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Streszczenie

Zwiazki krzemu ciesza si¢ duzg popularnoscig i1 znajdujg zastosowanie zarowno
w nauce, przemysle, jak 1 w zyciu codziennym. Szczegodlne wilasciwosci 1 szerokie
zastosowania zwigzkow krzemoorganicznych wynikaja z rownoczesnej obecnos$ci grup
organicznych i nieorganicznych w ich strukturze. Reakcja hydrosililowania jest jedng
z najwazniejszych metod otrzymywania pochodnych krzemoorganicznych.
Hydrosililowanie polega na addycji organicznych oraz nieorganicznych wodorkow
krzemu do wigzan wielokrotnych wegiel-wegiel, ale réwniez do wigzan wegiel-
heteroatom, takich jak wegiel-tlen, wegiel-azot jak rowniez azot-azot oraz azot-tlen.
Niestety synteza, w wigkszosci przypadkow jest prowadzona w obecno$ci katalizatorow
opartych na drogich metalach szlachetnych, ktére sg czgsto wrazliwe na tlen oraz wilgo€.
W obecnosci zanieczyszczen, np. siarki, moze dojs¢ do procesu zatrucia, a co za tym idzie
do procesu dezaktywacji takiego katalizatora.

Reakcja hydrosulfidowania (reakcja addycji tiol-en) polega na analogicznej addyc;ji tioli
do wiazania wielokrotnego,w wyniku czego otrzymuje si¢ gtéwnie produkt niezgodny z
regula Markownikowa. Hydrosulfidowanie zaliczane jest do rodziny reakc;ji typu ,,click”.
Charakteryzuje si¢ prostymi warunkami reakcji, fatwo dostgpnymi substratami, wysoka
selektywnoscig 1 wydajnoscig. Czgsto synteza prowadzona jest w temperaturze
pokojowej 1 nie jest konieczne prowadzenie syntezy w atmosferze gazu obojetnego.
Proces ten zazwyczaj nie wymaga wykorzystania drogich katalizatoréw opartych na
metalach szlachetnych. Tym samym mozna stwierdzi¢, ze hydrosulfidowanie moze
stanowi¢ alternatywe do klasycznej reakcji hydrosililowania, ktorg wykorzystuje si¢ do
otrzymywania pochodnych krzemoorganicznych.

Zasadniczym celem pracy bylo opracowanie efektywnej metody syntezy pochodnych
krzemoorganicznych w oparciu o reakcje hydrosulfidowania (tiol-en) 1 stwierdzenie czy
moze ona stanowic¢ alternatywe do klasycznego procesu hydrosililowania.

W ramach badan poréwnano sposéb inicjowania reakcji hydrosulfidowania w oparciu
o mechanizm (i) wolnorodnikowy (generowanie rodnikow termicznie lub za pomoca
promieniowania UV) 1 (ii) katalityczny z udziatem katalizatorow m.in. fosfinowych,
zasadowych.  Przeprowadzono testy aktywnos$ci inicjatorow dla  reakcji
hydrosulfidowania. Zbadano m.in. czy umiejscowienie grupy tiolowej przy zwigzku
krzemoorganicznym lub przy zwigzku organicznym moze mie¢ wptyw na szybko$¢

1 wydajnos¢ reakcji. W wyniku tych badan otrzymano szereg pochodnych



krzemoorganicznych zakonczonych ro6znymi grupami funkcyjnymi. Wszystkie
otrzymane zwiazki zostaly scharakteryzowane metodami spektroskopowymi.
Dodatkowo, dla wybranych pochodnych zostat zbadany ich potencjat aplikacyjny. Czes¢
zwiazkow zostala wykorzystana do modyfikacji powierzchni tkanin bawelnianych w celu
nadania im wlasciwosci hydrofobowych. Reakcje hydrosulfidowania wykorzystano
zardwno do syntezy pochodnych, ale réwniez do przeprowadzenia reakcji tiol-en na
powierzchni tkaniny. Analizy SEM-EDS oraz WCA potwierdzity, ze otrzymane tkaniny
charakteryzowaly si¢ wtasciwos$ciami hydrofobowymi zaréwno przed procesem prania
jak 1 po praniu, co potwierdza, ze probki bawelny zostaty trwale zmodyfikowane i
utrzymuja swoje wilasciwosci hydrofobowe. Zbadano réwniez mozliwo$¢ syntezy
polarnych pochodnych krzemoorganicznych za pomoca reakcji hydrosulfidowania. W
przypadku reakcji hydrosililowania dochodzi czgsto do procesow konkurencyjnych i
reakcje te sg nieselektywne. Zbadano potencjal aplikacyjny zsyntetyzowanych zwiazkow
— produkty natozono na szkietka mikroskopowe i zbadano kat WCA. Wszystkie
pochodne wykazywaly wtasciwosci hydrofilowe.

W wyniku przeprowadzonych badan zsyntetyzowano szereg pochodnych
krzemoorganicznych zar6wno w reakcji hydrosulfidowania inicjowanych wedlug
mechanizmu wolnorodnikowego oraz w reakcji addycji tiol-Michaela. Wszystkie
pochodne zostaly scharakteryzowane metodami spektroskopowymi. Reakcja
hydrosulfidowania nadaje si¢ do bezposredniej syntezy pochodnych krzemoorganicznych
oraz moze mie¢ rowniez zastosowanie do szybkiej modyfikacji tkanin bawetianych.
Przedstawione badania potwierdzaja, ze hydrosulfidowanie jest wydajng metoda
otrzymywania szeregu réznych pochodnych krzemoorganicznych oraz moze stanowi¢
alternatywe¢ w stosunku do klasycznej reakcji hydrosililowania, w ktorej otrzymywane sg

zazwyczaj zwigzki krzemu.
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Summary

Silicon compounds are very popular and find applications in science, industry, and
everyday life. The special properties and wide range of applications of organosilicon
compounds result from the simultaneous presence of organic and inorganic groups in their
structure. Hydrosilylation is one of the most important methods for obtaining
organosilicon derivatives. Hydrosilylation involves the addition of organic and inorganic
silicon hydrides to carbon-carbon multiple bonds, as well as to carbon-heteroatom bonds
such as carbon-oxygen, carbon-nitrogen, and also nitrogen-nitrogen, and nitrogen-
oxygen. Unfortunately, the synthesis in most cases is conducted in the presence of the
catalysts based on expensive noble metals, which are often sensitive to oxygen and
moisture. In the presence of impurities, such as sulfur, poisoning can occur, leading to
catalyst deactivation.

The hydrothiolation reaction (thiol-ene addition reaction) involves the addition of thiols
to a carbon-carbon multiple bond, resulting primarily in a product that does not follow
Markovnikov's rule. The hydrothiolation is classified as a "click" reaction. It is
characterized by simple reaction conditions, readily available substrates, high selectivity,
and yield. Synthesis is often conducted at room temperature, and it is not necessary to
conduct the synthesis under an inert gas atmosphere. This process usually does not require
the use of expensive noble metal catalysts. Therefore, hydrothiolation seems to be an
alternative to the classic hydrosilylation reaction, which is used to obtain organosilicon
derivatives.

The primary goal of this work was to develop an effective method for the synthesis of
organosilicon derivatives based on the hydrothiolation reaction (thiol-ene) and determine
whether it could be an alternative to the classic hydrosilylation process.

The study compared the initiation of the hydrothiolation reaction based on (i) a free
radical mechanism (generating radicals thermally or via UV radiation) and (ii) a catalytic
mechanism involving catalysts such as phosphines and bases. Activity tests were
conducted on the initiators for the hydrothiolation reaction. Among other things, the study
examined whether the location of the thiol group on the organosilicon compound or on
the organic compound could affect the reaction rate and efficiency. As a result, a number
of organosilicon derivatives terminated with various functional groups were obtained. All
obtained compounds were characterized using spectroscopic methods. Additionally, the

application potential of the selected derivatives was examined. Some of the compounds
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were used to modify the surface of cotton fabrics to impart hydrophobic properties. The
hydrothiolation reaction was used both to synthesize the derivatives and to conduct the
thiol-ene reaction on the fabric surface. SEM-EDS and WCA analyses confirmed that the
resulting fabrics were hydrophobic both before and after washing, confirming that the
cotton samples were permanently modified and retained their hydrophobic properties.
The possibility of synthesizing polar organosilicon derivatives via the hydrothiolation
reaction was also investigated. Hydrosilylation of this group of compounds often results
in competitive processes, and these reactions are often non-selective. The application
potential of the synthesized compounds was examined by applying the products to
microscope slides and examining the WCA angle. All derivatives exhibited hydrophilic
properties.

As a result of the conducted studies, a number of organosilicon derivatives were
synthesized via both the free-radical-initiated hydrothiolation reaction and the thiol-
Michael addition reaction. All derivatives were characterized using spectroscopic
methods. The hydrothiolation reaction is suitable for the direct synthesis of organosilicon
derivatives and can also be used for the rapid modification of cotton fabrics. The
presented studies confirm that hydrothiolation is an efficient method for obtaining a wide
range of organosilicon derivatives and can provide an alternative to the classical

hydrosilylation reaction, which typically produces silicon compounds.
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Wprowadzenie

Krzem towarzyszy nam od poczatkdw naszej cywilizacji (krzemien, pierwsze
narzedzia 1 bron z kamienia), jest istotnym determinantem naszego rozwoju (elektronika,
pozyskiwanie 1 gromadzenie energii), uczestniczy w naszym zyciu codziennym, a przede
wszystkim jest niezbedny do zycia (funkcje biologiczne). Ale réwnie wazne i szeroko
rozpowszechnione sg takze zwigzki krzemoorganiczne, ktore wykorzystujemy w kazdym
aspekcie naszego zycia. Pomijajac wszechobecng elektronike, pochodne krzemu znajduja
si¢ w materiatach budowlanych i konstrukcyjnych, we wszystkich typach $rodkow
transportu, w tekstyliach, w zywnosci, w $rodkach czystosci, a takze w $rodkach
ochronnych i preparatach medycznych. Zwiazki krzemoorganiczne nie wystepuja
Ww naturze lecz sg wytwarzane roznymi metodami.

Hydrosililowanie jest najpopularniejsza 1 szeroko stosowng (zaréwno w skali
laboratoryjnej, jak i przemystowej) metoda syntezy organofunkcyjnych zwigzkow
krzemu (silanéw, polisiloksandéw, silseskwioksandow), a takze syntezy waznych
reagentow do syntezy organicznej. Kompleksy platyny i rodu wykazuja najwyzsza
aktywnos$¢ katalityczng w procesach hydrosililowania jednakze w wigkszoS$ci
przypadkoéw s3 to katalizatory homogeniczne. Wysoka cena obu metali, a takze
niedopuszczalna obecnos$¢ nawet §ladowych ilosci tych metali w produktach koncowych,
powoduje, ze dazy si¢ do ich recyklingu i1 wielokrotnego uzycia. Klasyczne metody,
oparte na destylacji mieszaniny poreakcyjnej i regeneracji wyizolowanego katalizatora,
sg bardzo kosztowne 1 czesto trudne do przeprowadzenia, dlatego duzo uwagi poswigca
si¢  poszukiwaniu  nowych, alternatywnych metod syntezy  pochodnych
krzemoorganicznych.

Przyktadem tego typu rozwigzania moze by¢ zastosowanie reakcji hydrosulfidowania,
ktora jest szeroko stosowana w syntezie organicznej i1 charakteryzuje si¢ wysoka
selektywnoscig 1 duzg szybkos$cig przebiegu a takze lub przede wszystkim nie wymaga
drogich katalizatoréw opartych na metalach ci¢zkich. Zastosowanie hydrosulfidowania
w syntezie zwigzkow krzemoorganicznych nie jest jeszcze rozpowszechnione dlatego
wymaga przeprowadzenia badan optymalizacyjnych a takze poréwnania wlasciwosci
otrzymanych zwigzkow z analogicznymi zwigzkami otrzymanymi w procesie
hydrosililowania. Dlatego w ramach niniejszej pracy przeprowadzono badania nad
syntezag  organofunkcyjnych  zwigzkéw krzemu z  zastosowaniem  reakcji

hydrosulfidowania, przy wykorzystaniu roznych inicjatorow.
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1. Wstep literaturowy

1.1. Krzem i jego zwiazki

Krzem zostal zidentyfikowany jako pierwiastek przez francuskiego chemika 1 fizyka
Antoine Lavoisier’a w 1787 roku. Jest drugim pod wzgledem czgstosci wystgpowania
pierwiastkiem w skorupie ziemskiej. Litosfera w przewazajacej cze¢sci zbudowana jest
z tlenu (ok. 46,1%) 1 krzemu (ok. 28,2%), a pozostale 25,7% stanowig inne pierwiastki.
W $rodowisku naturalnym krzem wystepuje gldwnie w postaci zwigzanej pod postacia
SiO» oraz krzemiandw i glinokrzemianow'.

Co cieckawe krzem jako pierwiastek jest niezbedny do zycia czlowieka. Czgsto
nazywany jest rowniez pierwiastkiem mtodosci, poniewaz znajduje si¢ w kazdej tkance
organizmu czlowieka, a takze we krwi. Ma szczegélne znaczenie w procesach
metabolicznych, w tym w powstawaniu i prawidlowym dziataniu tkanki lacznej. Bierze
rowniez udzial w ksztattowaniu kosci, budowie macierzy kostnej i jej mineralizacji. Jego
obecno$¢ w organizmie czlowieka maleje wraz z wiekiem, czego skutkiem jest m.in.
powstawanie zmarszczek, zwigkszona tamliwo$¢ paznokci, wypadanie wloséw czy
osteoporoza’.

Krzem lezacy w 14. grupie uktadu okresowego jest zaliczany do grupy weglowcow. Jest
metaloidem, czyli pierwiastkiem, ktory posiada posrednie wlasciwosci miedzy metalem,
aniemetalem. Mimo iz wegiel oraz krzem leza w tej samej grupie i posiadajg analogiczna
konfiguracje elektronowg ns’ np? ich wlasciwoséci chemiczne oraz fizyczne roznig sie.
Jedng z gléwnych cech odrozniajacych zwiazki wegla od zwigzkdéw krzemu jest rodzaj
wystepujacych wigzan. W przypadku pochodnych krzemoorganicznych mozliwe jest
wystepowanie mostkow siloksanowych Si-O-Si, ktore sg termodynamicznie bardziej
trwate 1 stabilne niz wigzania Si-Si-Si. Odwrotnie niz w przypadku wegla, gdzie bardziej
stabilne jest wigzanie C-C-C. W poréwnaniu do zwiazkéw wegla, krzem znacznie
trudniej tworzy wigzania wielokrotne, a wytworzone sileny sg bardzo nietrwate. Ta
odmienno$¢ w tworzeniu 1 stabilnoSci wigzan jest glownie zwigzana z obecno$cig
1 wykorzystywaniem pustych orbitali d przez krzem (w przeciwienstwie do wegla).
Dodatkowo atom Si jest wiekszy od atomu C, przez co tworzy dtuzsze wigzania, a co za
tym idzie o szerszym kacie miedzy poszczegdlnymi atomami. W stosunku do wegla
(elektroujemnos¢ 2,5), krzem wykazuje mniejszg elektroujemnos¢ (1,8) co sprawia, ze
polaryzacja wigzan w zwigzkach krzemu (np., SiHs) jest odwrotna niz w przypadku

analogicznych pochodnych wegla!,?.
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Wyrdznia si¢ réozne zwigzki krzemu — naturalnie wystgpujace w przyrodzie (m.in.
krzemionka, krzemiany), ale rowniez zsyntetyzowane pochodne krzemoorganiczne, np.
silany, silanole, silazany, siloksany, silatrany czy silseskwioksany (Rys.1). Pochodne
organiczne posiadajace w swojej strukturze wigzanie chemiczne mi¢dzy atomem wegla
a atomem krzemu klasyfikuje si¢ jako zwigzki krzemoorganiczne, ktore zaliczane s3 do
chemii metaloorganicznej',*,’.

Krzem jest potprzewodnikiem, ktory szeroko wykorzystuje si¢ w elektronice i jak dotad
jest niezastgpiony w tej dziedzinie. Ale duze znaczenie odgrywaja takze zwiazki
krzemoorganiczne, ktére swoje szczegdlne wlasciwosci oraz szerokie zastosowanie
zawdzigczaja rownoczesnej obecnosci grup organicznej oraz nieorganicznej w swojej
strukturze. Organofunkcyjne silany stosuje si¢ jako Srodki sprzg¢gajace czy modyfikatory
powierzchni®,’. Silikony (polidimetylosiloksany o budowie liniowej) swoje szerokie
zastosowanie zawdzi¢czaja duzej termicznej stabilno$ci oraz elastycznos$ci szkieletu —
tancuch siloksanowy moze przyjmowac rézne konformacje. W poréwnaniu do tancucha
weglowego moze przyjmowac wrecz wyidealizowang konfiguracje, w ktorej grupy -CHj3
umiejscowione sg po jednej stronie fancucha, a po drugiej stronie znajduja si¢ grupy
funkcyjne, ktére moga nadawac okreslone wtasciwosci. Siloksany charakteryzuja sie
niskim napieciem powierzchniowym oraz niskim oddzialywaniem
migdzyczasteczkowym. Sg biokompatybilne, dzigki czemu mogg by¢ wykorzystywane w
medycynie. Dodatkowo moga by¢ modyfikowane poprzez wprowadzenie r6znych grup
funkcyjnych do szkieletu czasteczki’.

Krzem 1 jego zwiazki cieszg si¢ szerokim zainteresowaniem oraz wykorzystywane sg
w roznych dziedzinach nauki, przemystu i w codziennym Zyciu. Popyt na materialy na
bazie silanéw i siloksandOw nieustanie wzrasta kazdego roku. W 2023 roku wartos¢
swiatowego rynku krzemoorganicznego oszacowano na poziomie ok. 21,33 miliarda
dolarow. Eksperci prognozuja, ze zapotrzebowanie $wiata na materiaty
krzemoorganiczne w r6znych branzach, bedzie wzrasta¢ o ok. 6% z roku na rok i w 2030
roku moze osiggna¢ kwote 30 miliardéw dolaréow®. Do rozwoju przemystu
krzemoorganicznego w duzej mierze przyczynito si¢ odkrycie syntezy bezposredniej
Miillera-Rochowa, dzigki czemu mozliwe stato si¢ bardziej wydajne otrzymywanie

chlorosilanow na skale przemystowa.
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Rysunek 1 Przykiady zwigzkow krzemu.

a) Silany

Silanami okresla si¢ szereg zwiazkéw chemicznych, ktore wywodza si¢ od
najprostszego pod wzgledem budowy silanu — SiHs4. Zwigzki te w swojej strukturze
posiadajg atom krzemu, do ktérego moga by¢ przylaczone grupy nieorganiczne oraz
organiczne — zardwno grupy niereaktywne, jak np. metylowe, fenylowe oraz
organofunkcyjne jak np. aminowe, epoksydowe, izocyjanianowe, sulfidowe. Uwaza sig,
ze gdy odlegtos¢ migdzy Si a grupa funkcyjng jest mniejsza niz trzy grupy metylenowe,
to atom krzemu moze wykazywaé wplyw na reaktywnos$¢ przylaczonej grupy
organicznej. W przypadku silanow migdzy atomami Si-C moze wystepowac tylko
wigzanie pojedyncze, inaczej niz w wypadku weglowodorow gdzie miedzy atomami
wegla mogg byé obecne rowniez wigzania wielokrotne!,®. Pierwsze doniesienie
literaturowe mowigce o zsyntetyzowaniu zwigzku krzemoorganicznego pochodzi
z 1864 roku kiedy Friedel i1 Crafts w reakcji dietylocynku z tetrachlorosilanem otrzymali

tetraetylosilan (Rys 2.) °

2 (CHsCH,)Zn +  SiCl, (CH3CH,),Si  + 22nCl,

Rysunek 2 Reakcja otrzymywania tetraetylosilanu’
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Silany moga by¢ otrzymywane w wyniku reakcji redukcji przedstawionej na Rysunku 3,
gdzie: -X to halogen, a -R to wodor, grupa alkilowa lub arylowa. Wykorzystanie
glinowodorku litu pozwala na otrzymywanie pochodnych o wysokiej czystosci
w temperaturze pokojowej, zazwyczaj w obecnosci eteru dietylowego, ktory peni role

rozpuszczalnika','”,

eter
4 SiRy X4y + Li[AIH] ——— 4SiRHsy + (4-y)LiX + (4-y) AlX;

gdzie: X - halogen, R - wodér, grupa alkilowa lub arylowa

Rysunek 3 Schemat reakcji otrzymywania silanu'®

Dzigki obecno$ci az czterech atoméw wodoru w czasteczce silanu (SiH4) istnieje
mozliwo§¢ podstawienia jednego lub kilku atomoéw wodoru réznymi grupami
funkcyjnymi. Nowo otrzymane pochodne, ktorych przyktadowe struktury przedstawiono
na Rys 4., beda r6zni¢ si¢ wlasciwosciami chemicznymi i moga postuzy¢ jako substraty

do dalszych syntez zwigzkéw krzemoorganicznych.

) GHa G s Gs
H*S‘i*H R7?i7CH3 R*S‘i*X R*S‘i*OH R*S‘i*OR'
H CHs CHs CHs CHs
silan alkilosilan alkilohalogenosilan silanol alkoksyalkilosilan

gdzie: R, R' - to grupa funkcyjna, X - halogen

Rysunek 4 Przyktadowe wzory potstrukturalne silanu i jego pochodnych.

Chlorosilany s3a jednymi z najbardziej rozpowszechnionych pochodnych silanu.
Wykorzystywane przede wszystkim jako substraty wyjsciowe w syntezie innych
pochodnych krzemoorganicznych, poprzez podstawienie grupy chlorowej inng grupa
funkcyjng, ktorej niemozliwe jest wprowadzenie bezposrednio do czgsteczki SiHa!!'2.
Wecezedniej pochodne krzemoorganiczne byly otrzymywane w reakcjach zwigzkow

metaloorganicznych z halogenkami krzemu albo estrami kwasu ortokrzemowego'>.

Odkrycie w latach 40. XX wieku przez Rochowa'# i Miillera!® syntezy bezposredniej,
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znanej pozniej pod nazwag procesu Miillera-Rochowa, umozliwito otrzymywanie
pochodnych krzemoorganicznych na skale przemystowa. Schemat reakcji przedstawiono
na Rys 5. W wysokiej temperaturze dochodzi do reakcji mi¢dzy chlorometanem
a krzemem, w wyniku czego otrzymywany jest gldwnie dichlorodimetylosilan oraz
produkty uboczne. Miedz w tej syntezie pelni funkcje¢ katalizatora (a doktadniej

prekursora, z ktorego tworzy si¢ aktywny uktad katalityczny).

Cu
CH3Cl + Si  — > (CHj),SiCl, + CH3SiCl; + MeHSIiCl, + Si(CH3)s; +  SiCly
A
- _ ~ J _ ~ J

produkt glowny produkty uboczne sladowe produkty uboczne
> 85%

Rysunek 5 Schemat procesu Miillera-Rochowa '*'°

Nastgpng grupa pochodnych silanu sg silanole, czyli zwigzki krzemoorganiczne
posiadajace w swojej strukturze co najmniej jedna grupe hydroksylowa. Cecha
charakterystyczng silanoli jest to, Zze bardzo tatwo i szybko ulegaja kondensacji
w Srodowisku kwasnym lub zasadowym. Dzigki temu sg podstawowymi prekursorami
w syntezie siloksandw, ktore moga charakteryzowac si¢ r6zng budowg 1 przyjmowac
posta¢ liniowych, cyklicznych lub wielosciennych oligomerow posiadajacych w swojej
strukturze wigzanie Si-O-Si. Silanole moga by¢ otrzymywane w wyniku trzech réznych
reakcji:  hydrolizy, utlenienia lub substytucji nukleofilowej chlorosilanow,
wodorosilanow, siloksanow!®,!” '®. W przypadku silanoli szybko$¢ kondensacji jest
zalezna od kilku czynnikow — maleje, w momencie gdy zmniejsza si¢ ilo$¢ grup
hydroksylowych, a zwigksza si¢ wielko$¢ grup organicznych przylaczonych do atomu
Si'?.

Alkoksysilany sg to zwiazki, ktére posiadajg w swojej strukturze grupe alkoksylowa,
najczesciej jest to grupa metoksylowa lub etoksylowa, ktora wykazuje duza reaktywnos¢
1 zdolno$¢ od ulegania procesom hydrolizy 1 kondensacji. Aby doszto do hydrolizy
konieczna jest obecno$¢ wody lub wilgoci pochodzacej z powietrza. Dochodzi wtedy do
wytworzenia grup hydroksylowych, ktore w dalszym etapie moga kondensowac

i tworzy¢ siloksanowe wigzania -Si-O-Si-2°.
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b) Siloksany

Nastepng grupg pochodnych krzemoorganicznych sg siloksany (potocznie nazywane
silikonami). Poczatkowo nazwa silikony odnosita si¢ do zwiazkow, ktore Kipping?!
zsyntetyzowat i uwazat za krzemowe analogi ketonéw (R'R>C=0) uznawal je bowiem za
agregaty odrebnych czasteczek, a nie za polimery. Jak si¢ pdzniej okazato zatozenie to
bylo bledne, a poprawny wzér ogdlny siloksanu ma postaé -[R'R*SiO],- , gdzie R —
oznacza grupy funkcyjne. Nazwa siloksan (ang. siloxane — silicon, oxygen, alkane)
powstata z polaczenia trzech angielskich stow: krzem, tlen oraz alkan. Lancuch siloksanu
zbudowany jest z naprzemiennie utozonych atoméw krzemu oraz tlenu, a do atomu
krzemu moga by¢ przylaczone rozne grupy funkcyjne, np. alkilowe, arylowe czy
winylowe??.-Mimo iz geneza nazwy okazata si¢ btedna, a wedlug nomenklatury silikony
powinnismy okre$la¢ jako siloksany, to wykorzystywanie terminu silikony jest
powszechne 1 zago$cilo na stale w codziennym uzyciu. Dzisiaj silikonami okresla sig¢
wszystkie polimery syntetyczne, ktorych szkielet zbudowany jest z naprzemiennie
utozonych atoméw krzemu oraz tlenu, a do atomu krzemu moga by¢ przytaczone rézne
grupy funkcyjne?.

Siloksany otrzymuje si¢ gldéwnie w reakcji kondensacji chlorosilanow. W pierwszym
etapie dochodzi do hydrolizy grup chlorowych, a nastgpnie otrzymane silanole ulegaja

procesowi kondensacji, w wyniku czego otrzymywane s3 zaréwno liniowe jak i cykliczne

siloksany (Rys 6.).
F\{ hydroliza "R kondensacja *‘? "? l‘?

les‘i—m + HO ——m HOfS‘ifOH +  HCI _— WS\i\O/S\i\O”S\iM +  H,0
R' R' R' R' R'

Rysunek 6 Ogolny schemat reakcji otrzymania siloksanu w reakcji hydrolizy oraz
kondensaciji.

W przypadku siloksanow wyrdznia si¢ cztery glowne jednostki budulcowe, ktorych
wzory zostaty przedstawione w Tab. 1. W zalezno$ci od funkcyjnoséci wybranego silanu
mozna otrzyma¢ mono-, di-, tri- oraz tetrafunkcyjne jednostki, ktore powszechnie

oznacza si¢ symbolami M, D, Ti Q. 23245
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Tabela 1 Przyktady jednostek budulcowych siloksanow®.

WZOR SILANU R3SiX RySiXo RSiX;3 SiXy
WZOR SILANOLU R3Si(OH) R2Si(OH), RSi(OH)3 Si(OH)4
WZOR
SUMARYCZNY
JEDNOSTKI R3Si1012 R,Si022 RSi03), SiOa4
BUDULCOWEJ]
SILOKSANU
WZOR
STRUKTURALNY R g o) 0
I SYMBOL R-8i~0— R—8i—0— —0-gi—0— —0-8i—0—
R R R o
JEDNOSTKI \
BUDULCOWEJ " o T q
SILOKSANU

gdzie: R — to grupa funkcyjna, X — halogen

Poszczegolne jednostki budulcowe moga mie¢ rozne zastosowanie i umiejscowienie.
Jednostka M wystepuje zazwyczaj na koncu tancucha silikonow wystepujacych w formie
cieklej; D znajduje si¢ w srodkowej czgsci tancucha liniowych polimeréw silikonowych,
olejow silikonowych 1 elastomerach; T w strukturze zywic silikonowych, natomiast Q
wystepuje zazwyczaj w szkielecie zywic silikonowych oraz w krzemionce?
Polidimetylosiloksany (PDMS) nalezg do jednych z najwazniejszych pochodnych, na
ktorych opiera si¢ przemyst silikonow. W zaleznosci od rodzaju i ilo$ci grup funkcyjnych
znajdujacych si¢ w tancuchu glownym i1 bocznym - polidimetylosiloksany moga
wykazywac¢ rézne wlasciwosci 1 zastosowania. Na przykitad, PDMS, ktorych tancuchy
zakonczone s3 grupami alkilowymi charakteryzuja si¢ m.in. doskonatymi
wlasciwosciami adhezyjnymi, bardzo dobra stabilno$cig termiczng i odpornoscia na
promieniowanie, maja dobre wlasciwosci dielektryczne, smarne oraz przeciwcierne, sg
hydrofobowe oraz obojetne fizjologicznie. Moga by¢ stosowane jako smary czy
plastyfikatory, ktére majg na celu zmniejszy¢ oddzialywania migdzyczasteczkowe,
rownoczesnie zwickszajac przy tym ruchliwos¢ tancuchow polimerowych. Przyktadowo,
PDMS, w ktérym tancuch glowny zakonczony jest grupami hydroksylowymi, mozna
wykorzysta¢  jako bazy polimerowe powtok silikonowych, uszczelniaczy
i Klejow'7.27,28 29,
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¢) Silseskwioksany oraz sferokrzemiany

Wieloscienne oligomeryczne silseskwioksany (POSS), o wzorze ogdlnym (RSiO3.)n,
gdzie n = 6, §, 10, 12, 16, 18, a R — oznacza r6ézne grupy funkcyjne, sa przykladem
trojwymiarowych, cyklicznych pochodnych —krzemoorganicznych®’>!.  Pierwsze
doniesienia literaturowe moéwigce o syntezie tych zwigzkdéw pochodzg z 1946 roku, kiedy
Scott®> w  wyniku termolizy produktéow otrzymanych w reakcji hydrolizy
dimetylodichlorosilanu i metylotrichlorosilanu otrzymat pierwszy organosilseskwioksan.
W zaleznosci od sposobu syntezy wyroznia si¢ silseskwioksany o catkowicie zamknigtej
strukturze klatkowej gtéwnie Tsg, Tio, Ti2, ale takze o strukturze czg$ciowo zamknigtej,

drabinkowej lub nieuporzadkowane;j - jak przedstawiono na Rys. 7 3°3!.

A R B s, R c st R D
) Ruw... —O—F ) R, 0-Si—o__: ) R, o O’ ) Ru.,.. __OH
Si Si Sit O Si Sii O Si Si
0] G 0" p-sicth_ 0 0" p-sich_ 0 0]
s/i’/O\Si/\R / ~ _//\R I/ //\R s/i’/O\Si/OH
T A T (IR I B A L
) / ) / 0 o SR / o i /
R \O/SI o-- .//Slu,,,R R \O/SI o-- —//SI ,,,,, R R\\B‘/SF I O/ Sivy, R F‘\\6}8#»\ o) /SI
s si O S siO Si Si< Si si O
R/ I\o/ I\R R/ I\o/ I\R R/ I~O~s/l‘o’ I\R / I\o/ I\R
R/
R
R, 00— &  0—Buq_ —0—_
E) F) O/S’I Si SI\OH /S\I
S\i/o\ R . B ,S/i) \Si'\/\—o\,Si/o\Sl/R
| \ \ T o N, T \ 7
' R :
o o} o o o OH/ 0.9 0/
\ / \ / R\\U\-;Si»n\o,_/./SiﬂT,’,h ‘é(‘;c:Si——\xo,, /SI
0
/ (
/ ' 4 L : A . o)
R/SI\O/SI?O,/;(SI\O/SI\R R/SI\O/S'vo/R/SI\O/SI\

gdzie: R - grupa funkcyjna

Rysunek 7 Wzory struktury klatkowej silseskwioksanu catkowicie zamknietej: Ts (A), Tio
(B), T12 (C), czesciowo zamknigtej (D), struktury drabinkowej (E) oraz struktury
nieuporzqgdkowanej (F).

Wieloscienne oligomeryczne pochodne, znane pod nazwg sferokrzemianow sg rowniez
rodzajem silseskwioksanow. Ich wzor ogolny to [RSiAlk,0Si1032]s, gdzie n - przyjmuje
warto$¢ liczby catkowitej, a R — oznacza rézne grupy funkcyjne. Cecha réznigca
sferokrzemiany 1 POSS jest sposob przytaczenia grupy funkcyjnej. W przypadku

sferokrzemiandw grupa funkcyjna jest przytaczona do rdzenia poprzez wigzanie Si-O-Si,
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a w POSS grupa funkcyjna jest przylaczona bezposrednio do klatki silseskwioksanu.
Dodatkowy ,,mostek siloksylowy” sprawia, ze sferokrzemiany wykazuja mniejsza
zawade steryczna, dzieki czemu proéciej mozna przytaczy¢ rézne grupy funkcyjne. Te
grupy funkcyjne, ktore beda nadawaly rézne wlasciwosci fizykochemiczne otrzymanym
pochodnym™.

Silseskwioksany sa zaliczane do materiatéw hybrydowych laczacych wiasciwosci
zwiazkOw nieorganicznych oraz organicznych. Swoje unikalne wiasciwosci jak
odporno$¢ chemiczna 1 termiczna oraz wytrzymatos¢, a zarazem elastycznos¢
zawdzigczaja obecnosci wigzan Si-O-Si. Obecno$¢ wprowadzanych grup organicznych
sprawia, ze moga wykazywa¢ kompatybilnos¢ do uktadéw biologicznych czy
polimerow??, %6, 37 38 Ze wzgledu na swéj rozmiar, ktéry mieséci sie w zakresie od 1 do 3
nm, czasteczki POSS zaliczane s3 do nanoczastek, a zarazem s3 najmniejszymi

czgsteczkami funkcjonalizowanej krzemionki®?, 4°.

d) Silazany

Silazany sa pochodnymi, ktére pod wzgledem budowy wykazuja pewne podobienstwo
do siloksanéw. Lancuch polisilazanu zbudowany jest z naprzemiennie utozonych atomow
krzemu oraz azotu. Charakteryzujg si¢ wysoka stabilno$cig termiczng 1 chemiczng oraz
zwigkszong twardo$cig, a takze przyczepnosciag do réznych podiozy. Na powietrzu
w temperaturze pokojowej wykazuja zdolno$¢ do samosieciowania*!*?*. Po raz
pierwszy poliorganosilazany zostaly otrzymane w 1964 roku przez Kriigera oraz
Rochowa w reakcji amonolizy chlorkéw krzemoorganicznych*. Otrzymuje si¢ zaréwno
liniowe jak 1 cykliczne silazany. Grupa -NH- jest grupg reaktywng mogaca ulegac
dalszym reakcjom, w przeciwienstwie do wigzania- Si-O-Si- znajdujacego si¢

w polisiloksanach®.

e) Silatrany

Silatrany sga réwniez zaliczane do rodziny zwiazkdéw krzemoorganicznych, a po raz
pierwszy zostaly otrzymane juz w latach 60. XX wieku*®. Obecnoéé trans-
pierscieniowego wigzania koordynacyjnego miedzy Si-N, w czasteczce sprawia, ze
silatrany charakteryzuja si¢ specjalnymi wtasciwosciami. W poréwnaniu do pochodnych

alkoksysililowych sa bardziej stabilne termicznie i odporne chemicznie. Pojawily si¢
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publikacje, w ktorych zauwazono, ze silatrany moga wykazywac lepsze powinowactwo

do modyfikowanej powierzchni niz alkoksysilany*’ %,

1.2. Hydrosililowanie

Hydrosililowanie jest reakcja addycji organicznych lub nieorganicznych wodorkéw
krzemu do wigzan wielokrotnych wegiel-wegiel, ale réwniez do wigzan wegiel-
heteroatom, takich jak wegiel-tlen, wegiel-azot oraz azot-azot oraz azot-tlen** —
schemat reakcji przedstawiono na Rys 8. W literaturze pierwsza wzmianka moéwiaca
o wykorzystaniu hydrosililowania pochodzi z 1947 roku, kiedy Sommer w wyniku reakcji
l-oktenu z trichlorosilanem, w obecno$ci nadtlenku diacetylu, pelnigcego funkcje
katalizatora, otrzymal n-oktylotrichlorosilan®!. Dzisiaj reakcja hydrosililowania jest jedna
z najwazniejszych metod otrzymywania pochodnych krzemoorganicznych. Moze by¢

prowadzona w obecnos$ci réznych katalizatorow 1 zachodzi¢ wedlug réznych

mechanizméw: wolnorodnikowego, katalizy nukleofilowo-elektrofilowej oraz katalizy

kompleksami metali lub metalami.*, >
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Rysunek 8 Schemat reakcji hydrosililowania®

Ze wzgledu na swoje wilasciwosci zwigzki krzemoorganiczne sa wykorzystywane

w réznych dziedzinach nauki oraz przemyshu, a reakcje hydrosililowania naleza do
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jednych z najwazniejszych i najbardziej powszechnych metod otrzymywania zwigzkow

krzemu zaréwno w skali laboratoryjnej jak i w skali przemystowej>2.

1.2.1. Mechanizmy reakcji hydrosililowania

a) Mechanizm wolnorodnikowy

Reakcja hydrosililowania moze zachodzi¢ wedlug mechanizmu wolnorodnikowego.
W pierwszym etapie pod wplywem promieniowania UV albo pod wplywem
podwyzszonej temperatury dochodzi do rozpadu inicjatora i utworzenia rodnikow, ktére

nastepnie atakuja stabe wigzanie Si-H dajac rodnik sililowy — co przedstawia Rys.9.

100 - 140 °C

Bu'O/)OBut 2 ButO’

) . .
CH3ClL,Si-H + Bu'O CH5Cl,Si

. N —~ .
CH3CI,Si + H,C=CH, —>  CH3CI,SiCH,CH,

CHsCl,SiCH,CH, + H—SIiCl,CH; ——> CHsCL,SICH,CH; +  CHsCl,Si

Rysunek 9 Schemat reakcji hydrosililowania zachodzgcy wedlug mechanizmu
wolnorodnikowego w obecnosci inicjatora nadtlenku di-tert-butylu (Bu'O-OBu')"’

W kolejnym etapie rodnik sililowy atakuje wigzanie wielokrotne — tworzy sie addukt,
ktory ma za zadanie oderwa¢ atom wodoru od czgsteczki silanu. W tym momencie
dochodzi do zainicjowania reakcji tancuchowej. Szybkos¢ etapu propagacji fancucha
musi by¢ wigksza niz etapu terminacji, wtedy caly proces mozna uzna¢ za wydajny.
Jednakze w momencie zastosowania olefin tatwo ulegajacych polimeryzacji, jak np.

akrylanu metylu, moze pojawié si¢ problem oligomeryzacji'®,>.

b) Kataliza nukleofilowo-elektrofilowa

Pewna cze$¢ reakcji przylaczenia wigzania Si-H przebiega wedlug mechanizmu
jonowego, ktory polega na ataku nukleofila na atom Si albo na oddziatywaniu

elektrofilowym z atomem wodoru. Do heterolitycznego rozszczepienia wigzania Si-H
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dochodzi po pierwsze dzicki temu, ze atom krzemu jest bardziej elektrododatni
w porownaniu do atomu wegla (ale takze do atomu wodoru), a po drugie dzigki pustym
orbitalom d atomu krzemu, ktéore moga bra¢ udzial w tworzeniu wigzan. Jednak
w obecnosci silnie elektrono-wyciggajacego podstawnika, jak np. grupy chlorowej, moze
doj$¢ do zmniejszenia gestosci elektronowej na atomie centralnym i odwrdcenia
polarno$ci wigzania, w skutek czego na atomie krzemu zostanie zlokalizowany tadunek
ujemny, a na atomie wodoru fadunek dodatni. Reakcja addycji wodorochlorosilanow do
zwigzkow nienasyconych w obecnosci Cu (I1) i/lub Cu (I), oraz amin trzeciorzgdowych

zachodzi wedlug mechanizmu nukleofilowo-elektrofilowego®®,*°,>*,

W przypadku
elektrono-donorowych podstawnikéw przy krzemie (np. grup alkilowych), ze wzgledu na
odwrotng polaryzacj¢ wigzania, bedzie nastgpowal nukleofilowy atak na krzem.
Przyktadem obrazujagcym dziatanie tego procesu moze by¢ reakcja hydrosililowania
ketonow. Mechanizm ten jest okre$lany mianem synergistycznego, poniewaz
rownocze$nie  czasteczka nukleofila polaryzuje wigzanie Si-H  pochodne;j
krzemoorganicznej, a elektrofil bedacy kwasem Lewisa bierze udziat w aktywacji grupy
karbonylowej poprzez utworzenie wigzania z tlenem. Role nukleofila moga petnic np.
aminy lub jony halogenkowe, natomiast role kwasu Lewisa, np. ZnCl», B(CeFs)3>° *°. Na
Rys. 10 przedstawiono mechanizm hydrosililowania ketonu katalizowany kwasem
Lewisa, ktorego rolg¢ pelni tris(pentafluorofenylo)boran. Wykazujacy elektrofilowy
charakter B(CsFs); ma za zadanie aktywowa¢ wigzanie Si-H, aby wzmocni¢ charakter
elektrofilowy atomu krzemu. Dzigki czemu mozliwe jest przeniesienie kationu R3Si* do
nukleofilowego atomu tlenu znajdujacego si¢ w czasteczce ketonu i utworzenie jonowych

zwigzkow posrednich®’.
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Rysunek 10 Schemat mechanizmu hydrosililowania ketonu katalizowany
tris(pentafluorofenylo)boranem (B(CsFs)3)>’

) Kataliza kompleksami metali

W 1965 roku zostal zaproponowany pierwszy mechanizm hydrosililowania
katalizowanego kompleksami metali, znany dzisiaj pod nazwag mechanizmu Chalka-
Harroda®®. W klasycznym mechanizmie, w ktorym donorem metalu byt kwas

heksachloroplatynowy, wyrdznia si¢ etapy:

I. utleniajacg addycje wodorosilanu do centrum metalu,
II. koordynacje olefiny do kompleksu M(H)SiR3
III. migracyjng insercj¢ skoordynowanej olefiny do wigzania M-H

IV. redukujaca eliminacje produktu
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Rysunek 11 Schemat mechanizmu Chalka-Harroda hydrosililiowania olefin
katalizowanych kompleksami metali przejsciowych®, %

Wedlug mechanizmu, przedstawionego na Rys. 11, w pierwszym etapie dochodzi do
utleniajacej addycji trojpodstawionego silanu R3SiH do kompleksu metalu i tworzy si¢
aktywny katalitycznie kompleks [(H)M(SiR3)], w ktorym metal zazwyczaj posiada
konfiguracje elektronowg d® lub d'°. W nastepnym kroku olefina ulega koordynacji do
centrum metalu i powstaje zwigzek posredni o wzorze [(H)M(SiR3)(alken)]. W trzecim
etapie nastgpuje insercja alkenu do wigzania M-H, w wyniku czego tworzy si¢ kompleks
[M(SiR3)(alkil)], ktory dalej ulega procesowi redukujacej eliminacji 1 wydzieleniu
produktu addycji oraz regeneracji katalizatora. Pierwotny mechanizm Chalka-Harroda
zostal przedstawiony na przyktadzie platyny. Okazalo si¢ jednak, ze w przypadku innych
metali przejsciowych, mechanizm moze zachodzi¢ troche inaczej. Wedlug
zmodyfikowanego mechanizmu Chalka-Harroda dochodzi do insercji olefiny do M-SiRsi
tworzy si¢ zwigzek posredni (H)M(R’CHCH2SiR3). Ostatnim etapem jest redukujaca
eliminacja, ktora prowadzi do otrzymania produktu®®,>.

W przypadku reakcji hydrosililowania alkenéw za pomocg metali przejSciowych moze

dochodzi¢ rowniez do reakcji ubocznych, takich jak uwodornienie, izomeryzacja,
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oligomeryzacja, polimeryzacja ®. Dodatkowo w przypadku wykorzystania katalizatorow
na bazie platyny, moze dochodzi¢ do utworzenia czastek koloidalnej platyny (0), co moze
skutkowac dezaktywacjg katalizatora, ale rowniez prowadzi¢ do zwigkszonej mozliwosci
wystepowania reakcji ubocznych, takich jak np., dehydrogenujacego sililowania czy

kombinacji Si-Si w wodorosilanach®’.

1.2.2. Katalizatory reakcji hydrosililowania

Zastosowanie katalizatorow w syntezie zwigzkow chemicznych pozwala na
prowadzenie reakcji w tagodniejszych warunkach, co pozwala na zaoszczedzenie energii.
Wyrdznia si¢ trzy glowne typy katalizatorow: enzymy, katalizatory heterogeniczne,
w ktorych katalizator znajduje si¢ w innej fazie niz reagenty oraz homogeniczne, w
ktorych katalizator jest rozpuszczony w reagentach. Katalizatorami heterogenicznymi sg
zazwycza] metale lub tlenki metali. Charakteryzuja si¢ stabilno$cia w wysokich
temperaturach oraz tatwos$cig oddzielenia ich od produktéw, wykazuja jednak niska
selektywno$¢. Katalizatory homogeniczne zbudowane sa zazwyczaj z centrum
metalicznego 1 otaczajacych je ligandow. Wykazuja znacznie wigkszg selektywnos$¢ w
poréwnaniu do katalizatorow heterogenicznych, dzigki zwigkszonej mozliwosci
modyfikowania struktury danego katalizatora, np. poprzez zmiang otaczajacych ligandow
albo centrum aktywnego. Niestety odzyskiwanie katalizatorow homogenicznych uzytych

w syntezie jest bardzo utrudnione ®!.

Dotychczas opracowano wiele roznych katalizatoréw na bazie metali przejsciowych,
gltownie bazujgc na pierwiastkach z grup 8 — 10 uktadu okresowego. Poszczegodlne
metale, z ktérych zbudowane sg katalizatory mozna sklasyfikowa¢ wedlug odpowiednich
grup. Wyrdznia sig, tzw. trzy triady: Zelazowcdéw, do ktorej nalezg Fe, Co, Ni,
platynowcow lekkich — Ru, Rh, Pd oraz platynowcow cigzkich — glownie Pt, Ir ale tez

1 62
Os’, ™.

a) katalizatory na bazie platyny

Katalizatory na bazie platyny s3 najbardziej powszechnymi katalizatorami
wykorzystywanymi  w reakcji  hydrosililowania. Przyklady takich zwigzkow

przedstawiono na Rys 12.
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Rysunek 12 Wzory strukturalne wybranych katalizatorow na bazie platyny
wykorzystywanych w reakcji hydrosililowania®*

Pierwszym katalizatorem, ktéry pozwolil na wydajne otrzymywanie pochodnych
krzemoorganicznych na skale przemystows, byt tzw. katalizator Speiera®. Katalizator
Speiera jest roztworem kwasu heksachloroplatynowego w propan-2-olu (H2PtCls-6H>O
w propan-2-olu) w stezeniu od 1 do 10%. W rzeczywisto$ci, w reakcji hydrosililowania,
bierze udzial kompleks o ztozonym sktadzie strukturalnym, ktory powstaje na drodze
redukcji Pt (IV) do Pt (I1)%° 64,6,

W 1973 roku Karstedt®® opracowal nowy Kkatalizator, ktoéry jest dzisiaj jednym
z najpowszechniej wykorzystywanych katalizatorow w reakcjach hydrosililowania,
poniewaz wykazuje zwigkszong aktywnoS$¢ oraz selektywnos$¢ oraz bardzo dobra
rozpuszczalno$¢ w uktadach polisiloksanowych®?. Katalizator to, analogicznie do
katalizatora Speiera, kwas heksachloroplatynowy ale rozpuszczony
w tetrametylodiwinylodisiloksanie. W rzeczywistosci po wnikliwej analizie
rentgenostrukturalnej katalizator Karstedta okazal si¢ kompleksem dwurdzeniowym
Pt(0) oraz 1,1,3,3-tetrametylo-1,3-diwinylosiloksanu, gdzie siloksan peini role liganda
chelatujacego i mostkujacego. Stezenie platyny wynosi od 2,5 do 5% wagowych®.

W 2002 roku przedstawiono nowy katalizator na bazie platyny o wzorze
[Pt(NHC)(dvtms)], gdzie dvtms to 1,3-diwinylo-1,1,3,3-tetrametylodisiloksan, a NHC to
N-heterocykliczny karben®”. Katalizator typu Markd charakteryzuje sie nizsza
aktywnos$cig katalityczng, ale wyzszg chemo- 1 regioselektywnos$ciga oraz lepsza
stabilno$cig. W poréwnaniu do katalizatora Karstedta, dzigki obecnos$ci ligandow NHC
ktore stabilizujg uktad, nie dochodzi do rozpadu katalizatora oraz utworzenia koloidow

platyny, ktére katalizujg reakcje uboczne ©7,%.
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b) katalizatory rodowe

PPhg
PhgP-Rh-PPhg
cl

katalizator Wilkinsona

Rysunek 13 Wzor potstrukturalny katalizatora Wilkinsona.

Roéwniez 1 kompleksy rodowe sa wykorzystywane jako katalizatory hydrosililowania
zwlaszcza wigzan C=C oraz C=0. Katalizator Wilkinsona, o wzorze przedstawionym na
Rys 13., jest jednym z pierwszych przyktadow katalizatoréw na bazie rodu ktoéry
zsyntetyzowany zostal przez Ojima w 1972 roku®. Wykorzystywany jest gltownie
w reakcjach uwodornienia alkendw, ale rdwniez w reakcjach hydrosililowania czy

hydroborowania®,”®,!,

¢) katalizatory na bazie innych metali

Kompleksy irydowe wykorzystywane sg rowniez jako katalizatory hydrosililowania.
W poréwnaniu do katalizatorow platynowych, charakteryzuja si¢ krotkim czasem zycia.
W przypadku kompleksoéw na bazie irydu moze dochodzi¢ do niepozadanych reakcji, co

moze prowadzi¢ do utworzenia katalitycznie nieaktywnych kompleksow®?, 7273

Pierwsze doniesienia mowigce o wykorzystaniu rutenu w roli katalizatora pochodza
z 1993 roku”. Kompleksy na bazie rutenu wydaja si¢ by¢ obiecujace m. in. dzieki
znaczaco nizszej cenie w poréwnaniu do platyny, irydu czy rodu. Niestety wykazuja

réwniez sposobno$¢ do promowania niepozadanych reakcji ubocznych, jak np. metatezy
i redukcji alkendéw czy tworzenia winylosilanow>”,%!,7>.

Katalizatory na bazie palladu sg uwazane jako stabo aktywne w przypadku reakcji
hydrosililowania, poniewaz w obecno$ci wodorku krzemu moga ulega¢ redukcji do
metalu. Jak si¢ okazato, w niektorych przypadkach, korzystanie z katalizatorow na bazie
palladu, pozwalalo na syntez¢ konkretnych produktow charakteryzujacych si¢ wysoka
stereo- 1 regioselektywnoscia. Przez pewien czas, selektywne otrzymywanie
rozgatezionych allilosilanow byto mozliwe tylko gdy stosowano katalizatory na bazie

palladu. Obecnie zastosowanie katalizatorow na bazie niklu pozwala na otrzymywanie

takich pochodnych3? 3475 7,
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Zelazo jest najobficiej wystepujacym metalem przejsciowym w skorupie ziemskiej, jest
tanie 1 nie wykazuje wlasciwosci toksycznych dla $rodowiska. Jako katalizator
wykorzystywane jest w reakcjach hydrosililowania m.in. zwigzkéw karbonylowych,
alkenow czy alkinow’’. Pierwsze doniesienia mowiace o wykorzystaniu zwiazkow zelaza
w reakcji hydrosililowania pochodzg z 1960 roku’® Zastosowanie kompleksow zelaza
typu szczypiec (ang. pincer complex) pozwala na bardzo wydajne otrzymywanie
pochodnych krzemoorganicznych w reakcji hydrosililowania w temperaturze pokojowej.
Duza cze$¢ tego typu katalizator6w moze pochwali¢ si¢ wysokg regio-, stereo-
i enancjoselektywnoscia reakcji.”

Niska toksyczno$¢ i cena, wigksza dostgpnos¢ niz w przypadku metali szlachetnych
sprawia, ze kompleksy kobaltu ciesza si¢ coraz wigkszym zainteresowaniem ze strony
naukowcow. Wykorzystywane sa jako katalizatory w reakcjach hydrosililowania
zaréwno alkenow jak i alkindw®’. Trzeba mie¢ jednak na uwadze, ze kompleksy na bazie
kobaltu sg czesto wrazliwe na dziatanie wilgoci i powietrza, dlatego konieczne jest ich
stosowanie w wigkszych iloéciach, w stezeniu ponad 1% molowego®!.

Pierwsze doniesienia mowigce o wykorzystaniu kompleksow 1 soli niklu w reakcjach
hydrosililowania pojawiaja si¢ juz od lat 50. XX wieku. Kompleksy niklowe typu
szczypiec (ang. pincer—nickel complexes) wykorzystywane sa w reakcjach
hydrosililowania, ale roéwniez hydroborowania czy uwodornienia. Stabilno$¢ oraz
szerokg mozliwo$¢ modyfikacji srodowiska ligandu zawdzigczaja swojej szczeg6lnej
sztywnej budowie o ksztalcie szczypiec. Uwaza si¢, ze kompleksy na bazie niklu
wykazuja obiecujace rokowania, mogace w przysztosci zastapi¢ katalizatory na bazie
drogich metali szlachetnych®?, 82, &

Zastosowanie miedzi jako katalizatora ma szczegdlne znaczenie w procesie syntezy
bezposredniej Miillera-Rochowa, dzieki ktorej otrzymywane sg w skali przemystowe;j
chlorosilany, ktére wykorzystywane sg jako substraty w reakcjach syntezy roznych

pochodnych krzemoorganicznych’?.

d) Katalizatory heterogeniczne

W przypadku katalizatorow heterogenicznych bardzo wazng role petlnig nosniki.
Najczesciej jako nosniki wykorzystywane sg nastepujace materiaty: wegiel, krzemionka,
tlenki metali, polimery organiczne oraz szkielety metalo-organiczne, czyli tzw. MOF

(ang. metal organic framework). Zastosowanie no$nikow pozwala na uzyskanie dobrej
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dyspersji oraz na stabilizacje matych czastek metalicznych, dzigki czemu mozliwy jest
znacznie wiekszy dostep do miejsc aktywnych katalizatorow 343,

Podobnie jak w przypadku katalizatorow homogenicznych, platyna jest rowniez czesto
wykorzystywana przy projektowaniu nowych katalizatorow heterogenicznych — w tym
przypadku osadzana jest czesto na r6znych no$nikach. Juz w 1953 roku Wagner otrzymat
pierwszy katalizator heterogeniczny — platyne osadzong na weglu aktywnym®. Platyna
osadzana jest rowniez na tlenkach np. AlO3, TiO, Si0,.

Z uwagi na duzg powierzchni¢ wlasciwg oraz wysoce uporzadkowang powierzchni¢
mezoporowata krzemionka cieszy si¢ zainteresowaniem ze strony naukowcow. Dzigki jej
wlasciwo$ciom, mozliwe jest szczepienie metaloorganicznych kompleksow na
powierzchni krzemionki, np. przy uzyciu roznych srodkow sililujacych, przy zachowaniu
wszystkich wiasciwosci danego kompleksu®®, 87 88,

Dzigki duzej powierzchni wlasciwej, wysokiej krystaliczno$ci oraz porowatosci, ale
rowniez stosunkowo latwej mozliwosci projektowania i dopasowywania struktury do
potrzeb, MOF-y coraz czgsciej wykorzystywane sa w reakcjach hydrosililowania.
W przypadku katalizatorow, typu MOF wykorzystuje si¢ rézne metale jak np. Pt/MOF,
Co/MOF, Ni/MOF, Rh/MOF®,%°,

Podczas syntezy nowych katalizatorow heterogenicznych wykorzystuje si¢ rowniez

polimery organiczne, ktére moga petnié role liganda lub no$nika®!,?.

1.2.3. Zalety i wady procesu hydrosililowania

Od kilkudziesigciu lat reakcje hydrosililowania wiodg prym w syntezie zwigzkow
krzemoorganicznych zaréwno prostych pochodnych, zwigzkéw polimerowych, ale
réwniez materiatdéw hybrydowych. Szeroka gama dostepnych substratow pozwala wrecz
na nieograniczone mozliwosci syntezy pochodnych krzemoorganicznych zar6wno
w mniejszej skali laboratoryjnej jak 1 rowniez w skali przemystowej. Dzigki zastosowaniu
katalizatorow, gtownie na bazie metali szlachetnych, mozliwe jest selektywne 1 wydajne
otrzymywanie zwigzkéw krzemoorganicznych”’.

Jedng z wad, ktéra dotyczy reakcji hydrosililowania, ale takze innych reakcji
katalizowanych metalami lub kompleksami na bazie metali szlachetnych jest ich cena.
Wozrastajace zapotrzebowanie na metale szlachetne nie tylko w chemii, ale rowniez

w innych sektorach przemystu sprawia, Zze ceny poszczegélnych metali zmieniajg si¢
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w ciagu roku, co ma realny wplyw na koszty prowadzenia procesu produkcyjnego.
28 kwietnia 2025 roku (Nowy Jork) ceny poszczegdlnych metali szlachetnych
ksztattowaly si¢ na nast¢pujacym poziomie: platyna 9998, pallad 9738, rod 53758, iryd
42008, ruten 625$ za uncje aptekarska, tj. ok ~31,1g”.

Katalizatory na bazie platyny wykazuja rowniez wady. W przypadku reakcji
hydrosililowania olefin moze doj$§¢ do szeregu reakcji ubocznych, takich jak:
dehydrogenujace sililowanie, uwodornienie, izomeryzacja olefiny, ale rowniez
oligomeryzacja, polimeryzacja czy tez redystrybucja wodorosilanow, jak przedstawiono

na Rys. 14,

R4Si, R,SiH,, RSiH3,SiH,

\ / i
redystrybucja wodorosilanow hydrosililowanie

_ o
M - ‘111\/\/ + H S|R3 LLLL‘/\/\SIR:S
oligomeryzacja, polimeryzacja dehydrogenujace sililowanie

izomeryzacja olfeiny uwodornienie

Rysunek 14 Mozliwe produkty reakcji olefiny z wodorosilanem w obecnosci platyny
petnigcej funkcje katalizatora®

Powstawanie produktéw ubocznych w reakcji hydrosililowania ma przede wszystkim
o wiele wigksze znaczenie w skali przemystowej, niz w laboratoryjnej. Otrzymywanie
niepozadanych produktow sprawia, ze konieczne jest wprowadzenie kolejnych
nadprogramowych etapéw, m.in. dodatkowego oczyszczania w procesie syntezy,
utylizacji dodatkowych odpadow itp., przez co dochodzi do zwigkszenia kosztow
produkc;ji*®. Dlatego naukowcy nieustannie daza do tego, aby projektowaé nowe, bardziej
wydajne 1 selektywne katalizatory, ktore pozwola na otrzymywanie pochodnych
krzemoorganicznych 1 to z jak najwigksza wydajnoscia, najlepiej bez niepozadanych
produktéw ubocznych.

Podczas prowadzenia reakcji chemicznej, w ktorych wykorzystuje si¢ katalizatory,
moze dochodzi¢ do procesu dezaktywacji katalizatora, ktory polega na czasowej lub

trwalej utracie miejsc aktywnych, co moze by¢ spowodowane zaréwno przyczynami
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chemicznymi jak i fizycznymi®*. W przypadku reakcji hydrosililowania katalizowanych
za pomocg katalizatorow na bazie platyny, w obecnosci zwiazkow siarki, azotu i innych,
moze dochodzi¢ do niepozadanego procesu zatrucia katalizatora, co ma wptyw na
wydajnos¢ reakcji jak i koszt produkcji®?,”.

Ponadto platyna i metale z grupy platynowcow naleza do metali cigzkich i ich obecnos¢
w finalnym produkcie jest w wigkszos$ci aplikacji niedopuszczalna. Odzysk jak i ponowne
wykorzystanie katalizatorow homogenicznych stosowanych w reakcji hydrosililowania
jest czesto utrudniony. W szczegdlnosci problem ten napotyka si¢ podczas syntez
polimeréow o duzej lepkosci oraz syntez na duza skale. Gtowna zaletg katalizatorow
heterogenicznych jest ich stabilno$¢ oraz to, ze znajduja si¢ w innej fazie niz reagenty,
dzigki czemu znaczenie utatwione jest ich odzyskanie oraz ponowne wykorzystanie.
W mysl zasad ,,zielonej chemii”, naukowcy nieustannie daza do otrzymywania coraz to
nowszych, bardziej wydajnych i selektywnych katalizatoréw heterogenicznych, ktére
w fatwy sposob bedzie mozna odzyska¢ z mieszaniny poreakcyjnej i nast¢pnie

wykorzysta¢ do dalszych syntez’®,”’.

Tabela 2 Poréwnanie wlasciwosci katalizatoréw homo- i heterogenicznych *®

, , KATALIZATOR
LASCI I
WLASCIWOSC HOMOGENICZNY HETEROGENICZNY
Odzyskiwanie katalizatora trudne 1 drogie proste 1 tanie
Stabilnos¢ termiczna staba dobra
Selektywnos¢ wy$mienita/dobra dobra/staba
Mozliwos¢ regulacji dobra slaba

wydajnosci katalitycznej

izolowane atomy lub

Miej kt iele miejsc akt h
iejsca aktywne skupiska, czesto z ligandem wiele miejsc aktywnyc
Jednolito$¢ miej
CAnOUIOSC micyse jednolite niejednolite
aktywnych
Wydajno$¢ atomowa wysoka stosunkowo niska

W Tab. 2 zostaly zestawione 1 poréwnane wtasciwosci katalizatorow homogenicznych
1 heterogenicznych, ktore wykorzystywane sg w reakcjach hydrosililowania. Niestety
zaden z pokazanych katalizatorow nie wykazuje idealnych witasciwosci. W przypadku

katalizatorow homogenicznych selektywno$¢ 1 wydajnos¢ jest bardzo dobra, ale koszt
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1 odzyskiwanie katalizatora z mieszaniny reakcyjnej jest bardzo utrudnione, dodatkowo
katalizatory te sa najczeSciej oparte na drogich metalach szlachetnych. Natomiast
katalizatory heterogeniczne mogg poszczyci¢ si¢ bardzo prostym i tanim procesem
odzysku katalizatora przy stosunkowo dobrej albo stabej selektywnosci, czyli cesze ktora
jest bardzo wazna w przypadku tych uktadéw. Na ten moment, badacze musza wybrac,

na ktorej cesze katalizatora im najbardziej zalezy.

1.3. Reakcje typu ,,click”

W 2001 roku K. Barry Sharpless wraz ze wspotpracownikami, jako pierwsi, na tamach
Angewandte Chemie przedstawili koncepcje¢ chemii ,,click”, ktora opisuje otrzymywanie
produktu poprzez przytaczanie mniejszych czasteczek za pomoca tacznika posiadajacego

w swojej strukturze heteroatom (C-X-C)*. Ponad 20 lat pdzniej po przedstawieniu
koncepcji, tj. w 2022 roku Carolyn R. Bertozzi, Morten Meldal oraz K. Barry Sharpless
zostali uhonorowani Nagroda Nobla w dziedzinie chemii za ,,rozwdj chemii ,, click” oraz
chemii bioortogonalnej” co doskonale potwierdza, ze reakcje chemii ,.click” zmienity
wspoélczesna naukg, a ich wykorzystanie pozwolito naukowcom na projektowanie
1 otrzymywanie ztozonych pochodnych w prosty, szybki 1 wydajny sposéb.

Aby dana reakcja mogla zosta¢ przypisana do rodziny chemii ,.click” musi spelniaé
nastgpujace kryteria: powinna charakteryzowac si¢ wysoka wydajno$cig, by¢ modutowa
1 mie¢ szeroki zakres oraz by¢ stereospecyficzna, ale niekoniecznie enancjoselektywna
oraz niewrazliwa na tlen czy wode (w idealnych warunkach). Najlepiej, aby nie
powstawaty produkty uboczne, jezeli takowe powstang to powinny by¢ tatwe do
usunigcia przy pomocy metod niechromatograficznych. Dodatkowo warunki syntezy
powinny byé proste, wykorzystywane substraty latwo dostepne®®, %,

Wyrdznia si¢ cztery klasy przemian chemicznych nalezacych do rodziny chemii ,klik”
(Rys. 15) 0,101 102,
. reakcje cykloaddycji  zwigzkéw  nienasyconych: zwlaszcza  reakcje
1,3-dipolarnej cykloaddycji oraz addycji typu Dielsa - Aldera
. reakcje otwarcia pierScienia nukleofilowego: otwieranie napr¢zonych
heterocyklicznych elektrofilow, tj. epoksydow, azyrydyn, jonéw azyrydyniowych,

cyklicznych siarczanéw, jondw episulfoniowych
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o reakcje ,,nie-aldolowe” zwigzkéw karbonylowych, w szczegdlnosci reakcje
otrzymywania hydrazonow, mocznikow, tiomocznikow, eterow oksymowych,
aromatycznych heterocykli, amidow

o reakcje addycji do wigzania wielokrotnego wegiel-wegiel: reakcje epoksydacii,

dihydroksylacji, azyrydynacji, addycji Michaela, addycji halogenku sulfenylu

HO

R Nu \
nukleofilowe otwarcie pierscienia epoksydowego reakcje cykloaddycji azydek-alkin
chemia "click"

_N
o - — N= 4
1 — 2. | R
R <] + Nu — R{ + R2-Nj RZNf

R3
o RZO\N R RS Ré
+ RO-NH, — [ + ) —
R1k z 1J\ | 2 2
R R R R
R4
wybrane reakcje zwiazkow karbonylowych reakcje cykloaddycji Diels-Aldera
SR?
R/17 + R%-SH —» /—/

Rl
reakcje addycji do wiazania nienasyconego wegiel-wegiel

gdzie: R" R? R%, R* - grupa funkcyjna

Rysunek 15 Przykiady reakcji chemicznych nalezgcych do rodziny chemii ,, click” 1%2,1%

Reakcja cykloaddycji Huisgena, czyli reakcja 1,3-dipolarnej cykloaddycji azydek-alkin
katalizowana kompleksami miedzi (I) (CuAAC, ang. copper-catalyzed azide-alkyne
cycloaddition) jest uwazana za modelowa reakcje chemii ,,click” spelniajaca wszystkie

wczesniej wspomniane zatozenia — jej schemat przedstawiono na Rys. 16.

N™ Sy Ni,(,/R + —R — N + )\\;N
\\< \\< )
R' R'
anti, mieszanina ~1: 1
1,4-dipodstawiony 1,2,3-triazol 1,4-dipodstawiony 1,2,3-triazol 1,5-dipodstawiony 1,2,3-triazol

gdzie: R, R' - grupa funkcyjna

Rysunek 16 Schemat 1,3-dipolarnej cykloaddycji pomiedzy azydkiem a alkinem:
katalizowanej Cu (I) oraz inicjowanej termicznie'*
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Zostata ona niezaleznie odkryta przez dwoch naukowcéw Sharplessa!® oraz Meldala'%

w 2002 roku. Zastosowanie Cu (I) jako katalizatora pozwolilo otrzyma¢ tylko jeden
rodzaj produktu (1,4-dipodstawionego triazolu) oraz zwigkszylo szybko$¢ reakcji az
107-10* w poréwnaniu z reakcja bez katalizatora i potrzeby stosowania wysokich
temperatur 107104,

Co ciekawe, zastosowanie Ru (II) jako katalizatora w tej samej reakcji cykloaddycji
Huisgena (RUAAC, ang. ruthenium-catalyzed azide-alkyne cycloaddition) pozwolilo na
otrzymanie tylko 1,5-dipodstawionego triazolu, ale rowniez umozliwilo otrzymywanie
w pelni podstawionych triazoli, poniewaz RuAAC zastosowa¢ mozna zar6wno
z alkinami, w ktoérych wigzanie nienasycone jest umiejscowione wewnatrz czasteczki jak

i z alkinami terminalnymi 1% 1%,

14. Reakcje hydrosulfidowania

W reakeji hydrosulfidowania, ktéra polega na addycji tiolu do wigzania nienasyconego
wegiel - wegiel, otrzymuje si¢ dwa rodzaje produktow: gtownie liniowy — niezgodny
z reguta Markownikowa oraz w mniejszej ilosci rozgalgziony — zgodny z regula

Markownikowa, jak przedstawiono na Rys.17.

a) wolnorodnikowo ,
R-SH + <XUR Rig ™R + R J\ -
] R
b) katalitycznie
B-produkt o-produkt
(niezgodny z regula Markownikowa) (zgodny z regula Markownikowa)

gdzie: R, R' - grupa funkcyjna

Rysunek 17 Ogélny schemat reakcji hydrosulfidowania''°

Reakcja hydrosulfidowania moze by¢ inicjowana rodnikowo, wtedy znana jest pod
nazwg reakcji tiol-en, ale réwniez katalitycznie, wtedy funkcjonuje pod pojeciem reakcji
addycji tiol-Michaela!!? 1 112 113 Reakcje hydrosulfidowania mogg by¢ inicjowane m.in.
przez fotoinicjatory, inicjatory termiczne, fosfiny, zasady, w obecnosci kwasu Lewisa, ale

rowniez przez kompleksy metali przejsciowych!1?, 114115,
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Reakcja hydrosulfidowania zostata odkryta w 1905 roku przez niemieckiego naukowca

Theodora Posnera''®

. Wykorzystanie reakcji tiol-en w syntezie zwigzkoéw chemicznych
zaczelo gwattownie rosna¢ od kiedy Sharpless® przedstawit koncepcje chemii ,,click”.

Wyrdznia si¢ rowniez reakcje addycji tioli do wigzania potrojnego wegiel-wegiel, ktora
rowniez jest zaliczana do reakcji hydrosulfidowania i funkcjonuje gléwnie pod nazwa

reakcji addycji tiol-yn'!”.

1.4.1. Mechanizm wolnorodnikowy

Reakcja hydrosulfidowania inicjowana wolnorodnikowo przebiega wedtug

mechanizmu przedstawionego na Rys. 18.

etap inicjacji .
inicjator

RSH — > RS

etap propagacji
RS. + R' /\ _— R' /\/SR

rR->SR+ RSH —— SR+ RS

etap terminang;ji

Rysunek 18 Mechanizm reakcji hydrosulfidowania inicijowany wolnorodnikowo''®

W pierwszym etapie inicjacji pod wptywem promieniowania zostaje oderwany proton
od czasteczki tiolu, skutkiem czego powstaje rodnik tiylowy!''. W drugim,
dwuetapowym procesie propagacji dochodzi do addycji nowopowstatego rodnika do
wigzania nienasyconego, w wyniku czego, najpierw powstaje posredni rodnik
zlokalizowany na atomie wegla, a potem dochodzi do przeniesienia tancucha do drugiej
czasteczki tiolu otrzymujac finalnie tioeter - z rOwnoczesnym powstaniem nowego

rodnika tiylowego. Do ostatniego etapu terminacji zalicza si¢ wszystkie typowe procesy
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sprzegania typu rodnik-rodnik'?’,'?!, Moment, w ktorym dochodzi do przeniesienia
fancucha jest etapem ograniczajacym szybkos$¢ catego procesu, na ktory maja silny
wplyw budowa tiolu oraz wykorzystany rozpuszczalnik'??, 123,

W reakcji hydrosulfidowania zachodzacej wedtug mechanizmu wolnorodnikowego nie
obserwuje si¢ problemu zahamowania procesu w obecnosci tlenu, jak ma to miejsce
zazwyczaj w przypadku innych reakcji fotopolimeryzacji. Spowodowane jest to tym, ze
powstale rodniki nadtlenkowe, niebioragce udzialu w etapie propagacji, odrywaja atom
wodoru od grupy sulthydrylowej, dzigki czemu tworzg si¢ nowe rodniki tiylowe i caly
proces moze zachodzi¢ dalej. W przypadku pozostatych reakcji fotopolimeryzacji tlen
czasteczkowy wychwytuje wolne rodniki ograniczajac przy tym mozliwos¢ zachodzenia

dalszych etapow, co skutkuje zahamowaniem catego procesu!?4,!%

1.4.2. Metody otrzymywania rodnikow

Rodniki wykorzystywane w reakcji tiol-en mozna otrzymywac¢ zar6wno termicznie jak
i fotochemicznie. W literaturze wyroznia si¢ dwie, glowne grupy inicjatorow, ktore
dzielimy na inicjatory typu pierwszego (reakcja Norrisha typu I) oraz typu drugiego

(reakcja Norrisha typu II) roznigce si¢ mechanizmem powstawania rodnika.

1.4.2.1. Inicjatory typu I

W przypadku pierwszej grupy fotoinicjatorow wyroznia si¢ dodatkowo jeszcze dwa
podtypy mechanizmow, wedlug ktorych moze dojs¢ do powstania rodnikdw:

rozszczepienie a i B jak przedstawiono na Rys. 19.

(0]
O—CHj
hv hv
N
H;C 0 /\
rozpad o S CHs ©) rozpad B
Irgacure 907 o

(0] _
. %O CHs 0-CH
+ N/ﬁ . +
HaC. O\CH L_o HaC. < o
S 3 S CH3
rodnik benzylowy rodnik alkiloaminowy rodnik fenacylowy rodnik morfolinowy

Rysunek 19 Schemat rozszczepienia o, i B inicjatora typu I - 2-metylo-4'-(metylotio)-2-
morfolinopropiofenonu (nazwa handlowa Irgacure 907) 12°.
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Rozszczepienie a jest najbardziej powszechnym mechanizmem otrzymywania rodnikow.
W tym przypadku do rozszczepienia dochodzi na atomie wegla a ketonu alkilowego.
Natomiast do rozszczepienia B moze dojs¢ wtedy gdy w czasteczce inicjatora jest obecne
stabe wigzanie miedzy weglem w pozycji a a heteroatomem, jak np. miedzy wigzaniami
C-Cl, C-S, C-N!?¢ | Pod wplywem promieniowania lub pod wptywem podwyzszone;
temperatury dochodzi do procesu rozszczepienia inicjatora na dwa rodniki, ktore moga
nastepnie ulega¢ addycji do wigzania nienasyconego lub oderwa¢ atom wodoru od grupy
tiolowej. Do inicjatoréw I typu zalicza si¢ m.in. nadtlenki np. nadtlenek dibenzoilu;
zwigzki azowe np. azobis(izobutyronitryl) (AIBN) oraz fotoinicjatory np.,
2,2-dimetoksyfenyloacetofenon (DMPA); tlenek difenylo(2,3,4-

trimetylobenzoilo)fosfiny) (TPO). 121,122 126 127 128 129,

2

N < HsC CHs hv lub A CH3
SC _Ns

N™ "Csy 2 He ey, TN
HsC CHj N

Rysunek 20 Mechanizm powstawania rodnikow inicjowanych termicznie lub
fotochemicznie na przyktadzie AIBN - inicjatora typu I'*®

1.4.2.2. Inicjatory typu II

Fotoinicjatory typu II sa dwuskladnikowymi uktadami inicjujacymi zbudowanymi
z czasteczki mogacej absorbowac¢ S$wiatlo (sensybilizatora) oraz koinicjatora
(synergetyka). W obecno$ci promieniowania dochodzi do oderwania atomu wodoru
z czasteczki synergetyka 1 przeniesienia go na czasteczke sensybilizatora bedacego w
stanie wzbudzonym — wtedy dochodzi do powstania rodnika inicjujgcego. Etapem
ograniczajacym caly proces jest moment przeniesienia protonu koinicjatora (np. aminy)

do anionu rodnika inicjatora (np. benzofenonu) jak przedstawiono na Rys. 21. 130,131,
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(o} O * o} OH

L __przeniesienie e” _ przeniesienie H*
RoNCH,R;

o .
Ro,NCH,R4 R,NCHR;

Rysunek 21 Mechanizm powstawania rodnika na przyktadzie benzofenonu i
trzeciorzedowej aminy (koinicjatora) — fotoinicjatora typu I1'*°

Zazwyczaj role koinicjatora pelnig aminy trzeciorzedowe'??,!*? ale réwniez alkohole,
etery czy tiole!'*?. Do fotoinicjatoréw typu Il zalicza sie np. benzofenon (BP); tioksanten-
9-on (TX).

Poréwnujac oba typy inicjatoréw mozna zauwazy¢, ze fotoinicjatory typu Il generuja
rodniki w sposdb wolniejszy. Ma na to wplyw budowa, jest to zazwyczaj uktad
zbudowany z dwoch czasteczek, a nie z jednej jak w przypadku inicjatorow typu I. Moze
rowniez dochodzi¢ do transferu wstecznego elektrondéw - obnizajac wydajnosé
generowania aktywnych rodnikéw 1 spowalniajac szybkos$¢ fotopolimeryzacji. Ale
rowniez moze doj§¢ do powstania efektu klatki rozpuszczalnika — poczatkowo nowo
powstate rodniki i inne reaktywne fragmenty moga by¢ ,,uwigzione” przez otaczajace je
czasteczki rozpuszczalnika, sprawiajac ze cze$¢ rodnikéw nie bedzie wstanie ulec
dalszym etapom inicjacji, tylko ulegnie rekombinacji w tzw. ,klatce rozpuszczalnika”

130 132 134
3

obnizajac za tym wydajno$¢ catego procesu fotopolimeryzacji *~, 135 136,

2 2

1.5. Reakcja addycji tiol-Michaela

Reakcja addycji tiol-Michaela polega na addycji tiolu do zwigzku nienasyconego
posiadajacego w swojej strukturze grupe funkcyjna wyciagajaca elektrony (EWG,
ang. electron-withdrawing group) tak jak np., -CHO, -COR, -COOR, -COOH, -COCl, -
CF3;, -CN czy -SO3H. Reakcja ta moze by¢ katalizowana zard6wno w sposob zasadowy
lub nukleofilowy!'!!,'3, Pierwsza wzmianka méwigca o wykorzystaniu reakcji addycji

tiol-Michaela pochodzi z 1964 roku'?’.
1.5.1. Mechanizm reakcji katalizowany zasada

Mechanizm reakcji katalizowanej zasadg przedstawiono na Rys.22.

41



gdzie: B - zasada

Rysunek 22 Mechanizm reakcji addycji tiol-Michaela katalizowany zasadg'!

Zasada (B) odrywa atom wodoru od grupy tiolowej w wyniku czego powstaje anion
tiolanowy wraz ze sprzezong czasteczkg kwasu. Nastepnie dochodzi do addycji
nowopowstalego nukleofilowego anionu tiolanowego do elektrofilowego p-wegla
wigzania nienasyconego. Tworzy si¢ produkt posredni z anionem zlokalizowanym na
atomie wegla, ktory wykazuje silne wlasciwosci zasadowe, dzigki czemu moze oderwac
atom wodoru pochodzacy od sprzezonej czasteczki kwasu w wyniku czego tworzy si¢
tioeter, réwnoczesnie dochodzi do regeneracji katalizatora zasadowego. Etapem
limitujagcym szybko$¢ catego procesu jest addycja anionu tiolanowego do wigzania
nienasyconego'!!,!3,13 Role katalizatora zasadowego pehnig zazwyczaj aminy, jak np.
trietyloamina, ktora jest aming trzeciorzedowa ',

Przebieg addycji tiol-Michaela katalizowany zasada jest zalezny od stopnia
zasadowosci 1 stezenia uzytej zasady, pKa i mozliwej zawady sterycznej tiolu oraz
charakteru grupy funkcyjnej znajdujacej si¢ przy czasteczce olefiny. Dodatkowo, na caty

proces moze mie¢ rowniez wptyw rozpuszczalnik — jego polarno$¢ oraz warto$é pH''3,
140

1.5.2. Mechanizm reakcji katalizowany nukleofilem

Na Rys. 23. przedstawiono schemat reakcji addycji tiol-Michaela inicjowany

nukleofilowo.
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ZEWG

Rysunek 23 Mechanizm reakcji addycji tiol-Michaela katalizowany nukleofilowo'!

W przypadku tego mechanizmu, najpierw nastepuje atak czasteczki nukleofila do
wigzania nienasyconego wegiel-wegiel w wyniku czego dochodzi do utworzenia
obojnaczego zwigzku posredniego, ktory wykazuje silne wlasciwosci zasadowe 1 jest
w stanie oderwa¢ atom wodoru od grupy -SH w efekcie tworzac anion tiolanowy.
Nastepnie nowoutworzony anion ulega addycji do wigzania nienasyconego dajac finalnie

111 113 138
9

produkt, ktorym jest tioeter ", 141

, . Szybkos$¢ catej reakcji zalezy przede
wszystkim od stopnia nukleofilowosci katalizatora. Nukleofil sam w sobie nie katalizuje
reakcji tylko bierze udziat w tworzeniu anionu tiolanowego, ktory ulega pdzniejszej
addycji do wigzania nienasyconego C=C''3,!%3 144 145 Reakcja ta jest zatem niezalezna od
pKa tiolu, w poréwnaniu do reakcji katalizowanej zasadg, dzigki czemu addycja
przebiega znacznie szybciej'.

Rol¢ nukleofila moga petni¢ zaréwno trzeciorzedowe fosfiny (np. tripropylofosfina,
dimetylofenylofosfina, metylodifenylofosfina, trifenylofosfina) jak 1 aminy
(pierwszorzedowe, np. heksyloamina, drugorzedowe, np. dietyloamina) oraz
nienukleofilowe silne zasady takie jak np. DBU (1,8-diazabicyklo[5.4.0]undek-7-en) czy
DBN  (1,5-diazabicyklo[4.3.0]non-5-en) nalezace do zwigzkow z  grupy
amidow!20,138 142 146

Niektore aminy mogg inicjowa¢ reakcje zard6wno w sposob zasadowy jak
1 nukleofilowy. Warto zauwazy¢, ze w przypadku wykorzystania amin protonowych
moze dochodzi¢ do powstania trwalych i niepozadanych produktow ubocznych reakcji
aza-Michaela, a w przypadku amin aprotonowych nie obserwuje si¢ takiego

problemu!®8,1
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1.5.3. Reaktywnos$¢ alkenow

Umiejscowienie wigzania nienasyconego ma wplyw na reaktywno$¢ alkenow. Zwiazki,
w ktérych wigzanie podwojne jest umiejscowione na koncu tancucha sa bardziej
reaktywne w poréwnaniu do pochodnych, w ktorych wigzanie C=C jest zlokalizowane
wewnatrz czgsteczki. Dodatkowo obecno$¢ podstawnikéw elektronodonorowych
bezposrednio obok wigzania wielokrotnego bedzie powodowac zwigkszenie szybkosci

reakcjim, 148

maleimid propylu fumaran dietylu dietylowy maleinian

o} @) O
X RN
\)ko{/ﬁg %O/\ R \/U\ o~
akrylan heksylu metakrylan metylu krotonian etylu

0} o}
~-N
AN AN Z

@/\)ko/\ \)LN/ X C
cynamonian etylu N,N-dimetyloakryloamid akrylonitryl

Rysunek 24 Wzory alkenéw z grupami elektronoakceptorowymi'®

Chan'¥ poréwnal reaktywno$¢ alkendw, ktorych wzory strukturalne zostaty
przedstawione na Rys. 24, w reakcji z 1-heksanotiolem w obecnosci n-heksyloaminy (2%
wag.) jako katalizatora. Jak si¢ okazato najwyzsza konwersje uzyskat dla maleimidu
propylu - w momencie dodawania katalizatora doszto juz do pelnej konwersji tiolu. Po
uplywie 500s wykazato pelng konwersj¢ dla fumaranu dietylu i maleinianu dietylu, 1 80%
dla N,N-dimetyloakrylamidu. W strukturze pierwszych trzech pochodnych byty obecne
po dwie grupy wyciagajace elektrony, w przypadku N,N-dimetyloakryloamidu tylko
jedna grupa EWG. Zatem obecno$¢ grup EWG bedzie wptywac na szybko$¢ reakcji
addycji tiol-Michaela. Najmniejsza konwersje uzyskano dla metakrylanu metylu,

krotonianu etylu oraz cynamonianu etylu. Tak niska reaktywno$¢ spowodowana jest
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prawdopodobnie efektem sterycznym, ale roéwniez wystepowaniem dodatniego efektu

indukcyjnego.

1.5.4. Reaktywnos¢ tioli

Wyrdznia si¢ cztery grupy tioli: tioglikolany, tiopropioniany oraz tiole alifatyczne

1 aromatyczne, ktore roznig si¢ wartoscig pKa jak przedstawiano na Rys. 25.

aromatyczne tiole tioglikolany tiopropioniany alifatyczne tiole
SH o] o
R -
(T sl dgr et Rt
PKa | | | | |
7 8 9 10 1

Rysunek 25 Zakres wartosci pKa dla poszczegélnych grup tioli'>

Chan wraz ze wsp. przeprowadzili badania w celu oceny wplywu struktury tiolu na
reakcj¢ addycji tiol-Michaela. W zwigzku z tym przeprowadzili cztery reakcje w
obecnosci n-heksyloaminy (0,5% wag.) jako katalizatora. Najwyzsza konwersje¢ tiolu 1
to w najkrétszym czasie osiggni¢to dla reakcji akrylanu heksylu oraz tioglikolanu etylu.
Nastepnie dla 2-merkaptopropionianu etylu, potem 3-merkaptopropionianu metylu, a
najgorsza dla heksanotiolu — po uptywie 500s konwersja utrzymywata si¢ na poziomie
ok. ~20%. Poréwnujac otrzymane wyniki mozna zauwazy¢, ze im nizsza warto$¢ pKa
danego tiolu tym reakcja zachodzita szybciej'*. Tak wysoka reaktywno$é¢ i zwigkszona
szybkos$¢ reakcji, w przypadku pochodnych glikolanowych oraz propionianowych jest
prawdopodobnie spowodowana ostabieniem wigzania S-H poprzez utworzenie wigzania
wodorowego migdzy atomem wodoru pochodzacym z grupy -SH, a karbonylem

pochodzacym od estru'#®,
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1.6. Wykorzystanie pochodnych krzemoorganicznych w modyfikacji réznych
powierzchni

Reakcje hydrosulfidowania majg szerokie zastosowanie w syntezie organicznej. Moga
by¢ wykorzystywane do otrzymywania, np. zwigzkow krzemoorganicznych, ktére moga
by¢ nastepnie uzyte do modyfikacji réoznych powierzchni w celu nadania im np.
wlasciwos$ci hydrofobowych lub hydrofilowych. Dzigki obecno$ci grup alkoksylowych,
ktore moga ulega¢ hydrolizie, a nast¢gpnie kondensacji, zwiazki krzemoorganiczne
idealnie sprawdzaja si¢ w modyfikacji réznych podtozy, np. bawelny, betonu,
krzemionek, szkla.

Tkaniny bawelniane maja wiele zalet, sg przede wszystkim wytrzymale i przyjemne
w dotyku, ale posiadajg jedng gtéwna wade — sa nieodporne na zwilzanie woda. Aby
temu zapobiec dany material mozna podda¢ procesowi hydrofobizacji wykorzystujac do
tego np. pochodne krzemoorganiczne otrzymywane w prosty i szybki sposob za pomoca
reakcji tiol-en. Tkaniny mogg by¢ modyfikowane jedno- albo wieloetapowo. Do
modyfikacji tkanin mozna wykorzysta¢, np. pochodne polibutadienu, w ktérych grupy
winylowe zostaty podstawione grupami alkoksysililowymi w reakcji tiol-en. Zwiazki te
natozono na tkaning¢ za pomocg metody zol-zel, w wyniku czego otrzymano trwale
sfunkcjonalizowang hydrofobowa powierzchni¢ charakteryzujaca si¢ wysokim katem
zwilzania wodg (WCA) powyzej 140°1°°. Jiang i wsp. zmodyfikowali tkaning poprzez
wprowadzenie najpierw ditlenku tytanu oraz (3-merkaptopropylo)trietoksysilanu, do
ktorej przytaczyli — doswietlajac bezposrednio na tkaninie, polidimetylosiloksan
zakonczony grupami winylowymi. Dzieki temu uzyskali powierzchni¢ charakteryzujaca
si¢ wlasciwosciami superhydrofobowymi oraz material, ktory mozna wykorzysta¢ do
rozdzielania mieszanin woda-olej. Dodatkowo zastosowanie ditlenku tytanu sprawito, ze
zmodyfikowana bawelna wykazuje zdolno$¢ do fotokatalitycznego samooczyszczania w
$wietle UV'®!. Do modyfikacji powierzchni bawelny mogg byé réwniez wykorzystane
pochodne silseskwioksanowe, ktore sfunkcjonalizowano za pomoca 1-decenu oraz 1-
tetradecenu w reakcji tiol-en inicjowanej za pomocg promieniowania UV. W wyniku
dwuetapowej funkcjonalizacji otrzymano wysoce hydrofobowe powierzchnie, ktére
moga wykazywac¢ potencjalne zastosowanie w procesie rozdziatu mieszaniny
woda/olej'2.

Beton jest jednym z podstawowych materialow wykorzystywanych w budownictwie.

Jednak ze wzgledu na swoja porowata struktur¢ jest czesto podatny na dziatanie
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czynnikdw atmosferycznych. Odpowiednia modyfikacja pozwala na zmniejszenie
stopnia degradacji danej powierzchni, a takze wydtuza jej zywotno$¢ i zmniejsza koszty
konserwacji. Jednym ze sposobow ochrony jest uzycie preparatow na bazie silanow,
ktorymi impregnuje si¢ powierzchni¢. Dodatkowo istnieje rowniez mozliwo$¢ dodawania
pochodnych krzemoorganicznych bezposrednio do mieszanki cementowej, dzigki czemu
otrzymywany jest hydrofobowy beton!%3, 134,

Zwiazki krzemoorganiczne moga by¢ rowniez zastosowane w celu modyfikacji
powierzchni szklanych. Wykorzystywanie reakcji tiol-en pozwolilo w prosty i szybki
sposob  sfunkcjonalizowa¢ powierzchni¢ w celu nadaniach im okreslonych
wiasciowosci!>, 16

Reakcja hydrosulfidowania moze by¢ réwniez wykorzystywana do otrzymywania
sfunkcjonalizowanych krzemionek, ktére nastepnie moga by¢ wykorzystywane
w réznych obszarach nauki, np. przy biosensorach, produktach kosmetycznych, do
wychwytywania metali ciezkich lub do poprawy wtasciwosci chemicznych powtlok czy

materialow kompozytowych!®7, 198

. Hydrosulfidowanie mozna zastosowa¢ podczas
syntezy czasteczek wykazujacych potencjalne zastosowanie biologiczne!™,'%°. Siarka
wystepuje na pieciu réznych stopniach utlenienia, co pozwala otrzyma¢ mnogos¢
pochodnych zawierajagcych w swojej strukturze atom siarki. Na przyktad ugrupowanie
tioeterowe jest obecne w strukturze m.in. 31 lekéw o réznym zastosowaniu'®l,
Escorihuela wraz ze wspotpracownikami przedstawil prosta 1 szybka metode
kowalencyjnego wigzania oligonukleotydow DNA na podtozach na bazie krzemu przy
uzyciu reakcji tiol-en, ale bez uzycia posrednich odczynnikow lub srodkow sieciujgcych.
Wykorzystana 1 opracowana metodologia przez Escorihuela moze by¢ dalej
wykorzystywana w projektowaniu nowych biosensoréow DNA 62,

Dendrymery sa rozgalezionymi, polimerycznymi makroczasteczkami o ksztalcie
gwiazdy, ktore wykazuja potencjalne zastosowanie w roéznych dziedzinach, np.
w katalizie, transporcie lekow, czujnikach, materiatach cieklokrystalicznych.
A zastosowanie reakcji tiol-en, ktéra nalezy do rodziny chemii ,klik”, ulatwia
otrzymywanie tak rozgatezionych i $cisle zdefiniowanych makroczasteczek '3, 164,165,
Reakcje tiol-en inicjowang promieniowaniem mikrofalowym wykorzystano do
modyfikacji powierzchni m.in. grafenu, nanorurek weglowych 1 fulerenu, co pozwolito

skroci¢ czas catego procesu z 8h do 1h w poréwnaniu do tradycyjnej metody termicznej,

ktérg wezesniej wykorzystywano!66.
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Reakcje hydrosulfidowania maja szerokie zastosowanie w syntezie organicznej, dzigki
nim mozna otrzymywaé¢ zaré6wno zwiazki o prostej jak i skomplikowanej strukturze.

Syntetyzowane pochodne moga by¢ wykorzystywane w r6znych dziedzinach nauki.

1.7. Techniki analityczne stosowane do charakterystyki zwigzkow
krzemoorganicznych
Struktura zsyntetyzowanych zwigzkéw krzemoorganicznych moze by¢ analizowana

przy pomocy réznych metod m.in. spektroskopowych oraz chromatograficznych.
a) Spektroskopia w podczerwieni

Spektroskopia w podczerwieni wykorzystuje widma oscylacyjne czasteczek i jest
technika, ktora stosuje si¢ do identyfikacji grup funkcyjnych zwigzkéw organicznych
oraz jonOw nieorganicznych. Wyrdznia si¢ trzy gtdéwne zakresy: bliska (NIR, 12 500 —
4000 cm™), podstawowa (MIR, 4000-400 cm™) oraz daleka podczerwien (FIR, 400 — 20
em™)!%7. Dla identyfikacji zwigzkéw organicznych istotne znaczenie ma przede
wszystkim obszar tzw. podczerwieni wlasciwej obejmujacy zakres 4000-700 cm’,
poniewaz poszczegbdlne grupy funkcyjne absorbujg promieniowanie IR zawsze tylko w
konkretnym wzglednie waskim zakresie bez wzgledu na to, jak zbudowana jest dana
czasteczka i jakie grupy funkcyjne posiada w swojej strukturze'®s,

Postep reakcji hydrosililowania moze by¢ kontrolowany m.in. przy pomocy widm FT-
IR. Synteza zwigzku jest zakonczona w momencie gdy dochodzi do catkowitego zaniku
pasm obserwowanych przy nastepujacych dtugosciach: 2280-2080 cm™ i 950-800 cm!
(grupa Si-H) oraz 3100-2975 cm™ i 1690-1620 cm™ (wigzanie podwdjne C=C). W
podobny sposdb mozna réwniez kontrolowac przebieg reakcji hydrosulfidowania. W tym
przypadku obserwowany jest zanik mato intensywnego pasma przy dlugosci 2600-2550
cm! odpowiadajacej grupie S-H'®°. Obecnosé¢ charakterystycznych pasm absorpcji dla
danej grupy funkcyjnej pozwala potwierdzi¢ struktur¢ otrzymanego zwigzku
krzemoorganicznego, Przykladowe, charakterystyczne pasma absorpcji dla grup
funkcyjnych wystepujacych w strukturze zwigzkéw krzemoorganicznych: np. grupa Si-
OH (3690, 3400-3200 (wigzanie wodorowe gr. OH), 950-810 cm™), Si-CI (625-425, cm
1, Si-OR (1110-1000 cm™), Si-OCH3 (2840, 1190, 1100-1080 cm™), Si-OCH>CH3 (1170-
1160, 1100 i 1075, 970-940 cm™), Si-CH=CH, (1600, 1410, 0k.1010, ok. 960 cm™),

48



polisiloksany jed. M (1250, 840, 755 cm), polisiloksany
jed. D (1260, 860 (stabe), 800cm™), polisiloksany jed. T (1270, 780-760cm™") 170,169,

b) Spektroskopia magnetycznego rezonansu jagdrowego (NMR)

Wykonanie widm spektroskopowych magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR,
ang. nuclear magnetic resonance), a w szczeg6lnosci wykonanie panelu widm, np. 'H,
13C,?°Si NMR pomaga okresli¢ czy synteza zwigzku jest kompletna oraz czy powstaly
mozliwe niepozadane produkty uboczne. Na widmie '"H NMR réwnoczesny zanik pikow
w okolicy ok. & 5,7 ppm (m, CH>=CH) i 5 ppm (t, CH>=CH) oraz piku trypletu
pochodzacy od grupy -SH w okolicy 6 1,3 ppm i pojawienie si¢ piku w okolicy ok. 6 2,5
ppm potwierdza utworzenia wigzania C-S-C. Pojawienie si¢ na widmie protonowym w
okolicy 6 1,2-1,3 ppm piku dubletu pochodzacego od grupy metylowej (CHCH3)
potwierdza otrzymanie réwniez dodatkowego oa-izomeru (zgodnego =z regut
Markownikowa). Nalezy zauwazy¢, ze sygnal pochodzacy od tego piku moze by¢ czgsto
przystoniety sygnatami pochodzacymi od innych protonéw!’!, 172,

W przypadku poszczeg6lnych pochodnych krzemoorganicznych, wykonanie widm 2°Si
NMR pozwala potwierdzi¢ wystgpowanie poszczegdlnych jednostek budulcowych
oraz/lub petng identyfikacje produktu. Na przyktad w przypadku (poli)siloksanow kazde;j
jednostce budulcowej M, D, T, Q przypisuje si¢ konkretne przesuniecie chemiczne,
odpowiednio: 6 7 ppm, -22 ppm, -66 ppm, -110ppm, co pozwala w latwy sposob
potwierdzi¢ strukture danego zwigzku. Zakresy przesunie¢ chemicznych 2°Si NMR dla

przykladowych zwigzkoéw krzemu przedstawiono na Rys 26.° , 17

D T —

KRZEMIANY

M

SILOKSANY
HALOGEMKI

SILANY

KOMPLEKSY Z METALAMI PRZEJSCIOWYMI

200 100 0 -100 - 200 -300

przesuniecie chemiczne [ppm]

Rysunek 26 Przyktadowe zakresy przesunie¢ chemicznych *°Si NMR dla wybranych
zwigzkéw krzemu'”
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¢) Metody chromatograficzne

Chromatografia jest metodg wykorzystywang do rozdziatu mieszanin mi¢dzy dwie fazy
ruchomg oraz nieruchoma. Wyrdzniamy rozne rodzaje, m.in. chromatografia gazowsg
(GC), cieczowa (HPLC), fluidalng. GC jest wykorzystywana do rozdziatu mieszanin
zwigzkéw lotnych. Pozwala nie tylko na identyfikacj¢, ale rdwniez na oznaczenie
ilosciowe ztozonych mieszanin oraz pozwala kontrolowac przebieg zachodzacej reakcji.
Aby uzyska¢ jak najwigcej informacji o danym zwigzku chemicznym mozna réwniez
korzysta¢ z chromatografow sprzezonych z innymi technikami spektroskopowymi, np.
spektrometrig masowa (GC-MS) czy spektroskopia w podczerwieni (GC-IR)!®7,

Wykonanie GC ulatwia ocenienie przebiegu zachodzacej reakcji. Pozwala ustali¢
czysto$¢ zsyntetyzowanego zwigzku jak i poszczegodlnych substratow. W przypadku
reakcji hydrosulfidowania otrzymuje si¢ gldwnie produkt niezgodny z regula
Markownikowa (B-izomer), ale rowniez moze doj$¢ do powstania w mniejszej ilosci
izomeru o. W przypadku wykorzystania chromatografii gazowej widoczna jest réznica
w czasie retencji poszczegdlnych produktéw, z krotszym czasem retencji pojawia si¢
najpierw na chromatogramie rozgal¢ziony a-izomer, a nastepnie dopiero gtowny produkt

B-izomer'67,'74
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2. Cel pracy

Zasadniczym celem pracy jest opracowanie efektywnej metody syntezy pochodnych
krzemoorganicznych w oparciu o reakcje hydrosulfidowania (tiol-en), i stwierdzenie czy
moze ona stanowi¢ alternatywe do klasycznego procesu hydrosililowania.

W ramach niniejszych badan zostang poréwnane rézne sposoby inicjowania reakcji
hydrosulfidowania w oparciu o mechanizm: (i) wolnorodnikowy (generowanie rodnikow
termicznie lub za pomocg promieniowania UV), lub (ii) katalityczny z udzialem
katalizatorow m.in. katalizatoréw zasadowych lub fosfinowych, i okreslenie, ktéry z nich
jest najbardziej efektywny. Ponadto, zostanie zbadany wplyw umiejscowienia grupy
tiolowej (przy zwigzku krzemoorganicznym lub przy zwiazku organicznym) oraz
struktury zwiazku krzemu (np. silany, siloksany) a takze ilo$ci grup aktywnych na
przebieg reakcji hydrosulfidowania. Powyzsze wyniki pozwola zoptymalizowaé sposob
syntezy roznorodnych pochodnych krzemoorganicznych.

Integralnym elementem badan bedzie scharakteryzowanie nowo otrzymanych
zwigzkow krzemoorganicznych dostgpnymi metodami analitycznymi, gldwnie
spektroskopowymi oraz chromatograficznymi.

Dodatkowym efektem badan bedzie wskazanie mozliwosci aplikacyjnego
wykorzystania nowych pochodnych krzemoorganicznych lub procesu hydrosulfidowania

w syntezie materiatow hybrydowych lub modyfikacji powierzchni.
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3. Czes¢ doswiadczalna

3.1. Spis stosowanych odczynnikéw

W trakcie prowadzenia badan korzystano zarowno z handlowo dostgpnych

odczynnikow oraz pochodnych otrzymanych laboratoryjnie.

3.1.1. Inicjatory i katalizatory

Tabela 3 Wzory i nazwy inicjatorow oraz katalizatorow wykorzystanych w trakcie

badan.

WZOR I NAZWA ZWIAZKU

SYMBOL CHEMICZNEGO

PRODUCENT

(0]
—O0
K1 Aldrich

2,2-Dimetoksy-2-fenyloacetofenon, DMPA

O E
//P
K2 o \© Aldrich

Tlenek difenylo(2,4,6-trimetylobenzoilo)fosfiny,

TPO
0

K3 Aldrich

Benzofenon, BP

K4 Aldrich
S

Tioksanten-9-on, TX

/)<N//N>(//N .
K5 NZ Aldrich

2,2'-Azobis(2-metylopropionitryl), AIBN

XO\OMO\OK

2,5-Bis(tert-butyloperoksy)-2,5-dimetyloheksan,
Luperox® 101

K6 Aldrich

.,

K7 | Acros Organics
Dimetylofenylofosfina, DMPP
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L
K8 ©/ \© ChemScene

Metylodifenylofosfina, PMePh:

K9 ©/ P\© Sigma Aldrich

Trifenylofosfina, PPhs

N
K10 @@ Aldrich

1,8-Diazabicyklo(5.4.0)undek-7-en, DBU

N

K11 [[Nj Aldrich
1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan, DABCO

L
NN N/

K12 | Fluka Analytical

(Dimetyloamino)pirydyna, DMAP

HoN

K13 Aldrich
n-Heksyloamina, n-HA e
K14 SN~ Aldrich
Trietyloamina, TEA
E O
Sc3+ |F %*0'
K15 o Aldrich

3

Trifluorometanosulfonian skandu(III), Sc(OTf);

K16 CD Ambeed

1,5-Diazabicyklo[4.3.0]non-5-en, DBN

NH

K17 T Aldrich
1,1,3,3-Tetrametyloguanidyna, TMG

3.1.2. Zwigzki organiczne

Tabela 4 Wzory i nazwy zwigzkow organicznych wykorzystanych w trakcie badan.

SYMBOL WZOR I NAZWA SUBSTRATU PRODUCENT
o—
O. /
- SH
S1 —d ABCR

(3-Merkaptopropyl)trimetoksysilan, MPTMS
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(o}

R

S2 Aldrich
2-(tert-butyloamino)metakrylan etylu
(0]
s3 %OW Aldrich
Metakrylan glicydylu
0
~
s4 %0 Aldrich
Metakrylan metylu
(o}
Yko
S5 /\© AmBeed
Metakrylan benzylu
(0]
=
S6 \Hko/\/ Acros Organics
Metakrylan allilu
i \
N
s7 %ON B TCI
Metakrylan 2-(dimetyloamino) etylu
o F FR FRF F
%OMF
S8 FreF £ F ChemScene
Metakrylan 1H,1H,2H,2H-tridekafluoro-n-oktylu
(o]
S9 Yko ChemScene
Metakrylan dodecylu
(0]
S10 s g TCI
Akrylan heksylu
0
s11 Ao Aldrich
Akrylan metylu
(0]
s12 Aot TCI
Akrylan poli(etylenoglikol)metyloeter
o
S13 \)kok Alfa Aesar
Akrylan tert-butylu
0
\
S14 Vko N TCI
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Akrylan 2-(dimetyloamino) etylu

(e}

s15 s TCI
Akrylan dodecylu
FF
o
S16 \)Lojiﬁi Angene
F
Akrylan 1,1,1,3,3,3-heksafluoroizopropylu
SH
S17 ©/ Thermo scientific
Tiofenol
>S“\o | Poznanski Park
S18 HS/\/S“\/()/S( Naukov&fo-
2-(1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksan-3-ylo)etano- 1- Technologiczny
tiol, HMTS-SH (PPNT)
F F F
Hs” "o F
S19 FEEF PPNT
3-((2,2,3,3,4,4,5,5-oktafluoropentylo)oksy)propan-1-
tiol, EO-SH
(o}
(o)
$20 Aot ICSO Chemical
ester K9DN-7 Production
dek-9-enian 2-metoksyetylu (EO7)
o
o
s21 A% ICSO Chemical
ester K9DN-12, Production
dek-9-enian 2-metoksyetylu (EO12)
s22 AANTo” ICSO Chemical
3-(2-metoksyetoksy)prop-1-en (EO7), bikamet 7A Production
523 AT ICSO Chemical
3-(2-metoksyetoksy)prop-1-en (EO12), bikamet 12A Production
$24 Ao ICSO Chemical
2-(allyloksy)etan-1-ol (EO7), bikanol 7A Production
$25 Ao ICSO Chemical
2-(allyloksy)etan-1-ol (EO12), bikanol 12A Production
HSM
S26 2 ABCR
1-heksanotiol, C¢cSH
827 Hs -k Aldrich
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1-oktanotiol, CsSH

ns
1-dekanotiol, C1oSH

S28 Apollo Scientific

5

HS

1-Dodekanotiol, C12SH

S29 Acros Organics

HSM
1-oktadekanotiol, C1sSH

S30 Acros Organics

\Si/o‘éi\/\
U
S31 AN AmBeed
2,4,6,8-tetrametylo-2,4,6,8-
tetrawinylocyklotetrasiloksan, D4V;

S
$32 /As'i\O\\....,éi—x\o-//c-’/ PPNT

Oktakis(winylodimetylosiloksy)oktasilseskwioksan,
POSS-8V;

\Ls{/ O/S‘,ii\/S\R

S33 PPNT

gdzie R: -CH,CH,CH,Si(OCH3),

Tetrakis(winylodimetylosiloksy)tetrakis { (trimetoksysil
ilopropylo)(tioetylo)dimetylosiloksy } oktasilseskwioks
an
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|
S34 /\s‘i\ i s|
s

Tetrakis(winylodimetylosiloksy)tetrakis {(oktylotioetyl
o)dimetylosiloksy} oktasilseskwioksan

PPNT

S35 \ si\O/Sif \

gdzie R: -CHQCH2CH28|(OCH3)3

Tetrakis {(oktylotioetylo)dimetylosiloksy } tetrakis { (tr1
metoksysililopropylo)(tioetylo)dimetylosiloksy } oktasil
seskwioksan

PPNT

S36

gdzie R'; -CH,CH,CH,OCH,(CF,),

Tetrakis{(2,2,3,3,4,4,5,5-oktafluoropentyloksy
propylo)(tioetylo)dimetylosiloksy } tetrakis(winylodime
tylosiloksy)oktasilseskwioksan

PPNT
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37 /SI/S“O’ o PPNT

gdzie R: -CH,CH,CH,Si(OCH3);
R':-CH,CH,CH,OCH,(CFy),

Tetrakis{(2,2,3,3,4,4,5,5-oktafluoropentyloksy
propylo)(tioetylo)dimetylosiloksy}
tetrakis {(trimetoksysililopropylo)(tioetylo)dimetylosil
oksy}oktasilseskwioksan

F F F
"0 F
S38 AN PPNT
5-(alliloksy)-1,1,2,2,3,3,4,4-oktafluoropentan
\
>Si\o ‘
S39 sl s Aldrich
1,1,1,3,5,5,5-heptametylo-3-winylotrisiloksan
NN
S40 Aldrich
Okt-1-en dric
( O g™ gn Centrum
3|
Néoo Zaawansowar‘l‘ych
S41 Technologii
(3-merkaptopropylo)silatran UAM (CZT
UAM)
3.1.3. Rozpuszczalniki
Tabela 5 Wzory i nazwy wykorzystanych rozpuszczalnikow w trakcie badan.
SYMBOL WZOR I NAZWA ROZPUSZCZALNIKA PRODUCENT
CDClg
R1 Deutero
Chloroform deuterowany, CDCl3
R2 TCI
n-Dekan
R3 Lo ChemPur

Tetrahydrofuran, THF
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R4 ©/ POCH

Toluen

c”

RS Dichlorometan, DCM POCH

3.2. Techniki analityczne

W tym rozdziale przedstawiono techniki analityczne, ktore wykorzystywano w trakcie
badan laboratoryjnych do oceny postgpu przebiegu syntezy oraz/lub potwierdzenia

struktury substratu/produktu.

3.2.1. Spektroskopia FT-IR

Widma w podczerwieni z transformacja Fouriera (FT-IR) byly wykorzystywane w celu
okreslenia postepu reakcji chemicznej oraz potwierdzenia struktury chemicznej
substratow i produktéw w oparciu o obecnos$¢ lub zanik pasm charakterystycznych dla
danych grup funkcyjnych. Widma FT-IR byly wykonywane na spektrometrze Bruker
model Tensor 27, wyposazonym w diamentowg przystawke ATR Golden Gate firmy

SPECAC. We wszystkich widmach rejestrowano 16 skandéw z rozdzielczoscig 2cm™.

3.2.2. Spektroskopia NMR

Widma magnetycznego rezonansu jadrowego ( 'H, 13C, °Si NMR) byty rejestrowane
przy pomocy spektrometru Bruker Avance III HD w temperaturze 298 K. W badaniach

jako rozpuszczalnik wykorzystywano chloroform deuterowany (CDCl3)

3.2.3. Chromatografia gazowa

Chromatografi¢ gazowa (GC) wykonywano przy pomocy chromatografu Varian GC-
450 wyposazonym w detektor TCD, 30-metrowa kolumng kapilarng Resteck DB-5
MEGABORE o grubosci warstwy 1,5 mm. Jako gaz no$ny zastosowano hel dostarczany

!. Dla analiz ustalono parametry: komora

ze stalg szybkoscig przeptywu 2 ml min~
nastrzykowa 220 °C, detektor 240 °C, program pieca kolumny: temp. poczatkowa 60 °C
przez 3 min z przyrostem 10 °C min™ do 300 °C, ktérg utrzymywano przez 10 min.

Uzyskane dane z analizy GC stuzyty do obliczenia konwers;ji.
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3.2.4. Skaningowa mikroskopia elektronowa SEM-EDS

Analize skaningowej mikroskopii elektronowej SEM-EDS przeprowadzono na

skaningowym mikroskopie elektronowym (SEM) Hitachi SU-3500 z przystawka EDS.

3.2.5. Pomiar statycznego kata zwilzania woda (WCA)

Pomiary statycznego kata zwilzania woda (WCA) wykonano przy uzyciu
automatycznego aparatu do pomiaru kata zwilzania wideo firmy Kriiss GmbH, model
DSA 100 Expert, wyposazonego w sterowany programowo (DAS4 2.0): stét pomiarowy
(pozycja w osiach X, y i z), automatyczng, czterokanatowa jednostke dozujaca i kamere
780 x 580 pikseli z regulowang ostro$cig, kontrastem, czasem ekspozycji i nat¢zeniem
oswietlenia. Profil kropli wody o objetosci 5 pl zostal wyizolowany w czasie
rzeczywistym na podstawie modelu dopasowania kota z obrazéw uzyskanych przy

nachyleniu kamery 0°. Kazdy pomiar to §rednia wartosci z pigciu kropli.

3.3. Metodyka pracy badawczej

Wszystkie reakcje przeprowadzono w kolbach reakcyjnych wykonanych ze szkta
borokrzemowego 3.3 o pojemnosci od 1 do 100 ml ze szlifem pionowym i/lub
z dodatkowym kro¢cem uko$nym zaopatrzonym w korek szklany oraz mieszadto
magnetyczne. W przypadku syntez, w ktorych konieczne bylo zachowanie atmosfery
gazu ochronnego, wykorzystywano dodatkowo nasadke wprowadzenia gazu obojetnego.
Natomiast w reakcjach inicjowanych termicznie uklad ogrzewano przy pomocy tazni

olejowej, a temperatur¢ kontrolowano przy pomocy termopary.

3.3.1. Praca w atmosferze obojetnej

Do przeprowadzania syntez wymagajacych zachowania atmosfery obojetnej
wykorzystywano lini¢ prozniowo-gazowq, tzw. lini¢ Schlenka. Jako gaz obojetny
wykorzystywano argon. Zastosowane odczynniki oraz rozpuszczalniki podczas pracy

w atmosferze gazu ochronnego byly odpowiednio odwodnione i odtlenione.

3.3.2. Praca pod zmniejszonym ci$nieniem

Podczas syntez, w ktorym konieczne bylo oddzielenie cieczy znad osadu,
wykorzystywano technike sgczenia pod zmniejszonym ci$nieniem przy pomocy lejku
Biichnera. Nadmiar rozpuszczalnika odparowywano przy pomocy linii prézniowo-

gazowe;j.
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3.3.3. Praca z zastosowaniem lampy UV

Reakcje rodnikowe, w ktérych konieczne bylo zastosowanie promieniowania UV,
naswietlano przy pomocy s$rednioci$nieniowej lampy rteciowej (lampa rtgciowa LQ400,

Grobel UV-Elektronik GmbH) o mocy 150 W oraz zakresie dtugosci fali 280—600 nm.

3.4. Testy aktywnosSci inicjatorow

.....

wykorzystano (3-merkaptopropylo)trimetoksysilan (MPTMS) oraz akrylan heksylu.
Wytypowano 15 réznych inicjatoréw do procesow katalitycznych, fotochemicznych oraz
termicznych. Probki mieszaniny reakcyjnej pobierano po 5, 10, 15, 30, 60, 180 (3h)
1 1440 minutach (24h) od rozpoczecia reakcji chemicznej 1 nastrzykiwano na kolumne

chromatografu gazowego (GC). Stopien konwersji obliczano wedtug ponizszego wzoru:

Py — Py

K=1-
Py— K

- 100%

Gdzie:

K — konwersja

P’A — pole powierzchni substratu A po reakcji

Pa — pole powierzchni substratu A przed reakcja

Ps — pole powierzchni standardu wewngtrznego przed reakcja
P’s — pole powierzchni standardu wewngtrznego po reakcji

3.4.1. Procesy katalityczne

Do kolby okragtodennej zaopatrzonej w mieszadlo magnetyczne wprowadzono
(3-merkaptopropylo)trimetoksysilan (MPTMS) (5 mmol, 1 equiv.), akrylan heksylu
(5 mmol, 1 equiv.) oraz inicjator: fosfing (DMPP 0,05% wag. lub PPhs, PMePh, 0,5%
wag), lub amin¢ (DBU 0,05% wag. lub HA, TEA, DMAP, DABCO 0,5 % wag.) lub kwas
Lewisa (ScOTf3, 0,5% wag) oraz standard wewnetrzny n-dekan (10% wag.). Roztwor
mieszano w temperaturze pokojowej. Po dodaniu inicjatora obserwowano ogrzewanie si¢
mieszaniny reakcyjnej. Probki do analizy pobierano po 5, 10, 15, 30, 60, 180 (3h) 1 1440
minutach (24h) od momentu dodania inicjatora. Konwersj¢ obu substratow

monitorowano przy pomocy chromatografii gazowej GC.
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3.4.2. Procesy fotochemiczne

Do kolby okraglodennej o pojemnosci 10 ml zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne
wprowadzono MPTMS (5 mmol, 1 equiv.), akrylan heksylu (5 mmol, 1 equiv.) oraz
fotoinicjator: DMPA, TPO, BP, TX (0,5 % wag) oraz standard wewnetrzny n-dekan (10%
wag). Roztwor mieszano w temp. pokojowej 1 na§wietlano promieniowaniem UV przy
pomocy S$rednioci$nieniowej lampy rteciowej o mocy 150W emitujacej $§wiatto w
zakresie dlugosci fali 280-600 nm. Po dodaniu inicjatora obserwowano ogrzewanie si¢
mieszaniny reakcyjnej. Probki do analizy pobierano po 5, 10, 15, 30, 60, 180 (3h) 1 1440
minutach (24h) od momentu dodania inicjatora. Konwersje obu substratow

monitorowano przy pomocy chromatografii gazowej GC.

3.4.3. Procesy termiczne

Do dwuszyjnej kolby okragtodennej o pojemnosci 10 ml zaopatrzonej w mieszadio
magnetyczne oraz chtodnicg zwrotng i umieszczonej w tazni olejowej wprowadzono:
MPTMS (5 mmol, 1 equiv.), akrylan heksylu (5 mmol, 1 equiv.) oraz inicjator termiczny:
Luperox® 101 (0,5% wag) lub AIBN (0,5% wag) oraz standard wewngtrzny n-dekan
(10% wag). Mieszanina reakcyjna byta mieszana w temperaturze 110 °C (Luperox® 101)
lub 70 °C (AIBN). Prébki do analizy pobierano po 5, 10, 15, 30, 60, 180 (3h) i1 1440
minutach (24h) od momentu dodania inicjatora. Konwersje obu substratow

monitorowano przy pomocy chromatografii gazowej GC.
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4. Wyniki badan i ich oméwienie
4.1. Badania przesiewowe aktywnosci inicjatorow dla reakcji hydrosulfidowania

W ramach tego zadania zostaly przeprowadzone badania, majace na celu
stwierdzenie, ktoéry sposob prowadzenia procesu i generowania wolnych rodnikow
poprzez promieniowanie UV, termiczny czy katalityczny, jest najlepszy w syntezie
zwiagzkow krzemoorganicznych. W testach katalitycznych jako substraty wykorzystano

(3-merkaptopropylo)trimetoksysilan (MPTMS) oraz akrylan heksylu (HA).

70\ 0 inicjator o Q
\O/S'\ sHo+ \)ko/\/\/\ \O/Si/\/\S o

_ \
(0] o—

Rysunek 27 Schemat reakcji hydrosulfidowania akrylanu heksylu (3-
merkaptopropylo)trimetoksysilanem.

Wybrano cztery fotoinicjatory: dwa nalezace do fotoinicjatorow typu I (DMPA, TPO)
oraz dwa typu II (BP, TX). Wykonano réwniez reakcje testowa, w ktorej mieszaning
naswietlano tylko promieniowaniem UV, ale bez dodatku fotoinicjatora. Zastosowano
réwniez dwa inicjatory termiczne (AIBN oraz Luperox® 101). Wszystkie inicjatory
zostaty dodane w ilo$ci 0,5% wagowego. Jako katalizatory reakcji wybrano trzy fosfiny
(PPh3, PMePh,, DMPP) rbéznigce si¢ iloscig grup fenylowych w strukturze.
Wyselekcjonowano réwniez pie¢ amin rdznigcych si¢ budowa oraz wartoscia pKa:
DABCO (pK.= 8,8), DMAP (pK.= 9,7), n-HA (pK.= 10,6), TEA (pK.= 10,8), DBU
(pKa=12,0).

W tabeli 6 przedstawiano wartosci  konwersji  jakie uzyskano dla

(3-merkaptopropylo)trimetoksysilanu (MPTMS) oraz akrylanu heksylu (HA).
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Tabela 6 Aktywnos¢ katalizatorow dla reakcji hydrosulfidowania akrylanu heksylu (HA) (3-merkaptopropylo)trimetoksysilanem (MPTMS).

KONWERSJA SUBSTRATOW [%]

CZAS [min]
RODZAJ INICJATOR/ 180 1440
BSTRAT 1 1
KATALIZATORA KATALIZATOR SUBS > 0I5 3060 g (24h)
Uye MPTMS 25,6 509 717 - - ; -
B HA 342 824 999 - - ; ;
MPTMS 707 - A : ;
DMPA, UV ’
U HA 999 - A ; -
MPTMS  71.1 - A _ ;
Fotoinici TP ’
otoinicjator O, UV A 99.5 - - - - - -
XUV MPTMS 683 714 - - - : :
’ HA 8.1 999 - - - : -
MPTMS 610 651 - - - _ ;
BP b b
> UV HA 9.7 999 - - - ; -
MPTMS 723 761 - - - _ ;
AIBN, 70° : :
Inicjator termiczn v HA 98,9 999 - - - - -
cJator tefrmieziy . © 101 180°C MPTMS 748 750 - - - : :
TOX
HPETo : HA 92,6 1000 - - - - -
- MPTMS 0,0 00 00 00 01 97 28.0
3 HA 00 00 00 00 104 198 34.4
Fosfina MPTMS 689 72.8 78.0 867 91.1 915 953
PMePh2 b b 9 9 9 9 9

HA 75,2 81,9 833 91,5 945 9773 99,7



MPTMS 922 972 - - - ] ]
1 DMPP® ’ ’

0 HA 938 992 - - - _ ;
MPTMS 00 00 00 00 00 00 3.4
1 DABCO HA 00 00 00 00 00 00 2.9
” OMAD MPTMS 00 00 50 13,6 306 382 78.4
HA 0.0 00 7.8 184 397 47.6 82.3
0 Aming A MPTMS 72 12,7 323 414 542 738 943
HA 71 13,6 277 385 598  78.0 96.7
MPTMS 00 00 00 00 40 113 67.7
14 TEA HA 00 00 00 00 51 128 72.9
MPTM 2 1.8 942 ;

s - S 726 888 89.6 918 942 959
HA 744 902 948 985 989 999 ;
, MPTMS 202 502 642 669 67.1 672 67.2
16 Kwas Lewisa Sc(OTh: HA 187 537 633 887 949 950 95.0

los¢ dodawanego inicjatora 0,5% wag.;* brak fotoinicjatora, ° 0,05% wag. katalizatora.
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4.1.1. Reakcje w obecnosci fotoinicjatorow

Najszybsza przemiang uzyskano dla fotoinicjatorow typu I — DMPA oraz TPO. Po
uptywie 5 min od momentu dodania fotoinicjatora do mieszaniny reakcyjnej wartos¢
konwersji substratoéw wynosita odpowiednio dla DMPA (MPTMS —70,7%, HA —99,9%),
a dla TPO (MPTMS - 71,1%, HA — 99,5%).W przypadku inicjatoréw typu Il wysoka
konwersj¢ substratow uzyskano po 10 min: BP (MPTMS - 65,1%, HA — 99,9%), TX
(MPTMS — 71,4%, HA — 99,9%). Najstabszg przemian¢ substratoéw uzyskano dla reakcji
naswietlanej tylko promieniowaniem UV — po uptywie 15 min MPTMS — 71,7%, HA —
99,59%. We wszystkich przypadkach widoczna jest rozbiezno$¢ miedzy warto$cig
konwersji dla(3-merkaptopropylo)trimetoksysilanu oraz akrylanu heksylu. Jest to
spowodowane procesem homopolimeryzacji akrylanu heksylu, utrzymujacym si¢ na
poziomie ~30%. Rodznicew otrzymanych warto$ciach konwersji mozna wytlumaczy¢
mechanizmem powstawania rodnikow. W przypadku fotoinicjatorow typu I pod
wplywem promieniowania UV dochodzi do procesu rozszczepiania czasteczki na dwa
rodniki, ktére nastgpnie moga ulega¢ addycji do wigzania nienasyconego lub moga
oderwaé atom wodoru od grupy -SH. W przypadku fotoinicjatorow typu II, ktére sa
dwusktadnikowymi uktadami inicjujgcymi (zbudowanymiz czasteczki mogacej
absorbowac¢ §wiatto oraz koinicjatora), w obecnosci promieniowania dochodzi najpierw
do oderwania atomu wodoru z czasteczki synergetyka i nast¢pnie przeniesienia go na
czasteczke sensybilizatora bedacego w stanie wzbudzonym — dopiero wtedy dochodzi do

powstania rodnika inicjujacego.

4.1.2. Reakcje w obecnosci inicjatorow termicznych

Dla obu inicjatorow termicznych wysoka konwersje uzyskano po uptywie 10 min od
momentu dodania inicjatora — dla AIBN (MPTMS — 76,1%, HA — 99,9%), dla Luperox®
101 (MPTMS - 75,0%, HA — 100%). Podobnie jak w przypadku fotoinicjatoréw

obserwowany jest rowniez proces homopolimeryzacji akrylanu heksylu.

4.1.3. Reakcje w obecnosci katalizatorow

Zastosowano trzy rodzaje katalizatorow: (i) pochodne fosfin, (ii) amin oraz (iii)
Sc(OTH); - jako kwas Lewisa. W przypadku DMPP konieczne byto zmniejszenie ilosci

dodawanego katalizatora z 0,5 do 0,05% wag., poniewaz przy wyzszym stezeniu juz
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w momencie dodawania DMPP dochodzito do catkowitej konwersji substratow. Po
uptywie 10 min konwersja (dla reakcji ze zmniejszong iloscig katalizatora) wynosita dla
MPTMS - 97,2%, a dla HA — 99,2%. W przypadku reakcji w obecnosci PMePh, dopiero
po uptywie 24h, od momentu dodania fosfiny do mieszaniny substratéw, uzyskano peing
konwersje (MPTMS — 95,3%, HA — 99,7%). Najgorszy wynik w grupie fosfin uzyskano
dla PPh; — po 24h konwersja utrzymywata si¢ na poziomie MPTMS — 28,0%, HA —
34,4%. Porownujac strukture wszystkich trzech katalizatorow fosfinowych, mozna
zauwazy¢ zalezno$¢: im mniej grup fenylowych, a wigcej metylowych w strukturze, tym
efektywniejszy byt katalizator. Istotng réznica w przebiegu reakcji hydrosulfidowania
katalizowanych fosfing jest brak homopolimeryzacji akrylanu heksylu.

Dla reakcji katalizowanych aminami najlepszy wynik uzyskano dla DBU. Podobnie, jak
w przypadku DMPP, konieczne byto az 10-krotne zmniejszenie ilosci dodawanego
katalizatora do 0,05% wag, ale wysoka konwersj¢ uzyskano po 60 min (MPTMS —
95,9%, HA — 99,9%). Po uptywie 24h niemal 100% konwersje uzyskano rowniez
w przypadku n-heksyloaminy (MPTMS — 94,3%, HA — 96,7%). Nizsze wartosci
konwersji obu substratéw uzyskano dla DMAP (MPTMS - 78,4%, HA — 82,3%) oraz
TEA (MPTMS - 67,7%, HA — 72,9%). Najgorszym katalizatorem w grupie amin okazato
si¢ DABCO — po uptywie doby konwersja wyniosta dla MPTMS — 3,4%, a dla HA —
2,9%. W przypadku fosfin jak i amin nie zaobserwowano duzej rozbieznosci warto$ci
konwersji dla substratow, jakie zaobserwowano dla fotoinicjatoréw oraz AIBN
1 Luperox®101 co wskazuje na ograniczenie homopolimeryzacji i dobrg selektywnos¢
reakcji addycji tiol-Michaela. Im wyzsza warto$¢ pKa tym skuteczniejsza byta amina
w roli katalizatora. Najlepszym katalizatorem okazato si¢ DBU — najbardziej zasadowa
amina, ktora wykazuje zdolno$¢ do zachowywania si¢ jak nukleofil.

Do testow katalitycznych wybrano rowniez kwas Lewisa — Sc(OTf); — po 24h uzyskano
stopien konwersji na poziomie 67,2% dla MPTMS 1 95,0% dla HA. Podobnie jak
w przypadku fotoinicjatorow doszto do procesu homopolimeryzacji akrylanu heksylu —
réznica wyniosta ~28%.

Z przeprowadzonych badan przesiewowych wynika, Zze dwoma najbardziej
wyrdzniajacymi si¢ katalizatorami sg DMPP oraz DBU. W przypadku fosfiny pelna
konwersja zostala osiggnigta po uptywie 10 min, natomiast w obecno$ci aminy po
uptywie lh. Nie zaobserwowano znaczacych réznic w wartosciach konwersji substratow

dla obydwu katalizatorow, co §wiadczy o wysokiej selektywnosci reakcji addycji
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tiol-Michaela. Zaréwno w przypadku DMPP i DBU konieczne byto zmniejszenie ilo$ci

dodawanego katalizatora z 0,5% wag do 0,05% wag.

4.2. Badanie wplywu rodzaju pochodnej akrylanowej i metakrylanowej na
przebieg reakcji hydrosulfidowania

Do syntezy szeregu pochodnych krzemoorganicznych w reakcji addycji tiol-Michaela
jako katalizator wybrano DMPP, a role substratow pehity
(3-merkaptopropylo)trimetoksysilan oraz 7 pochodnych akrylanowych i 8 pochodnych

metakrylanowych réznigcych si¢ grupami funkcyjnymi.

gdzie: R - grupa funkcyjna

Rysunek 28 Ogolny schemat reakcji otrzymywania pochodnej silanu w reakcji addycji
tiol-Michaela katalizowanej DMPP

Pochodne byly otrzymywane wg ponizszej preparatyki:

Do kolby okragtodennej o pojemnos$ci 25 ml zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne
wprowadzono (3-merkaptopropylo)trimetoksysilan (MPTMS), pochodng akrylanu lub
metakrylanu w stosunku molowym 1 : 1 oraz inicjator dimetylofenylofosfing (DMPP) w
ilosci 0,5% wag. ( ®°0,05% wag., ®2% wag. lub 95% wag.) Roztwér mieszano w temp.
pokojowe;j.

W przypadku dwoch reakcji wprowadzono dodatkowo rozpuszczalnik tetrahydrofuran
(THF) w ilosci 50% wag. Po dodaniu obserwowano nagrzewanie si¢ mieszaniny
reakcyjnej. Postep reakcji kontrolowano przy pomocy analizy FT-IR. THF odparowano
pod zmniejszonym ci$nieniem przy pomocy linii préozniowo-gazowej Schlenka. Dla
wyizolowanych produktéw wykonano widma spektroskopowe FT-IR oraz 'H, 13C, #Si

NMR. Wydajnos¢ obliczono na podstawie analizy GC oraz NMR.
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Struktury otrzymanych zwigzkow z wydajnosciami przedstawiono w Tabeli 7

a charakterystyke spektroskopowa w Tabeli 8.

Tabela 7 Wzory strukturalne otrzymanych pochodnych krzemoorganicznych (P1-P15) w
reakcji addycji tiol-Michaela katalizowanej DMPP.

CZAS
SYMBOL WZOR I NAZWA PRODUKTU REAKCJI
[min]

WYDAJNOSC
[%o]

(0]
/\/\SA)kO/\/\/\
o—

P1 36 30 992

*O
Sl
o7

(trimetoksysililo)propylo)tio)propionian
heksylu

—0
~ Sl/\/\sﬁ)ko/\%
07
b
P2 2-metylo-3-((3- 60 91

(trimetoksysililo)propylo)tio)propionian
allilu

0
—0
- /\Si/\/\sﬁ)ko/
0"y
P3 2-metylo-3-((3- 60 93

(trimetoksysililo)propylo)tio)propionian
metylu

o SI/\/\SA)k ~

P4 3-((3- 30 98
(trimetoksysililo)propylo)tio)propionian

metylu

/\/\SA)k J<

P5 36 30 97

(trimetoksysililo)propylo)tio)propionian
tert-butylu

FFFFFF

~ /Sl/\/\sﬁ)k :Z
P6 FFFF F 30 95b

2-metylo-3-((3-
(trimetoksysililo)propylo)tio)propionian
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3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-
tridekafluorooktylu

P7

F
F| _F
o)
70\ /\)k F
87 "8 o
o F
O0— F

30

3-((3-
(trimetoksysililo)propylo)tio)propionian
1,1,1,3,3,3-heksafluoropropan-2-ylu

98¢

P8

(@]
/Si\/\/\s o
07

o

2-metylo-3-((3- 30

(trimetoksysililo)propylo)tio)propionian
fenetylu

87

P9

0

—0, A)k

1 /\/\/\/\/\/\
5 " 0

0y

3 _((3 - 3 0
(trimetoksysililo)propylo)tio)propionian
dodecylu

98¢

P10

(0]

—0
X N N NN
- /Si/\/\Sﬁ)kO
0

2-metylo-3-((3- 120
(trimetoksysililo)propylo)tio)propionian
dodecylu

934

P11

o}

—0 H
\ N
~ /Si/\/\sﬁ)ko/\/ j<
oy

2-metylo-3-((3- 60
(trimetoksysililo)propylo)tio)propionian
2-(tert-butyloamino)etylu

95b

P12

0 |

—° /\/\SA)ko/\/N\

\
~___Si
\
(0] o—

3-((3- 30
(trimetoksysililo)propylo)tio)propionian
2-(dimetyloamino)etylu

98

P13

—0
\ N
- /Si/\/\s/w)ko/\/ ~
0 o—

2-metylo-3-((3- 60
(trimetoksysililo)propylo)tio)propionian
2-(dimetyloamino)etylu

95b
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(@]
oS s 07Ny
o— (@]

b
P14 2-metylo-3-((3- 30 95
(trimetoksysililo)propylo)tio)propionian
oksiran-2-ylometylu
0
\O/\Si\ /\/\S/\)ko%\/ok

07

P15 3-(3- 30 97

(trimetoksysililo)propylo)tio)propionian
2,5,8,11,14,17,20,23,26-
nonaoksaoktakozan-28-ylu

1los¢ dodawanego katalizatora — DMPP: (“0,05% wag., b29% wag.; “0,05% wag.
DMPP i 50% wag. THF; “5% wag.)

Na rysunkach 29-31 przedstawiono przyktadowe widma 'H, '*C, ?°Si NMR dla
pochodnej P1.

mmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm
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Rysunek 29 Widmo 'H NMR produktu P1.
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77.16 Chloroform -d

o
2 o o= s Tnoooes o
- mEs8 B 5 IREEEER 3 o
~ ~ [ < = W= o O s =
5 ERES I 2 smEsgEs T o3
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DMPP
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Rysunek 30 Widmo 3C NMR produktu P1.

=42 53
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T T
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Rysunek 31 Widmo #’Si NMR produktu P1.
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Tabela 8 Charakterystyka spektroskopowa produktow P1-P15 otrzymanych w reakcji
addycji tiol-Michaela katalizowanej DMPP.

SYMBOL

CHARAKTERYSTYKA SPEKTROSKOPOWA

P1

TH NMR (600 MHz, CDCls, ppm) 8 4,04 (t, J=6,8 Hz, 2H, C(O)OCH,); 3,52
(s, 9H, Si(OCHa)s); 2,73 (t, J=7.5 Hz, 2H); 2,55 (t, J=7,5 Hz, 2H), 2,51 (m, 2H)
(CH>SCH>CHy); 1,65 (m, 2H, SiCH>CHb); 1,58 (m, 2H, C(O)OCH2CHb); 1,32
~ 1,23 (m, 6H, CHy), 0,85 (t, J=6,9 Hz, 3H, CH); 0,71 (m, 2H, SiCH.)

13C NMR (151 MHz, CDCl3, ppm) § 172,10 (C=0); 64,88 (C(O)OCHa); 50,57
(Si(OCHa)s3); 35,04, 31,47, 28,62, 26,90, 25,62, 22,98, 22,58 (CHa); 14,03
(CH); 8,60 (SiCHo)

98i NMR (79 MHz, CDCls, ppm) & -42,52 (Si(OCHz)3

FT-IR (ATR, em™): 2933, 2858, 2040, 1734, 1458, 1389, 1345, 1241, 1188,
1080, 1000, 911, 808, 766

P2

TH NMR (400 MHz, CDCls, ppm) 8 5,88 (ddt, /=17,2, 10,5, 5,7 Hz, 1H, (-
CH=CH.); 5,29 (dq, J=17.2, 1,6 Hz, 1H), 5,19 (dq, J=10,4, 1,3 Hz, 1H) (-
CH=CH,); 4,56 (dt, J=5,7, 1,5 Hz, 2H, C(O)OCH.); 3,52 (s, 9H, Si(OCHs)s);
2,80 (m, 1H), 2,65 (sext, J=6,9 Hz, 1H), 2,56-2,48 (m, 3H) (CH,SCH,CH); 1,64
(m, 2H, SiCH,CHy); 1.,22 (d, J=6,9 Hz, 3H, CHCHa); 0,70 (m, 2H, SiCH,)
13C NMR (101 MHz, CDCL, ppm) § 174,85 (C=0); 132,21 (-CH=CH));
118,16 (-CH=CH.); 6523 (C(0)OCH:); 50,56 (Si(OCHs)s); 40,33
(CH,SCH,CH); 35,56, 35,33 (CH,SCH,); 23,01 (SiCH,CHa); 16,86(CHCH3);
8,56 (SiCH>)

98i NMR (79 MHz, CDCls, ppm) § -42,49 (Si(OCHs)3)

FT-IR (ATR, em): 3084, 2941, 2840, 1734, 1649, 1457, 1413, 1378, 1340,
1299, 1242, 1189, 1157, 1036, 997, 981, 929, 806, 760, 697, 636, 610

P3

TH NMR (600 MHz, CDCls, ppm) & 3,65 (s, 3H, OCHs); 3,52 (s, 9H,
Si(OCH3)3): 2,77 (dd, J=13,0, 7,1 Hz, 1H), 2,62 (sext, J=7,0 Hz, 1H), 2,53-2,47
(m, 3H) (CH,SCH,CH); 1,63 (m, 2H, SiCH.CHo); 1,20 (d, J=7,0 Hz, 3H,
CHCHs); 0,69 (m, 2H, SiCH.)

13C NMR (151 MHz, CDCLs, ppm) & 175,46 (C=0); 51,58 (OCHs); 50,35
(Si(OCHs)s); 40,04 (CHC(0)); 35,35, 35,17 (CH,SCHa); 22,81 (SH.CHy);
16,63 (CHCH:); 8,36 (SiCHa)

298 NMR (119 MHz, CDCls, ppm) & -42,49 Si(OCH3)3)

FT-IR (ATR, em™) 2942, 2840, 1736, 1457, 1435, 1375, 1344, 1302, 1240,
1189, 1163, 1077, 984, 954, 913, 805, 760

P4

H NMR (600 MHz, CDCls, ppm) & 3,64 (s, 3H,0CHs); 3,52 (s, 9H,
Si(OCHa)3); 2,72 (t, J=7,4 Hz, 2H), 2,56 (t, J=7,4 Hz, 2H) 2,50 (m, 2H)
(CH,SCH,CH2C(0)); 1,64 (m, 2H, SiCH,CHy); 0,70 (m, 2H, SiCHa)
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13C NMR (151 MHz, CDCls, ppm) & 172,44 (C=0); 51,76 (OCHs), 50,55
(Si(OCHs)s); 35,02, 34,77 (CH2SCHy); 26,82 (CH2C(0)); 22,95 (SiCH,CHy);
8,57 (SiCHo)

98i NMR (119 MHz, CDCls,ppm) 5 -42,52 Si(OCHs)s)

FT-IR (ATR, em™) 2945, 22842, 1739, 1438, 1359, 1304, 1245, 1191, 1077,
983, 915, 806, 768, 679

P5

TH NMR (400 MHz, CDCls, ppm) & 3,53 (s, 9H, Si(OCHz)3); 2,69 (m, 2H),
2,49 (m, 4H) (CH,SCH,CHa); 1,66 (m, 2H, SiCH,CHy); 1,41 (m, 9H, CHs);
0,71 (m, 2H, SiCH,)

13C NMR (101 MHz, CDCLs, ppm) & 171,15 (C=0); 80,56 (C(CHz)s); 50,37
(Si(OCHs)s); 35,99, 34,84 (CH2SCHa); 27,93 (CHs); 26,85 (SCH2CH,); 22,80
(SiCH,CH,) 8,39 (SiCHa)

98 NMR (79 MHz, CDCLs, ppm) & -42,48 (Si(OCHs)s3)

FT-IR (ATR, cm™) 2977, 2942, 2841, 1729, 1458, 1418, 1394, 1369, 1302,
1250, 1151, 1081,973, 809, 757

P6

TH NMR (400 MHz, CDCl3, ppm) & 4,39 (t, J=6,4 Hz, 2H, C(O)OCH>); 3,55
(s, 9H, Si(OCHs)3); 2,79 (dd, J=12,7, 7,3 Hz, 1H), 2,67 (sext, J=6,9 Hz, 1H),
2,58-2,41 (m, 5H) (CH2SCH2CH, CH,CF); 1,67 (m, 2H, (SiCHCH,); 1,23 (d,
J=6,9 Hz, 3H, CHs); 0,72 (m, 2H, SiCH>)

13C NMR (101 MHz, CDCl;, ppm) & 174,53 (C=0); 119,85-108,09 (CF,
CF3); 56,24 (C(O)OCH>); 50,29 (Si(OCHs3)3); 39,98, 35,28, 34,94, 30,34,
(CH,SCH>CH, CH>CF»); 22,76 (SiCH>CH>»); 16,46 (CH3); 8,32 (SiCH>)

2Si NMR (79 MHz, CDCl3, ppm)  -42,54 (Si(OCH3)3)

FT-IR (ATR, cm™) 2944, 2842, 1741, 1460, 1349, 1234, 1189, 1162, 1144,
1120, 1080, 953, 912, 808, 745, 707, 697, 652

P7

'H NMR (400 MHz, CDCl3, ppm) & 5.76 (hept, J=6,1 Hz, 1H, CH(CF3)y);
3,55 (s, 9H, Si(OCH3)3); 2,80 (s, 4H), 2,55 (m, 2H) (CH2SCH>CHa); 1,69 (m,
2H, SiCH2CH,); 0,73 (m, 2H, SiCH>)

13C NMR (101 MHz, CDCls, ppm) & 168,90 (C=0); 124,68-116,25 (CFs):
66,68 (CH(CF3),); 50,85 (Si(OCHs)s); 35,05, 34,23 (CH.SCHa); 26,30
(CH2SCH2CHa); 22,99 (SiCH2CHa); 8,56 (SiCHa)

296 NMR (79 MHz, CDClz, ppm) & -4262 (Si(OCH)3)

FT-IR (ATR, cm™) 2972, 2945, 2842, 1783, 1459, 1386, 1364, 1287, 1266,
1228, 1196, 1109, 1084, 1067, 906, 812, 733, 692

P8

TH NMR (400 MHz, CDCls, ppm) 6 7,35 — 7,32 (m, 5H, CeHs); 5,13 (s, 2H,
C(0)OCHb); 3,55 (s, 9H, Si(OCH3)3); 2,84 (dd, J=12,8, 7,1 Hz, 1H), 2,71 (sext,
J=6,9 Hz, 1H), 2,57 (dd, /=12.8, 6,8 Hz, 1H), 2,51 (m, 2H) (CH,SCH,CH);
1,67 (m, 2H, SiCH2CH,); 1,26 (d, J=6,9 Hz, 3H, CHs); 0,72 (m, 2H, SiCHa)
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13C NMR (101 MHz, CDCls, ppm) & 175,15 (C=0); 136,11, 128,67-128,23
(CsHs); 66,51 (C(O)OCH,); 50,83 (Si(OCHs)s); 40,48 (CH,SCH.CH); 35,71,
35,66 (CH2SCHL); 23,10 (SiCH>CHa); 16,94 (CH3); 8,66 (SiCHz)

98 NMR (79 MHz, CDCls, ppm) & -42,47 (Si(OCHz)3)

FT-IR (ATR, em™) 3065, 3033, 2940, 2839, 1733, 1587, 1497, 1455, 1413,
1381, 1342, 1301, 1243, 1188, 1154, 1077, 1028, 1001, 964, 909, 806, 751, 697

P9

TH NMR (400 MHz, CDCls, ppm) 8 4,06 (t, J=6,7 Hz, 2H, C(O)CHa); 3,55 (s,
9H, Si(OCHs)); 2,75 (t, J=7.4 Hz, 2H); 2,55 (dt, J=14,9, 7.4 Hz, 4H)
(CH2SCH>CHa); 1,68 (m, 2H, SiCH2CH,); 1,60 (m, 2H, C(O)CH2CHa); 1,33 —
1,24 (m, 18H, CHa); 0,86 (t, J=6,7 Hz, 3H, CHz); 0,73 (m, 2H, CH)

13C NMR (101 MHz, CDCls, ppm) § 172,17 (C=0); 64,96 (C(O)OCH>):;
50,63 Si(OCHs)s3); 35,08, 32,02, 29,74, 29,73, 29,68, 29,62, 29,45, 29,35, 28,70,
26,94, 26,01, 23,02, 22,79 (CH,); 14,21 (CHs); 8,64 (SiCHo)

98 NMR (79 MHz, CDCls, ppm) & -42,49 (Si(OCHs)s3)

FT-IR (ATR, em™) 2925, 2855, 1737, 1467, 1390, 1347, 1241, 1191, 1084,
1003, 812, 768

P10

'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm) § 4,06 (tt, J=6,7, 1,3 Hz, 2H, C(O)OCH>);
3,54 (m, 9H, (Si(OCH3)3); 2,80 (ddt, J=12,7, 7,0, 1,4 Hz, 1H); 2.62 (m, 1H);
2,52 (m, 3H) (CH2SCH2CH); 1,74 — 1,64 (m, 2H, SiCH>CH>); 1,64 — 1,55 (m,
2H, C(O)OCH2CH>); 1,32 — 1,21 (m, 21H, CH>, CH3); 0,85 (m, 3H, CHCH3);
0,72 (m, 2H, SiCH>)

I3C NMR (101 MHz, CDCls, ppm) 175,02 (C=0); 64,50 (C(O)OCH>); 50,28
(Si(OCH3)3); 40,10, 35,28, 35,10, 31,67, 29,40, 29,39, 29,34, 29,28, 29,11,
29,00, 28,38, 25,66, 22,74, 22,45 (CH); 16,62 (CHCH3); 13,87 (CH3); 8,30
(SiH>)

2Si NMR (79 MHz, CDCIl3, ppm) § -42,47 (Si(OCH3)3)

FT-IR (ATR, cm) 2923, 2853, 1734, 1458, 1375, 1342, 1301, 1243, 1189,
1161, 1083, 810, 763, 695

P11

TH NMR (600 MHz, CDCls, ppm) 8 4,16 (dq, J=13,0, 5,4 Hz, 2H, C(O)OCH,);
3,51 (s, 9H, Si(OCH3)3); 2,78 — 2,74 (m, 3H), 2,63 (sext, J=7,0 Hz, 1H), 2,54-
2,47 (m, 3H) (CHy); 1,63 (m, 2H, SiCH,CH,); 1,20 (d, J=7,0 Hz, 3H, CHs);
1,06 (s, 9H, CHs); 0,69 (m, 2H, SiCH,)

13C NMR (151 MHz, CDCls, ppm) 5 174,87 (C=0); 64,96 (C(O)OCH>); 50,34
(Si(OCHs)s); 41,10 (CH.NH); 40,07, 35,36, 35,18 (CH2SCH,); 28,74 ((CHs)s);
22,80 (SiCH,CHa); 16,77 (CHCH3); 8,38 (SiCH>)

298 NMR (119 MHz,CDCls, ppm) 5 -42,55 (Si(OCHs)s)

FT-IR (ATR, em™) 3328, 2958, 2839, 1733, 1458, 1388, 1360, 1300, 1230,
1189, 1162, 1081, 978, 953, 896, 808, 764, 696
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P12

TH NMR (400 MHz, CDCls, ppm) 5 4,13 (t, J=5,7 Hz, 2H, C(O)OCH); 3,48
(s, 9H, Si(OCH3)3); 2,69 (m, 2H), 2,54 (m, 4H); 2,47 (m, 2H) (CH,SCH,CHa,
CH:N(CHs)a): 2,22 (s, 6H, N(CHs)): 1,61 (m, 2H, SiCH:CHz); 0,66 (m, 2H,
SiCH>)

13C NMR (101 MHz, CDCls, ppm) § 172,82 (C=0); 62,04 (C(O)OCH.): 57,51
(CH:N(CHj)s); 50,34 (Si(OCHs)s); 45,41 (N(CHs)n); 34,78, 34,67 (CH2SCH)):
26,56 (CH2SCHaCHa); 22,72 (SiCH2CHa); 8,36 (SiCH)

298i NMR (79 MHz, CDCls, ppm) & -42,56 (Si(OCH)s)

FT-IR (ATR, cm) 2942, 2839, 2770, 1734, 1456, 1412, 1344, 1238, 1188,
1078, 974, 808, 782

P13

TH NMR (400 MHz, CDCls, ppm) 3 4,15 (t, J=5,8 Hz, 2H, C(O)OCHb); 3,50
(s, 9H, Si(OCH3)3); 2,75 (dd, J=12,7, 7,1 Hz, 1H); 2,62 (sext, J/=6,9 Hz, 1H);
2,55-2,44 (m, 5SH, CH,SCH>CH, CH>N(CH3)2); 2,23 (s, 6H, N(CH3)2); 1,62 (m,
2H, SiCH,CH>); 1,18 (d, /=6,9 Hz, 3H, CH3); 0,67 (m, 2H, SiCH>)

I3C NMR (101 MHz, CDCls, ppm) 175,20 (C=0); 62,37 (C(O)OCH>); 57,71
(CH2N(CH3)2); 50,54 (Si(OCH3)3); 45,67 (N(CH3).); 40,17 (CH2SCH>CH);
35,53, 35,32 (CH2SCH>); 22,99 (SiCH2CHb); 16,84 (CH3); 8,57 (SiCH>)

2Si NMR (79 MHz, CDCl3, ppm) § -42,53 (Si(OCH3)3)

FT-IR (ATR, cm™) 2941, 2839, 2770, 1733, 1457, 1413, 1375, 1342, 1244,
1189, 1160, 1070, 1040, 955, 916, 806, 696

P14

IH NMR (600 MHz, CDCl;, ppm) & 4,38 (dt, J=12,3, 3,2 Hz, IH,
C(0)CH,CHCH>); 3,90 (ddd, J=16,0, 12,3, 6,2 Hz, 1H, C(O)CH,CHCH.); 3,51
(s, 9H, (Si(OCH3)3); 3,16 (m, 1H, CH,CHCH>); 2,80-2,76 (m, 2H), 2,67 (m,
1H), 2,61 (m, 1H), 2,53 (m, 1H), 2,49 (m, 2H) (CHSCH,CH, CHOCH>); 1,63
(m, 2H, SiCH,CHy); 1,21 (dd, J=7,0, 1,6 Hz, 3H, CHs); 0,69 (m, 2H, SiCH,)
13C NMR (151 MHz, CDCls, ppm) § 174,88 (C=0); 65,03 (C(O)CHo,); 50,54
(Si(OCHa)3); 49,34 (C(O)OCH,CH); 44,62 (C(O)OCH.CHCH,); 40,22
(CH,SCH,CH); 35,55, 35,27 (CH,SCH,); 23,01 (SiCH2CH,); 16,83 (CHs);
8,55 (SiCHa)

298 NMR (119 MHz, CDCls, ppm) & -42,51 Si(OCH3)3)

FT-IR (ATR, em™) 2941, 2840, 1736, 1456, 1376, 1301, 1247, 1168, 1158,
1076, 984, 954, 907, 806, 763

P15

TH NMR (400 MHz, CDCls, ppm) 3 4,19 (m, 2H, (0)OCH.); 3,64 (m, 2H,
C(0)CH2CH); 3,61 — 3,56 (m, 32H, CHo); 3,51 (s, 9H, (Si(OCHa)s); 3,32 (s,
3H, CHs); 2,71 (m, 2H), 2,57 (m, 2H), 2,48 (m, 2H) (CH.SCH,CH,); 1,64 (m,
2H, SiCH,CHa); 0,69 (m, 2H, SiCH,)

13C NMR (101 MHz, CDCls, ppm) & 172,05 (C=0); 72,05 (C(O)CH.CH,);
70,69 (CHa); 69,19 (CH,); 63,89 (C(O)CHa); 59,13 (CHs); 50,65 (Si(OCH:)3);
35,12, 35,08 (CH>SCH>); 26,83 (CHSCH>CHy); 23,02 (SiCH.CH»); 8,65
(SiCHa)
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98 NMR (79 MHz, CDCls, ppm) & -42,55 (Si(OCHs)s)
FT-IR (ATR, cm™) 2868, 2841, 1734, 1454, 1348, 1296, 1245, 1190, 1080,
948, 811, 767

DMPP dodawano w ilosci 0,5% wag. W przypadku reakcji, w ktorych otrzymano
produkty (P1, P4, P7, P9) konieczne bylo zmniejszenie ilosci dodawanej fosfiny do
0,05% wag., natomiast w przypadku syntez, ktore konczyty si¢ otrzymaniem produktow
(P2, P6, P11, P13, P14) zwigkszono ilo$¢ do 2% wag. Dodatkowo w przypadku dwoch
syntez konieczne byto dodanie rozpuszczalnika tetrahydrofuranu (THF) w ilosci 50%
wag, poniewaz reakcja zachodzila zbyt gwattownie. Wszystkie syntezy byty prowadzone
przez 30 do 60 min od momentu dodania katalizatora. W reakcji, w ktorej jako substrat
wykorzystano metakrylan dodecylu konieczne byto zwickszenie ilosci dodawanej DMPP
do 5% wag., i wydtuzenia czasu reakcji do 120 min. Syntezy, w ktorych wykorzystano
pochodng metakrylanowa zachodzity wolniej oraz potrzebowaty wigkszej ilosci
dodawanego katalizatora. Dodatkowa grupa metylowa w ugrupowaniu metakrylanowym
powoduje zawadg steryczng oraz powstanie dodatniego efektu indukcyjnego co skutkuje
mniejszg aktywnoscig pochodnych metakrylanowych w poréwnaniu do akrylanowych.
Jest to bardzo dobrze widoczne przy pordwnaniu ze soba analogicznych pochodnych
akrylanowych oraz metakrylanowcyh, ktoérych wyniki jeszcze raz przedstawiono w

Tabeli 9.

Tabela 9 Porownanie wydajnosci reakcji addycji tiol-Michaela, w ktorych wykorzystano
analogiczne pochodne akrylanowe i metakrylanowe

] ILOSC CZAS N
SYMBOL WZOR DODAWANEGO 01 WYDAJINOSC
PRODUKTU SUBSTARTU KATALIZATORA . [%o]
o [min]
[Yo wag]
(0]
P4 \)ko/ 0,05 30 98
(0]

P3 %0/ 0,50 60 93

o
P9 @OM 0,05 30 98

(0]
P10 %OM 5,00 120 93
i |
\)k

P12 N 0,50 30 98
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P13 %O/\/N\ 2,00 60 95

Najwigksza roznice w syntezie mozna zauwazy¢ dla pary akrylanu dodecylu (P9)
(0,05% wag. DMPP, 50% wag. THF, 30 min) oraz metakrylanu dodecylu (P10) (5% wag.
DMPP, 120 min). Obydwie syntezy znaczaco rdznity sie¢ iloscig dodawanego katalizatora
oraz czasem syntezy. W przypadku reakcji, w ktorej jako substrat wybrano metakrylan
dodecylu, konieczne byto zwigkszenie ilosci dodawanej fosfiny az do 5% wag., a 1 tak
dopiero po uptywie 120 min od momentu rozpoczecia syntezy zaobserwowano brak pasm
absorpcji odpowiadajacych wigzaniu C=C na widmie FT-IR. W przypadku syntezy
zwigzku P9 — konieczne bylo zmniejszenie ilosci DMPP do 0,05% wag., ale réwniez
prowadzenie syntezy w obecnos$ci rozpuszczalnika THF. Podczas syntezy, w ktorej jako
substrat wykorzystano metakrylan 2-(dimetyloamino)etylu (P13), konieczne bylo
4-krotne zwickszenie ilosci dodawanej DMPP (z 0,5% do 2% wag.) w poréwnaniu do
reakcji z akrylanem 2-(dimetyloamino)etylu (P12) gdzie wykorzystano 0,5% wag.
DMPP. Natomiast w reakcji z wykorzystaniem metakrylanu metylu (P3) konieczne byto
zastosowanie 0,5% wag., w porownaniu do akrylanu metylu (P4) (0,05% wag.)
Poréwnujac wszystkie trzy pary mozna zauwazy¢, ze w testach, w ktdrych jak substrat
wykorzystano pochodng akrylanowg - czas reakcji byl krotszy, a wydajnos¢ wyzsza.
Ponadto mozna stwierdzi¢, Ze reakcja addycji tiol-Michaela wykazuje duzg tolerancj¢ na
réznorodne grupy funkcyjne. Przyktadowo reakcja z metakrylanem allilu (P2) umozliwia
selektywne przylaczenie do grupy metakrylanowej, co jest przeciwienstwem do
hydrosililowania. Takze reakcje z udziatem pochodnych aminowych (P11-P13) zachodza
z duza wydajnoscia, natomiast te same pochodne w reakcjach hydrosililowania sprawiaja
problem poniewaz dochodzi do procesu zatrucia katalizatora, ze wzgledu na silng

koordynacjg azotu do metalu.

4.2.1. Zastosowanie pochodnych P6-P9 w modyfikacji tkanin bawelnianych

Zsyntetyzowane produkty P6-P9 (w reakcji addycji tiol-Michaela) zostaly
wykorzystane do modyfikacji powierzchni tkaniny bawelnianej. Pochodne zostaty
natozone na tkaning za pomoca dwoch metod: (i) metody zanurzeniowej, tzw. metody

dip-coating oraz (ii) metody natryskowe;.
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Pierwszym krokiem bylo przygotowanie roztworu pochodnej silanu, ktérg poddano
procesowi hydrolizy. Zmieszano w tym celu: pochodng silanu (P6-P9) w ilosci 5% wag.,
kwas octowy 5% wag., H2O 5% wag. oraz THF 85% wag., calo$¢ mieszano przez 60 min
w temp. pokojowej. Nastepnie probke bawelny (i) zanurzono, we wezesniej otrzymanym
roztworze, na okres 60 min lub (ii) rozpylono bezposrednio na powierzchni¢ (przy
pomocy atomizera) pochodng silanu, ktérg wczesniej poddano procesowi hydrolizy. Tak
otrzymang probke przykryto szczelnie plastikowym workiem na 30 min. Nastepnie
tkaniny zmodyfikowane wedtug obydwu metod suszono w suszarce przez 60 min w 80°C
13 min w 130°C.

W celu okreslenia wtasciwosci powierzchniowych modyfikowanych tkanin wykonano
pomiar ich kata zwilzania woda (WCA). Otrzymane wyniki przedstawiono na Rysunku

32. Pomiary WCA wykonano dla tkanin przed praniem i po praniu.

KAT ZWILZANIA WODA (WCA) TKANINY BAWEENIANEJ MODYFIKOWANE)
ZA POMOCA POCHODNYCH P6-P9 OTRZYMANYCH
W REAKCJI ADDYCJI TIOL-MICHAELA
155

153

M przed praniem

151151
M po praniu
150
145
— 143 143
e 142
<
§ 140 140
140 139 139 139
138
137137
135
130
125
M1 M2.1 M3.1 MAL o ML2 M2.2 M3.2 Ma2
Y Y
METODA PIERWSZA METODA DRUGA

Rysunek 32 Kqt zwilzania wodg (WCA) tkaniny bawetnianej modyfikowanej za pomocg
pochodnych P6-P9

(M1.1i MI.2 modyfikowane zwigzkiem (P6); M2.1, M2.2 (P7); M3.1, M3.2 (P8),; M4.1,
M4.2 (PY).
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Surowa bawelna wykazuje wlasciwosci silnie hydrofilowe. Podczas préby pomiaru
kropla wody natychmiast ulegata wchionigciu. Wszystkie zmodyfikowane probki
bawelny wykazuja witasciwosci hydrofobowe zaréwno przed jak i po procesie prania
1 charakteryzuja si¢ wysokimi warto§ciami WCA. Tkanina zmodyfikowana za pomoca
zwigzku P6 wykazuje wlasciwosci superhydrofobowe z wartoscia WCA 152° dla
bawelny modyfikowanej za pomoca metody pierwszej] i 151° dla bawelny
zmodyfikowanej za pomoca metody drugiej. Otrzymane wyniki WCA dla pochodnej P7
(MS2.1. 1 MS2.2.) byly nizsze, niz w przypadku pochodnej P6 — odpowiednio 142°
1 139°. Najnizsza wartos¢ WCA (138° lub 137° w zaleznosci sposobu naktadania
pochodnej otrzymano dla produktu P8, ktory w swojej strukturze posiadat grupa
fenylowa. Dla tkanin, ktére modyfikowano za pomoca pochodnej P9 uzyskano wyniki na
poziomie 140° 1 139°.

Zwiazki P6-P9, ktére zostaty wykorzystane do modyfikacji powierzchni bawekny,
posiadaja w swojej strukturze rézne grupy funkcyjne. Wysokie wartosci WCA otrzymano
zardwno dla fluorowanych jak i niefluorowanych silanéw. Prawdopodobnie obecno$¢
ugrupowania estrowego wplywa na uktad przestrzenny atomow w czasteczce, utatwiajac
orientacje poszczegdlnych grup funkcyjnych na powierzchni tkaniny, zwiekszajac przy
tym wiasciwosci hydrofobowe. Dzigki obecnosci grup karbonylowych wchodzacych
w sktad ugrupowania estrowego, moze dochodzi¢ do powstania oddziatywania dipol-
dipol, ktore moze wpltywa¢ na lepsze uporzadkowanie i stabilizacje czasteczki na
powierzchni tkaniny, polepszajac wlasciwosci hydrofobowe.

Dodatkowo sprawdzono czy uzyskane tkaniny moga wykazywac¢ rowniez wlasciwosci
oleofobowe. W tym celu wykonano pomiar kata zwilzania wykorzystujac w tym
przypadku, n-heksadekan. Tylko tkanina modyfikowana pochodng P6 wykazuje
wlasciwosci oleofobowe (126°) zarowno przed jak i po praniu. Jest to spowodowane
obecnoscig duzej liczby atomow fluoru w czasteczce (13 atomoéw F). W przypadku
zwigzkow perfluoroalkilowych im dtuzszy jest fluorowany alkilowy tafcuch tym nizsza
jest energia powierzchniowa i tym wigkszy jest statyczny kat zwilzania. Ten wynik
potwierdza otrzymanie tkaniny superhydrofobowej, ktora modyfikowana byta za pomoca
pochodne;j P6.

Wykonanie analizy skaningowej mikroskopii elektronowe; SEM-EDS, ktorej wyniki
przedstawiono w Tabeli 10, dostarczylo informacji dotyczacych sktadu pierwiastkowego
surowej bawelny oraz czterech probek MS1.1, MS2.1, MS3.1, MS4.1 zmodyfikowanych

za pomocg metody zanurzeniowej.
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Tabela 10 SEM-EDS surowej bawetny oraz dla probek MS1.1-MS4.1 modyfikowanych

za pomocg metody pierwszej

SEM-EDS [% wag.]

PRZED PRANIEM PO PRANIU
SYMBOL C o Si S F C o Si S F
SUROWA
BAWELN 31,1 643 0 0 0 34,1 648 0 0 0
A
MI.1 33,7 62,6 0,9 0,6 3,4 32,1 629 08 0,6 3,2
M2.1 339 609 0,7 04 0,2 333 653 0,8 04 0,2
M3.1 343 643 1,5 14 0 33,8 634 13 14 0
M4.1 33,0 643 13 1,2 0 351 61,8 14 1,2 0

W przypadku niezmodyfikowanej bawelny, w sktadzie obecne sg tylko atomy wegla
(31,1% wag.) i tlenu (64,3%). We wszystkich czterech probkach MS1.1, MS2.1, MS3.1,
MS4.1 analiza SEM-EDS potwierdzita obecnos$¢ siarki oraz krzemu. Fluor jest obecny w
przypadku dwoch probek MS1.1 (3,4% wag.) oraz MS2.1 (0,2%). Analiza potwierdzita
obecnos¢ atomu siarki oraz krzemu we wszystkich modyfikowanych probkach. Na
podstawie wynikow przedstawionych w tabeli 10, mozna zauwazy¢, ze wartosci SEM-
EDS tkanin, ktére zostaty poddane procesom prania, wykazaty tylko minimalny spadek
warto$ci. Co potwierdza, ze probki MS1.1-MS4.1 zostaty trwale zmodyfikowane przez
pochodne P6-P9.

Wykonano réwniez zdj¢cia niezmodyfikowanej 1 zmodyfikowanych probek bawelny
przy pomocy skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM). Otrzymane zdjecia
przedstawiono na Rys. 33. Powierzchnia probek modyfikowanych zwigzkami P6-P9 jest
gladka oraz nie wida¢ zadnych agregatow, wyglada praktycznie identycznie jak
powierzchnia surowej bawelny — jednakze otrzymane tkaniny wykazuja trwate

wlasciwosci hydrofobowe.
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Rysunek 33 Zdjecia SEM (a) niezmodyfikowanej bawetny oraz modyfikowanej za
pomocq pochodnej (b) P7, (c) P6, (d) PS8 i (e) PY.

4.3. Badanie wplywu pochodnej tiolowej na przebieg reakcji addycji tiol-Michaela

W kolejnym etapie badan postanowiono stwierdzi¢ wplyw rodzaju pochodnej tiolowe;j
na przebieg reakcji addycji tiol-Michaela przy wykorzystaniu
(3-metakryloksypropylo)trimetoksysilanu. Jako substraty wybrano cztery tiole
zakonczone roznymi grupami: alkilowa, fenylowa, siloksanowa oraz grupami

fluorowymi. Schemat reakcji przedstawiono na Rysunku 34.
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gdzie, R' = CqaHas (P16) lub CgHs (P17) lub (CH,),SICH4(OSI(CH,)3), (P18) lub (CH,)30CH,(CF,), (P19)

Rysunek 34 Ogolny schemat reakcji addycji tiol-Michaela przy wykorzystaniu (3-
metakryloksypropylo)trimetoksysilanu oraz tioli zakonczonych roznymi grupami
Sfunkcyjnymi

Poczatkowo, do reakcji zastosowano katalizator fosfinowy DMPP, ktéry w reakcji
(3-merkaptopropylo)trimetoksysilanu z pochodnymi akrylanowymi oraz
metakrylanowymi byt najbardziej efektywny. Jednak w przypadku powyzszych reakcji
(Rys. 34) obserwowano powstanie disiloksanu jako niepozadanego produktu, co
swiadczy o kondensacji grup metoksylowych. Dlatego zastosowano drugi najlepszy
katalizator DBU, ktory rowniez byl bardzo aktywny w poprzednich reakcjach
katalitycznych. Biorac pod uwage, ze DBU byl najbardziej zasadowy sposrod wszystkich
amin, wytypowano jeszcze dwa katalizatory o rownie wysokiej zasadowosci.

Jako katalizatory zastosowano: 1,8-diazabicyklo(5.4.0)undek-7-en (DBU) (pKa. = 24,3
w MeCN), 1,5-diazabicyklo[4.3.0]non-5-en (DBN) (pK. = 23,8 w MeCN) oraz
1,1,3,3-tetrametyloguanidyn¢ (TMG) (pKa = 23,3 w MeCN), ktore roéznig si¢ budowa
oraz warto$cig pKa. Ich wzory strukturalne przedstawiono na Rysunku 35. DBU i DBN
to zwiazki o bicyklicznej strukturze, nalezace do zwigzkdéw z grupy amidyn, wykazujace
silne wtasciwosci zasadowe. TMG jest rowniez zaliczana do organicznych super zasad.
Wysoka wartos¢ pKa dla TMG wynika z obecnosci sprz¢zonego trdjazotowego szkieletu

guanidynolowego.

N N
N ~
U \N)LN/
N N ‘ ‘
DBU DBN T™MG

Rysunek 35 Wzory strukturalne katalizatorow DBU, DBN oraz TMG wykorzystanych w
reakcji addycji tiol-Michaela.

Zastosowane katalizatory zachowywaly si¢ odmiennie. W przypadku syntez, w ktérych
rolg katalizatora pelnito DBU — zaobserwowano wytrgcanie si¢ biatego osadu na

sciankach kolby, co $wiadczyto o niepozadanej reakcji kondensacji, a takze czas syntez
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byl najdluzszy (od 3 do 5h). W reakcjach, w ktorych wykorzystano DBN, po uptywie od
2 do 3h od momentu dodania katalizatora do mieszaniny reakcyjnej zaobserwowano na
widmie FT-IR zanik pasm pochodzacych od grup winylowych. Sposréd wybranych
inicjatoréw reakcji najlepszym katalizatorem okazalo si¢ TMG. We wszystkich
przypadkach otrzymano klarowne roztwory oraz czas reakcji byl najkrotszy. Dlatego do
dalszych badan zastosowano TMG. Syntez¢ pochodnych prowadzono wg ponizszej

preparatyki:

Do kolby okragtodennej o pojemnosci 5 ml zaopatrzonej w mieszadtlo magnetyczne
wprowadzono (3-metakryloksypropylo)trimetoksysilan (TMSPMA) oraz pochodng
tiolowa w stosunku molowym 1 : 1 oraz katalizator 1,1,3,3-tetrametyloguanidyn¢ (TMQG)
2% wag. Roztwor mieszano w temperaturze pokojowej. Po dodaniu TMG obserwowano
nagrzewanie si¢ mieszaniny reakcyjnej. Postep reakcji kontrolowano przy pomocy widm

FT-IR. Wykonano widma spektroskopowe FT-IR oraz 'H, '*C, Si NMR.

Struktury otrzymanych produktéow z wydajno$ciami obliczonymi na podstawie widm

NMR przedstawiono w Tabeli 11, a ich charakterystyke spektroskopowa w Tabeli 12.

Tabela 11 Wzory i nazwy zwigzkow krzemoorganicznych (P16-P19) otrzymanych w
reakcji addycji tiol-Michaela katalizowanej TMG.

CZAS
SYMBOL WZOR I NAZWA ZWIAZKU REAKCJI
[h]

WYDAJNOSC
[Yo]

O
—0
\O/\SK/\/\O)HAS/W
P16 o— 5 97

3-(dodecylotio)-2-metylopropionian 3-
(trimetoksysililo)propylu

0
585 >0 s
0y

P17 5 99

2-metylo-3-(fenylotio)propionian 3-

(trimetoksysililo)propylu
\S‘i\
- i T
~ /\S.MOJHASNS'\ S
o7\

P18 o 4 92

3-((2-(1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksan-3-
ylo)etylo)tio)-2-metylopropionian 3-
(trimetoksysililo)propylu
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O E F F
—0
\O/\S(MOJH/\S/\/\OWF
o— F FF F
2-metylo-3-((3-((2,2,3,3,4,4,5,5- 4 96

oktafluoropentylo)oksy)propylo)tio)propionian
3-(trimetoksysililo)propylu

P19

Na Rysunkach 36-38 przedstawiono przyktadowe widma 'H, '3C, ?Si NMR dla
pochodnej P16.

B

¥ \ -
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chemical shift {ppm)

Rysunek 36 Widmo 'H NMR produktu P16.
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Rysunek 37 Widmo >C NMR produktu P16.
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Rysunek 38 Widmo #’Si NMR produktu P16

86



Tabela 12 Charakterystyka spektroskopowa zwigzkow P16-P19 otrzymanych w reakcji
addycji tiol-Michaela katalizowanej TMG.

SYMBOL

CHARAKTERYSTYKA SPEKTROSKOPOWA

P16

'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm) & 4,04 (t, J = 6,8 Hz, 2H, CH,0); 3,54 (,
9H, Si(CHs)3)); 2,80 (m, 1H, CHCH:); 2,62 (h, J=6,9 Hz, 1H, CH,SCH,); 2,52
(dd, J = 12,7, 6,9 Hz, 1H, CH,SCH>); 2,47 (m, 2H, CH,SCHa); 1,72 (m, 2H,
SiCH,CHa); 1,52 (m, 2H, SCH,CHy); 1,33 (m, 2H, CHa); 1,22 (m, 20H, CHa,
CHCHs); 0,85 (m, 3H, CHs); 0,64 (m, 2H, SiCH,)

13C NMR (101 MHz, CDCls, ppm) § 175,29 (C=0); 66,55 (CH,0); 50,61
(Si(CHs)3); 40,39 (CHCH:); 35,61 (CHCH.S); 32,76 (SCHa); 31,99
(SCH,CH,); 29,72, 29,68, 29,61, 29,42, 29,32, 28,96 (CHa); 22,76, 22,11
(SiCH,CHa, CHoCH3); ; 16.94 (CHCH:); 14,18 (CHs); 5,37(SiCHo)

98i NMR (80 MHz, CDCls, ppm) & -42.52(Si(CHz)3)

FT-IR (ATR, em™) 2924, 2853, 1735, 1604, 1460, 1379, 1344, 1193, 1162,
1084, 978, 817, 678, 646

P17

'H NMR (400 MHz, CDCLs, ppm) § 7,17 (m, 5H, -CeHs); 3,93 (t, J = 6,8 Hz,
2H, CH:0); 3,45 (s, 9H, Si(OCHs)3); 3.14 (m, 1H, CH:S), 2.81 (m, 1H,
CHCH3), 2.57 (m, J = 7.0 Hz, 1H, CHaS), 1.62 (m, 2H, SiCH,CH.); 1,15 (d, J
=7,0 Hz, 3H, CHCHa), 0,55 (m, 2H, SiCH,).

13C NMR (101 MHz, CDCLs, ppm) 8 174,92 (C=0); 135,86, 130,01, 129,02,
126,46 (-CsHs); 66,62 (CH20); 50.61 (Si(OCHz)s); 39,86 (CHCH3); 37,42
(CH,S); 22,06 (SiCH2CH,); 16,86 (CHCHs); 5,36 (SiCHy).

8i NMR (80 MHz, CDCLs, ppm) & -42.53 (Si(CHa)s)

FT-IR (ATR, cm™) 3058, 2942, 2840, 1732, 1584, 1460, 1386, 1344, 1190,
1164, 1078, 1026, 976, 896, 815, 778, 740, 692, 646, 614,

P18

H NMR (400 MHz, CDCLs, ppm) & 4,05 (m, 2H, CH,0); 3,55 (d, /= 1.5 Hz,
19H, Si(OCH3)s); 2,83 (m, 1H, CHCH3); 2,63 (q, J = 6,9 Hz, 1H, CH2SCHo);
2,53 (m, 3H,CH2SCHy); 1,73 (m, 2H, SiCH.CH,); 1,23 (m, 3H, CHCHs); 0,78
(m, 2H, SiCH>); 0.65(m, 2H, (CH30)3SiCHa), 0.08 (m, 18H, SiO2(CHa)s)); 0,01
(s, 3H, SiCH3).

13C NMR (101 MHz, CDCl;, ppm) 8 175,32 (C=0); 66,57 (CH20); 50.64
(Si(OCH3)3);, 40,27(CHCH3); 35,34 (CH,S); 27.36 (SCHL); 22,12 (SiCH.CHy);
18.58 (CH2SiOx(CHs)e); 16.98 (CHCHs): 5,37 ((CH30)SiCH2), 1,91
(SiO2(CH3)s); -0,16 (SiCH3)

»Si NMR (80MHz, CDCls, ppm) & 7,86 (Si(CHs)); -24,54, (SiCHa); -
42,51(Si(OCHs)3)

FT-IR (ATR, cm™) 2956, 2841, 1736, 1604, 1459, 1413, 1344, 1254, 1164,
1077, 1044, 838, 784, 754, 638
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'"H NMR (400 MHz, CDCls, ppm) & 6,04 (m, 1H, CHF,); 4,04 (t, J = 6.8 Hz,

2H, OCH,C(0)); 3,89 (tt, J = 14.0, 1.6 Hz, 2H, OCH,CF»); 3,65 (t, J= 6,1 Hz,

2H, CH:0); 3,54 (s, 9H Si(CH3)3); 2,80 (m, 1H, CHCHs); 2,57 (m,

4H,CH2SCH)); 1,84 (ddd, J = 13,2, 7,1, 6,0 Hz, 2H, SCH2CH»); 1,71 (m, 2H,

SiCH2CH»); 1,21 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CH3); 0,64 (m, 2H, SiCH>).

13C NMR (101 MHz, CDCl3, ppm) & 175.18 (C=0); 118,40 - 10490 CF);
P19 71,30 (OCH.CF»); 68,01- 66,60 (CH.OC(0)); 50.59 (Si(CHs)3); 40,34

(CHCH3); 35,55 (CH2S); 29,51 (SCHa); 22,09(SiCH2CHz); 16,93 (CHCH3);

5,35 (SiCH»).

29§ NMR (80 MHz, CDCl3, ppm) & -42.53 (Si(CH3)3)

FT-IR (ATR, cm™) 2945, 2843, 1732, 1598, 1461, 1387, 1343,1165, 1080, 976,

899, 807, 705, 633

Poroéwnujac otrzymane wyniki z obydwu testow katalitycznych mozna zauwazy¢, ze
umiejscowienie grupy tiolowej przy zwiazku krzemoorganicznym lub przy zwigzku
organicznym ma wptyw na szybkos¢ reakcji. Po pierwsze syntezy, w ktorych grupa -SH
byta umiejscowiona przy zwigzku krzemoorganicznym
((3-merkaptopropylo)trimetoksysilan) byly zakonczone zazwyczaj juz po uptywie od 30
min do 60 min od momentu dodania DMPP do mieszaniny reakcyjnej (oprocz 2
przypadkéw). Ponadto, ilos¢ wprowadzanego katalizatora byla mniejsza od 0,05 do 2%
wag. (w jednym przypadku 5% wag.) W przypadku reakcji metakrylan-tiol, w ktorej
grupa tiolowa byla przylaczona do zwigzku organicznego byto konieczne dodanie
katalizatora w wigkszej 1losci (2% wag.). Reakcje byly zakonczone dopiero po uptywie

od 4 do 5h, od momentu dodania TMG do mieszaniny reakcyjne;j.

4.4. Badanie reakcji hydrosulfidowania polieterow allilowych za pomoca (3-
merkaptopropylo)trimetoksysilanu

Z danych literaturowych wynika, ze hydrosililowanie zwigzkow zwierajacych
ugrupowanie polarne przebiega z udzialem proceséw konkurencyjnych i czesto jest
nieselektywne. Dlatego postanowiono zbada¢ mozliwo$¢ syntezy polarnych pochodnych
krzemoorganicznych przy wykorzystaniu reakcji hydrosulfidowania.

Zsyntetyzowano cztery pochodne krzemoorganiczne z ugrupowaniem polieterowym
zakonczonym grupg hydroksylowa lub metoksylowg oraz dwie pochodne zawierajace

dodatkowo ugrupowanie estrowe. Z poprzednich badan mozna stwierdzi¢, ze addycja do
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tego typu olefin moze zachodzi¢ poprzez fotoinicjatory. Na Rysunku 39 przedstawiono

og6lny schemat otrzymywania pochodnych polieterowych.

o P— 0o DMPA, UV o— o

g l/ /O\ g W
70/8'\/\/8H * WOWOE 70/8'\/\/3 OWO};

P o - DMPA, UV o P~
S~ SH N \/\>)§3/ T :O/Si\/\/s\/\/éo\/\}O/R"

X

_0

gdzie: R": CH; lub H
x=7lub 12

Rysunek 39 Ogolny schemat reakcji otrzymywania pochodnych polieterowych

Pochodne otrzymano wedtug preparatyki: do kolby okragtodennej o pojemnosci 25 ml
zaopatrzonej w mieszadlo magnetyczne wprowadzono
(3-merkaptopropylo)trimetoksysilan (MPTMS), pochodng winylowa oraz fotoinicjator
DMPA w stosunku molowym 1 : 1 : 0,01. Mieszaning¢ reakcyjng mieszano przez 1 min,
a nastgpnie naswietlano promieniowaniem UV przez 60 min. Postgp reakcji
kontrolowano przy pomocy widm FT-IR. Wykonano widma spektroskopowe FT-IR oraz

'H, BC, Si NMR.

Struktury otrzymanych produktéow z wydajno$ciami obliczonymi na podstawie widm

NMR przedstawiono w Tabeli 13, a ich charakterystyke spektroskopowa w Tabeli 14.
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Tabela 13 Wzory i nazwy zwigzkow krzemoorganicznych (P20-P25) otrzymanych w
reakcji hydrosulfidowania w obecnosci fotoinicjatora DMPA.

SYMBOL

WZOR I NAZWA OTRZYMANEGO
PRODUKTU

CZAS
SYNTEZY
[min]

WYDAJNOSC
[%]

P20

o—

o_ / 2
- \/Si\/\/s\/\Wko{/vO%
7

—0 3

3-((metoksy(polietylenoksy)dekaniano)triopropylo)-
trimetoksysilan (EO7)

60

99

P21

(o}

o. P
sl s o)
12

—0 3

3-((metoksy(polietylenoksy)dekaniano)triopropylo)-
trimetoksysilan (EO12)

60

99

P22

Oi
/O\/S{\/\/S\/\/Qo\/\}o/
7

—O0

3-
(metoksy(polietylenoksy)tiopropylo)trimetoksysilan
(EO7)

60

98

P23

o

oi
- \/S‘/\/\/Sw/{ov\}o/
12

—0

3-
(metoksy(polietylenoksy)tiopropylo)trimetoksysilan
(EO12)

60

99

P24

oi
Ol
- O/S'/\/\/SNOV\,\OH
- 7

3-
(hydroksy(polietylenoksy)tiopropylo)trimetoksysilan
(EO7)

60

99

P25

o. P

:;/Si/\/\/sv\/{o\/:}gm

3-
(hydroksy(polietylenoksy)tiopropylo)trimetoksysilan
(EO12)

60

99

Na Rysunkach 40-42 przedstawiono przyktadowe widma 'H, '3C, ?°Si NMR dla
pochodnej P20.
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7.27 Chloroform-d
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Rysunek 40 Widmo 'H NMR produktu P20.
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Rysunek 41 Widmo 3C NMR produktu P20.
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Rysunek 42 Widmo #°Si NMR produktu P20,

Tabela 14. Charakterystyka spektroskopowa zwigzkow krzemoorganicznych (P20-P25)
otrzymanych w reakcji hydrosulfidowania w obecnosci fotoinicjatora DMPA.

-280

SYMBOL

CHARAKTERYSTYKA SPEKTROSKOPOWA

P20

'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm): & 4,19 (m, 2H, C(O)OCHa); 3,63 (m,
26H, CH20); 3,53 (m, 9H, SiOCH3); 3,34 (s, 3H, OCH3); 2,49 (m, 4H,
CH,SCHa); 2,28 (t, J = 7,6 Hz, 2H, CH,C(0)); 1,71-54 (dtd, J = 27,7, 15,2,
7,7 Hz, 6H, SiCH2,CH,, CH,, SCH,CHy); 1,27 (m, 10H, CHa); 0,72 (t, 2H,
SiCH»)

13C NMR (101 MHz, CDCls, ppm): § 173,77 (C=0); 71,94 (CH,OCH3);
70.,9 (CH20); 69,20 (C(O)OCH2CH»); 63,36 (C(0)OCH); 59,02 (OCH3);
50,53 (Si(OCH3)s); 35,07 (SiCH2CH2CH,S); 34,18 (C(O)CHo); 31,96, 29,73,
29,34, 29,21, 29,20, 29,10, 28,90 (CH); 24,89 (C(O)CH.CH,); 23,01
(SiCH2CH); 8,59 (SiCHa).

298 NMR (79 MHz, CDCls, ppm): 5 -42,31 (Si(OCH3))

FT-IR (ATR, em™): 3512, 2925, 2857, 1734, 1456, 1346, 1297, 1249, 1188,
1081, 950, 811.
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P21

'"H NMR (400 MHz, CDCl3, ppm): § 4,16 (m, 2H, C(O)OCH>); 3,59 (m,
48H, CH20); 3,51 (s, 9H, Si(OCH3)3); 3,32 (s, 3H, OCH3); 2,45 (m, 4H,
CH>SCH>); 2,26 (t, J = 7,6 Hz, 2H, CH>C(0)); 1,62 (dd, J = 15,8, 7,6 Hz,
2H, SiCH>CH»); 1,52 (dq, J = 22,7, 7,4 Hz, 4H, CH>); 1,26 (m, 10H, CH>);
0,70 (t, 2H, SiCH»)

13C NMR (101 MHz, CDClz,ppm): § 173,73 (C=0); 71,91 (CH,OCH3);
70,55 (CH20); 69,17 (C(O)OCH2CHb); 63,32 (C(O)OCH>); 58,99 (OCH3);
50,49 (Si(OCH3)3); 35,03 (SiCH2CH2CH,S); 34,14 C(O)CHb); 31,92, 29,69,
29,30, 29,17, 29,06, 28,86 (CH>); 24,85 (C(O)CH2CHb>); 22,98 (SiCH,CH>);
8,55 (SiCHz) ppm.

298i NMR (79 MHz, CDCl3,ppm): § -42,33 (Si(OCH3)3) ppm.

FT-IR (ATR, em™): 3517, 2923, 2859, 1734, 1455, 1349, 1297, 1249, 1188,
1083, 949, 812.

P22

'"H NMR (400 MHz, CDCls, ppm): § 3,57 (m, 28H, CH>0 ); 3,52 (m, 9H,
Si(OCH3)3); 3,49 (m, 2H, SCH:CH2CHa): 3,33 (s, 3H, OCH3); 2,50 (m, 4H,
CHSCHy); 1,80 (m, 2H, SCH,CHy); 1,65 (dt, J = 15,7, 7.6 Hz, 2H,
SiCHCHa); 0,71 (dd, J= 9,4, 7,1 Hz, 2H, SiCHy) ppm.

13C NMR (101 MHz, CDCl, ppm): & 71,95 (CH:0); 70,62(CH:0);
70,59(CH»0); 70,53 (CH>0); 70,22 (CH,0); 69,82 (CH20); 59,04 (OCH3);
50,54 (Si(OCHs)s); 35,05 (SiCH,CH2CH»S); 29,73 (SCH2CHa); 28,58
(SCH»); 22,97(SiCH2CHy>); 8,59 (SiCH2) ppm.

2Si NMR (79 MHz, CDCl3, ppm): & -42,28 (Si(OCH3)3) ppm.

FT-IR (ATR, em™): 2865, 2840, 1455, 1349, 1296, 1249, 1190, 1080, 950,
810.

P23

'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm): 8 3,57 (m, 48H, CH,0); 3,51 (m, 9H,
Si(OCHs)s); 3,48 (m, 2H, SCH2CH2CHy); 3,32 (s, 3H, OCHa); 2,49 (dt, J =
19,2, 7,3 Hz, 4H, CH,SCH); 1,79 (m, 2H, SCH.CHy); 1,63 (m, 2H,
SiCH.CHo); 0,69 (dd, J = 9,4, 7,1 Hz, 2H, SiCH,)

13C NMR (101 MHz, CDCLs, ppm): & 71,90 (CH,0); 70,54(CH,0); 70,48
(CH,0); 70,17 (CH20); 69,77(CH,0); 58,99 (OCHs); 50,50 (Si(OCH3)3);
34,99 (SiCH,CH,CHaS); 29,68 (SCHa); 28,52 (SCH,CHa); 22,93
(SiCH>CHa); 8,55 (SiCH,)

298 NMR (79 MHz, CDCls, ppm): 5 -42,27 Si(OCHs)3)

FT-IR (ATR, ecm™): 2865, 1455, 1349, 1324, 1296, 1249, 1190, 1082, 996,
949, 812.

P24

'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm): 5 3,65 (m, 2H, CH,OH); 3,57 (m, 26H,
CH,0); 3,51 (m, 9H, Si(OCHa)3); 3,47 (d, J = 6,3 Hz, 2H, OCH,CH,CH,S);
3,38 (s, 1H, OH); 2,48 (dtd, J = 10,6, 7.4, 3,0 Hz, 4H, CH,SCH,); 1,78 (m,
2H, SCH,CHy); 1,63 (m, 2H, SiCH,CHa); 0,69 (t, 2H, SiCH,)
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13C NMR (101 MHz, CDCls, ppm): 8 72,52 (CH,0); 70,58 (CH>0);
70,52(CH,0); 70,29(CH,0); 70,15(CH,0); 69,75 (CH20); 61,64 (CH,OH);
50,48 (Si(OCHa):); 34,98 (SiCHoCH,CHaS); 29,66 (SCH.CHy);
28,51(SCHa); 22,91(SiCH2CHo); 8,53 (SiCH>)

298i NMR (79 MHz, CDCls, ppm):  -41,76 (Si(OCHs)s)

FT-IR (ATR, cm™): 3490, 2885, 2841, 1455, 1349, 1295, 1250, 1189, 1078,
949, 809.

'"H NMR (400 MHz, CDCIl3, ppm): § 3,65 (s, 2H, CH,OH); 3,56 (m, 46H,
CH>0); 3,50 (m, 9H, Si(OCH3)3); 3,47 (d, J = 6,3 Hz, 2H, SCH>,CH>CH-0);
3,38 (s, 1H, OH); 2,48 (dt, /= 19,2, 7,3 Hz, 4H, CH.SCH>»); 1,77 (dd, J =
13,8, 6,9 Hz, 2H, SCH,CH»); 1,63 (ddd, J = 15,5, 10,6, 7,6 Hz, 2H,
SiCH>CH>»); 0,69 (t, 2H, SiCH>)

13C NMR (101 MHz, CDCl3, ppm): & 71,90 (CH20); 70,54 (CH20); 70,48
(CH20); 70,17 (CH20); 69,77(CH20); 58,99 (OCHs); 50,50 (Si(OCH3)3);
3499  (SiCH.CH.CH»2S); 29,68  (SCH2); 28,52  (SCH2CHy);
22,93(SiCH2CHy); 8,55 (SiCH>)

2Si NMR (79 MHz, CDCIl3, ppm): & -42.27 Si(OCH3)3)

FT-IR (ATR, cm™): 3479, 2864, 1455, 1349, 1296, 1249, 1189, 1080, 948,
812

P25

Wszystkie pochodne otrzymano z bardzo wysoka wydajnoscia (98-99%). Podczas
syntezy zwigzkéw zwrocono szczegodlng uwage na pochodne polieterowe zakonczone
grupa hydroksylowa, ze wzgledu na mozliwo$¢ zaj$cia niepozadanej reakcji kondensacji
produktu. W przypadku obydwu syntez produktéw P24 i P25 nie zaobserwowano tego

procesu.

4.4.1. OKkreslenie wlasciwosci hydrofilowych zsyntezowanych polarnych
pochodnych

Ze wzgledu na obecno$¢ duzej liczby grup -OCH>CH- w strukturze zwigzku
sprawdzono potencjalne wiasciwosci hydrofilowe otrzymanych produktow. Pochodne
zostaty nalozone na plytki mikroskopowe, a nastepnie zmierzono kat zwilzania woda
(WCA). Dzigki obecnosci grup metoksylowych pochodzacych od MPTMS mozliwe byto
zajscie procesu hydrolizy 1 kondensacji, w wyniku czego otrzymano trwale

zmodyfikowane powierzchnie ptytek mikroskopowych (Rys.43).

94



o\/\O

(o\/\o/\/ O/\/O\
0/\/
m
5;1/”/0\\\\&

‘ SZKLO

Rysunek 43 Schemat przylgczenie sie produktu P20 do powierzchni szkia.

Otrzymane wyniki WCA przedstawiono w tabeli 15.

Tabela 15. Wartosci WCA dla plytek mikroskopowych modyfikowanych za pomocg
produktow P20-P25

PRODUKT Plytka P20 P21 P22 P23 P24 P25
niezmodyfikowana
42,0 38,5 8.8 11,3 8.8 8,5
WCA [°] 28,5+2.,0
+3.9 +1,6 +0,6 +0,6 +03 40,2

Wszystkie zmodyfikowane plytki wykazywaty wiasciwosci hydrofilowe (wartos¢ WCA
byta mniejsza niz 90°). Tym samym wykazuja one potencjalng mozliwos$¢ zastosowania

ich jako materialy silnie hydrofilowe.

4.5. Badanie reakcji hydrosulfidowania olefin za pomoca tiolowych pochodnych
silatranow

Silatrany, dzigki swojej budowie, a w szczegolnosci dzigki obecnosci pierScienia,
charakteryzuja si¢ wysoka stabilno$cig oraz trwatoscia. Sg bardziej stabilne termicznie
oraz odporne chemiczne w poréwnaniu do pochodnych alkoksysililowych. Pojawily si¢
publikacje, w ktorych zauwazono, Ze silatrany moga wykazywac lepsze powinowactwo
do modyfikowanych powierzchni w poréwnaniu do alkoksysilanéw. Prawdopodobnie
jest to spowodowane tym, ze podczas procesu hydrolizy dochodzi do rozerwania

pierScienia silatranowego, a nast¢pnie w wyniku kondensacji na powierzchni tworzy si¢
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~rownomierna upakowana warstwa zwigzku”, co sprawia, ze uzyskiwane sg lepsze
wyniki modyfikacji powierzchni.

Zbadano mozliwo$¢ zastosowania reakcji hydrosulfidowania w syntezie pochodnych
silatranowych. Do syntezy wybrano cztery rézne pochodne nienasycone zakonczone

réznymi grupami funkcyjnymi. Schemat reakcji przedstawiono na Rys 44.

(0] o R
N DMPA, UV NN
i Si S
OZ‘I/\/\SH + SR — = \/O'(\D
N———
3 / N\,J

gdzie: R - to grupa funkcyjna

Rysunek 44 Ogolny schemat reakcji otrzymywania pochodnej silatranu

Pochodne syntetyzowano wedlug ponizej preparatyki:

Do kolby okragtodennej o pojemnos$ci 25 ml zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne
wprowadzono (3-merkaptopropyl)silatran, pochodna winylowa oraz fotoinicjator DMPA
w stosunku molowym 1 : 1 : 0,01 oraz dichlorometan (DCM) (87,5% wag.). Roztwor
mieszano w temperaturze pokojowe] przez S5 min, a nastgpnie naswietlano
promieniowaniem UV. Mieszaning przesaczono, a nastgpnie DCM odparowano pod
zmniejszonym ci$nieniem.

Postep reakcji monitorowano przy mocy widm FT-IR. Wykonano widma
spektroskopowe 'H, *C, Si NMR oraz FT-IR. Struktury otrzymanych produktéw z
wydajnos$ciami obliczonymi na podstawie widm NMR przedstawiono w Tabeli 16, a ich

charakterystyke spektroskopowa w Tabeli 17.

Tabela 16 Wzor i nazwa pochodnych silatranowych (P26-P29) otrzymanych w reakcji
hydrosulfidowania

CZAS .
SYMBOL WZOR I NAZWA REAKCJI WYDEt/JTOSC
[min] °

P26 N0 60 08
1-(3-(oktylotio)propylo)silatran
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rF F F
o
\Si/\/\s/\/\OWF

(‘ FFFF

P27 Nijoo 6
1 _(3'((3_((27293 7394349535'
oktafluoropentylo)oksy)propylo)tio)propylo)sila

tran

P28 ‘ 60

1-(3-((2-(1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksan-3-
ylo)etylo)tio)propylo)silatran

P29 N 0 60

1-(3-((2-(2,4,6,8-tetrametylo-4,6,8-
triwinylo-1,3,5,7,2,4,6,8-tetrasiloksan-2-
ylo)etylo)tio)propylo)silatran

Na rysunkach 45-47 przedstawiono przyktadowe widma 'H, 1*C, ?°Si NMR dla
pochodnej P26.
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Rysunek 47 Widmo #°Si NMR produktu P26.

Tabela 17 Charakterystyka spektroskopowa produktow P26-P29 otrzymanych w reakcji
hydrosulfidowania

SYMBOL CHARAKTERYSTYKA SPEKTROSKOPOWA

"H NMR (400 MHz, CDCl3, ppm) & 3,72 (t, J = 5,8 Hz, 6H, SiOCH.CH,N);

2,77 (t, J = 5,8 Hz, 6H, SiOCH,CH:,N);), 2,46 (m, 4H, CH,SCHy); 1,65 (dtd, J

=10,9, 8,0, 5,3 Hz, 2H, SiCH.CH>); 1,53 (m, 2H, CH»); 1,26 (m, 12H, CH»);

0,85 (m, 3H, CH3); 0,46 (m, 2H, SiCH>).

3C NMR (101 MHz, CDCl;, ppm) 57,84 (SiOCH.CH,N); 51,19
P26 (SiOCH2CH,N); 35,86 (CH2S); 32.03 (SCHa); 31,91, 29,94, 29,34, 29,29,

29,09, 26,02, 22,73 (CHa); 16,33 (CH3); 14,18 (SiCH>)

29§i NMR (79 MHz, CDCl3, ppm) & -66,75 (SiOCH2CH:N)

FT-IR (ATR, cm™) 3052, 2926, 2875, 1455, 1421, 1354, 1265, 1171, 1127,

1102, 1055, 1013, 936, 906, 877, 764, 732, 702, 611

'"H NMR (400 MHz, CDCl;, ppm) 8 6,01 (m, 1H, CHF»); 5.,.97 (s, 2H,
OCH,CF2); 3.90 (tt, J = 14,0, 1,6 Hz, 2H); 3,73 (t, J = 5,8 Hz, 6H,

P27 (SiOCH,CH,N); 3,67 (t, J = 6,2 Hz, 2H, CHa); 2,78 (t, J = 5,8 Hz, 6H,
(SiOCH,CH:N); 2,56 (t, J= 7,1 Hz, 2H, CH,S); 2,47 (m, 2H, CH»S), 1.84 (m,
2H,CH>); 1,66 (m, 2H, SiCH>CH>); 0,46 (m, 2H, SiCH> ).
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13C NMR (101 MHz, CDCls, ppm) & 118,15-105,21 (CF2); 71,75 (CH,0):;
68,00-67,49 (OCHa); 57.82 (SiIOCH>CH:N); 51.18 (SiOCH.CH:N); 35,81
(CH,S), 29.62 (SCHa); 28.11 (CHo); 25.91 (CHs); 16.28(SiCHa)

Si NMR (79 MHz, CDCLs, ppm) & -67,04 (SiOCH2CH;N)

FT-IR (ATR, cm™) 2924, 2877, 1482, 1456, 1354, 1279, 1247, 1166, 1123,
1100, 1054, 1014, 976, 937, 906, 879, 763, 697, 611

P28

'H NMR (400 MHz, CDCLs, ppm) 6 3,73 (t, J = 5,8 Hz, 6H, SiIOCH,CH,N);
2,77 (t,J = 5,8 Hz, 6H, SIOCH,CH:N); 2,50(m, 4H,CH.SCH.); 1,67 (dddd, J =
10,9,9,7, 6,8, 5,1 Hz, 2H, SiCHCH:); 0,79 (m, 2H, Si(CH3)CHa); 0,48 (m, 2H,
SiCHa); 0,06 (s, 18H, Si(CHs)s); 0,00 (s, 3H, SiCHs).

3C NMR (101 MHz, CDCl, ppm) & 57,87 (SiOCH.CH.N):;
51,23(SiOCH,CHaN); 35,57 (CH,S); 26.47 (SCHa); 25,81(SiCH.CHy); 18,77
(SiCH,); 1631  (SiCHa):: 1,94  ((SiCHs)(OSi(CHs)).);  -0,14
((SiCH3)(OSi(CHz)s)2)

28 NMR (80 MHz, CDCls, ppm) & 2Si NMR (80 MHz, CDCLy) & 7.54
((SiCH3)(0Si(CHs)3)2); -23.97 ((SiCH3)(OSi(CH3)s)2); -66;55(SIOCH2CHaN);.
FT-IR (ATR, cm™) 2958, 2921, 2875, 1481,1453, 1414, 1248, 1174, 1128,

1098, 1043, 1005, 938, 912, 837, 786, 751, 717, 684, 621

P29

'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm) 8 6,97 (m, 6H, CH,=CH); 5.,81 (m, 3H,
CH,=CH); 3,73 (t, J = 5.8 Hz, 6H, SiIOCH,CHN); 2,78 (t, J = 5,8 Hz, 6H,
SiOCH,CHaN);), 2,52 (m, 4H, CH,SCHo); 1,67 (m, 2H, SiCHo,); 0,89 (dtt, J =
14.,0, 5,7, 2,6 Hz, 2H, SiCH>); 0,47 (m, 2H, SiCHa); 0,16 (m, 9H, SiCH3); 0,11
(m, 3H, SiCH;).

13C NMR (101 MHz, CDCls, ppm) & 136,45-136,11 (CH,=CH); 133,80-
133,45 (CH,=CH); 57,87 (SiOCH,CH:N); 51,23 (SiOCH,CHaN); 35,60
(CH.S); 26,20 (SCHa); 25,80(CHa); 18,22 (SiCHa); 16,33 (SiCH3); -0.73
(SiCH3).

Si NMR (80 MHz, CDCl;, ppm) & -21,04 (Si); -32.74 (Si); -66,59
(SiOCH,CH:N)

FT-IR (ATR, cm™) 3417, 3054, 3015 2961. 2917, 2872, 2709, 1596, 1481,
1454, 1407, 1369, 1353, 1259, 1167, 1129, 1052, 1007, 961, 935, 905, 877, 786,
746, 604, 609

Cztery nienasycone pochodne zakonczone roznymi grupami funkcyjnymi przytaczono

do (3-merkaptopropylo)silatranu w reakc;ji tiol-en w obecnosci fotoinicjatora DMPA. We

wszystkich przypadkach synteza byla zakonczona po uptywie 60 min od momentu

naswietlania mieszaniny reakcyjnej promieniowaniem UV. (3-Merkaptopropyl)silatran

jest w postaci biatego ciata stalego (proszku), dlatego konieczne byto zastosowanie

odpowiedniego rozpuszczalnika. Jako gtowny rozpuszczalnik wybrano dichlorometan
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(DCM). We wszystkich przypadkach konieczne byto zastosowanie duzego nadmiaru
DCM w celu osiggnigcia jak najwigkszego stopnia rozpuszczenia silatranu. Produkty P26
1 P28 otrzymano w postaci bialego ciala stalego, natomiast P27 1 P29 w postaci bardzo
gestej cieczy. Wszystkie produkty otrzymano z wysokimi wydajnos$ciami przy czym
najwyzsza wydajnos¢ uzyskano dla produktu z grupg alkilowa (P26). Powyzsze wyniki
jednoznacznie potwierdzaja efektywnos$¢ reakcji hydrosulfidowania w syntezie

pochodnych silatranowych.

4.6. Badanie reakcji hydrosulfidowania w syntezie dwufunkcyjnych pochodnych
cyklotetrasiloksanowych.

Reakcje¢ hydrosulfidowania wykorzystano takze do syntezy szeregu dwufunkcyjnych
pochodnych cyklicznych siloksanow. Jako substraty wykorzystano 2,4,6,8-tetrametylo-
2,4,6,8-tetrawinylocyklotetrasiloksan (D4Vy), (3-merkatopropylo)trimetoksysilan
(MPTMS) oraz tiole o réznej diugosci tancucha alkilowego (CsHi13SH, CgsHi7SH,
CioH21SH, Ci2H25SH, CigH37SH). Wzory strukturalne otrzymanych pochodnych oraz ich
wydajnos$ci przedstawiono w tabeli 18, a ich charakterystyke spektroskopowa w tabeli

19.

Tabela 18 Wzor i nazwa pochodnych siloksanowych (P30-P40) otrzymanych w reakcji
hydrosulfidowania

CZAS

' WYDAJINOS(
SYMBOL WZOR 1 NAZWA PRODUKTU TRWANIA [O;HIVOSC
[min] °
(HscO)SSi\/\/S\/\\Si/Okéle\/\
5§ I/
P30 <H300>3Si/\ﬂs/ysw"\o \ 60 99

2,4,6,8-tetrametylo-2,4-bis(2-((3
(trimetoksysilylo)propylo)tio)etylo)-6,8-
diwinylocyklotetrasiloksan, M-D4V;

\ /
S 0TS TNSNA
Q P
NN % i _Si
P31 NS S 60 99

2,4,6,8-tetrametylo-2,4-bis(2-(heksylotio)etylo)-6,8-
diwinylocyklotetrasiloksan, D4V;-Ce
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P32

\ oo/ s
/Si S/;/\/ M

(0]

/
/'\o/s'\\/\s/\F/\%3 60

a

2,4,6,8-tetrametylo-2,4-bis(2-(oktylotio)etylo)-6,8-
diwinylocyklotetrasiloksan, D4V;-Cg

99

P33

\ ol s
/\/& S/\O/\/ M

o

\ /
NS0 e Y, 60

2,4,6,8-tetrametylo-2,4-bis(2-(decylotio)etylo)-6,8-
diwinylocyklotetrasiloksan, D4Vi-Cio

99

P34

/
/\\/Si/0\8</\/s\/Ng

o O

\ /
A N S N 60

2,4,6,8-tetrametylo-2,4-bis(2-(dodecylotio)etylo)-6,8-
diwinylocyklotetrasiloksan, D4V;-Ci2

99

P35

\ ol s
/\;si S/\O/\/ M

(0]
\ i
\//Si\o/SI\\/\SM

60
2,4,6,8-tetrametylo-2,4-bis(2-

(oktadecylotio)etylo)-6,8-
diwinylocyklotetrasiloksan, D4Vi-Cis

99

P36

l s
(H300)3S|\/\/S\/\\Si,0‘8/\;\/ M
[

o} L
\ Si
. AN
Si—
(H3CO)3Si/\/\s/\/ ‘| 0 ‘ SM

2 4-bis(2-(heksylotio)etylo)-2.4.6 8-tetrametylo-6,8- 2 00 min

bis(2-((3-
(trimetoksysililo)propylo)tio)etylo)cyklotetrasiloksan,
M-D4-Cs

97

P37

\

| s
(HCONSI 8.~ 08 A
, o)

0 L
\ Si
. AN
Si—
(H300)3Si/\/\8/\/ ‘I Y ‘ SM

2,4-bis(2-(oktylotio)etylo)-2,4,6,8-tetrametylo-6,8- 2 x 60

bis(2-((3-
(trimetoksysililo)propylo)tio)etylo)cyklotetrasiloksan,
M-D4-Cs

99

P38

| s
(H3CO)BS|\/\/S\/\\§(0\S,\;\/ M
0 !
s
NN /\/\Si—o/ \'\/\s/%\/\%4 2x 60
(HsCO)sSi s |

2,4-bis(2-(decylotio)etylo)-2,4,6,8-tetrametylo-6,8-
bis(2-((3-

99
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(trimetoksysililo)propylo)tio)etylo)cyklotetrasiloksan,
M-Ds-Cio

. | s
(H3CO)3S|\/\/S\/\\Si/0‘S/\;\/ M
]

o] |
s
N /\/\Si\o/ I\/\SM
(HsCO)sSi s

P39 2,4-bis(2-(dodecylotio)etylo)-2,4,6,8-tetrametylo-6,8- 2 x 60

bis(2-((3-
(trimetoksysililo)propylo)tio)etylo)cyklotetrasiloksan,
M-Ds-Ci2

99

\

l s
(HCONSIN S~ 0= A
| 0]

o} L
\ Si
. AN
Si—

P40 2,4-bis(2-(oktadecylotio)etylo)-2,4,6,8-tetrametylo- 2 x 60

6,8-bis(2-((3-
(trimetoksysililo)propylo)tio)etylo)cyklotetrasiloksan,
M-Ds-Cis

98

Na Rysunkach 48-50 przedstawiono przyktadowe widma 'H, 3C, ?°Si NMR dla

pochodnej P30.

mmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm
mmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm

mmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm

|
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422
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cOCl, i | ‘ H
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) o

1278 —

i

\
b
4

T
-
&
o
6

P oa0e g

T T T T T T T T T T
16 15 14 13 12 11 10 Q 8 7
chemical shift (ppm)

Rysunek 48 Widmo 'H NMR produktu P30.
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#7.16 CDCI3
#7.16 COCI3
76.84 CDCI3
76.53 CDCI3
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Rysunek 49 Widmo *°C NMR produktu P30.
5 o8 g
o
1
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chemical shift (ppm)

Rysunek 50 Widmo #°Si NMR produktu P30.
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Tabela 19 Charakterystyka spektroskopowa pochodnych siloksanowych (P30-P40)
otrzymanych w reakcji hydrosulfidowania

SYMBOL

WZOR I NAZWA PRODUKTU

P30

'H NMR (400 MHz, CDCL3, ppm) § 6,10 — 5,87 (m, 4H, SiCH=CH,); 5,93 —
5,70 (m, 2H, SiCH); 3,54 (s, 18H, SiOCHs); 2,68 — 2,41 (m, 8H, CH2SCH,);
1,68 (dd, J = 15,4, 7,6 Hz, 4H, SiCH2CH,); 0,98 — 0,83 (m, 4H, SiCH,CH.S);
0,74 (dd, J = 11,9, 4,3 Hz, 4H, CH,SiOCHs); 0,16 (ddd, J = 8.2, 3,0, 1,6 Hz,
6H, SiCHs); 0,11 (dd, J= 4,9, 3,6 Hz, 6H, SiCHs)

13C NMR (101 MHz, CDCls, ppm) § 135,88 (SiCHCH,); 133,40 (SiCHCH,);
50,29 (SiOCH3); 34,62 (SiCH2CH2CH,S); 25,98, 22,64, 17,73 (CHa); 8.4
(SiCHa); -0,77, -1,06 (SiCH3)

98§ NMR (79 MHz, CDCls, ppm) & -21,36 (SiCHs); -32,66 (SiCHCH.); -42,35
(SiOCH:)

FT-IR (ATR, em™) 30,54, 2943, 2839, 1597, 1455, 1408, 1341, 1260, 1190,
1061, 962, 914, 791, 748

P31

'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm) & 6,16 — 5.89 (m, 4H, CH,CHSi); 5,91 —
5,73 (m, 2H, CH,CHSi); 2,65 — 2,43 (m, 8H, CH2SCHa,); 1,63 — 1,52 (m, 4H,
SCH,CHy); 1,41 — 1,25 (m, 12H, CHa); 0,90 (dt, J = 13,5, 6,4 Hz, 10H, SiCHa,
CH,CHs); 0,18 (ddd, J=3,7, 3,1, 1,4 Hz, 6H, SiCHs); 0,13 (dd, J=5,3, 3,5 Hz,
6H, SiCH3)

13C NMR (101 MHz, CDCls, ppm) 8 136,24 (SiCHCH,); 133,66 (SiCHCH>);
32,09-18,08 (CHa); 14,16 (CH,CH:); -0,41 (SiCHa); -0,65 (SiCHs)

8i NMR (79 MHz, CDCLs, ppm) & -21,58(SiCHs); -32,67(SiCHCH,)

FT-IR (ATR, cm™) 3055, 3015, 2956, 2959, 2856, 1597, 1459, 1407, 1379,
1259, 1209, 1167, 1059, 1007, 960, 921, 884, 790, 746,686

P32

'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm) 3 6,17 — 5,95 (m, 4H, CH,CHS}i); 5,93 —
5,67 (m, 2H, CH.CHSi); 2,64 — 2,47 (m, 8H, CH,SCH>), 1,60 — 1,53 (m, 4H,
SCH2CH»); 1,37 — 1,25 (m, 20H, CHy); 0,95 — 0,85 (m, 10H, SiCHa, CH2CHs);
0,18 (ddd,J=3,8, 3,1, 1,4 Hz, 6H, SiCHs); 0,12 (dd, J= 5,4, 3,6 Hz, 6H, SiCHs)
13C NMR (101 MHz, CDCls, ppm) § 136,24 (SiCHCH,); 133,66 (SiCHCH.);
32,03-18,08 (CHa); 14,22 (CH2CHs); -0,41(SiCHs); -0,71 (SiCHz)

8i NMR (79 MHz, CDCls, ppm) 5 -21,59 (SiCHs); -32,68 (SiCHCH,)
FT-IR (ATR, em™) 3054, 3015, 2956, 2924, 2854, 1597, 1463, 1407, 1378,
1350, 1259, 1167, 1061, 1006, 960, 922, 879, 790, 747, 683

P33

IH NMR (400 MHz, CDCls, ppm) & 6,03 — 5,94 (m, 4H, CH,CHSi); 5,89 —
5,70 (m, 2H CH,CHSi); 2,60 — 2,47 (m, 8H, CH,SCHa): 1,60 — 1,53 (m, 4H,
SCH,CHa); 1,36 — 1,25 (m, 28H, CHa); 0,89 (dt, J = 13,7, 4,6 Hz, 10H, SiCH,,
CH.CHs); 0,18 (ddd, J=3,9, 3,2, 1,5 Hz, 6H, SiCHs); 0,13 (dd, /= 5,2, 3,8 Hz,
6H, SiCH3)
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13C NMR (101 MHz, CDCls, ppm) 5 136,27 (SiCHCH,); 133,72 (SiCHCH,);
32,03-18,04 (CHy); 14,24 (CH,CHs); -0,40 (SiCHs); -0,70(SiCHs)

8 NMR (79 MHz, CDCls, ppm) & -21,59 (SiCHs); -32,67 (SiCHCH>)
FT-IR (ATR, em™) 3054, 3014, 2955, 2923, 2853, 1597, 1464, 1407, 1378,
1351,1259,1167, 1062, 1007, 960, 879, 791, 747, 683

P34

'H NMR (400 MHz, CDCLs, ppm) & 6,06 — 5,94 (m, 4H, CH,CHSi); 5,89 —
5,76 (m, 2H, CH,CHSi); 2,56 (ddd, J = 20,7, 12,5, 7,0 Hz, 81, CH,SCH,);, 1,60
~ 1,53 (m, 4H, SCH,CHb), 1,34 — 1,24 (m, 36H, CH); 0,89 (dt, J = 13,6, 4,6
Hz, 10H, SiCH,, CH,CHs); 0,18 (td, J= 3,7, 1,7 Hz, 6H, SiCHz); 0,13 (dd, J =
5,3, 3,7 Hz, 6H, SiCHj)

13C NMR (101 MHz, CDCls, ppm) & 136,28(SiCHCH>); 133,72 (SiCHCH,);
32,06-18,09 (CHa); 14,25 (CHCHs); -0,42(SiCHs); -0,70 (SiCHs)

98i NMR (79 MHz, CDCls, ppm) & -21,58 (SiCHs); -32,67 (SiCHCH,)
FT-IR (ATR, cm™) 3054, 2953, 2923, 2853, 1597, 1465, 1407, 1259, 1167,
1063, 1007, 960, 884, 791, 747, 677

P35

'H NMR (400 MHz, CDCLs, ppm) & 5,99 (tt, J = 4,6, 3,9 Hz, 4H, CH,CHSi);
5,88 — 5,75 (m, 2H, CH,CHSi); 2,60 — 2,47 (m, 8H, CH.SCHa); 1,61 — 1,54 (m,
4H SCH,CHy); 1,28 (d, J = 17,2 Hz, 60H, CHa); 0,93 — 0,85 (m, 10H, SiCHa,
CH.CHs); 0,18 (dd, J=5,3, 2, 3 Hz, 6H, SiCHs); 0,13 (t, J = 4,4 Hz, 6H, SiCH;)
13C NMR (101 MHz, CDCls, ppm) 8 136,29 (SiCHCH,); 133,73 (SiCHCH>);
32,08-18,05 (CHy); 14,27(CH2CH); -0,41 (SiCHs); -0,69 (SiCHs)

8i NMR (79 MHz, CDCls, ppm) & -21,53 (SiCHz); -32,59 (SiCHCH>)
FT-IR (ATR, cm™) 2955, 2917, 2850, 1467, 1407, 1260, 1168, 1066, 1008,
961, 795, 749, 720, 665, 630

P36

'H NMR (400 MHz, CDCl3, ppm) 6 3,59 — 3,51 (m, 18H, SiOCHz); 2,51 (dt,
J=14,9, 6,7 Hz, 16H, CH,SCHa); 1,67 (dt, J = 15,6, 7,7 Hz, 4H, SCH,CHo);
1,55 (dt, J = 14,9, 7,3 Hz, 4H, SiCH,CH>); 1,33 (ddd, J = 29,3, 16,0, 5,4 Hz,
12H, CH>); 0,87 (dd, J = 12,0, 5,7 Hz, 14H, Si(CH3)CHa, CH,CHs); 0,77 — 0,70
(m, 4H, SiCH,); 0,18 — 0,09 (m, 12H, SiCHs)

3C NMR (101 MHz, CDCl;, ppm) & 50,51(SiOCHs); 34,88
(SiCH,CH.CH,S); 31,98-17,89 (CHy); 14,04 (CH,CHs); 8,63 ((CH30)SiCHa);
-0,52 (SiCH3)

8i NMR (79 MHz, CDCLs, ppm) & -21,64(SiCHz); -42,35 (SiOCH3)

FT-IR (ATR, em™) 2926, 2840, 1457, 1413, 1379, 1341, 1259,1190,1168,1068,
1005, 954, 914, 878, 749, 671

P37

'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm) 6 3,59 — 3,51 (m, 18H, SiOCHz); 2,51 (dt,
J=14,9, 6,7 Hz, 16H, CH,SCHa); 1,67 (dt, J = 15,6, 7,7 Hz, 4H, SCH,CH));
1,55 (dt, J = 14,9, 7,3 Hz, 4H, SiCH,CH.); 1,33 (ddd, J = 29,3, 16,0, 5,4 Hz,
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12H, CH,); 0,87 (dd, J = 12,0, 5,7 Hz, 14H, Si(CH3)CH,, CH,CHs); 0,77 — 0,70
(m, 4H, SiCH>); 0,18 — 0,09 (m, 12H, SiCHs)

3C NMR (101 MHz, CDCl;, ppm) & 50,61 (SiOCH:); 34,93
(SiCH,CH2CH,S); 34,91-18,00 (CHo); 14,19(CH2CH:); 8,74 (CH2CH:); -0,41
(SiCH;)

98 NMR (79 MHz, CDCls, ppm) & -21,60 (SiCHs); -42,34 (SiOCH3)

FT-IR (ATR, em™) 2924, 2853, 2840, 1458, 1414, 1260, 1190, 1168, 1070,
1005, 914, 877, 795, 670

P38

'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm) & 3,55 (s, 18H, SiOCHs); 2,51 (ddd, J =
15,5, 11,9, 6,8 Hz, 16H, CH,SCHo); 1,67 (dt, J = 15,6, 7,7 Hz, 4H, SCH,CH);
1,56 (dd, J = 14,6, 7,1 Hz, 4H, SiCHCH>); 1,32 — 1,22 m, 28H, CH.); 0,86 (dd,
J=14,8,8,1 Hz, 14H, Si(CH3)CH,, CH>CHs); 0,77 — 0,70 (m, 4H, SiCH.); 0,15
0,09 (m, 12H, SiCHs)

3C NMR (101 MHz, CDCL, ppm) & 50,61 (SiOCHs); 34,98
(SiCH,CH2CH,S); 32,10-17,99 (CHa); 14,20 (CH2CHs); 8,74 (CH,CHa); -0,41
(SiCH:)

298§ NMR (79 MHz, CDCls, ppm) & -21,60 (SiCHs); -4237 (SiOCH3)

FT-IR (ATR, cm™) 2923, 2852, 1459, 1414, 1259, 1190, 1168, 1070, 1006, 953,
913, 877, 795, 674

P39

'H NMR (400 MHz, CDClz, ppm) 3 3.55 (s, 18H, SiOCHs); 2.57 — 2.47 (m,
16H, CHSCHa); 1.68 (dt, J= 15.6, 7.7 Hz, 4H, SCH:CHy): 1.54 (dd, J = 14.8,
7.6 Hz, 4H, SiCH:CHa): 1.35 — 1.23 (m, 36H, CHy); 0.87 (dd, J = 14.7, 8.0 Hz,
14H, Si(CH3)CHa, CH2CHs); 0.78 — 0.71 (m, 4H, SiCHa); 0.13 (d, J= 11.4 Hz,
12H, SiCHs)

3C NMR (101 MHz, CDCl, ppm) & 50.61 (SiOCHs);  34.98
(SICH2CH2CH,S); 32.10-17.98 (CHa); 14.21 (CH,CHs); 8.74 (CH2CH;); -0.41
(SiCH3)

25 NMR (79 MHz, CDCls, ppm) 5 -21.62 (SiCHs); -42.34 (SiOCHs)

FT-IR (ATR, em™) 2923, 2852, 1460, 1413, 1377, 1341, 1260, 1190, 1168,
1072, 1005, 953, 913, 877, 795, 673

P40

'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm) & 3.56 (s, 18H, SiOCH3); 2.57 — 2.48 (m,
16H, CH,SCHy); 1.75 — 1.63 (m, 4H, SCH.CH,); 1.59 — 1.51 (m, 4H,
SiCH.CH,); 1.26 (d, J=17.5 Hz, 60H, CHa); 0.92 — 0.85 (m, 14H, Si(CH3)CH,,
CH,CHs); 0.79 — 0.71 (m, 4H, SiCHa); 0.16 — 0.09 (m, 12H, SiCHs)

3C NMR (101 MHz, CDCL, ppm) & 50.64 (SiOCHs);  35.09
(SiCH,CH,CH.S); 35.01-18.03 (CHa); 14.24 (CH.CHs);, 8.77 (CH,CHs); -0.38
(SiCH:)

98 NMR (79 MHz, CDCLs, ppm) & -21.62 (SiCHs); -42.34 (SiOCH3)

FT-IR (ATR, em™) 2922, 2852, 1465, 1377, 1191, 1086, 1006, 879, 822, 804,
781, 633, 693
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We wszystkich przypadkach konieczne bylo zastosowanie rozpuszczalnika — toluenu,
w celu rozcienczenia roztworu oraz spowolnienia szybko$ci reakcji chemicznej.
Otrzymano trzy grupy pochodnych. Pierwszym zwigzkiem, ktory otrzymano byt 2,4,6,8-
tetrametylo-2,4-bis(2-((3-(trimetoksysililo)propylo)tio)etylo)-6,8-
diwinylocyklotetrasiloksan (M-D4V;), w ktorym zostatly podstawione dwie grupy
winylowe zwigzkiem MPTMS w reakcji tiol-en. Schemat reakcji przedstawiono na Rys

51.

|~

\ .
/\Si/O\S{/\ DMPA, UV (H3CO)3SI\/\/S\/\\ _/O—S‘/\
/ \ \ Si e}
o 0 + 2 (HCO)si” >~ s — ’ I/
\ / 3 3 O .
N\_si_ s/ Si-o™\
[ O (HiCO)si~ > 87

Rysunek 51 Schemat reakcji otrzymywania 2,4,6,8-tetrametylo-2,4-bis(2-((3-
(trimetoksysililo)propylo)tio)etylo)-6,8-diwinylocyklotetrasiloksanu (M-D4)

Do kolby okraglodennej o pojemnosci 100ml zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne
wprowadzono 2,4,6,8-tetrametylo-2,4,6,8-tetrawinylocyklotetrasiloksan (DsV)),
MPTMS oraz fotoinicjator DMPA w stosunku molowym 1 : 2 : 0,02 oraz toluen 50%
wag. Roztwor mieszany byl przez 2 min, a nastepnie naswietlany promieniowaniem UV
przez 1 h. Obserwowano nagrzewanie si¢ mieszaniny reakcyjnej. Toluen zostal
odparowany pod zmniejszonym ci$nieniem. Wykonano widma spektroskopowe oraz 'H,

13C, Si NMR oraz FT-IR.

Druga grupa zwiazkow byly pochodne (D4Vi-Cis.15)), w ktorych dwie grupy winylowe
D4Vi podstawiono tiolami réznigcymi si¢ dlugoscig tancucha alkilowego (CsHi3SH,
CsH17SH, CioH21SH, Ci2H25SH, CisH37SH). Ogoélny schemat reakcji otrzymywania
pochodnych alkilowych Ds-Cis.15) przedstawiono na Rysunku 52, a preparatyke ponize;j:
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gdzie: x =2,3,4,5lub 8

Rysunek 52 Ogolny schemat reakcji otrzymywania pochodnych alkilowych D4-Cs.1s)

Do kolby okragtodennej o pojemnosci 50 ml zaopatrzonej w mieszadlo magnetyczne
wprowadzono 2,4,6,8-tetrametylo-2,4,6,8-tetrawinylocyklotetrasiloksan (D4V)),
alkilotiol (CsSH, CsSH, C10SH, C12SH lub C;3sSH) oraz fotoinicjator DMPA w stosunku
molowym 1 : 2 : 0,01 oraz toluen 50% wag. Roztwor mieszany byt przez 2 min,
a nastepnie naswietlany promieniowaniem UV przez 1 h. Obserwowano nagrzewanie si¢
mieszaniny reakcyjnej. Toluen zostal odparowany pod zmniejszonym ci$nieniem.

Wykonano widma spektroskopowe oraz 'H, °C, ?°Si NMR oraz FT-IR.

Ostatnig grupag zwiazkéw, byty pochodne (M-D4-Cs, M-D4-Cg, M-D4-Cio, M-D4-Ci2,
M-D4-Cig) otrzymane podczas dwuetapowe] syntezy: najpierw podstawiono dwa
wigzania winylowe w czasteczce D4V alkilotiolami, a dopiero w nastepnym kroku
podstawiono pozostate wigzania wielokrotne (3-merkatopropylo)trimetoksysilanem
w reakcji hydrosulfidowania. Taka kolejnos¢ zachowano, aby unikng¢ mozliwej
niepozadanej reakcji kondensacji grup metoksylowych. Ogolny schemat otrzymywania

przedstawiono na Rys. 53.

_o.d \ o.d s , A~s
B T e S N2 e \/M 2 (HyCOYsI” > sH (HBCO)SS'\/\/S\A\g’O S \/N;
VY

~n—

0 g o ;5 2

!
h 3 i
in-Si DMPA, UV NSie Sl DMPA, UV i S
o d ; oS SM (Haco)asi/\ﬂs/\/s\' o] SM

Loy

gdzie: x=2,3,4,5ub 8

Rysunek 53 Ogolny schemat reakcji otrzymywania pochodnych M-D4+-Cs.-1)

Pochodne otrzymano wedlug preparatyki: w pierwszym etapie do kolby okraglodenne;j
o pojemnosci 50 ml =zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne wprowadzono
2,4,6,8-tetrametylo-2,4,6,8-tetrawinylocyklotetrasiloksan  (D4V;), alkilotiol (CeSH,
CsSH, Ci1oSH, C12SH lub Ci3SH) oraz fotoinicjator DMPA w stosunku molowym 1 : 2 :
0,01 oraz toluen 50% wag. Roztwor mieszany byl przez 2 min, a nastgpnie nas§wietlany

promieniowaniem UV przez 1 h. W drugim etapie, do wczesniej otrzymanego roztworu,
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dodano MPTMS oraz fotoinicjator DMPA w stosunku molowym 2,1 : 0,01 w przeliczeniu
na 1 mol D4Vi. Mieszano przez 2 min, a nast¢pnie naswietlano promieniowaniem UV
przez 1h. W obu etapach obserwowano nagrzewanie si¢ mieszaniny reakcyjnej. Toluen
zostal odparowany pod zmniejszonym cisnieniem. Wykonano widma spektroskopowe
oraz 'H, 13C, ?°Si NMR oraz FT-IR.

Wszystkie pochodne charakteryzowaly sie wysoka wydajnoscia (od 97 do 99%).
Poprzez odpowiedni dobor stosunkow stechiometrycznych mozliwe byto otrzymanie

pozadanych dwu- lub czterofunkcyjnych pochodnych.

4.6.1. Zbadanie wlasciwosci hydrofobowych dwufunkcyjnych pochodnych

cyklosiloksanowych.

W kolejnym etapie badan wszystkie zsyntetyzowane pochodne zastosowane do
modyfikacji powierzchni tkaniny bawetnianej. Modyfikacje przeprowadzono czterema

metodami.
a) Metoda I — trojetapowa

W metodzie I, jak przedstawiono na Rysunku 54, tkanina zostala poczatkowo

zmodyfikowana (3-merkaptopropylo)trimetoksysilanem (MPTMS) w procesie zol-zel.

Yoyt X
({S,o\sf ,7

b

“O’S'
o 38 G . O
s\/Oas/ . /S\/ S %H HS. \% St\io
| —O~ —'O‘S|/

O—
. O TIOLEN

SFUNKCJ ONALIZOWANA BAWE{NA
GRUPAMI -SH

‘o

gdzie R : -(CH,);CH, (1.1} lub ~(CH,),CH, {1.2) lub ~(CH,)sCH, (L.3) lub ~(CHy)1:CH, (1.4) lub {CH,),,CH; (1.5)

Rysunek 54 Schemat modyfikacji tkaniny bawetnianej pochodng cyklotetrasiloksanu w reakcji

tiol-en wedtug metody 1.

110



Poniewaz grupy metoksylowe, pochodzace od MPTMS, ulegaja hydrolizie, a nast¢pnie
kondensacji mozliwe byto otrzymanie tkaniny bawelnianej posiadajacej na powierzchni
grupy -SH. W drugim etapie tak sfunkcjonalizowang tkaning zanurzono w 5% roztworze
D4V w toluenie w obecnosci fotoinicjatora DMPA 1 naswietlano promieniowaniem UV
po 7,5 min zaréwno z jednej jak i drugiej strony. W ostatnim etapie, tak zmodyfikowanag
probke zanurzono ponownie w 5% roztworze, ale tym razem odpowiedniego alkilotiolu
(CsH13SH, CsH17SH, CioH21SH, C12H25SH, C13H37SH) w toluenie w obecnosci DMPA i

naswietlano promieniowaniem UV przez 15 min.
b) Metoda II — dwuetapowa

W metodzie II (Rys.55) pierwszy etap byl analogiczny jak w metodzie I, natomiast
w drugim etapie tkaning umieszczono w 5% roztworze odpowiedniej pochodnej (D4Vi-
Cs, DaVi-Cs, D4Vi-Cio, D4Vi-Ci2, D4Vi-Cig) w toluenie i w obecnosci DMPA. Catos¢

naswietlano promieniowaniem UV facznie przez 15 min.

b
j&/,o{\s® \(0\0/5{\
i
@ 2 YR 2
0= s;/O‘Su TIOL-EN > g HO
) ks
o s|/°\5|/ i

= e

FUNKCJ ONALIZOWANA BAWEtNA | |
GRUPAMI -SH

Gdzie R: -(CH,)sCH, (2.1) lub -(CH,),CH, (2.2) lub ~(CH,)sCH, (2.3) lub ~(CH,),,CH (2.4) lub -(CH,),,CH, (2.5)

Rysunek 55 Schemat modyfikacji tkaniny bawelnianej pochodng cyklotetrasiloksanu w
reakcji tiol-en wedtug metody 11

¢) Metoda III — jednoetapowa

Trzecia metoda (Rys. 56) sktadata si¢ tylko z jednego etapu. Zsyntetyzowane wczesniej

pochodne M-Dy4-Cs , M-D4-Cg, M-Ds-Cio , M-D4-Ci2, M-D4-C3, zostaty natozone na
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surowg tkaning przy pomocy procesu zol-zel. Obecno$¢ grup metoksylowych

pochodzacych od MPTMS pozwolita na zajscie procesu hydrolizy i kondensacji na

powierzchni tkaniny.

R'—S/_jé‘//’o\:;i/ @
d 1<)
Si_ sl
NI R )
ZOL-ZEL

TKANINA BAWEENIANA

Gdzie R: -(CH,)sCH; (3.1) lub -(CH,),CH, (3.2) lub -(CH,)sCH, (3.3) lub -(CH,),,CH, (3.4) lub ~(CH,),,CH, (3.5)

Gdzie R': -(CH,);(OCH,), (3.1-5, 4.1-5)

Rysunek 56 Schemat modyfikacji tkaniny bawetnianej pochodng cyklotetrasiloksanu w

reakcji tiol-en wedtug metody 111

d) Metoda IV - dwuetapowa

W pierwszym etapie natozono na tkaning bawelniang metodg zol-zel zwigzek M-D4V;

(Rys. 57). Nastepnie tak przygotowana probke umieszczono w 5% roztworze alkilotiolu

(CsH13SH, CsHi7SH, CioH21SH, Ci2H25SH, Ci13H37SH) w toluenie w obecnosci DMPA i

naswietlano promieniowaniem UV przez 15 min.
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Gdzie R: -(CH,)sCH, (4.1) lub -(CH,),CH, (4.2) lub ~(CH,);CH, (4.3) lub -(CH,),,CH, (4.4) lub -(CH,),,CH (4.5)
Gdzie R'": -(CH,),(OCH,), (3.1-5, 4.1-5)

Rysunek 57 Schemat modyfikacji tkaniny bawetnianej pochodng cyklotetrasiloksany w
reakcji tiol-en wedtug metody 1V.

W celu potwierdzenia wtasciwosci hydrofobowych zmodyfikowanych powierzchni
bawelny wykonano pomiar kata zwilzania woda (WCA) dla tkaniny przed i po praniu —

wyniki poszczeg6lnych warto§ci WCA przedstawiono na Rysunku 58.
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Rysunek 58 Kqty zwilZzania wodg (WCA) przed i po praniu do tkanin bawelnianych modyfikowanych pochodng cyklotetrasiloksanu
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Najlepsze wyniki uzyskano dla probek modyfikowanych za pomocg metody czwarte;.
Natozenie najpierw za pomoca metody zol-zel zwigzku M-D4Vi, pozwolilo uzyskaé
gwarancje obecno$ci wigzan winylowych na powierzchni tkaniny, do ktorych
W nastepnym etapie mozna przytaczy¢ alkilotiole w reakcji hydrosulfidowania. Ponadto
wielkos$¢ czgstek naktadanych w pierwszym etapie wymusita jednorodne ich przytaczenie
(ograniczajac zakrywanie powierzchni wieloma warstwami) i tym samym zwigkszajac
dostep do grup winylowych na powierzchni.

W metodzie pierwsze] witokna byly poddawane az 3-etapowemu procesowi
modyfikacji. W przypadku tej metody wida¢ najwieksze roznice w otrzymanych
warto$ciach WCA przed jak i po praniu. Prawdopodobnie podczas reakcji addyc;ji tiol-en
zwiazku D4Vido tkaniny sfunkcjonalizowanej grupami -SH ulegato podstawieniu wigcej
grup winylowych niz oczekiwano, co sprawito, ze trwate przylaczenie alkilotioli byto
utrudnione poprzez zmniejszong dostepnos¢ grup nienasyconych. Podczas procesu prania
doszto do wymycia tioli, ktore nie ulegly addycji do wigzan wielokrotnych w reakcji tiol-
en, a tylko osadzily si¢ na powierzchni wtokien.

Poréwnujac metode drugg (dwuetapowa) z trzeciag (jednoetapowa), mozna zauwazyc,
ze probki tkaniny modyfikowane za pomoca metody drugiej charakteryzowaly sie
wyzszymi wartosciami WCA. Prawdopodobnie jest to spowodowane procesem hydrolizy
1 kondensacji MPTMS na powierzchni widkien. Nowoutworzona warstwa siloksanu na
powierzchni moze chroni¢ widkna przed wnikaniem wody zwigkszajac wlasciwosci
hydrofobowe.

Natomiast, w przypadku metody trzeciej, budowa pochodnych M-D4-Cg , M-D4-Cs, M-
Ds-Cio , M-D4-Ci2, M-D4-Cis, moze mie¢ wplyw na otrzymane wartosci WCA.
Prawdopodobnie obecnos¢ diugich tancuchoéw alkilowych moze utrudniaé przylaczenie
si¢ krotszych grup metoksylowych do powierzchni tkaniny w procesie kondensacji.
Wszystkie otrzymane tkaniny charakteryzowaly si¢ wlasciwosciami hydrofobowymi
zaré6wno przed procesem prania jak 1 po praniu, co potwierdza, ze probki baweiny zostaty
trwale zmodyfikowane i utrzymuja swoje wtasciwosci hydrofobowe. Poréwnujac wyniki
otrzymanych warto§ci WCA mozna zauwazy¢ tendencje, ze wraz ze wzrastajaca
dtugoscig tancucha alkilowego przytaczonego do pochodnej cyklotetrasiloksanu,
otrzymane wartosci WCA rowniez rosng. Co interesujace dla najdtuzszej grupy alkilowej,
tkanina modyfikowana metoda IV (S4.4) wykazywata wtasciwosci superhydrofobowe
(WCA > 150°). Jest to bardzo dobry efekt hydrofobizacji uzyskany bez uzycia
fluorofunkcyjnych pochodnych. Reakcja hydrosulfidowania nadaje si¢ do bezposrednie;j
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syntezy pochodnych krzemoorganicznych a takze moze mie¢ rowniez zastosowanie do
szybkiej modyfikacji tkanin bawetianych.

Dla niezmodyfikowanej oraz zmodyfikowanych probek tkanin bawetnianych przed jak
1 po praniu wykonano rowniez analiz¢ SEM-EDS. Otrzymane wyniki przedstawiono
w Tabeli 20.

Tabela 20 Analiza SEM-EDS surowej bawetny oraz zmodyfikowanej S1.5, S2.5, S3.5,
S§4.5

SEM-EDS [% wag.]

SYMBOL PRZED PRANIEM PO PRANIU
METODA C (0] Si S C (0] Si S
Surowa

daning 33,6 654 0 0 33,6 654 0 0
I S1.5 339 57,8 4,0 4,2 342 574 42 4,0
II S2.5 33,6 57,7 4,2 4,4 33,7 57,6 43 4,4
I S3.5 354 595 27 2,3 354 59,6 2,7 2,2
v S4.5 352 58,8 3,1 2,7 353 589 3,0 2,7

W prébee surowej bawelny wykryto obecno$¢ tylko dwoch pierwiastkow wegla oraz
tlenu. W przypadku tkanin S1.5, S2.5, S3.5, S4.5 zmodyfikowanych pochodng
zawierajacg taki sam tancuch alkilowy (C16) przy uzyciu czterech r6znych metod
stwierdzono takze obecnos¢ siarki oraz krzemu. Uzyskane wartosci SEM-EDS przed
praniem jak i po praniu sg prawie takie same. Najwigksza rdznice mozna zauwazy¢
w przypadku tkaniny S1.5, ktora byta modyfikowana za pomoca metody I sktadajacej si¢
z trzech etapdw. Zawarto$¢ siarki spadta z 4,2% wag. do 4,0% wag. jest to spowodowane
wyplukiwaniem  tiolu, ktory nie ulegt w pelni  procesowi addycji
w reakcji hydrosulfidowania na powierzchni tkaniny. Dodatkowo zawarto$¢ krzemu oraz
siarki w probkach S1.5, S2.5 byta wigksza niz S3.5 1 S4.5 co jest spowodowane tym, ze
w poczatkowym etapie naktadano najpierw MPTMS w procesie hydrolizy, w celu
uzyskania grup -SH na powierzchni tkaniny. Podczas tego procesu wprowadzono wigcej
grup alkoksylowych w stosunku do jednej czasteczki cyklicznego silanu. Analiza
SEM-EDS potwierdzita otrzymanie trwale zmodyfikowanych powtlok tkaniny
bawelianej.  Wykonano réwniez zdjecia SEM, ktore przedstawiono na Rysunku 59.

Na zdjeciu obrazujacym surowg tkaning (a) widoczna jest struktura widkien, ktore r6znig
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si¢ pod wzgledem morfologii, co jest typowe dla bawelny. W przypadku zdje¢ (b-e)
widoczna jest warstwa pochodnej siloksanowej, ktora otacza kazde wtokno, ale nie wnika
pomigdzy puste przestrzenie migdzy widoknami. Co $wiadczy o tym, ze pochodne ulegly
reakcji hydrosulfidowania na powierzchni trwale taczac si¢ z podtozem, a nie osadzaty
si¢ tylko fizycznie na powierzchni. Widoczne agregaty moga by¢ spowodowane
splataniem dhugich tancuchow alkilowych obecnych w cyklicznych strukturach

siloksanowych.

v Y."v
X ‘ﬁgﬁ{é e

SUB500450KV 6.6mm X2 0

Rysunek 59 Zdjecia SEM surowej bawetny oraz zmodyfikowanych probek S1.5, S2.5,
S3.5,84.5;  surowa bawetna; modyfikowana bawetna °S1.5 , ¢S2.5 , 9S3.5, 54.5
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4.7. Badanie procesu hydrofobizacji tkaniny bawelnianej za pomocg pochodnych
silseskwioksanowych

Podobnie jak w przypadku cyklicznych siloksanéw, reakcje hydrosulfidowania
wykorzystano zardowno do otrzymania pochodnych silseskwioksanowych réznigcych si¢
grupa funkcyjng oraz do bezposredniej reakcji tiol-en na powierzchni tkaniny.
Zsyntetyzowane wczesniej (przez dr inz. A. Szymanskg) pochodne silseskwioksanowe,
ktorych struktury przedstawiono na Rys. 60., a takze
oktakis(winylodimetylosiloksy)oktasilseskwioksan wykorzystano do przeprowadzenia

modyfikacji tkanin bawelnianych za pomocg czterech metod.
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\\s{/ O/S‘ii\/S\Rw s\{/ _si{ >R
O 00— R O, s/o\s|
\ p /§| S{ S\R1'3 \S \ . /\ S\Rz-s
N8 GO 20 L N G S PR P R
N\ A Si Si \ S ‘o~ i \ Si
TN [\
| o / ) | o o
Z s § S ROSsi Vs i
~op -0 i ~og O- "o,
g O\P/ © // O\S‘i/\/S\Rm O\,/ O/ \S‘i/\/S\R“
\S /Si\O/SI’\O | \SI /Si\o/SI’\ |
/-0 \/ /18\/\ o \/ .
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gdzie: gdzie:
(R") -CH,CH,CH,Si(OCHg);  [S33] (R") -CH,CH,CH,Si(OCHg)5 i (R?) -(CH,),CH,
lub lub
(R?) -(CHy);CHg [S34] (R") -CH,CH,CH,Si(OCH3)35 i (R®)-CH,CH,CH,OCH,(CF,),
lub

(R®-CH,CH,CH,OCH,(CF,), [S36]

Rysunek 60 Wzory strukturalne pochodnych silseskwioksanowych (P33-P37)
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a) Metoda I — jednoetapowa
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gdzie R: -(CH,),CH, (B1.1) lub -CH,CH,CH,0CH,(CF,), (B1.2)
R': -(CH,),Si(OCH,),

Rysunek 61 Schemat modyfikacji tkaniny bawetnianej pochodnymi POSS wg metody 1.

W pierwszej metodzie (Rys.61) za pomocg procesu zol-zel natlozono dwie pochodne
POSS: zwigzek S35 zawierajacy cztery grupy trimetoksysililowe i cztery grupy alkilowe
oraz zwigzek S37 zawierajacy cztery grupy trimetoksysililowe 1 cztery grupy

fluoroalkilowe.

b) Metoda II — dwuetapowa

Tkanina zostata poczatkowo zmodyfikowana (3-merkaptopropylo)trimetoksysilanem
(MPTMS) w procesie zol-zel, po to aby uzyska¢ na powierzchni bawetny grupy -SH, do
ktorych nastepnie przytaczono w reakcji hydrosulfidowania w obecnosci fotoinicjatora
DMPA dwie pochodne POSS posiadajace w swojej strukturze cztery grupy winylowe
oraz cztery grupy alkilowe (S34) lub cztery grupy fluoroalkilowe (S36). Probki tkaniny
byly naswietlane promieniowaniem UV lgcznie przez 15 min — po 7,5 min z kazdej strony.

Schemat modyfikacji przedstawiono na Rys. 62.

119



® e U
e L A

iy s

b PP ) ® \1/ J4 \S E." =i,
® —y /s 7o, r}j‘"}]‘sw s\/\s’ ‘c%us,‘:' =3 o/f N
" =% SSsi '
5 ) N N
Hs. HS e "

(
SFUNKCJONALIZOWANA BAWENA 4 P
GRUPAMI SH [ 75

gdzie R : -(CH,),CH, (B2.1) lub -CH,CH,CH,OCH,{CF,), (B2.2)

Rysunek 62 Schemat modyfikacji tkaniny bawetnianej pochodnymi POSS wg metody I1.

¢) Metoda III — trojetapowa

W pierwszym etapie w procesie zol-zel nalozono na tkaning MPTMS. Nastepnie
w drugim etapie otrzymang wczesniej tkaning zanurzono w roztworze POSS z o§mioma
niepodstawionymi grupami winylowymi w obecno$ci DMPA 1 naswietlano przez 15 min.
W ostatnim etapie tkaning zanurzono w roztworze fluorofunkcyjnego tiolu (S19) lub
l-oktanotiolu  (S27) w obecnosci fotoinicjatora 1 ponownie naswietlano

promieniowaniem UV. Schemat modyfikacji przedstawiono na Rys.63.

SFUNKCJONALIZOWANA BAWEENA
GRUPAMI -SH

gdzie R : -(CH,),CH, (B3.1) lub -CH,CH,CH,OCH,(CF,), (B3.2)
Rysunek 63 Schemat modyfikacji tkaniny bawetnianej pochodnymi POSS wg metody II1.
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d) Metoda IV — dwuetapowa

W tej metodzie (Rys. 64) za pomoca procesu zol-zel natozono na tkaning pochodna
POSS z czterema grupami trimetoksysililowymi i czterema grupami winylowymi (S33)
W drugim etapie tak spreparowang tkaning¢ zanurzano w roztworze fluorofunkcyjnego
tiolu (S19) lub 1-oktanotiolu (S27) w obecno$ci fotoinicjatora DMPA i ponownie

naswietlano promieniowaniem UV.
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TKANINA BAWEENIANA

gdzie R: -(CH,),CH, (B4.1) lub -CH,CH,CH,0CH, (CF,), (B4.2)
R': -(CH,),Si{OCH,),

Rysunek 64 Schemat modyfikacji tkaniny bawetnianej pochodnymi POSS wg metody IV.

Oznaczenia tkanin bawelnianych modyfikowanych za pomoca réznych pochodnych w
reakcji hydrosulfidowania 1\lub procesu zol-zel przedstawiono w tabeli 21.

Tabela 21 Oznaczenia tkanin bawetnianych modyfikowanych za pomocg pochodnych
silseskwioksanowych.

METODA
MODYFIKACIT SYMBOL TKANINY  SYMBOL ZWIAZKU
1 BI.1 S35
B1.2 S37
. B2.1 M+S34
B2.2 M+S36
. B3.1 M+832+S19
B3.2 M+832+S27
v B4.1 S$33+S19
B4.2 S33+S27

M — bawelna modyfikowana za pomocqg MPTMS; ,,+” — oznacza kolejny etap i
przytgczong pochodng
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W celu potwierdzenia hydrofobowosci otrzymanych probek tkaniny bawelnianej
wykonano pomiar kata zwilzania wodg (WCA). Otrzymane wartos$ci przedstawiono na

Rysunku 65. Wszystkie zmodyfikowane tkaniny bawelniane wykazuja wiasciwosci

hydrofobowe.

KAT ZWILZANIA WODA (WCA) TKANINY BAWEENIANEJ MODYFIKOWANEJ ZA
POMOCA POCHODNYCH POSS W REAKCJI TIOL-EN

155

M przed praniem  H po praniu 15

151
150 149149
147
146 146
145
145
140 139
137
136
135 1313

135 133133
130
125
120

B1.1 B1.2 B2.1 B2.2 B3.1 B3.2 B4.1 B4.2

( J | ]\ J |\ J
| | | |

METODA PIERWSZA METODA DRUGA METODA TRZECIA METODA CZWARTA

WCA [°]

Rysunek 65 Kqt zwilZzania wodg (WCA) tkaniny bawetnianej modyfikowanej za pomocg
pochodnej POSS w reakcji tiol-en.

(M — bawetna modyfikowana za pomocq MPTMS, ,,+” — oznacza kolejny etap i

przytgczong pochodng, Bl.1 (tkanina zmodyfikowana pochodng S35), B1.2 (S37), B2.1
(M+S834), B2.2 (M+S836), B3.1 (M+S832+S19), B3.2 (M+S832+S527), B4.1 (S33+519),
B4.2 (§33+5827)

W przypadku tkanin modyfikowanych za pomoca metody I oraz II, uzyskano dos¢
zaskakujace wyniki. Tkaniny B1.1 oraz B2.1 modyfikowane za pomoca pochodnych
POSS zakonczonych grupami alkilowymi charakteryzowaty si¢ bardzo zblizonymi
(a nawet lekko wyzszymi) warto§ciami WCA w poréwnaniu do tkanin B1.2 1 B2.2, ktore

modyfikowano za pomoca pochodnych POSS zakonczonych grupami fluoroalkilowymi.
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Wedlug danych literaturowych ugrupowania fluorowane zwigkszaja wlasciwosci
hydrofobowe zwigzkéw i1 tkaniny te powinny wykazywaé wyzszy kat zwilzania woda.
Podczas syntezy pochodnych kolejno$¢ wprowadzanych grup alkilowych, fluorowanych
oraz metoksysililowych do czasteczki POSS moze mie¢ znaczenie. W przypadku
zwigzkow S35 1 S37 cze$¢ grup winylowych zostata najpierw podstawiona odpowiednio
poprzez alkilotiol (S19) i1 fluorowany tiol (S27), by w drugim etapie do pozostalych
wigzan nienasyconych przylaczy¢ (3-merkaptopropylo)trimetoksysilan. Wysoka
elektroujemno$¢ oraz interakcje miedzy atomami fluoru mogly spowodowaé, ze
ugrupowania fluoroalkilowe ulegly przylaczeniu w przeciwlegtych narozach czasteczki
POSS (odpychajac si¢ wzajemnie). Tym samym dostep grup metoksysililowych do
powierzchni wtokna (w metodzie I) lub grup winylowych do ugrupowan -SH (w metodzie
IT) byt utrudniony, a co za tym idzie proces hydrofobizacji bawetny mogt by¢ zaburzony.
Lancuchy alkilowe nie oddzialuja ze sobg tak jak to ma miejsce
w przypadku grup fluoroalkilowych, co sprzyja lepszej orientacji grup alkilowych na
powierzchni tkaniny sprawiajac, ze zmodyfikowana bawelna wykazuje wyzsze wartosci
WCA 1 lepsze wlasciwosci hydrofobowe. Najwyzsze wyniki kata zwilzania woda
otrzymano dla tkanin modyfikowanych za pomoca metody trzeciej oraz czwartej. W obu
tych metodach dopiero w ostatnim etapie przylaczano pochodng alkilowg (S19)
1 fluorowang (S27). Co umozliwito lepsze zorientowanie si¢ tancuchow na powierzchni
bawelny. Najwyzsze warto$ci uzyskano dla tkaniny B3.2 (przed praniem 150° i po praniu
151°) modyfikowanej za pomocg metody III — trojetapowej. Oznacza to, ze
zmodyfikowana tkanina B3.2 wykazuje wtasciwosci superhydrofobowe. Otrzymane
wyniki potwierdzaja, Ze tkaniny bawelniane zostaly trwale zmodyfikowane i1 s3 odporne
na proces prania. Rdznice migdzy wartosciami WCA przed 1 po praniu sg nieznaczne.
Obserwowany wzrost warto$ci WCA po praniu moze by¢ spowodowany tym, ze podczas
procesu prania doszto do wymycia niezwigzanej pochodnej. Dodatkowo mogto dojs$¢ do
poprawy orientacji fancuchéw ma powierzchni wtokna — co moze wptywac na otrzymane
warto$ci kata zwilzania woda.

Wykonano réwniez analiz¢ SEM-EDS zmodyfikowanych tkanin bawelnianych, ktora
pozwolita okresli¢ zawartosci procentowe pierwiastkow C, O, F, Si1 S w poszczegdlnych
probkach przed praniem jak 1 po procesie prania. Otrzymane wyniki przedstawiono w

tabeli 22.
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Tabela 22 Analiza SEM-EDS tkanin B1.1, B2.1, B2.1, B2.2, B3.1, B3.2, B4.1 oraz B4.2.
SEM-EDS [% wag.]

METODA SYMBOL PRZED PRAl\.IIEM PO PRAqu
C o F Si S c O F Si S
[ Bl1.1 340 587 0 51 1,7 33,8 59,0 0 51 1,8
B1.2 33,3 555 5,0 46 1,6 33,2 552 49 4,6 1,6
n B2.1 325 543 0 7,6 55 323 547 0 74 54
B2.2 30,8 48,8 74 7,1 5,0 31,2 49,5 7,0 6,8 49
I B3.1 31,8 55,8 0 63 54 31,6 564 0 6,3 55
B3.2 334 544 1,5 6,0 47 33,1 545 1,5 5.8 4,7
v B4.1 336 603 0 45 14 33,7 60,6 0 4,6 14

B4.2 352 57,0 1,6 4,1 13 349 574 1,5 42 13

Wszystkie probki wykazujg bardzo podobny lub identyczny procent wagowy
poszczegbdlnych pierwiastkbw co potwierdza, ze probki bawelny zostaly trwale
zmodyfikowane i wykazuja charakter hydrofobowy zaréwno przed jak i po procesie

prania.

Na rysunku 66 =zostaly przedstawione zdjecia SEM surowej bawelny  oraz
zmodyfikowanych probek B1.2 B2.2, B3.2 i B4.2. W przypadku surowej bawehy (a)
widoczne s3 na zdjeciu poszczegolne wtokna celulozy o zréznicowanej morfologii. Na
zdjeciach (b-e) wida¢ jednorodng warstwe danej pochodnej, ktora Scisle otacza kazde
wtokno bez widocznych agregatow na powierzchni. Jest to dowdd , Ze tkaniny zostaly

zmodyfikowane w trwaty sposob.
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Rysunek 66 Zdjecia SEM surowej oraz zmodyfikowanych tkanin bawetnianych Bl.2,
B2.2, B3.2, B4.2.

Zdjecia SEM surowej bawetny (a) oraz zmodyfikowanych probek B1.2 (b), B2.2 (c),
B3.2(d), B4.2 (e).
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II.

I1I.

IV.

Podsumowanie wynikéw badan

Przeprowadzono  testy  przesiewowe  aktywno$ci  inicjatoréw  reakcji
hydrosulfidowania, W ktorej jako substraty wykorzystano
(3-merkaptopropylo)trimetoksysilan (MPTMS) oraz akrylan heksylu (HA). Do testow
wybrano cztery fotoinicjatory: dwa nalezace do fotoinicjatorow typu I (DMPA, TPO)
1 dwa typu II (BP, TX) oraz dwa inicjatory termiczne (AIBN oraz Luperox® 101),
a takze trzy fosfiny (PPhz, PMePhy, DMPP), pig¢ amin (DABCO, DMAP, n-HA, TEA,
DBU) oraz kwas Lewisa (ScOTf3). W reakcjach, w ktérych wykorzystano inicjatory
fotochemiczne i termiczne oraz kwas Lewisa obserwowano proces homopolimeryzacji
akrylanu heksylu. Najbardziej wydajnym i selektywnym katalizatorem okazal si¢
DMPP. Do syntezy 15 pochodnych krzemoorganicznych w reakcji addycji
tiol-Michaela jako katalizator wybrano DMPP, a role substratow petnity
(3-merkaptopropylo)trimetoksysilan oraz 7 pochodnych akrylanowych 1 8
pochodnych metakrylanowych réznigcych si¢ grupami funkcyjnymi.

Poréwnano wydajnosci reakcji addycji tiol-Michaela, w ktoérych wykorzystano
analogiczne pochodne akrylanowe i metakrylanowe. Wytypowano trzy pary takich
zwigzkow, ktore rdznily si¢ grupa terminalng (grupa alkilowa, aminowa oraz
metoksylowa). W testach, w ktorych jako substrat wykorzystano pochodna
akrylanowsg - czas reakcji byl krotszy, a wydajno$¢ wyzsza. Konieczne bylo
réwniez zmniejszenie iloSci dodawanego katalizatora, w pordwnaniu do reakcji,
w ktorych wykorzystano pochodng metakrylanowa.

Reakcja addycji tiol-Michaela wykazuje duza tolerancj¢ na réznorodne grupy
funkcyjne. Przyktadowo reakcja z metakrylanem allilu (P2) umozliwia selektywna
addycje do grupy metakrylanowej, w przeciwienstwie do procesu hydrosililowania
(gdzie addycja do grupy allilowej jest uprzywilejowana). Takze reakcje z udzialem
pochodnych aminowych (P11-P13) zachodza z duza wydajno$cia, natomiast te same
pochodne w reakcjach hydrosililowania sprawiaja problem poniewaz dochodzi do
zatrucia katalizatora ( spowodowane silng koordynacjg azotu do metalu).
Zsyntetyzowane produkty P6-P9 w reakcji addycji tiol-Michaela zostaty
wykorzystane do modyfikacji powierzchni tkaniny bawetnianej. Pochodne zostaty
nalozone na tkaning za pomocg dwéch metod: metody zanurzeniowej oraz metody
natryskowej. Wszystkie tkaniny wykazywaly wlasciwosci hydrofobowe zarowno

przed jak i po procesie prania. Charakteryzowaly si¢ wysokim katem zwilzania woda
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powyzej 137°. Tkanina zmodyfikowana za pomoca zwiazku P6 wykazywala
wlasciwosci superhydrofobowe (WCA>150°) oraz oleofobowe.

Zbadano wpltyw rodzaju pochodnej tiolowej na przebieg reakcji addycji tiol-Michaela
przy wykorzystaniu (3-metakryloksypropylo)trimetoksysilanu. Jako substraty
wybrano cztery tiole zakonczone réznymi grupami: alkilowa, fenylowa, siloksanowa
oraz grupami fluoroalkilowymi. Pordéwnano zastosowanie silnie zasadowych
katalizatorow DBU, DBN oraz TMG. Najlepszym katalizatorem okazalo si¢ TMG.
Umiejscowienie grupy -SH przy zwigzku krzemoorganicznym lub przy zwiazku
organicznym ma wpltyw na szybko$¢ reakcji. Syntezy, w ktérych grupa -SH byla
umiejscowiona przy zwigzku krzemoorganicznym
((3-merkaptopropylo)trimetoksysilan) przebiegaly znacznie szybciej (od 30 min

do 60 min), w obecno$ci mniejszej ilosci inicjatora (od 0,05 do 2% wag.)

VI. Zbadano mozliwo$é syntezy polarnych pochodnych przy wykorzystaniu reakcji

VIL

VIIL

hydrosulfidowania, (hydrosililowanie zwigzkow zwierajacych ugrupowanie polarne
przebiega z udzialem proceséw konkurencyjnych i1 czesto jest nieselektywne).
Zsyntetyzowano cztery pochodne krzemoorganiczne z ugrupowaniem polieterowym
zakonczonych grupg hydroksylowa lub metoksylowa oraz dwie pochodne zawierajace
dodatkowo ugrupowanie estrowe. Wszystkie pochodne wykazywaly wlasciwosci
hydrofilowe.

Zbadano mozliwo$¢ zastosowanie reakcji hydrosulfidowania w syntezie pochodnych
silatranowych. Jako substraty wykorzystano (3-merkaptopropylo)silatran oraz cztery
pochodne nienasycone zakonczone ro6znymi grupami funkcyjnymi. Synteze
prowadzono w obecnosci rozpuszczalnika DCM oraz fotoinicjatora — DMPA.
Produkty otrzymano z wysoka wydajnoscia (98-86%). Uzyskane wyniki
jednoznacznie potwierdzaja efektywno$¢ reakcji hydrosulfidowania w syntezie
pochodnych silatranowych.

Reakcje  hydrosulfidowania wykorzystano do syntezy grupy zwiazkow
krzemoorganicznych charakteryzujacych si¢ wtasciwosciami hydrofobowymi. Jako
substraty wykorzystano 2,4,6,8-tetrametylo-2,4,6,8-tetrawinylocyklotetrasiloksan
(D4Vi), (3-merkatopropylo)trimetoksysilan (MPTMS) oraz tiole o rdznej dtugosci
tancucha alkilowego (CsH13SH, CsH17SH, CioH21SH, Ci2H2sSH, CisH37SH). Zwigzki
otrzymywano podczas syntezy jedno- jak 1 dwuetapowej. Reakcje tiol-en
wykorzystano zaréwno do bezposredniej syntezy poszczegolnych pochodnych, ktore

naniesiono na powierzchni¢ tkaniny bawetnianej w procesie hydrolizy 1 kondensacji
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IX.

L.

IIL.

I1I.

oraz do bezposredniej modyfikacji probki bawelny w roztworze i naswietlania
promieniowaniem UV. Wszystkie otrzymane tkaniny charakteryzowaly sie
wlasciwosciami hydrofobowymi zaré6wno przed procesem prania jak i po praniu,
co potwierdza, ze probki bawelny zostaly trwale zmodyfikowane 1 utrzymuja swoje
wiasciwosci hydrofobowe co potwierdzila analiza SEM-EDS oraz pomiar WCA.
Tkanina (S4.4) wykazywala wlasciwosci superhydrofobowe (WCA>150°). Jest to
bardzo dobry efekt hydrofobizacji uzyskany bez uzycia fluorofunkcyjnych
pochodnych.

Reakcje hydrosulfidowania wykorzystano do bezposredniej syntezy pochodnych
POSS posiadajacych w swojej strukturze ugrupowania: winylowe i metoksysililowe
(S33), winylowe 1 alkilowe (S34), winylowe 1 fluorowe (S36), metoksysililowe
1 alkilowe (S35), metoksysililowe i1 fluorowe (S37). Zsyntetyzowane pochodne
wykorzystano do hydrofobizacji powierzchni tkanin bawetlnianych modyfikowanych
za pomocg procesu zol-zel oraz bezposredniego naswietlania na powierzchni tkaniny.
Uzyskane powierzchnie charakteryzowaly si¢ wysokimi katami zwilzania woda
w zakresie od 133 do 151°. Tkanina B3.2 wykazuje wlasciwos$ci superhydrofobowe
(WCA>150°). Wszystkie otrzymane tkaniny charakteryzowaly sie
wlasciwosciami hydrofobowymi zaréwno przed procesem prania jak i po praniu,

co potwierdzila wykonana analiza SEM-EDS oraz pomiar WCA.

Whioski

W  wyniku przeprowadzonych badan zsyntetyzowano szereg pochodnych
krzemoorganicznych zard6wno w reakcji hydrosulfidowania inicjowanych wedlug
mechanizmu wolnorodnikowego oraz w reakcji addycji tiol-Michaela. Wszystkie
pochodne zostaty scharakteryzowane metodami spektroskopowymi.

Reakcja  hydrosulfidowania umozliwia bezposredniag synteze pochodnych
krzemoorganicznych oraz moze mie¢ zastosowanie do szybkiej modyfikacji tkanin
bawetnianych.

Hydrosulfidowanie charakteryzuje si¢ wysoka wydajnos$cia, krotkim czasem reakcji
oraz wysoka szybkos$cig przemiany. Nie jest konieczne stosowanie rozpuszczalnikow,
a synteza jest prowadzona zazwyczaj w temp. pokojowe;j 1 jest niewrazliwa na wilgo¢

pochodzaca z powietrza. Reakcja hydrosulfidowania moze zachodzi¢ wedhlug
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IV.

mechanizmu wolnorodnikowego w obecnosci fotoinicjatorow 1 inicjatoréw
termicznych lub w obecnos$ci katalizatora, np. fosfin, amin. Nie jest konieczne
uzywanie drogich katalizatorow na bazie metali szlachetnych, ktore sg podatne na
proces zatruwania, jak ma to miejsce w procesie hydrosililowania.

Przeprowadzone testy aplikacyjne (modyfikacje tkanin) potwierdzaja, ze obecno$¢
siarki w otrzymanych pochodnych nie ma negatywnego wplywu na ich wtasciwosci
powierzchniowe i1 pochodne te wykazujg takie samo dziatanie jak analogiczne
pochodne otrzymane w procesie hydrosililowania.

Przeprowadzone badania potwierdzaja, ze hydrosulfidowanie jest efektywng metoda
otrzymywania szeregu réoznych pochodnych krzemoorganicznych oraz moze stanowié
alternatywe do klasycznej reakcji hydrosililowania, w ktdérej otrzymywane s3

zazwyczaj zwiazki krzemu.
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PPNT Poznanski Park Naukowo-Technologiczny
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Rys. Rysunek
Wsp Wspotpracownicy
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dtms 1,3-diwinylo-1,1,3,3-tetrametylodisiloksan
MOF szkielety metalo-organiczne
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CuAAC .
kompleksami Cu (I)
reakcja 1,3-dipolarnej cykloaddycji azydek-alkin katalizowana
RuAAC .
kompleksami Ru (II)
EWG Grupa funkcyjna wyciagajaca elektrony
B Zasada
pKa Ujemny logarytm dziesig¢tny ze statej dysocjacji kwasu
pH Ujemny logarytm ze stezenia jonéw wodorowych
Kat. Katalizator
Uuv Promieniowanie ultrafioletowe
NIR Zakres bliskiej podczerwieni
MIR Zakres podstawowej podczerwieni
FIR Zakres dalekiej podczerwieni
FT-IR. Spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera
NMR Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego
GC Chromatografia gazowa
GC-MS Chromatograf gazowy sprzezony z spektrometrig masowa
HPLC Wysokosprawna chromatografia cieczowa
GC-IR Chromatograf gazowy sprz¢zony z spektrometrig w
podczerwieni
SEM-EDS Skaningowa mikroskopia elektronowa z przystawka EDS
WCA Pomiary statycznego kata zwilzania woda
% wag. Procent wagowy
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