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Silseskwioksany ze wzgledu na swoje unikatowe wlasciwosci wzbudzaja w ostatnim czasie
znaczne zainteresowanie wielu zespotow badawczych z catego s$wiata. Podobienstwo tych
nieorganiczno-organicznych hybryd zaréwno do ceramicznej krzemionki, jak i silikonow sprawia,
ze uzupelniaja one luke powstala pomigdzy tymi dwoma typami polizwiazkow krzemu w aspekcie
strukturalnym oraz witasciwosci. Otwieraja przez to nowe Kierunki zastosowan, a takze pozwalaja
udoskonali¢ obecnie istniejace juz uktady. O rosngcym znaczeniu tej tematyki w $wiecie nauki,
$wiadczy obszerna literatura sktadajaca sie z ponad 1500 pozycji, ktora rokrocznie wzrasta o okoto
150 patentow oraz artykulow naukowych publikowanych w najlepszych czasopismach
mi¢dzynarodowych. Fakt ten obok wystepowania na rynku firm chemicznych zajmujacych si¢
tonazowa produkcja catego asortymentu tych zwigzkdéw oraz produktow w sktad, ktorych one
wchodzg, stanowi mocny argument przemawiajagcy za tym, ze jest to wazny
i perspektywiczny obszar wspotczesnej chemii, oddziatujacy na wiele dziedzin nauki i szeroko
pojetego przemystu.

Majac na uwadze powyzsze informacje oraz nawigzujac do wieloletniej tradycji Zaktadu
Chemii Metaloorganicznej Wydzialu Chemii UAM w Poznaniu w syntezie zwiazkow
krzemoorganicznych, za cel niniejszej pracy doktorskiej postawiono opracowanie oryginalnych metod
syntezy mono- oraz dwufunkcyjnych silseskwioksanow. Ponadto zbadano podstawowe wiasciwosci
fizykochemiczne otrzymanych produktow oraz zastosowano wybrane zwiazki w syntezie
nowoczesnych materiatéw polimerowych.

W  pierwszym etapie badan opracowano metody syntezy i izolacji mono-
oraz dwufunkcyjnych silseskwioksanow z wykorzystaniem reakcji kondensacji oraz katalitycznej
reakcji hydrosililowania olefin. W rezultacie otrzymano szereg silseskwioksanow zawierajacych
reaktywne grupy takie jak Si-H, hydroksylowa, metakryloksylowa, alkenylowa, epoksydowa
oraz pochodne furanu, bezwodnika kwasu weglowego, czy kwasu salicylowego. Na przyktadzie
pochodnych metakryloksylowych wykazano, ze rodzaj podstawnikow przy szkielecie silseskwioksanu
oraz odpowiednie zaprojektowanie fragmentu taczacego kubicznag klatke z grupa metakryloksylowa,
W znacznym stopniu warunkuja jego rozpuszczalnos¢, stabilno$¢ termiczna, jak rowniez temperatury
topnienia i krystalizacji. Kontrola tych parametréw wydaje sie¢ by¢ niezmiernie istotna biorgc pod
uwage gldwne przeznaczenie tych zwigzkoéw jakim jest synteza ukladéw polimerowych, poniewaz
pozwala ona wplynaé na wybrane wiasciwosci makroczasteczek juz na etapie projektowania
monomeru.

W  drugim etapie prac, na drodze reakcji hydrosililowania  terminalnych
oraz dwupodstawionych (symetrycznie i niesymetrycznie) alkindéw oraz diynow, silseskwioksanami

zawierajgcymi w swej strukturze polaczenia Si-H, otrzymano szereg nienasyconych pochodnych



0 geometrii E wigzan podwdjnych. Zaobserwowano, ze obecno$é grup sililowych i germylowych przy
atomie wegla o hybrydyzacji sp wptywa na regioselektywno$¢ procesu hydrosililowania i prowadzi
do tworzenia si¢ wylacznie produktow cis addycji wodorosilseskwioksanow. Uzyskane w ramach
badan rezultaty pozwolily rozszerzy¢ niezmiernie juz bogata gamg otrzymanych na przestrzeni
ostatnich lat, na drodze reakcji sililujgcego sprzegania, silseskwioksanowych pochodnych etenow
0 1-silseskwioksylo-2-sililo- oraz 1-germylo-2-silseskwioksyloeteny, jak rowniez tripodstawione
eteny oraz 1,3-butadieny.

W kolejnym etapie badan przeprowadzono polimeryzacje silseskwioksanow zawierajacych
grupy metakryloksylowe z wykorzystaniem procesu kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej
z przeniesieniem atomu (ATRP) oraz polimeryzacji wolnorodnikowej (PR). Za pomoca
chromatografii zelowej (GPC) potwierdzono po raz pierwszy tworzenie si¢ polimeré6w o masach
czasteczkowych siggajacych 550 000 (ATRP) oraz 1 680 000 (PR). Warto podkresli¢, ze do tej pory
z wykorzystaniem metod ATRP, polimeryzacji z odwracalnym addycyjno-fragmentacyjnym
przeniesieniem tancucha (RAFT), polimeryzacji anionowej oraz polimeryzacji wolnorodnikowej
uzyskano makroczasteczki o znacznie nizszych masach (ATRP: M,,ec ~10000; RAFT:
Mi,eerc ~33 000; polimeryzacja anionowa: M;,eee ~30 000; PR: M;,gpc ~150 000). W toku badan
dowiedziono, iz proces ATRP przebiega w sposob kontrolowany, a uzyskane uktady posiadajg wysoka
funkcjonalizacje dzigki czemu moga by¢ uzyte w syntezie catego szeregu zaawansowanych uktadow
takich jak kopolimery blokowe i polimery o ztozonej architekturze, ktore znajduja zastosowanie
w wielu obszarach specjalnych. Dla wybranych polimerow wyznaczono ich absolutng mase
czasteczkowa za pomocg techniki chromatografii zelowej z detektorem wielokatowego rozpraszania
s$wiatta (MALLS). Dla polimeru o najwyzszej masie otrzymanego metoda ATRP
(My.epc =550 000), oznaczona technikg MALLS masa wyniosta M, maLrs = 2 350 000, co odpowiada
stopniu polimeryzacji DP, = 2309. Natomiast dla polimeru uzyskanego metodg PR
0 Mpeee = 1680 000 wyznaczono Mpmarrs = 6300000, co odpowiada stopniu polimeryzacji
DP, = 6190. Uzyskane wyniki sa pierwszymi doniesieniami potwierdzajacymi formowanie si¢
polimeréw tego typu 0 tak wysokich stopniach polimeryzacji. Ponadto za pomoca termograwimetrii
oraz roznicowej kalorymetrii skaningowej przeprowadzono szczegélowe badania wlasciwosci
termicznych uzyskanych wysokoczasteczkowych, hybrydowych polimetakrylanéw, z uwzglgdnieniem
takich czynnikow jak: rodzaj grup funkcyjnych przytaczonych do rdzenia silseskwioksanu, typ
oraz dlugos$¢ tancucha taczacego grupe metakryloksylowa z krzemowo-tlenowym rdzeniem oraz masa
czasteczkowa polimeru.

Podsumowujac w ramach dysertacji przeprowadzono kompleksowe badania nad synteza
mono- oraz dwufunkcyjnych silseskwioksanow oraz synteza nowoczesnych materiatow hybrydowych
z ich wykorzystaniem. W wyniku prac otrzymano szereg nowych zwiazkow zaréwno molekularnych,
jak i makromolekularnych, ktore scharakteryzowano za pomoca wybranych technik analitycznych

oraz zbadano ich podstawowe wtasciwosci fizyczne. Uzyskane rezultaty staty si¢ przedmiotem prac



naukowych opublikowanych w renomowanych czasopismach naukowych, co $wiadczy o tym,

iz stanowig one istotny wktad w rozwdj chemii krzemoorganicznej oraz materiatéw hybrydowych.



