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Celem rozprawy jest zbadanie reakcji podstawienia nukleofilowego przy atomie
krzemu, w szczegdlnosci katalizowanej jonem fluorkowym, przeprowadzonych metodami
teoretycznymi. Podstawienie nukleofilowe jest jednym 2z gtéwnych typdw reakcji
zachodzacych dla tego pierwiastka, ktére wcigz jest aktywnym polem badan naukowych z
uwagi na wieloznacznos¢ i niekonkluzywnos¢ wielu otrzymywanych  wynikéw
eksperymentalnych.

Rozdziat 1 to krotki wstep obejmujacy zarys historii badan prowadzonych nad chemig
krzemu oraz omdwienie dotychczas przyjetego mechanizmu substytucji nukleofilowej w
reakcjach angazujgcych atom krzemu.

Rozdziat 2 jest wprowadzeniem do tematyki pracy przedstawiajagcym wiasciwosci
krzemu jako pierwiastka i krétko charakteryzujgcym wtasciwosci jego hiperwalencyjnych
zwigzkow.

Rozdziat 3 to omodwienie poje¢ i metod stosowanych w chemii obliczeniowe;j.
Przyblizone zostaty pojecia hiperpowierzchni energii potencjalnej oraz jej punktéw
stacjonarnych, a nastepnie formalizm metod ab initio na przyktadzie metody Hartree-Focka
oraz na tej podstawie wprowadzono formalizm wykorzystywany w teorii funkcjonatu gestosci
(DFT), ktéra jest metodg stosowang w niniejszej pracy. Krotko omdwione zostajg poprawki
dalekiego zasiegu oraz dyspersyjne, jak rdéwniez analiza orbitalna. Opis zaleznosci
termodynamicznych, oddziatywan miedzyczasteczkowych oraz uwzgledniania wptywu
rozpuszczalnika implicite (przyblizenia osrodka ciggtego) oraz explicite (metoda ONIOM)
zamykajg rozdziat.

Rozdziat 4 jest poswiecony reakcji podstawienia nukleofilowego. Krétko opisano
reakcje podstawienia nukleofilowego dla atomu wegla i krzemu i oméwiono réznice miedzy
nimi. Przeglad danych eksperymentalnych stuzy petniejszemu niz w rozdziale 1 omdéwieniu
addycji-eliminacji jako dotychczas przyjetego mechanizmu substytucji nukleofilowej, ktéry
angazuje hiperwalencyjne zwigzki krzemu. Przedstawiony zostaje profil energetyczny takiej
reakcji oraz interpretacja teoretyczna eksperymentalnych wynikéw stereochemicznych.
Kataliza nukleofilowa przedstawiono na przyktadzie hydrolizy i alkoholizy halosilanéw,
hydrolizy alkoksysilanow oraz kondensacji silanoli. Katalityczny wptyw jonu fluorkowego
omowiony zostaje na przykfadzie roli TBAF w tworzeniu klatek silseskwioksanowych.

Rozdziat 5 jest w catosci poswiecony wynikom uzyskanym w procesie dobierania
odpowiedniego funkcjonatu gestosci dla zwigzkdw krzemoorganicznych na przyktadzie reakcji
kondensacji chlorosilandw oraz homofunkcjonalnej kondensacji silanolu do disiloksanu.
Badania zgodnosci otrzymywanych wartosci funkcjonatéw termodynamicznych oraz
parametréw geometrycznych z wynikami referencyjnymi objety 12 funkcjonatéw gestosci
stosowanych w rozmaitych zagadnieniach chemicznych oraz 5 baz funkcyjnych. Jako wartosci
referencyjne stuzyty wyniki eksperymentalne badZ pochodzgce z obliczen metodami
kwantowomechanicznymi wysokiego poziomu.



Rozdziat 6 jest przedstawieniem wynikéw badan dotyczgcych identycznosciowego
podstawienia nukleofilowego dla alkilo— i alkoksyfluoro— oraz —chlorosilanéw uwzgledniajgce
m.in. grupy charakteryzujgce sie duzg zawadg przestrzenng i posiadajgce duze znaczenie
praktyczne w chemii krzemu (podstawnik fenylowy i tert-butylowy), co pozwolito na
okreslenie wptywu efektéow sterycznych podstawnikdéw na mozliwy mechanizm katalizy
jonami fluorkowymi. Reakcje w fazie gazowej oraz rozpuszczalnikach (metanol, woda)
obejmowaty mechanizm ataku nukleofila od strony przeciwnej oraz z boku w stosunku do
grupy opuszczajacej.

Rozdziat 7 to prezentacja wynikéw efektéw energetycznych zwigzanych z nukleofilowg
addycja jonu fluorkowego do alkiloalkoksysilanéw. Otrzymane rezultaty pozwolity na rewizje
dotychczasowych zatozen literaturowych dotyczacych roli jonu fluorkowego jako katalizatora
podstawienia nukleofilowego angazujgcego atom krzemu. Badania objety jon fluorkowy w
postaci ,gotego” jonu jak réwniez stowarzyszonego z kationem organicznym (MesN™) oraz
nieorganicznym (Nat*).

Rozdziat 8 przedstawia wyniki energetyczne zwigzane z uszeregowaniem na osi energii
konformerdw hiperwalencyjnych zwigzkéw krzemu zawierajgcych wigzanie Si-F jak réwniez
bariery pseudorotacji takich zwigzkéw oraz analize NBO ich wewnatrzczgsteczkowych
oddziatywan.

Rozdziat 9 skupia sie na energetyce reakcji hydrolizy podstawionych silanéw w
srodowisku obojetnym. Katalityczna rola jonu fluorkowego zbadana zostata poprzez
poréwnanie wynikdw energetycznych dla dwéch mozliwych mechanizméw katalizy —
tworzenia komplekséw typu jon-dipol oraz pentakoordynacyjnych zwigzkéw przejsciowych —
z reakcjg hydrolizy tych zwigzkéw bez udziatu jonu fluorkowego.

Rozdziat 10 to badania efektéw energetycznych zwigzanych z enkapsulacjg jondw w
klatkach silseskwioksanowych (POSS) oraz z mozliwymi mechanizmami enkapsulacji jonu
fluorkowego wewnatrz archetypowej klatki Ts. Otrzymane wyniki pozwolity na
zaproponowanie mechanizmu enkapsulacji F) wewnatrz klatki oraz mechanizmu katalizy
nukleofilowej jonem fluorkowym procesu powstawania POSS.

Rozdziat 11 to zakoriczenie zawierajace podsumowanie zaprezentowanych wynikdéw.
Bibliografia pracy liczy 218 pozyciji.



