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Synteza i charakterystyka nienasyconych poliedrycznych silseskwioksanow i sferokrzemian6w na
drodze przemian katalitycznych

Celem naukowym przygotowywanej rozprawy doktorskiej jest opracowanie metod syntezy nowych
alkenylo-funkcyjnych pochodnych silseskwioksanow (POSS — polyhedral oligomeric silsesquioxanes) oraz
sferokrzemianu na drodze reakcji hydrosililowania wigzan potrojnych wegiel-wegiel (C=C), w czasteczkach
alkinow oraz 1,4-dwupodstawionych 1,3-butadiynow oraz dalsza modyfikacja otrzymanych zwigzkow
z wykorzystaniem reakcji sprzggania z uzyciem komplekséw palladu. Ponadto, zaktada si¢ opracowanie
zrownowazonych, ,zielonych” procesoéw hydrosililowania alkinow silseskwioksanem (HSiMe2O)(i-
Bu);SisO12 prowadzonych z zastosowaniem heterogenicznych/heterogenizowanych katalizatorow i/lub
nadkrytycznego CO; (scCO-) jako medium reakcji.

Poliedryczne, oligomeryczne silseskwioksany to dobrze zdefiniowane, nanostrukturalne, organiczno-
nieorganiczne zwigzki chemiczne, ktore znajduja szerokie zastosowanie w wielu obszarach nauki oraz
przemystu. Latwos¢ ich funkcjonalizacji na drodze réznego typu proceséw katalitycznych (m.in. reakcji
substytucji nukleofilowej, kondensacji, hydrosililowania, sililujacego sprzegania, metatezy krzyzowej
i innych) sprawia, ze zainteresowanie nimi ciagle rosnie. Dowodem na to jest stale zwigkszajaca si¢ liczba
publikacji naukowych oraz patentow im poswigconych (5240 publikacji, 29456 patentow, dane z bazy Scopus
z17.02.2019).

Sposréd  szerokiej palety mozliwych do otrzymania pochodnych silseskwioksanow, duzym
zainteresowaniem ciesza si¢ alkenylo-funkcyjne silseskwioksany. Zwiazki te zawieraja bowiem w swych
czasteczkach zarowno nienasycone wigzanie C=C, jak réwniez reaktywne, zdolne do dalszej modyfikacji
grupy funkcyjne. Pochodne te znalazly zastosowanie m.in. w syntezie biomateriatlow, cieklych krysztatow,
ogniw paliwowych jak réwniez organicznych (OLED) oraz polimerowych (PLED) diod emitujacych §wiatlo.
Dowiedziono, ze wprowadzenie czasteczek silseskwioksanéw do wysokosprzezonych struktur, czy
polimeréw, wptywa korzystnie na finalne wtasciwosci materiatow, poprawiajac stabilno$¢ oraz jasnos¢ ich
koloru, zwigkszajac wydajno$¢ kwantowa oraz odpornos¢ mechaniczng i termiczng. Nie bez znaczenia jest
rowniez fakt, ze krzemowo-tlenowy rdzen czasteczek silseskwioksandw jest biokompatybilny oraz
nietoksyczny. Dzigki odpowiedniemu doborowi fragmentéw alkenylowych mozliwe jest otrzymanie
zwigzkoéw znajdujgcych zastosowanie w medycynie i farmacji. Wszystko to sprawia, ze sSkala syntezy
alkenylo-funkcyjnych pochodnych silseskwioksanéw z roku na rok ro$nie, a opracowanie nowych metod
syntezy tych zwigzkow jest wysoce pozadane.

Realizacja badan w ramach pracy doktorskiej zaktada opracowanie efektywnych oraz selektywnych metod
syntezy nowych alkenylo-funkcyjnych pochodnych silseskwioksanéw oraz sferokrzemianu z roéznymi,
reaktywnymi grupami funkcyjnymi, ktéore pozwola na ich dalsza modyfikacje na drodze reakcji Hecka,
Suzukiego oraz Sonogashiry. Ponadto, planuje si¢ opracowanie protokotéw syntezy tych zwigzkéw opartych
na zastosowaniu katalizatoréw heterogenicznych oraz/lub nadkrytycznego CO:s.

Otrzymane struktury stanowity beda unikalne, multifunkcyjne bloki budulcowe, charakteryzujace si¢
ciekawymi fizyko-chemicznymi wtasciwos$ciami, ktore znajda zastosowanie w syntezie molekularnych oraz
makromolekularnych wysoce zaawansowanych uktadow hybrydowych. Dodatkowo, opracowane w oparciu
0 procesy hydrosililowania prowadzone z zastosowaniem katalizatorow heterogenicznych i/lub scCOp,
protokoty syntezy alkenylo-funkcyjnych pochodnych silseskwioksanéw pozwolg na eliminacje uzycia
rozpuszczalnikow organicznych, recykling katalizatoréw oraz tatwg izolacje otrzymanych produktow.

Z uwagi na brak, badz znikome doniesienia literaturowe dotyczace syntezy nienasyconych pochodnych
silseskwioksandéw oraz sferokrzemianu na drodze reakcji hydrosililowania oraz optymalizacji procesu jak
rowniez dalszej modyfikacji otrzymanych molekul, wysoce uzasadnione wydaje si¢ by¢ podejmowanie
tematyki badawczej majacej na celu opracowanie metod syntezy oraz modyfikacji tych zwigzkow.

Otrzymanie w prosty, wysokowydajny i selektywny sposob nowych, multifunkcyjnych pochodnych
silseskwioksanow stanowito bedzie przetom w chemii silseskwioksandw, a tym samym bedzie miato kluczowe
znaczenie w syntezie i projektowaniu nowych materiatow.

Zastosowanie tak szerokiego spektrum funkcjonalizowanych reagentow rézniacych si¢ znacznie struktura,
wlasciwos$ciami chemicznymi oraz fizycznymi pozwoli kompleksowo zbadac proces hydrosililowania wigzan
potrojnych C=C, zoptymalizowa¢ warunki jego prowadzenia oraz zidentyfikowa¢ czynniki wptywajace na
jego przebieg. Ponadto, funkcjonalizacja otrzymanych produktow w oparciu o procesy sprze¢gania na palladzie
pozwoli na otrzymanie nowych rodzin alkenylo-silseskwioksanoéw o unikalnych strukturach i wtasciwosciach.

Niniejszy projekt wpisuje si¢ w istotne znaczenie chemii podstawowej, w szczegolnosci katalizy i chemii
materiatowej (problem otrzymywania z wysokg selektywnosciag i wydajnoscig funkcjonalizowanych
prekursoréw do syntezy nowych materiatdw, recykling katalizatorow, obnizenie kosztow procesu) i Stanowi
istotne dopetnienie dotychczas znanej wiedzy na temat reaktywno$ci wigzan potréjnych C=C w procesie
hydrosililowania oraz funkcjonalizacji otrzymanych zwigzkéw na drodze reakcji sprz¢gania z uzyciem
kompleksow palladu.



