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Reakcje hydrosulfidowania jako alternatywne do hydrosililowania metody syntezy
zwigzkoéw krzemoorganicznych

Streszczenie

Zwiazki krzemu cieszg si¢ duza popularnosciag i znajduja zastosowanie zar6wno w
nauce, przemysle, jak i w zyciu codziennym. Szczegdlne wlasciwosci 1 szerokie
zastosowania zwigzkow krzemoorganicznych wynikaja z rdwnoczesnej obecnosci grup
organicznych i nieorganicznych w ich strukturze. Reakcja hydrosililowania jest jedna 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 przypadkoéw jest prowadzona w obecnos$ci Katalizatorow
opartych na drogich metalach szlachetnych, ktére sg czgsto wrazliwe na tlen oraz
wilgo¢. W obecnosci zanieczyszczen, np. siarki, moze dojs$¢ do procesu zatrucia, a co za
tym idzie do procesu dezaktywacji takiego katalizatora.

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

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

W ramach badan poréwnano sposob inicjowania reakcji hydrosulfidowania w oparciu
o mechanizm (i) wolnorodnikowy (generowanie rodnikow termicznie lub za pomoca

promieniowania UV) i (ii) katalityczny z udziatem katalizatorow m.in. fosfinowych,



zasadowych.  Przeprowadzono testy aktywnos$ci inicjatorow dla  reakcji
hydrosulfidowania. Zbadano m.in. czy umiejscowienie grupy tiolowej przy zwigzku
krzemoorganicznym lub przy zwigzku organicznym moze mie¢ wplyw na szybko$¢ i
wydajno$¢ reakcji. W wyniku tych badan otrzymano szereg pochodnych
krzemoorganicznych zakonczonych réznymi grupami funkcyjnymi. Wszystkie otrzymane
zwigzki zostaly scharakteryzowane metodami spektroskopowymi. Dodatkowo, dla
wybranych pochodnych zostal zbadany ich potencjat aplikacyjny. Cze$¢ zwiazkdéw zostata
wykorzystana do modyfikacji powierzchni tkanin bawelnianych w celu nadania im
wlasciwosci  hydrofobowych. Reakcje hydrosulfidowania wykorzystano zaréwno do
syntezy pochodnych, ale rowniez do przeprowadzenia reakcji tiol-en na powierzchni
tkaniny. Analizy SEM-EDS oraz WCA potwierdzily, ze otrzymane tkaniny
charakteryzowaly si¢ wtasciwo$ciami hydrofobowymi zaréwno przed procesem prania jak i
po praniu, co potwierdza, ze probki bawelny zostaly trwale zmodyfikowane i utrzymujg
swoje wlasciwosci hydrofobowe. Zbadano rowniez mozliwos¢ syntezy polarnych
pochodnych krzemoorganicznych za pomocg reakcji hydrosulfidowania. W przypadku
reakcji hydrosililowania dochodzi czgsto do procesow konkurencyjnych i reakcje te sa
nieselektywne. Zbadano potencjat aplikacyjny zsyntetyzowanych zwigzkow

— produkty natozono na szkietka mikroskopowe i zbadano kat WCA. Wszystkie
pochodne wykazywaly wtasciwosci hydrofilowe.

W  wyniku przeprowadzonych badan zsyntetyzowano szereg pochodnych
krzemoorganicznych zaréwno w reakcji hydrosulfidowania inicjowanych wedhug
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 bawelnianych. Przedstawione badania potwierdzaja, ze hydrosulfidowanie jest
wydajng metodg otrzymywania szeregu roznych pochodnych krzemoorganicznych oraz
moze stanowi¢ alternatywe w stosunku do klasycznej reakcji hydrosililowania, w ktorej

otrzymywane s3 zazwyczaj zwigzki krzemu.



