg do poszukiwania nowych pochodnych silseskwioksanéw powyzszego
typu oraz Tg z inng grupa reaktywna, np. Si-H i Si-C=CH. Jak wspomniano we wprowadzeniu
do niniejszej rozprawy, charakter grupy reaktywnej ma fundamentalny wptyw na wybor
metody jej modyfikacji. W tym przypadku typ powyzszej grupy predestynuje te zwigzki
do wykorzystania procesu hydrosililowania, jako narzedzia do ich funkcjonalizacji.

W ramach pracy H7 prowadzono badania dotyczagce mozliwosci wykorzystania
dwuwodoropodstawionego  silseskwioksanu  DDSQ  jako efektywnego czynnika
hydrosililujacego podstawione styreny (Rys. 18).

‘ Me Hydrosililowanie (HS) . _Me 3

a Si\ _ [Pt]-Karstedt RO\/\ /o Si !
Ho / 1]-- H /) ;
Ssi 0 / v 2 /\QR 90°, toluen si / \/\©R3

i
Me/ \/—

e\
DDSQ-2SiH
[Pt]-Karstedt = [Pty(dvds),] (3a-d) 76 - 82%
F
ISING hod
R ) /\ | - ) /\ F
F
(2a) (2b) (2¢) (2d)

Rys. 18

Reakcje hydrosililowania prowadzono w obecnos$ci katalizatora Pt-Karstedt’a ([Ptp(dvds)s]),
ktory obok katalizatora Speier'a ([H2PtClg]) jest powszechnie stosowanym, takze na skale
przemystowa ukladem Kkatalitycznym.[? W toku realizowanych prac badano wptyw ilosci
katalizatora na realny czas trwania reakcji, z wykorzystaniem analizy spektroskopowej FT-IR
in situ, umozliwiajacej Sledzenie zmiany stezenia reagenta DDSQ-2SiH w czasie (Rys. 19b),
na podstawie obserwacji zaniku pasm pochodzacych od drgah rozciaggajacych wigzan
Si-H obserwowanych na widmach mieszaniny reakcyjnej przy 900 cm™ (Rys. 19a).
Rysunek 19b przedstawia zmiany stezenia DDSQ-2SiH w czasie dla pochodnej molekularnej
3b - trans- di[9,19-(4-(1-naftylo)-etylofenylo)]-1,3,5,7,11,13,-15,17-oktafenylopentacyklo-
[11.7.1.131.15% 175]dekasiloksan. Natomiast dla ukladow makromolekularnych analogiczna
zmiana przedstawiona dla pochodnej 5b - oligo{[9,19-(4-(1-naftylo)-etylofenylo)]-
1,3,5,7,11,13,15,17-oktafenylopentacyklo-[11.7.1.13**.1>% 1"**]dekasiloksan}).
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Rys. 19a Rys. 19b

Uzyskane w toku badan produkty zostaly wyizolowane z wysokimi wydajno$ciami
(76 — 82%) i scharakteryzowane przy uzyciu technik spektroskopowych, a analiza 2°Si NMR
pozwolita na zaobserwowanie zachowania utozenia trans- wprowadzonych grup arylo-
etylowych w stosunku do rdzenia DDSQ (analogicznie do substratu DDSQ-2SiH,
co omowiono wczesniej w rozdziale 4.2.3)

Otrzymane produkty molekularne zostaty takze scharakteryzowane pod wzgledem
ich wybranych wilasciwosci fizykochemicznych, w tym stabilnosci termicznej. Wyniki
przeprowadzonej analizy termograwimetrycznej potwierdzily wysokg stabilno$¢ termiczng
otrzymanych pochodnych zobrazowana przez wysokie wartosci temperatur 5 i 10% ubytku
masy W zakresie 388-422°C dla T i 433-474°C dla T4'®. Najwyzsza odpornoscia
termiczng charakteryzowata si¢ pochodna 4-(9-antracenylo)styrenu, co jest zgodne
z obserwacjami wzrostu T¢**” dla zwickszajacej si¢ ilosci pierécieni fenylowych w ukladzie
sprzezonych wigzan n.[H6] Porownano takze temperatury topnienia uzyskanych produktow
co pozwolito zaobserwowaé wzrost temperatur topnienia dla otrzymanych pochodnych
dwu(aryloetylo)silseskwioksanow DDSQ (3a-d) w poroéwnaniu z substratem DDSQ-2SiH jak
i odpowiednimi olefinami (2a-d). Waznym aspektem charakterystyki uzyskanych zwiazkow
byta analiza UV-Vis (w CHCIs), ktora wykazata interesujace przesunig¢cie pasm absorpcji
dla 4-(1-naftylo)-etylofenylowej pochodnej DDSQ (3b - Amax = 257, 330 nm) w poréwnaniu
z maximami absorpcji obserwowanymi dla substratow, tj. DDSQ-2SiH (Amax = 258, 262, 269
nm) oraz 4-(1-naftylo)-styrenu (2b Amax = 278 nm) (Rys. 20).

= DDSQ-25iH
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Woprowadzenie chromoforow do rdzenia DDSQ spowodowalo przesuniecie Amax 0 21 nm
w kierunku nizszych wartosci dhugosci fali w poréwnaniu z wprowadzanym chromoforem,
tj. 4-(1-naftylo)-styrenem (2b). Jest to pierwsza odnotowana obserwacja tego typu zjawiska
w odniesieniu do pochodnych silseskwioksanow typu double-decker. Jednoczesnie uzyskane
rezultaty moga wskazywa¢ na zaangazowanie rdzenia Si-O-Si w generowanie stanéw
wzbudzonych, co zostato zanotowane przez grupy Laine’a i Sellinger’a dla uktadéw mono-
i oktapodstawionych silseskwioksanow typu Ts z podstawnikami arenowymi. [’
Wiasciwosci fotofizyczne jak 1 termiczne sugerujg potencjalne mozliwosci zastosowan
takiego typu uktadow w diodach typu OLED.

Przedstawiona w pracy H8 synteza tetrawodoropodstawionego silseskwioksanu
DDSQ (DDSQ-40SiH) o budowie otwartej typu MyTg predestynuje ten zwigzek
do modyfikacji na drodze reakcji hydrosililowania (HS). W ramach prowadzonych badan
opracowano nie tylko selektywng metode syntezy DDSQ-40OSiH (opisane w rozdziale 4.2.3),
ale takze wykazano, ze wigzanie Si-H jest reaktywne w dalszej modyfikacji,
tj.  hydrosililowaniu  dienéow  alifatycznych. Badania  zostaly  przeprowadzone
z wykorzystaniem katalizatora Pt-Karstedt’a, a optymalizacja warunkéw procesu
doprowadzita do syntezy, izolacji i pelnej charakterystyki dwoch pochodnych
tj. hex-5-enylowej- (DDSQ-40Si-hex) i dec-9-enylowej- (DDSQ-40Si-dec) (Rys. 21).

Me, M_ef —
Me, :; 0-Si H Hydrosililowanie (HS) =\ Me, :; 7 0Si(7),
H-Si<—" o [Pt]-Karstedt hSo<—" o
17 si-H + 4dien */ Sif)
H—Si'o‘—/ Me, 65°C, toluen ( sr°“’/— Me, \—
Mez — nMez
DDSQ-40SiH

h=4, DDSQ-40Si-hex (94%)
h=8, DDSQ-40Si-dec (93%)

[Pt]-Karstedt = [Pty(dvds);]

Rys. 21

Potencjat aplikacyjny otrzymanych zwigzkoéw zostat zweryfikowany poprzez wykorzystanie

pochodnej DDSQ-40Si-dec, jako komonomeru w  procesie  kopolimeryzacji

z etylenem, we wspotpracy z grupa prof. Czai z Uniwersytetu Opolskiego, 1 syntezg
polietylenu modyfikowanego ww. silseskwioksanem.[”™

W kolejnym etapie badan skoncentrowano si¢ na wykorzystaniu silseskwioksanu typu
Tg z jedng reaktywna grupa Si-C=CH jako substratu do modyfikacji na drodze procesu
hydrosililowania z wodorosilanami (Rys. 22). Rezultaty tych badan zostaly opisane
w publikacji H9.
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/ —siO:si /7 siRY,
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R, t
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[Pt]-Karstedt = [Pty(dvs);]  [Ru-H] = [RUHCI(CO)(PCys;),]

Rys. 22

Przeprowadzono seri¢ badan katalitycznego hydrosililowania etynylosiloksypodstawionych
silseskwioksanow typu Tg wodorosilanami. Optymalizacja procesu dotyczyta m.in. doboru
odpowiedniego katalizatora 1 jego stezenia, wykorzystania r6znych silandw (majacego na celu
weryfikacje wptywu efektow elektronowych i sterycznych grup R? na przebieg procesu),
a takze stechiometrii reagentOw czy wreszCie Czasu oraz temperatury jego prowadzenia.
W toku badan odkryto, ze najwyzsza aktywnoS$cig katalityczng ale takze i1 selektywnos$cig
charakteryzowatly sie: [Pt]-Karstedt = [Pty(dvds)s] oraz [Ru-H] = [RuHCI(CO)(PCys),].
Oba uklady katalityczne sa znane z wykorzystania w procesach hydrosililowania, takze
terminalnych alkinow.[’""8 Interesujaca obserwacja byt fakt, ze kazdy z ukladéw
katalitycznych charakteryzowal si¢ odmienng regio- i stereoselektywnoscia formowania
izomerycznego produktu typu g lub o (zgodnie z Rys. 15). Zastosowanie Katalizatora
[Pt]-Karstedt’a umozliwiato addycje wigzania Si-H do —C=C-H w Kierunku tworzenia
izomeru typu B o geometrii (E) wigzania podwodjnego (selektywnos¢ 80-99%), natomiast
kompleks [Ru-H] umozliwiat selektywne otrzymywanie izomeru typu o (selektywnos¢
83-99%). Dotychczasowe doniesienia Yi i wspotpracownikow dotyczace wykorzystania tego
samego katalizatora [Ru-H] w procesie hydrosililowania alkinéw odnoszg si¢ do
stereoselektywnej syntezy izomeréw B o geometrii (E) oraz (Z).'¥ Przedstawione w te]
dysertacji  wyniki  stanowig pierwszy opisany przypadek odmiennej  regio-
1 stereoselektywnosci kompleksu [Ru-H] w procesie hydrosililowania alkindw,
co wykorzystano w kierunku otrzymywania a-alkenylosilanéw osadzonych na rdzeniu
silseskwioksanu Ts. Efekt ten jest tlumaczony rdéznicami w mechanizmie procesu
i mozliwym, kieruyjacym wpltywem grupy -OSiMe,- przy wigzaniu —C=CH,
tj. prawdopodobng koordynacja tlenu do atomu rutenu. Zjawisko to zostalo rowniez
zaobserowane w przypadku hydrosililowania alkinow z grupg —OH w poblizu wigzania
—C=CH w obecnosci innych katalizatorow Ru.B%8 W efekcie prowadzonych badan
opracowano selektywng i wydajng metode syntezy f-(E) i a-alkenylosilanéw zakotwiczonych
na rdzeniu silseskwioksanu typu Tg. Rezultaty uzyskane dla monosilanow przeniesiono takze
na dwuwodoropodstawione zwigzki krzemu. Warunki reakcji zaadoptowane z wczesniejszych
badan okazaly si¢ by¢ dogodnym punktem wyjscia do opracowania metodyki
stereoselektywnej syntezy zwigzkéw, w ktorych rdzen silseskwioksanu Tg, jest niejako
,»zakotwiczony” na taczniku krzemoorganicznym pochodzacym od diwodoropodstawionego
zwigzku krzemu (Rys. 23). Otrzymane wyniki badan dotyczace selektywnosci powstajacych,
izomerycznych zwigzkoéw, byly analogiczne do uzyskanych dla monosilanow i stosowanych
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kompleksow [Pt]-Karstedt’a i [Ru-H]. Wzgledy steryczne zastosowanych dwuwodoro-
podstawionych zwiazkow krzemu wymagaty wydhuzenia czasu prowadzenia procesu, celem
zwickszenia konwersji substratu.

; _>si-O.g
] Si’q;Si [Pt]-Karstedt \//

: w =
H / V== [RT-80°C, 20, toluen R1,
R, —

+

L [Ru-H] ; —si-Os;
HoSimX-Si-H 50-80°C, 20h (CH,C) ' //
! ' 2= \ A

R' = Et, iBu, c-CgHy4
7
| 1 Si
X=0, -EOE_’ ‘isfv%; ~

[Pt]-Karstedt = [Pty(dvs);]  [Ru-H] = [RUHCI(CO)(PCy;),]

Rys. 23

Finanie otrzymano, wyizolowano i scharakteryzowano spektroskopowo ponad 10 nowych,
nieopisanych w literaturze zwigzkow, w ktorych jednostka alkenylosilanu jest osadzona
na rdzeniu silseskwioksanu typu Tg lub taczy dwa rdzenie w jeden uktad.

4.2.5 Zastosowanie dwufunkcyjnych silseskwioksanow typu double-decker w syntezie
organiczno-nieorganicznych zwigzkow makromolekularnych

Gloéwnag idea badan prowadzonych w tej cze$ci pracy habilitacyjnej byto wykorzystanie
potencjatu syntetycznego katalitycznych procesow sililujacego sprzegania, metatezy
krzyzowej oraz hydrosililowania do syntezy polimeréw hybrydowych z wykorzystaniem
silseskwioksanow typu DDSQ z reaktywnymi grupami Si-H, Si-HC=CH, w roli
komonomeroéw. Pozytywne rezultaty badan prowadzonych =z uzyciem reagentéw
DDSQ-2SiVi oraz DDSQ-2SiH i ich katalitycznej modyfikacji olefinami o rdznej strukturze,
ktore doprowadzity do syntezy nowego typu dwufunkcjonalizowanych silseskwioksanow
DDSQ, sklonity do zaplanowania 1 przeprowadzenia analogicznych eksperymentéw
z wykorzystaniem okres§lonej grupy dienéw organicznych. Badania te wpisujg si¢ w trendy
nowoczesnej  syntezy  metaloorganicznej,  wykorzystujace  funkcyjne  prekursory
krzemoorganiczne w selektywnej syntezie makromolekularnych zwigzkow hybrydowych.
Doniesienia literaturowe zwigzane z Katalitycznymi procedurami syntezy polimerycznych
potaczen krzemoorganicznych na drodze procesoéw sililujgcego sprzegania zwigzkow
dwuwinylopodstawionych z dienami organicznymi (diolefinami) wprowadza pojecie
kopolikondensacji dla sililujgcego sprzggania (Silylative Coupling Copolycondensation =
SCC) oraz metatezy krzyzowej dienéow acyklicznych (Acyclic Diene METathesis =
ADMET).[

Opierajac si¢ na opracowanych, zoptymalizowanych procedurach prowadzenia reakcji
sililujgcego sprzggania oraz metatezy krzyzowej dwuwinylopodstawionych silseskwioksanow
DDSQ przedstawionych w pracach H2, P1, H3 i H4 i opisanych w powyzszych rozdziatach
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niniejszej rozprawy, przeprowadzono badania substratu DDSQ-2SiVi z wybrang grupa
dienow ze sprzgzonymi wigzaniami 7 (Rys. 24).

Kopolikondensacja dila
Sililujgcego Sprzegania (SCC)
[Ru-H]

CH,ClI, / toluen, reflux, 1, 3, 5 dni

/;[Siy + /_@_// — Metateza Krzyzowa 74
Si /,* / / Dienéw Acyklicznych (ADMET)

[Ru=CHPh]

DDSQ-2SiVi CH,Cly, reflux, 1, 3, 5 dni Jyn=192Hz —> E>99%

Coren 3 aye O
SO OO OO0 0RO r’+ Ok
% 2Ph 3Ph O O

F-Ph Thi

[Ru-H] = [RuHCI(CO)(PCy,),1/ [CuCl] SCC R = Me (1A)
[Ru=CHPh] = kat. Grubbs'a | gen ADMET R=Ph (1B)

Rys. 24

Ograniczenia dotyczace typu zastosowanego procesu, czyli brak reaktywnos$ci pochodnej
DDSQ-2SiVi z grupg interng R = Me (Rys. 24 1A) w reakcji ADMET, determinowaty
jej zastosowanie w procesie kopolikondensaji SCC, natomiast pochodna R = Ph (Rys. 24 1B)
zostata wykorzystana w modyfikacji na drodze ADMET. Wstepne, pozytywne wyniki badan
dla styrenu, umozliwity przeprowadzenie reakcji kopolikondensacji SCC i metatezy ADMET
DDSQ-2SiVi (Rys. 24 1A i 1B) z 1,4-diwinylobenzenem i otrzymanie kopolimerycznego
produktu z wbudowanym rdzeniem DDSQ w fancuch gltéwny polimeru, z jednoczesnym
zachowaniem fragmentow silileno-etenylo-arylenowych o geometrii wigzania podwojnego
E (Jun = 19.2 Hz) (opisane w pracy H2). Rezultaty te zachecity do rozszerzenia palety
stosowanych dienow o uktady z wickszg iloScig pierscieni fenylowych (2 i 3) (praca H3),
a takze pochodne styrylowe ze sprzezonymi wigzaniami n i dodatkowo obecnymi
heteroatomami (F, S) (praca H4). Reakcje byty prowadzone odpowiednio w chlorku metylenu
(DCM) - ADMET i chlorku metylenu lub alternatywnie toluenie — SCC. Ze wzgledu na
niewielkg rozpuszczalno$¢ 2,5-bis(4-winylofenylo)tiofenu (Rys 24. Thi) w DCM, dla tej
pochodnej przeprowadzono jedynie proces kopolimeryzacji typu SCC. Wszystkie otrzymane
materiaty scharakteryzowano spektroskopowo oraz za pomoca chromatografii zelowej (GPC),
dzigki ktorej wyznaczono ich $rednie liczbowo masy czasteczkowe oraz wspolczynniki
polidyspersji, ktore wahaty si¢ od M, = 5200 [g/mol] (Mw/M, = 1,4) do M, = 18300 [g/mol]
(Mw/M, = 2,5). Wielkosci wyznaczonych mas czasteczkowych sugerujg tworzenie produktow
0 charakterze oligomerycznym, o stopniu polimeryzacji w zakresie n = 5 do 10, co jest
charakterystyczng  cecha  dwufunkcyjnych  silseskwioksanow  DDSQ  uzytych
w kopolimeryzacji jako komonomeréw.[H6] Uzyskane wyniki byty uzaleznione od rodzaju
reagentow, czyli struktury zastosowanego dienu (m.in. ilo$ci pierscieni fenylowych), DDSQ-
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2SiVi, typu reakcji a takze czasu jej prowadzenia. Wykazano, ze wydluzenie czasu
prowadzenia reakcji nie wplywa w sposOb istotny na wzrost mas czasteczkowych
otrzymywanych oligomeréow, ale wplywa na zmniejszenie zawartosci frakcji o nizszych
masach. Dla ilustracji tego zagadnienia przedstawiono chromatogramy GPC dla dwu
pochodnych otrzymywanych na drodze reakcji ADMET, w czasie 115 dni (Rys. 25).

VaVaWa
' séi / 2 40,00
1
n

T L e e e IRNLI S B e s e e e e e e B T
20,00 25,00 30,00 35,00 40,00 45,00 50,00
Mnutes

t = 1 dzief, M, = 10600 [g/mol], M, = 18600 [g/mol], My/M, = 1,8 (probka 1B-2Ph-1 — Rys. 24)
t = 5 dni, M, = 13200 [g/mol], My, = 29900 [g/mol], My/M, = 2,3 (probka 1B-2Ph-5 — Rys. 24)

1B-2Ph-1
1B-2Ph-5

Rys. 25

W rezultacie prowadzonych badan uzyskano szereg makromolekularnych pochodnych
0 strukturze liniowej, z wbudowanym w glowny tancuch oligomeru fragmentem DDSQ.
Wszystkie zwiazki zostaly takze scharakteryzowane pod wzgledem ich stabilno$ci termicznej,
za pomocg analizy termograwimetrycznej (TGA) wykonanej w N3 i dla wybranych uktadow
takze w powietrzu. Analiza TGA uzyskanych materiatow wskazuje na ich wysokg odporno$é
termiczna (do ok 575°C T¢***), a wyznaczone warto$ci temperatur 5 i 10% ubytku sa zalezne
m.in. od budowy olefiny oraz typu zastosowanego procesu i wahaty si¢ w zakresie 291-515°C
dla T (Ny) i 403-575°C dla T4 (N,). Mozna zaobserwowaé dobra korelacje pomiedzy
stabilno$cia termiczng polimeru a jego masa czgsteczkowa, a raczej zawarto$cig frakcji
niskoczasteczkowych. Niemniej jednak wigksza termiczna stabilno$¢ silseskwioksanow
z grupami fenylowymi jest cechg charakterystyczng tej grupy zwiazkow.[H6] Dodatkowym
aspektem badan byla ocena wptywu uzytych komonomeréw oraz wykorzystanego procesu
katalitycznego na morfologi¢ powierzchni, wlasnosci mechaniczne oraz hydrofobowos$é¢
wytworzonych z udziatem otrzymanych oligomerdéw cienkich warstw na powierzchni podtozy
stalowych — co opisano w pracy H3. Z produktow uzyskanych w procesach ADMET i SCC
z dienami 1Ph, 2Ph i 3Ph przygotowano filmy, dla ktérych wyznaczono wspotczynniki kata
zwilzenia (96-104°). Ich wartosci wzrastaly wraz ze zwigkszaniem masy diolefiny
wprowadzanej do materiatu, co bylo efektem spodziewanym,? (nieliczne przyktady
dla odpowiednich uktadéow makromolekularnych DDSQ [H6]). Analiza SEM powierzchni
uzyskanych materialow wykazala obecno$¢ nieregularnych ziaren o wielkosci 1-10 pm
1 znaczne roznice morfologiczne powierzchni, zalezne od struktury uzytych substratow
(DDSQ-2SiVi) (Rys. 26).
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1A-2Ph
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Rys. 26

W przypadku pochodnej 1B-2Ph mozna zaobserwowac¢ ziarna materiatu o budowie niemal
sferycznej (najmniejsze rozmiary ziaren), co jest najprawdopodobniej zwigzane z obecno$cia
w strukturze DDSQ jedynie grup fenylowych (DDSQ-2SiVi, 1B, R = Ph, Rys. 24). Natomiast
w przypadku kopolimeru pochodnej 1A-2Ph (gdzie w strukturze DDSQ obecne sa grupy
metylowe - DDSQ-2SiVi, 1A, R = Me, Rys. 24) wytworzone warstwy charakteryzowaty si¢
nieregularng budowg tarasowag (0 rozmiarach czastek powyzej 10 pm). Analiza XRD
pochodnej 1A-2Ph wskazuje na mozliwa obecno$¢ odpowiednich faz krystalicznych, co jest
interesujaca obserwacja dla tej nowej grupy uktadéw oligomerycznych, pochodnych DDSQ-
2SiVi z grupami Me (1A). Ponadto analiza materiatow technikg nanoindentacji pozwolita na
wyznaczenie modutu Younga na poziomie 1,8 do 2,7 GPa, ktérych wartosci sg nieznacznie
wigksze dla pochodnych DDSQ-2SiVi z grupami Ph (1B) otrzymanych na drodze metatezy
(ADMET). Uzyskane wyniki stanowia pierwszy w literaturze przyktad makromolekularnych
uktadow hybrydowych, w ktorych stereoselektywnie tworzone jest potaczenie jednostki
arylenowej za pomocg wigzania etenylowego o geometrii (E) oraz silseskwioksanu DDSQ
w wyniku procesow polikondensacji SCC i kopolimeryzacji ADMET. Jednocze$nie rezultaty
te dowodzg komplementarnosci obu opracowanych szlakoéw syntetycznych.

Procesem katalitycznym, ktory zostal wykorzystany do syntezy makromolekularnych
potaczen z fragmentem DDSQ wbudowanym w tancuch glowny kopolimeru, byta takze
reakcja hydrosililowania. W ramach pracy H7 prowadzono badania ww. procesu
z dwuwodoropodstawionym silseskwioksanem typu DDSQ (DDSQ-2SiH) i podstawionymi
styrenami (badanie szerzej omoéwione w rozdziale 4.2.4), ktore zostaly rozszerzone takze
na odpowiednie dwuwinylopodstawione styreny (Rys. 27)
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Zoptymalizowane warunki reakcji dla zwigzkow molekularnych zostaly takze zastosowane
do syntezy ukladow makromolekularnych. Przedstawiono uzycie kompleksu Pt-Karstedt’a,
ktéry w ilosci 1-5x10" mola Pt na 1 mol grup Si-H pozwolit na catkowita konwersje substratu
DDSQ-2SiH. Postep reakcji analizowano z wykorzystaniem spektroskopii FT-IR in situ,
ktora pozwolita oszacowac realny czas trwania procesu (17-28h), na podstawie zaniku pasm
pochodzacych od drgan rozciaggajacych wigzan Si-H obserwowanych na widmie mieszaniny
reakcyjnej przy liczbie falowej okoto 900 cm™ (procedura analogiczna do opracowanej
na uktadow molekularnych — Rys. 19a i b). Otrzymane zwiazki zostaly scharakteryzowane
spektroskopowo, a analiza GPC takze wskazuje na otrzymanie potaczen oligomerycznych,
ze wzgledu na wartosci liczbowo $rednich mas czasteczkowych M, w zakresie od 4200
do 7800 [g/mol] i wspotczynnikow polidyspersji (My/M,) w zakresie od 1,48 do 1,85,
CO sugeruje stopien polimeryzacji n na poziomie 3-5 (analogicznie do rezultatéw procesow
kopolimeryzacji SCC i ADMET ).[H6] Wykonana analiza TGA sugeruje (T¢>” = 388-507°C,
T4'%% = 433-533°C), ze obecnosé wigzania alkilowego miedzy grupa arylowa a fragmentem
rdzenia DDSQ nie wptywa znaczaco na odporno$¢ termiczng uzyskanych materiatow
w porownaniu z ich analogami alkenylowymi (H3, H4). Produkty zostaly takze
scharakteryzowane pod katem ich wtasciwosci spektroskopowych. Ewaluacji poddano wplyw
struktury uzyskanych materiatow na potozenie pasm absorpcji UV-Vis oraz ich wzglednej
intensywnosci, a otrzymane rezultaty sg zbiezne z ich analogami molekularnymi. Podobne
tendencje uzyskano badajac temperatury topnienia powyzszych materiatow. W efekcie
prowadzonych prac opracowano metodyke wydajnej syntezy makromolekularnych potaczen
arylo-etylowych z fragmentem DDSQ wbudowanym w tancuch kopolimeru.
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4.2.6 Podsumowanie wynikow i wnioski

Celem naukowym niniejszej rozprawy habilitacyjnej bylo opracowanie metodologii
syntez funkcjonalizowanych silseskwioksanoéw jako prekursorow materiatow hybrydowych.
W ramach prowadzonych badan zaproponowano sposob otrzymywania silseskwioksanow
typu Tg oraz double-decker (DDSQ) z reaktywnymi grupami Si-H, Si-HC=CH,, Si-C=CH,
ktore wykorzystano do dalszych modyfikacji na drodze procesoéw katalitycznych. Kluczowym
etapem badan nastepczych bylo takze rozwinigcie oryginalnych szlakow syntetycznych
prowadzacych do otrzymywania nowych molekularnych, a w dalszym etapie takze
makromolekularnych potaczen krzemoorganicznych z zastosowaniem wymienionych
pochodnych  silseskwioksandw. Zaadaptowano potencjal katalitycznych  procesow
hydrosililowania, metatezy krzyzowej oraz sililujacego sprzegania, wykorzystywanych
i rozwijanych od przeszto trzech dekad w Zaktadzie Chemii Metaloorganicznej w syntezie
zwigzkdéw krzemoorganicznych, aby w rezultacie otrzymaé grupe dobrze opisanych,
organiczno-nieorganicznych, molekularnych pochodnych silseskwioksanéw typu Tg i DDSQ.
Wypracowane w rezultacie realizowanych badan procedury, jako modelowe, zostaty
wykorzystanie do syntezy serii polimerow hybrydowych z nieorganicznym rdzeniem
silseskwioksanowym DDSQ wbudowanym w tancuch gléwny kopolimeru.

Realizowany w ramach niniejszej pracy habilitacyjnej program badawczy wpisuje si¢
w trendy nowoczesnej syntezy metaloorganicznej, a szczeg6lnie jej waskiej specjalizacji jaka
jest chemia silseskwioksanow. Efektem realizowanych badan jest opracowanie oryginalnych
strategii syntetycznych wykorzystujacych dobrze zdefiniowane uklady krzemoorganiczne,
jakimi sg silseskwioksany typu Tg oraz DDSQ w otrzymywaniu pozadanych funkcyjnych,
molekularnych pochodnych, ktéorych wybrane produkty okazaty sie by¢ prekursorami
analogicznych uktadow makromolekularnych, o charakterze hybrydowym. Wykorzystanie
silseskwioksanéw POSS-OSiC=CH, DDSQ-2SiH, DDSQ-2SiVi czy DDSQ-40SiH jako
substratow finalnych produktéw znacznie rozszerza ich mozliwosci aplikacyjne, ze wzgledu
na realne do zastosowania procesy sililujacego sprzegania, metatezy czy hydrosililowania
jako sposoby ich modyfikacji. Przyczynia si¢ to do wzbogacenia wiedzy na temat metodologii
funkcjonalizacji silseskwioksanow powyzszych typow oraz ich aplikacji w syntezie
materialow hybrydowych réznych klas, unikalnej architekturze 1 interesujagcych
wiasciwos$ciach fizycznych jako wysoce specjalistyczne materiaty tzw. ,,fine-chemicals”.

Upowszechnienie ~ wynikéw  przeprowadzonych badah przyczynia si¢ do
zdecydowanego poszerzenia wiedzy w tematyce chemii i zastosowania silseskwioksanow,
a szczegdlnie typu double-decker (DDSQ), o ktérych doniesienia literaturowe sg nadal
nieliczne. W artykule przegladowym opublikowanym w czasopismie Current Organic
Chemistry w 2017 roku [H6] przedstawiono zestawienie prac dotyczacych zagadnien
dotyczacych syntez i zastosowan funkcjonalizowanych silseskwioksanéw typu double-decker.
Praca ta powstala w oparciu o wyniki badan wtasnych autora, wchodzacych w sktad niniejszej
rozprawy, w zestawieniu ze wynikami badan innych grup badawczych publikowanych
w czasopismach o zasi¢gu migdzynarodowym.
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4.2.7 Najwazniejsze osiagniecia pracy habilitacyjnej

1. Opracowanie metodyki syntez:

a) nowych mono-, dwu- i tetractynylosiloksypodstawionych silseskwioksanow typu Tg
oraz double-decker (DDSQ) w wyniku wysoce wydajnej sekwencji reakcji
kondensacji, a takze w wyniku zastosowania kwasu trichloroizocyjanurowego
(TCCA) jako czynnika chlorujgcego oraz substytucji przy wykorzystaniu etynylowego
odczynnika Grignarda. Sekwencja ww. reakcji stanowi pierwszy w literaturze
przyktad bezposredniej reakcji umozliwiajacej efektywne wprowadzenie grupy
etynylosiloksylowej do rdzenia silseskwioksanow typu Tg i DDSQ

b) dwu- i tetrawinylo- oraz dwu- i tetrawodoropodstawionych pochodnych
silseskwioksanow typu DDSQ.

Uzyskane w ramach tego etapu badan produkty postuzyty jako substraty w dalszych

reakcjach funkcjonalizacji na drodze reakcji sililujacego sprzegania, metatezy krzyzowe;j

I hydrosililowania.

2. Wykorzystanie pochodnych dwuwinylowych DDSQ (DDSQ-2SiVi) jako reagentow
w procesie sililujgcego sprzggania (SC) i metatezy krzyzowej (CM) z szeroka paletg olefin,
wlaczajac w to areny z wigzaniami w-sprz¢zonymi. W efekcie doprowadzito
to do opracowania stereoselektywnej metody otrzymywania nowych molekularnych,
dwualkenylowych pochodnych silseskwioksanu typu DDSQ o dobrze zdefiniowanej
i udokumentowanej strukturze (geometria (E) wigzania -HC=CH-). Zastosowane procesy
sg komplementarnym 1 unikatowym narzedziem syntezy tego typu uktadoéw w literaturze.
W rezultacie badan otrzymano seri¢ nowych, nieopisanych literaturowo zwigzkow,
CO stanowi o atrakcyjnosci opracowanej metodyki.

3. Zastosowanie pochodnych dwu- i tetrawodorowych silseskwioksanow typu double-decker
(DDSQ-2SiH i DDSQ-40SiH) jako efektywnych czynnikéw do hydrosililowania olefin.
W rezultacie doprowadzito to do opracowania efektywnej i selektywnej procedury syntezy
nowych molekularnych uktadow organiczno-nieorganicznych, w ktoérych wprowadzane
jednostki arenowe/alkenylowe sa potaczonymi z rdzeniem DDSQ za pomocg mostka
etylowego.

4. Zbadanie  reaktywnosci  monoetynylosiloksypodstawionych  silseskwioksanow  Tg
(POSS-OSICCH) w  procesie  hydrosililowania z  szeroka gamg wodoro-
i dwuwodoropodstawionych zwigzkéw krzemoorganicznych w obecnosci kompleksow
[Pt]-Karstedt’a i [RuHCI(CO)(PCys),]. Wykazano, ze powyzsze uklady Kkatalityczne
umozliwiaja regioselektywng syntez¢ produktow o geometrii wigzania podwdjnego
odpowiednio p-(E)- i a-. W Kkonsekwencji opracowano synteze Serii nowych
molekularnych, alkenylowych uktadow silseskwioksanow powyzszego typu.

5. Wykorzystanie metodyki reakcji sililujagcego sprzggania i metatezy DDSQ-2SiVi
z olefinami do opracowania metodologii efektywnego i stereoselektywnego tworzenia
nowych, makromolekularnych uktadéw z wbudowanym rdzeniem DDSQ w tancuch
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glowny polimeru, z jednoczesnym zachowaniem fragmentow silileno-etenylo-arylenowych
o geometrii wigzania podwdjnego E. To pierwszy w literaturze przyktad syntezy
makromolekularnych uktadéw hybrydowych, w ktorych stereoselektywnie tworzone jest
potaczenie jednostki arenowej za pomoca wigzania (mostka) etenylowego
oraz silseskwioksanu DDSQ w wyniku proceséw polikondensacji SCC i kopolimeryzacji
ADMET.

6. Zaadaptowanie procedury hydrosililowania DDSQ-2SiH z podstawionymi styrenami
do zaproponowania wydajnej metody syntezy nowych oligomerycznych uktadow
z rdzeniem DDSQ wbudowanym w tancuch gléwny kooligomeru, pomi¢dzy fragmenty
arylowe, ktore potaczone sg z jednostkg DDSQ za pomoca mostka etylowego.

Podsumowujac, obecnos¢ ugrupowan funkcyjnych Si-H i Si-HC=CH, w rdzeniu DDSQ jest
szczegolnie uzyteczna w aspekcie syntez zaréwno molekularnych jak i makromolekularnych
uktadow z fragmentem DDSQ wbudowanym pomigdzy jednostki arylowe/alkilowe
za pomocg wigzan nasyconych (mostek etylowy — dla HS) lub nienasyconych (mostek
etenylowy —dla SC/SCC i CM/ADMET)

R
7 O C 1)

R Vamww B R
~ i AR

o QA7 sc

HS S *//O SC jub CM - y
R , R [Sﬁ / n
: n <D ) s

R
R
R = Me HS - Hydrosililowanie R = Me, CgHs, CgHy-OMe-4
R’ = stvrvlaren SC - Sililujgce Sprzegganie R’ = alkil, sililalkil, aryl, styrylaryl
'y Y CM - Metateza Krzyzowa
D = bis(styryl)aren D =aren
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5. Przebieg pracy naukowo - badawczej

Jestem adiunktem na Uniwersytecie im. Adama Mickiewicza w Poznaniu.
Obecne stanowisko obejmuje od pazdziernika 2008 roku. Przez caly okres zatrudnienia
pracowatam na Wydziale Chemii UAM, na ktorym wcze$niej ukonczylam zaréwno studia
magisterskie jak i doktoranckie. Z Zakltadem Chemii Metaloorganicznej jestem zwigzana
od II roku studiéw, od ktorego rozpoczetam ich realizacj¢ w trybie indywidualnym
pod kierunkiem prof. dr hab. Bogdana Marcinca. Mozliwo$¢ ksztatcenia i prowadzenia badan
W grupie Profesora Marcinca, jednej z wiodgcych w Polsce a takze cieszacych si¢ renomg
miedzynarodowa grup badawczych zajmujacych sie chemia i Katalizg zwigzkow krzemo-
i metaloorganicznych, pozwolity mi na nawigzanie kontaktow z najlepszymi osrodkami
badawczymi w powyzszych dziadzinach chemii.

Tematyka mojej pracy magisterskiej jak i doktorskiej zwigzana byla z szeroko pojeta
chemig i katalitycznymi przemianami nienasyconych zwigzkoéw krzemoorganicznych. Studia
magisterskie ukonczytam z wyrdznieniem (Maxima Cum Laude) w 2004 roku. Tego samego
roku rozpoczetam realizacje studidéw doktoranckich. Badania prowadzone przeze mnie
w ramach pracy doktorskiej skoncentrowane byty na poszukiwaniach nowych katalitycznych
metod aktywacji wiazania C-H alkinbw w obecnosci winylopodstawionych zwiazkow
krzemu. Doprowadzito to do odkrycia nowej reakcji w chemii krzemoorganicznej, tj. procesu
sililujacego sprzggania terminalnych alkindéw z winylopodstawionymi zwigzkami krzemu,
zachodzacej w obecnosci kompleksow rutenu oraz opracowania efektywnej i selektywnej
katalitycznej metody syntezy podstawionych alkinylosilanow. Wyniki badan uzyskane
w trakcie pracy doktorskiej przedtozone zostaly Radzie Wydziatu Chemii UAM w formie
rozprawy doktorskiej pt: ,,Sililujgce sprzeganie alkinow z winylopodstawionymi zwigzkami
krzemu — nowa, katalityczna metoda aktywacji wigzania C-H”, ktérej obrona odbyta si¢
w czerwcu 2008 roku. Rezultaty badan prowadzonych w ramach jej realizacji przedstawiono
takze w postaci 3 publikacji opublikowanych w czasopismach o wysokiej randze
mi¢dzynarodowej i wspotczynniku oddziatywania, m.in. Angewandte Chemie Int. Ed.
oraz 5 zgloszen patentowych (aktualnie patentow). W 2009 roku praca doktorska otrzymata
nagrode Prezesa Rady Ministrow za rozprawe doktorska z dziedziny chemii oraz wyrdznienie
PTChem i Sigma-Aldrich za najlepsza prace doktorska z dziedziny szeroko pojetej chemii
organicznej. W trakcie jej realizacji bylam takze laureatkg konkursu ,,Stypendia
dla najlepszych uczestnikow studiow doktoranckich w Wielkopolsce z zakresu nauk
przyczyniajacych si¢ do rozwoju strategicznych obszarow regionu”.

Jak wspomniano po uzyskaniu stopnia naukowego doktora, od 1 pazdziernika 2008
roku objetam stanowisko adiunkta na Wydziale Chemii UAM. Tematyka badawcza projektow
realizowanych przeze mnie po uzyskaniu stopnia doktora byla zwigzana z opracowaniem
nowych, selektywnych metod syntez funkcjonalizowanych zwigzkéw  krzemo-
i germanoorganicznych, na drodze proceséw katalitycznych. Punktem zwrotnym w obszarze
moich zainteresowan naukowych byto rozpoczecie prac badawczych, w roli wykonawcy,
w ramach realizacji projektu POIG ,,Silseskwioksany jako nanonapetniacze i modyfikatory
w kompozytach polimerowych”. Od 2010 roku rozpoczg¢tam badania dotyczace poszukiwania
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nowych szlakow syntez i funkcjonalizacji silseskwioksanow typu Tg i double-decker
na drodze procesow stechiometrycznych jak i katalitycznych. W ramach tej problematyki
prowadzone byly rozszerzone badania prowadzace do syntezy materialdow organiczno-
nieorganicznych (hybrydowych) z jednostka silseskwioksylowa, wbudowang w tancuch
polimeru pomigdzy merami arylowymi. Badania te byly finansowane przez Narodowe
Centrum Nauki w ramach realizacji projektu Sonata 3 (,,Synteza nienasyconych pochodnych
silseskwioksanow typu double-decker (DDSQ) jako prekursorow nowych organiczno -
nieorganicznych materiatow hybrydowych”), ktérego bytam kierownikiem. Ponadto bytam
i nadal jestem wykonawcg w licznych projektach naukowych (badawczych
oraz rozwojowych) realizowanych przez grupe badawcza Profesora Marcinca, ktore uzyskaty
finansowanie z NCN, NCBR (m.in. Opus ,,Silseskwioksany w polimeryzacji i kopolimeryzacji
olefin jako komonomery i sktadniki metaloorganicznych uktadow katalitycznych” czy PBS
,Zaawansowane technologie syntezy funkcjonalizowanych silseskwioksanow do zastosowan
w materiatach specjalnych”). Wyniki realizowanych przeze mnie badan staly si¢ podstawa
do ztozenia propozycji projektu badawczego z zakresu badan podstawowych OPUS 12
(NCN) ,,Nowe perspektywy dla tetrafunkcjonalnych silseskwioksanow typu double-decker
jako molekularnych rusztowan dla reaktywnych grup organicznych”, ktérego realizacje
rozpoczetam w 2017 roku. Wybrane rezultaty badan poswigconych syntezie i aplikacjom
funkcjonalizowanych silseskwioksanéw sa przedmiotem mojej rozprawy habilitacyjnej.
W roku 2015 zostalam wyrdézniona nagroda ,,Stypendium dla Wybitnych Mtodych
Naukowcow” przyznawang przez Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego.

Oprécz doswiadczen zdobytych w macierzystej grupie badawczej na moj rozwoj
naukowy wplyw mial takze odbyty w 2016 roku dwumiesigczny staz naukowy w grupie prof.
R. Kempe - Institute of Inorganic Chemistry Il - Catalyst Design of the University
of Bayreuth (Niemcy) w ramach programu DAAD “Research Stay for University Academics
and Scientists”. Ponadto w ramach podnoszenia kwalifikacji zawodowych w roku 2015
ukonczytam roczne studia podyplomowe, realizowane w ramach Ill edycji programu
~Menedzer Projektu Badawczo-Rozwojowego dla pracownikow naukowych”, w Wyzszej
Szkole Bankowej, w Poznaniu.

W czasie mojej dziesigcioletniej pracy na Wydziale Chemii UAM prowadzitam
zajecia dydaktyczne ze studentami I 1 II stopnia studidéw: proseminaria i ¢wiczenia
laboratoryjne z podstaw chemii nieorganicznej, syntezy nieorganicznej, chemii i technologii
metaloorganicznej oraz chemii analitycznej. Uczestniczylam takze w prowadzeniu zajeé
z jezyka angielskiego w chemii, w ramach projektéw POKL realizowanych na Wydziale
Chemii UAM w projekcie ,,Poczuj chemi¢ do chemii— zwigkszenie liczby absolwentow
kierunku CHEMIA na Uniwersytecie im. Adama Mickiewicza w Poznaniu” i “Chemia Warta
Poznania — nowa jakosé¢ studiowania — zwigkszenie liczby absolwentow oraz atrakcyjnosci
studiow na kierunku CHEMIA na Uniwersytecie im. Adama Mickiewicza w Poznaniu"
w latach 2011 — 2014, wspoétfinansowanych ze $rodkow Unii Europejskiej w ramach
Europejskiego Funduszu Spotecznego — Program Operacyjny Kapitat Ludzki. Bratam udziat
we wspottworzeniu programu nauczania do zajec ,,JJezyk angielski w chemii” w ramach
projektu ,,Poczuj chemi¢ do chemii”. Pelilam takze funkcje opiekuna roku studentow
specjalnosci Chemia Srodowiska od roku akademickiego 2008/2009. Ponadto bytam
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opiekunem naukowym pigciorga studentéw realizujacych prace magisterskie, trzech
realizujagcych prace licencjackie a takze studentow Wydziatu Chemii UAM realizujacych
indywidualny tok nauki. Bytam promotorem pracy pana mgr Dariusza Brzakalskiego (praca
magisterska realizowana 1 finansowana w ramach projektu SONATA 3 - NCN) a takze
promotorem pomocniczym pracy doktorskiej dr Moniki Rzonsowskiej. Jestem wspotautorem
i redaktorem skryptu akademickiego: ,Cwiczenia laboratoryjne z podstaw chemii
nieorganicznej” (2017). W roku 2017 otrzymalam stypendium naukowe Rektora UAM dla
nauczycieli akademickich, za wybitne osiggni¢cia naukowe, a w roku akademickim
2009/2010 analogiczna nagrode zespotowa dla grupy badawczej. Bytlam takze cztonkiem
komitetow organizacyjnych konferencji naukowych: 8™ European Silicon Days (Poznan,
sierpien 2016) oraz 16 International Symposium on Olefin Metathesis and Related
Chemistry (Poznan, sierpien 2005).

Rezultaty prowadzonych przeze mnie badaf, wynikajace takze z podjetej wspdipracy
oraz uczestnictwa w projektach realizowanych w grupie badawczej Profesora Marcinca staty
si¢ przedmiotem: 39 publikacji o tacznym ,wskazniku wptywu” (ang. impact factor, IF)
rownym 127,983/124,246/123,304 (biezacy, zgodnie z rokiem opublikowania/5-letni),
22 patentow (krajowe — 16, migdzynarodowe — 6) i 4 zgloszen patentowych, 5 wystgpien
ustnych na konferencjach migdzynarodowych oraz 59 komunikatéw prezentowanych
na sympozjach krajowych i migdzynarodowych.

Paczna liczba cytowan publikacji, ktorych jestem wspotautorem wg. bazy
Web of Science (bez autocytowan) to 177 (uwzgledniajac nazwisko panienskie: Gaczewska)
a m¢j indeks Hirscha 4 wynosi 9.

Rezultaty  moich  badan  po$wigconych  syntezie  funkcjonalizowanych
silseskwioksanow jako prekursoréw materialow hybrydowych przedstawiam w niniejszej
rozprawie habilitacyjne;j.

Beata Dudziec
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