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STRESZCZENIE

Tematem mojej rozprawy doktorskiej sg ,Funkcjonalizowane liniowe poli(silseskwioksany) —
synteza, wiasciwosci i zastosowanie”. Polimery te, o podwéjnym krzemo-tlenowym tancuchu gtéwnym
(linear polysilsesquioxanes, LPSS), sg interesujgcym materiatem do badan zwigzku wiasciwosci
makroczagsteczek z ich budowg strukturalng. Sg one jednak najmniej poznang grupg zwigzkéw
krzemoorganicznych zbudowanych z jednostek silseskwioksanowych. Celem mojej pracy byto
rozwiniecie zakresu wiedzy dotyczgcej syntezy, reaktywnosci i zastosowan LPSS. Ich podstawg byto
opracowanie optymalnej metody syntezy, pozwalajgcej na otrzymanie makroczasteczek
zawierajgcych jak najmniejszg liczbe btedow strukturalnych. Badania dotyczgce przygotowania
poli(silseskwioksanéw) o regularnej strukturze tancucha gtéwnego skupiaty sie na pochodnych
posiadajgcych grupy winylowe zwigzane z atomami krzemu (LPSS-Vi), ktére dawaty najwigksze
mozliwosci dalszej modyfikacji. Polimery te zostaly zaprojektowane do petnienia roli prekursoréw w
syntezie réznorodnych organofunkcyjnych LPSS. Kluczowym zadaniem mojej pracy byto takze
zbadanie mozliwosci modyfikacji otrzymanych polimeréw z wykorzystaniem réznorodnych drog

syntetycznych (addycja eno-tiolowa, reakcja Mizoroki-Heck’a).

W trakcie prowadzonych badan zostala opracowana nowa metoda syntezy
poli(winylosilseskwioksandw) (polikondensacja in situ 2,4,6,8-tetrawinylocyklotetrasiloksano-2,4,6,8-
tetrolu). Pozwolita ona na uzyskanie z wysokg wydajnoscig uktadéw o duzej regularnosci struktury
tancucha gtéwnego. Zbadany =zostat rowniez wptyw réznych czynnikéw na przebieg reakcji
kondensacji oraz strukture produktéw. Witasciwosci otrzymanych materiatéw zostaty poréwnane z
wiasciwosciami uktadow otrzymanych wedlug metod literaturowych, takich jak stopniowa
polimeryzacja kondensacyjna (SCP) oraz kondensacja hydrolityczna. Podjete zostaty tez proby
otrzymania LPSS z bocznymi podstawnikami fenylowymi oraz z grupami 3-merkaptopropylowymi.
Dzieki temu wykazana zostata znaczgca zaleznos¢ przebiegu reakcji polikondensacji in situ od
rodzaju grup funkcyjnych zwigzanych z atomami krzemu. Giéwng technikg analityczng, ktérg
wykorzystywatam w trakcie badan nad wptywem rodzaju grup funkcyjnych oraz zastosowanych
warunkéw eksperymentalnych na przebieg reakcji polikondensaciji oraz strukture i mase czgsteczkowg
otrzymanych LPSS, byta spektrometria masowa z desorpcjg laserowg w statej matrycy (MALDI TOF).
Struktura otrzymanych produktow scharakteryzowana zostata réwniez za pomoca spektroskopii NMR i
FTIR.

Rozwdj zaawansowanych technologii wykorzystujacych polimerowe materiaty hybrydowe
wymaga poszukiwania nowych rozwigzan umozliwiajgcych sterowanie ich witasciwosciami oraz

nowych obszaréw aplikacyjnych. Podstawg wyboru przedmiotu badan czesci dotyczacej zastosowania



LPSS bylo wykorzystanie ich specyficznych cech, wynikajacych bezposrednio z wyrdzniajgcej te
polimery budowy fancucha gtéwnego i geometrii makroczgsteczek. Bardzo duze znaczenie ma tez ich
odporno$é chemiczna, dobra rozpuszczalno$¢ oraz zwigzane z nig zdolnosci filmotworcze. Nalezy
podkreslic, ze unikalna budowa geometryczna LPSS pozwala na wytworzenie struktur o
uporzadkowanej budowie przestrzennej. Dzigeki odpowiedniej modyfikacji struktur organicznych w
LPSS mozna otrzymaé zupetnie nowe materiaty o wyjgtkowych wiasciwosciach.

Witasciwosci fizykochemiczne powierzchni (migedzy innymi: zwilzalno$é, rodzaj grup funkcyj-
nych obecnych na powierzchni materiatu, tadunek powierzchniowy, szorstko$¢) sg niezwykle wazne w
przypadku materiatdbw do specjalistycznych zastosowan, miedzy innymi w bioinzynierii. Dlatego tez,
jednym z celdw moich badahn bylo przygotowanie nowych, sfunkcjonalizowanych materiatow
hybrydowych oraz ich wykorzystanie do otrzymywania cienkich warstw polimerowych (PSAM).
Poli(winylosilseskwioksany) otrzymane metodg polikondensacji in situ zostaty zmodyfikowane z
wykorzystaniem reakcji addycji eno-tiolowej matoczgsteczkowych zwigzkéw (kwasy tioglikolowy i 3-
merkaptopropionowy, tioglikolan metylu, N-acetylocysteina, chlorowodorek cysteiny, glutation).
Zbadane zostaty wiasciwosci fizyko-chemiczne wszystkich przygotowanych materiatéw oraz sposob
ich adsorpcji na powierzchni réznych podtozy statych (mika, szkio, krzem). Wykazana zostafa
zdolno$¢ pochodnych LPSS do tworzenia warstw makroczgsteczek o duzej hydrofilowosci oraz
odpornosci termicznej i solwolitycznej. Przyczyng tego byto tworzenie unikalnych struktur wigzan

wodorowych, co zostato wykazane za pomocg techniki ATR-FTIR.

LPSS-Vi zostaty réwniez wykorzystane do syntezy uktadow zawierajgcych aktywne optycz-
nie podstawniki pirenowe na drodze reakcji Mizoroki-Heck’a. Charakterystyczna struktura liniowych
poli(silseskwioksanéw) umozliwita otrzymanie unikalnych materiatébw optycznie czynnych o duzej
odpornosci termicznej i dobrej rozpuszczalnosci, ktdére wykazywaty wytacznie intensywng emisje
fluorescencji ekscimeréw w roztworach oraz w ciele statym. Wyjgtkowe witasciwosci fotooptyczne
LPSS-Py sprawiajg, ze mogg by¢ one interesujgcym materiatem hybrydowym do zastosowan w
optoelektronice. Uktady te zostaty rowniez zastosowane jako donory energii w procesach FRET.
Podsumowujac, znalezienie nowych obszaréw zastosowan liniowych poli(silseskwioksanéw) pozwolito

na szersze wykorzystanie mozliwosci tych hybrydowych polimerow.



