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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest nowy diwinylodiborasilseskwioksan o wzorze 1 oraz sposéb je-
go otrzymywania.

Znany jest sposéb otrzymywania silseskwioksanéw zawierajgcych atom boru w swojej struktu-
rze na drodze kondensacji w temperaturze pokojowe;j trisilanolu [(c-CeH11)7Si7O9(OH)3] (gdzie c-CsH11
oznacza grupe cykloheksylowg) z trijodkiem boru (Bls) w benzenie, w obecnosci trietyloaminy, jako
akceptora wydzielajgcego sie HI (F. J. Feher, T. A. Budzichowski, J. W. Ziller, Inorg, Chem., 1992,
5100-5105). W wyniku reakcji otrzymano ukfad [(c-CsH11)7Si7O12]2Bz2, skfadajacy sie z dwdch czgste-
czek trisilanolu, w ktérych atomy wodoru zostaly zastgpione atomem boru, przyjmujgcego pozycje
planarng, tak aby zmaksymalizowac¢ n- oddziatywanie z przylegtymi atomami tlenu i atom ten petni role
facznika pomiedzy dwoma czgsteczkami silseskwioksanu. Otrzymany zwigzek nie posiada jednak
zadnej organicznej grupy funkcyjnej przytgczonej do atomu boru, co uniemozliwia dalszg modyfikacje
tego zwigzku na drodze reakcji chemicznych.

Z publikacji (R. A. Metcalfe, D. J. Kreller, J. Tian, H. Kim, N. I. Taylor, J. F. Corrigan, S. Col-
lins, Organometallics 2005, 21, 1719-1726) znany jest niecatkowicie skondensowany silseskwiok-
san [(c-CsHg)7Si7Oge(OBR2)3] (gdzie c-CsHg o0znacza grupe cyklopentylowg, natomiast R = CeFs), po-
siadajgcy w tancuchach bocznych grupy borylowe potgczone ze szkieletem silseskwioksanu wigza-
niem Si-O-B. Otrzymuje sie go w reakcji kondensaciji trisilanolu [(c-CsHg)7Si7O9(Og(OH)3] z trzema
ekwiwalentami (CsF5)2BH lub (CsF5)2BCI w toluenie. Produkt ten wykorzystuje sie jako ligand — mo-
del krzemionki — w syntezie katalizatora cyrkonowego stosowanego w polimeryzaciji olefin. Zwigzek
[(c-CsHe)7Si70¢(OBR2)3], posiadajgcy atomy boru w tancuchu bocznym, przytaczonym do struktury
silseskwioksanu w formie wigzania B-O-Si, charakteryzuje sie niskg stabilno$cig chemiczng i termiczng.

Silseskwioksany, posiadajg dobrze zdefiniowang, nanometryczng wielko$¢, a dodatkowo obec-
no$¢ reaktywnych grup funkcyjnych umozliwia ich chemiczng modyfikacje prowadzgcg do otrzymania
nasyconych lub nienasyconych mato- lub wielkoczgsteczkowych produktow.

Szczegolnym przypadkiem dobrze zdefiniowanych silseskwioksanéw sg dwupoziomowe ukfady
(double-decker), ktore oprocz tradycyjnych potgczen Si-O-Si i niereaktywnych podstawnikéw np. feny-
lowych, w dwdch przeciwlegltych narozach posiadajg reaktywne grupy funkcyjne umozliwiajgce,
w zaleznos$ci od zastosowanego drugiego substratu, jak i rodzaju katalitycznej badz niekatalitycznej
przemiany (kondensacja, hydrosifilowanie, sprzeganie) uzyskaé mato- i wielkoczgsteczkowe hybrydo-
we (nieorganiczno-organiczne) produkty, o odpowiednich wiasciwosciach fizykochemicznych, stoso-
wane sg w nowoczesnych materiatach dla optyki i elektroniki.

Wprowadzenie heteroatomoéw w strukture silseskwioksanu dodatkowo wptywa na zmiane wia-
Sciwosci tych zwigzkéw. Modyfikacja silseskwioksanéw atomami boru, ze wzgledu na obecno$¢ wig-
zan B-O-Si moze znalez¢ zastosowanie w wielu materiatach np. ceramicznych, wyraznie wptywajac
na ich wtadciwosci mechaniczne i termiczne.

Celem wynalazku byto opracowanie nowego heterosilseskwioksanu typu double-decker, zawie-
rajgcego atomy boru, nadajgcego sie do dalszej modyfikacji chemiczne;.

Przedmiotem wynalazku jest nowy diwinylodiborasilseskwioksan o wzorze 1.

Ph., +Ph
"si—0~si.
Ph"‘;s?-!'lﬂ--sf——PRB/‘::
8] : 5 o
thh.". - nd
\O. p,S| -0"‘6.51.,,"“
Ph"s'-‘o"s""ph

N

(1

zwany  zZwyczajowo [9,19-dibora]-[9,19-diwinylo]-1,3,5,7,11,13,15,17-0kta(fenylo)pentacyklo-
-[11,7,1,1311 1517 17."5]dekasiloksanem, dalej nazywany diwinylodiborasilseskwioksanem.
Diwinylodiborasilseskwioksan stanowi pierwszy przyktad funkcjonalizowanego, dwupoziomo-
wego (ang. double-decker) heterosilseskwioksanu posiadajgcego w narozach, w pozycjach 9 i 19,
atom boru potaczony z grupg winylowg, potencjalnie umozliwiajgcg jego dalszg modyfikacje na drodze
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szeregu procesow chemicznych; katalitycznych i niekatalitycznych, prowadzacych w zaleznosci od
zastosowanego drugiego substratu i/lub katalizatora do produktéw mato- lub wielkoczgsteczkowych.
W drugim aspekcie wynalazek dotyczy sposobu otrzymywania nowego diwinylodiborasilse-
skwioksanu o wzorze 1.
Sposbéb wedtug wynalazku otrzymywania diwinylodiborasilseskwioksanu o wzorze 1 polega
na reakcji kondensaciji 1,3,5,7,9,11,14,17-oktafenylotricyklo[7.3.3.3]oktasiloksan-5,11,14,17-tetraolu
0 wzorze 2 dalej zwanym tetrasilanolem

fr,, S /0_‘_‘- | Ph
Ph...so_,o.___Si__PpH
HO* ‘
Phi: ~OH
Ho..scrs'" %li"s""Ph
Ph™>!™~0~ ~Ph 2)
z dichlorowinyloboranem o wzorze 3,
Hzc=CHBC|2 (3)
w obecnoséci aminy o ogélnym wzorze 4,
R
R-N
R (4)

w ktérej podstawniki R mogg by¢ takie same lub rézne i oznaczajg grupe alifatyczng liniowg lub rozga-
teziong zawierajgcg od 1 do 8 atomédw wegla.

Ze wzgledu na egzotermicznos$é reakcji i niskg temperature wrzenia dichlorowinyloboranu, re-
akcje nalezy prowadzi¢ przy intensywnym chtodzeniu za$ dichlorowinyloboran nalezy sukcesywnie
wprowadzaé do Srodowiska reakcji, tak, aby temperatura procesu nie przekraczata 40°C. Synteze pro-
wadzi sie przy dowolnym stosunku molowym reagentéw, ale w celu zapewnienia petnej kondensagii
nalezy prowadzié reakcje przy co najmniej dwukrotnym nadmiarze dichlorowinyloboranu w stosunku do
tetrasilanolu korzystnie przy 2—-10 krotnym nadmiarze, najkorzystniej przy 2,5—4 krotnym nadmiarze.

Odpowiedni nadmiar dichlorowinyloboranu w stosunku do tetrasilanolu, zapewnia kondensacje
zwigzku o wzorze 2 i wprowadzenie dwdéch grup winyloborylowych w strukture zwigzku.

Synteze zgodnie z wynalazkiem prowadzi sie w rozpuszczalniku organicznym pozbawionym
wody i odtlenionym, w atmosferze gazu obojetnego, w temperaturze nie wyzszej niz 40°C, korzyst-
nie w temperaturze 25°C, przez 3-48 godz., korzystnie przez 18-24 godz. Ponizej przedstawiono
schemat reakciji.

Ph,, -
S|/°“ i\\Ph oh o s]/O\ i Ph
Phe ?-vo~.s1——P9“ \3"0“3"‘99 e
Ha" " g LOH + 2H,C=CHBCI RaM //\s A9 }J o 4 RyNHC)
0 + = 2 Phin.g). +
Phin.g|- -of-8 "‘Ph -Sh -0f"8 Si7, “ph

H
Pr?,-s{\oa&\ Ph Ph,SI\o.»St‘ Ph

Schemat |

Reakcje prowadzi sie w rozpuszczalniku, wybranym z grupy: weglowodory alifatyczne o fancuchu
zawierajgcym od 5 do 9 atomoéw wegla, weglowodory aromatyczne, cykloheksan, tetrahydrofuran,
dioksan lub ich mieszaniny. Korzystnie reakcje prowadzi sie w rozpuszczalniku wybranym z grupy:
toluen, weglowodory alifatyczne o fancuchu zawierajagcym od 5 do 9 atomdéw wegla lub ich mieszani-
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nach. Najkorzystniejsze jest prowadzenie reakcji w mieszaninie rozpuszczalnikédw toluen/oktan lub
toluen/heksan korzystnie w proporcjach od 1/1 do 3/1.

Spos6b wedtug wynalazku umozliwia synteze diwinylodiborasilseskwioksanu o wzorze 1 przy
catkowitej konwersji tetrasilanolu. Wydajno$¢ surowego produktu wynosita nie mniej niz 87% wydajno-
Sci teoretycznej.

Zwigzek wedtug wynalazku jest borasilseskwioksanem z atomami boru w przeciwlegtych naro-
zach zwigzku o budowie klatkowej zawierajgcym reaktywne grupy winylowe w pozycjach 9 oraz 19.
Obecnosé grup winylowych w narozach zwigzku umozliwia jego modyfikacje na drodze szerokiej pale-
ty katalitycznych proceséw chemicznych prowadzgcych, w zaleznoéci od zastosowanych reagentéw
do otrzymania produktéw mato- lub wielkoczasteczkowych. Takie uktady hybrydowe zawierajgce jed-
noczes$nie wigzania B-O-Si, ktére wptywajg na witasciwosci mechaniczne i termiczne, a takze podno-
szg odpornos$¢ tych zwigzkéw na wysokie temperatury, a ponadto grupy organiczne przy atomach
krzemu, tworzg klase zwigzkéw o bardzo dobrym powinowactwie zaréwno do uktadéw organicznych,
jak i nieorganicznych umozliwiajgc stosowanie ich takze jako modyfikatorow osnéw polimerowych
i nanonapetniaczy.

Wynalazek ilustrujg ponizsze przyktady, ktdére obrazujg sposéb otrzymywania zwigzku wedtug
wynalazku w réznych Srodowiskach i warunkach syntezy, przy czym wszystkie dotyczg tego samego
sposobu syntezy i nie wyczerpujg wszystkich mozliwych przypadkéw stosowania sposobu syntezy
wedtug wynalazku. Strukture otrzymanego diwinylodiborasilseskwioksanu potwierdzono przy uzyciu
technik spektroskopii jadrowego rezonansu magnetycznego (NMR), widm 'H, "*C, "'B i °Si NMR.

Przyktad |

W reaktorze o pojemnosci 500 mL, zaopatrzonym w chtodnice zwrotng z nasadkg do wprowa-
dzania argonu i mieszadto, umieszczono w atmosferze gazu obojetnego 5 g (4,67 mmol) tetrasilanolu,
a nastepnie kolejno 150 mL toluenu i trietyloamine (2,1 g, 20,55 mmol). Do tak przygotowanej zawie-
siny tetrasilanolu wkraplano roztwér 1,27 g (11,68 mmol) dichlorowinyloboranu w 100 mL oktanu
w czasie okoto 30 minut uwazajgc, aby temperatura procesu nie przekroczyta 40°C, a nastepnie reak-
cje prowadzono przez 24 godziny w temperaturze pokojowej (25°C). Konwersja tetrasilanolu wyniostfa
100%. W celu rozdzielenia produktu od chlorowodorku aminy, roztwér przesgczono, a nastepnie od-
parowano rozpuszczalnik uzyskujgc diwinylodiborasilseskwioksan z wydajnoscig surowg 92%. Dalsze
oczyszczanie produktu od pozostatosci dichlorowinyloboranu, a takze aminy na drodze przemywania
rozpuszczalnikami — pentanem, heksanem, w ktérych to produkt miat znikomg rozpuszczalnos$é, po-
zwolito uzyskaé 4,37 g produktu z wydajnoscig 83% czystego produktu.

'H NMR (300 MHz, CDCls, 8, ppm): 5.54 (dd, 1H, J(H,H) = 19.3, 13.1 Hz,), 5.82 (dd, 1H, (H,H) = 13.1,
4.1 Hz), 6.11 (dd, 1H, JH,H) = 19.3, 4.1 Hz,), 7.1-7.72 (m, 40H, CsHs).

3C NMR (75 MHz, CDCls, 8, ppm): 127.87, 128.03, 130.70 130.79, 131.30, 134.22, 134.28, 138.55
(CeHS5, HC=)

29Si NMR (79 MHz, CDCls, 5, ppm): -78.93 (4Si, Q3), -79.33 (4Si, Q3).

Przyktad Il

W reaktorze o pojemnosci 500 mL, zaopatrzonym w chtodnice zwrotng z nasadkg do wprowa-
dzania argonu i mieszadto, umieszczono w atmosferze gazu obojetnego 5 g (4,67 mmol) tetrasilanolu,
a nastepnie kolejno 150 mL toluenu i tri(izo-propylo)amine (2,86 g, 20,55 mmol).

Do tak przygotowanej zawiesiny tetrasilanolu wkraplano roztwér 1,27 g (11,68 mmol) dichloro-
winyloboranu w 100 mL oktanu, w czasie okoto 30 minut uwazajgc, aby temperatura procesu nie
przekroczyta 40°C, a nastepnie reakcje prowadzono przez 24 godziny w temperaturze pokojowej
(25°C). Konwersja tetrasilanolu wyniosta 100%. W celu rozdzielenia produktu od chlorowodorku ami-
ny, roztwdr przesgczono, a nastepnie odparowano rozpuszczalnik uzyskujgc diwinylodiborasilse-
skwioksan z wydajnoscig surowg 89%. Dalsze oczyszczanie produktu od pozostatosci dichlorowinylo-
boranu, a takze aminy na drodze przemywania rozpuszczalnikami — pentanem, heksanem, w ktérych
to produkt miat znikomg rozpuszczalno$é¢, pozwolito, uzyskaé 4.21 g produktu z wydajnoscig 79%
czystego produktu. Wynik analizy identyfikacyjnej byt identyczny jak w przykfadzie |.

Przyktad Il

W reaktorze o pojemnosci 500 mL, zaopatrzonym w chtodnice zwrotng z nasadkg do wprowa-
dzania argonu i mieszadfo, umieszczono w atmosferze gazu obojetnego 5 g (4,67 mmol) tetrasilanolu,
a nastepnie kolejno 150 mL toluenu i tributyloamine ( 3,81 g, 20,55 mmol). Do tak przygotowanej za-
wiesiny tetrasilanolu wkraplano roztwér 1,27 g (11,68 mmol) dichlorowinyloboranu w 100 mL oktanu
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w czasie okoto 30 minut uwazajgc, aby temperatura procesu nie przekroczyta 40°C, a nastepnie reak-
cje prowadzono przez 24 godziny w temperaturze pokojowej (25°C). Konwersja tetrasilanolu wyniosta
100%. W celu rozdzielenia produktu od chlorowodorku aminy, roztwér przesgczono, a nastepnie od-
parowano rozpuszczalnik uzyskujgc diwinylodiborasilseskwioksan z wydajnoscig surowg 87%. Dalsze
oczyszczanie produktu od pozostatosci dichlorowinyloboranu, a takze aminy na drodze przemywania
rozpuszczalnikami — pentanem, heksanem, w ktérych to produkt miat znikomg rozpuszczalnos$é, po-
zwolito uzyskaé 3,94 produktu z wydajnoscig 74% czystego produktu. Wynik analizy identyfikacyjnej
byt identyczny jak w przyktadzie |.

Przyktad IV

W reaktorze o pojemnosci 500 mL, zaopatrzonym w chtodnice zwrotng z nasadkg do wprowa-
dzania argonu i mieszadfo, umieszczono w atmosferze gazu obojetnego 5 g (4,67 mmol) tetrasilanolu,
a nastepnie kolejno 150 mL toluenu i trietyloamine (2,1 g, 20,55 mmol). Do tak przygotowanej zawie-
siny tetrasilanolu wkraplano roztwér 1,27 g (11,68 mmol) dichlorowinyloboranu w 100 mL heksanu,
w czasie okoto 30 minut uwazajgc, aby temperatura procesu nie przekroczyta 40°C, a nastepnie reak-
cje prowadzono przez 24 godziny w temperaturze pokojowej (25°C). Konwersja tetrasilanolu wyniostfa
100%. W celu rozdzielenia produktu od chlorowodorku aminy, roztwér przesgczono, a nastepnie od-
parowano rozpuszczalnik uzyskujgc diwinylodiborasilseskwioksan z wydajnoscig surowg 90%. Dalsze
oczyszczanie produktu od pozostatosci dichlorowinyloboranu, a takze aminy na drodze przemywania
rozpuszczalnikami — pentanem, heksanem, w ktérych to produkt miat znikomg rozpuszczalno$é po-
zwolito uzyskaé produkt z wydajnoscig 80% czystego produktu. Wynik analizy identyfikacyjnej byt
identyczny jak w przyktadzie |.

Przyktad V

W reaktorze o pojemnosci 500 mL, zaopatrzonym w chtodnice zwrotng z nasadkg do wprowa-
dzania argonu i mieszadto, umieszczono w atmosferze gazu obojetnego 5 g (4,67 mmol) tetrasilanolu,
a nastepnie kolejno 150 mL toluenu i trietyloamine (2,1 g, 20,55 mmol). Do tak przygotowanej zawie-
siny tetrasilanolu wkraplano roztwér 1,27 g (11,68 mmol) dichlorowinyloboranu w 100 mL oktanu
w czasie okoto 30 minut uwazajgc, aby temperatura procesu nie przekroczyta 40°C , a nastepnie re-
akcje prowadzono przez 24 godziny w temperaturze pokojowej (25°C). Konwersja tetrasilanolu wynio-
sta 100%. W celu rozdzielenia produktu od chlorowodorku aminy, roztwér przesgczono, a nastepnie
odparowano rozpuszczalnik uzyskujgc diwinylodiborasilseskwioksan z wydajnoscig surowg 92%. Dal-
sze oczyszczanie produktu od pozostatosci dichlorowinyloboranu, a takze aminy na drodze przemy-
wania rozpuszczalnikami — pentanem, heksanem, w ktérych to produkt miat znikomg rozpuszczalnosé,
pozwolito uzyskac¢ 4,37 g produktu z wydajnoscig 83% czystego produktu. Wynik analizy identyfika-
cyjnej byt identyczny jak w przyktadzie |.

Przyktad Vi

W reaktorze o pojemnoséci 500 mL, zaopatrzonym w chtodnice zwrotng z nasadkg do wprowa-
dzania argonu i mieszadfo, umieszczono w atmosferze gazu obojetnego 5 g (4,67 mmol) tetrasilanolu,
a nastepnie kolejno 150 mL toluenu i trietyloamine (2,1 g, 20,55 mmol). Do tak przygotowanej zawie-
siny tetrasilanolu wkraplano roztwér 1,27 g (11,68 mmol) dichlorowinyloboranu w 100 mL oktanu
w czasie okoto 30 minut uwazajgc, aby temperatura procesu nie przekroczyta 40°C, a nastepnie reak-
cje prowadzono przez 24 godziny w temperaturze 40°C. Konwersja tetrasilanolu wyniosta 100%.
W celu rozdzielenia produktu od chlorowodorku aminy, roztwoér przesgczono, a nastepnie odparowano
rozpuszczalnik uzyskujgc diwinylodiborasilseskwioksan z wydajnoscig surowg 89%. Dalsze oczysz-
czanie produktu od pozostatosci dichlorowinyloboranu, a takze aminy na drodze przemywania roz-
puszczalnikami — pentanem, heksanem, w ktérych to produkt miat znikomg rozpuszczalno$é, pozwoli-
o uzyskaé 4,10 g produktu z wydajnoscig 77% czystego produktu. Wynik analizy identyfikacyjnej byt
identyczny jak w przyktadzie |I.

Przyktad Vi

W reaktorze o pojemnosci 500 mL zaopatrzonym w chtodnice zwrotng z nasadkg do wprowa-
dzania argonu i mieszadto, umieszczono w atmosferze gazu obojetnego 25 g (0,25 mol) metakrylanu
metylu, a nastepnie kolejno 250 mL suchego, odtlenionego toluenu oraz 0,57 g (0,0005 mol) diwinylo-
diborasilseskwioksanu. Mieszanine mieszano w atmosferze argonu przez godzine. Nastepnie dodano
0,082 g (0,0005 mol) azobis(izobutyronitrylu) (AIBN). Uktad ogrzano do temperatury 60°C i mieszano,
az do uzyskania zelu/lub przez 5 godzin. Reaktor ochtodzono do temperatury pokojowej i dodano
150 mL metanolu w celu odmycia nieprzereagowanego monomeru. Uzyskany w ten sposob polimer
przesgczono na lejku ze spiekiem i przemyto trzykrotnie 100 mL metanolu. Otrzymany polimer suszo-
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no pod préznig przez 24 godziny. W rezultacie otrzymano 15,5 g polimeru, z wydajnoscig 60%. Bada-
nia termograwimetryczne w atmosferze azotu wykazaty, iz otrzymany polimer charakteryzuje sie wyz-
szg stabilnoscig termiczng od liniowego poli(metakrylanu metylu). 5% ubytek masy (Ts%) badany
w atmosferze azotu, w przypadku uzyskanego powyzej polimeru byt obserwowany w temperaturze
232°C, a dla referencyjnego liniowego polimetakrylanu metylu) w 220°C.

W tabeli przedstawiono wyniki zastosowania diwinylobenzenu DVB jako dodatek do polimeru
PMMA, wida¢ wyraznie, ze diwinyloborasilseskwioksan ma zdecydowanie lepsze wtasciwosci jak
chodzi o podwyzszenie stabilnosSci termicznej, a przy tym stosowany moze byé w zdecydowanie
mniejszej ilosci.

Tabela

Onset temperatures of degradation (5 and 10%) and char formation of methyl
methacrylate-divinylbenzene cross-linked polymers

MMA.DYB Ar Ais
T (C) Tio.. (°C) Char e ¢ (%) T, (C) T ( C) Charye ¢ {%)
PMMA 162 203 0 161 201 ]
9010 214 266 2 2 252 &
8020 242 285 3 19 273 1
0.0 241 303 9 254 2 19
60.40 Ry 1 34 14 256 348 25

Zastrzezenia patentowe

1. Diwinylodiborasilseskwioksan o wzorze 1
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> Sime (e Sic
Ph™ o ~ph

(M

znamienny tym, ze na reakcji kondensacji 1,3,5,7,9,11,14,17-oktafenylotricyklo[7.3.3.3]okta-
siloksan-5,11,14,17-tetraolu o wzorze 2
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z dichlorowinyloboranem o wzorze 3,
H,C=CHBCI, )

w obecnoséci aminy o ogélnym wzorze 4,

R (4)

w ktorej podstawniki R mogg byé takie same lub rézne i oznaczajg grupe alifatyczng liniowag
lub rozgateziong zawierajgcg od 1 do 8 atomédw wegla.

. Spos6b wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie w rozpuszczalniku wy-
branym z grupy: weglowodory alifatyczne o taricuchu zawierajgcym od 5 do 9 atoméw we-
gla, weglowodory aromatyczne, cykloheksan, tetrahydrofuran, dioksan lub ich mieszaniny.

. Sposo6b wedtug zastrz. 3, znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie w mieszaninie rozpusz-
czalnikéw toluen/oktan lub toluen/heksan korzystnie w proporcjach od 1/1 do 3/1.



