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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg germano-funkcjonalizowane trojpodstawione trigermoksysilse-
skwioksany o strukturze niedomknietej klatki oraz metoda otrzymywania germano-funkcjonalizowanych
tréjpodstawionych trigermoksysilseskwioksandw o strukturze niedomknietej klatki.

Poliedryczne oligomeryczne silseskwioksany (ang. Polyhedral Oligomeric Silsequioxanes,
POSS) stanowig grupe zwigzkéw krzemoorganicznych o dobrze zdefiniowanej, regularnej strukturze.
Takze niecatkowicie skondensowane silseskwioksany o strukturze niedomknietej klatki z wprowadzo-
nymi grupami germoksylowymi -OGeR3 znajdujg coraz szersze zastosowanie w wielu gateziach prze-
mystu i w chemii materiatowej, poniewaz zwigzki te sg bardziej stabilne termicznie, posiadajg lepsze
wiasciwosci fizyczne, optyczne i mechaniczne niz niefunkcjonalizowane silseskwioksany.

Ze wzgledu na swojg hybrydowg strukture, nanometryczne rozmiary i obecnos¢ grup germylo-
wych lub germoksylowych pochodne te mogg by¢ kompatybilne z szerokg gamg polimeréw organicz-
nych i stosowane w syntezie nanokompozytéw (ang. POSS-polymer nanocomposites). Nanokompozyty
na bazie silseskwioksanéw posiadajg lepsze wtasciwosci mechaniczne i termiczne niz niezmodyfiko-
wane polimery, dzieki temu znajdujg szereg zastosowan m.in. w mikroelektronice, optoelektronice, bio-
medycynie, przemysle kosmetycznym, w syntezie materiatéw optycznych, izolatoréw oraz molekular-
nych i makromolekularnych zwigzkéw hybrydowych.

Obecnie dazy sie do opracowania efektywnych metod otrzymywania germano-funkcjonalizowa-
nych tréjpodstawionych silseskwioksandw o strukturze nie w petni skondensowanej zawierajgcych trzy
grupy funkcyjne réznigce sie od pozostatych podstawnikéw reaktywnoscig (np. grupy germoksylowe)
w otoczeniu siedmiu inertnych, niereaktywnych grup (np. alkilowych, izobutylowych), poniewaz obec-
nos¢é grup -OGeRs moze wptywaé na wiasciwosci POSS m.in. takie jak trwatosé, stabilnos¢ termiczna,
wiasciwosci elektronowe, optyczne, fizyczne, mechaniczne a ponadto, w zwigzkach tych mozna selek-
tywnie modyfikowaé tylko trzy reaktywne podstawniki. Germano-funkcjonalizowane tréjpodstawione sil-
seskwioksany o strukturze otwartej klatki mogg stanowi¢ cenne substraty chemii materiatowej, w synte-
zie materiatéw hybrydowych. Moga réwniez stuzyé do funkcjonalizacji polimeréw.

Grupy germoksylowe wprowadza sie do czgsteczki POSS o strukturze niedomknietej klatki w re-
akcji hydrolitycznej kondensacji czgsteczek organochlorogermananoéw z czgsteczkami POSS o struktu-
rze niecatkowicie skondensowanej klatki zawierajgcych grupy Si-OH (wzor 1) (D. Frackowiak, P. Zak,
G. Spolnik, M. Pyziak, B. Marciniec, Organometallics, 2015, 34, 3950-3958). Metoda jest nieefektywna
i nie jest wydajna, a produktem ubocznym w reakcji hydrolitycznej kondensac;ji chlorogermananéw jest
reaktywny HCI, ktéry moze reagowacé z wieloma grupami funkcyjnymi (np. z ugrupowaniami nienasyco-
nymi i grupami winylowymi). Ponadto, substraty — chlorogermanany sg zwigzkami wrazliwymi na wilgo¢.
Niskie wydajnosci (40-50%), brak selektywnosci, tworzenie produktéw ubocznych m.in. produktéow
homokondensaciji substratow sprawia, ze metoda ta nie moze byé stosowana w procesach przemy-
stowych.
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gdzie R oznacza izobutyl lub izooktyl.

Hreczycho i in. (G. Hreczycho, K. Kucinski, P. Pawlué¢, B. Marciniec, Organometallics, 2013, 32,
5001-5004) opisat metode O-sililowania silanoli i silanodioli (zwigzkéw zawierajgcych grupy Si-OH)
podstawionych prostg, inertng grupg za pomocg 2-metyloallilosilanéw w obecnosci Sc(OTf)s jak katali-
zatora. Reakcja umozliwia wprowadzanie grup siloksylowych do zwigzkéw posiadajgcych wigzanie
Si-OH i prowadzi do utworzenia wigzania Si-O-Si. Metoda ogranicza sie jedynie do sprzegania silanoli
i silanodioli z prostymi i nierozbudowanymi podstawnikami, gdzie do atomu Si przytgczone sg inertne
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grupy alkilowe i grupa Si-OH nie jest sterycznie zablokowana. Silseskwioksany niecatkowicie skonden-
sowane posiadajg grupe Si-OH, ale atom krzemu grupy silanolowej sgsiaduje z trzema atomami tlenu
w klatce. W publikacji ujawniono réwniez O-germylowanie silanoli R3SiOH gdzie R oznacza prostg grupe
alkilowg za pomocg 2-metyloallilogermananéw w obecnosci Sc(OTf)s. Reakcja umozliwia wprowadza-
nie grup germoksylowych do zwigzkoéw posiadajgcych wigzanie Si-OH i prowadzi do utworzenia wigza-
nia Si-O-Ge. tzn. ze zwigzku R3SiOH otrzymuje sie zwigzek o wzorze R3SiO-GeR’; z podstawnikiem
germoksylowym w miejscu grupy OH. Metoda jednak ogranicza sie do wprowadzania grup GeR3 za-
wierajgcych proste podstawniki alkilowe (grupy etylowe), bez zawady sterycznej, inertne i nierozgate-
zione. Ponadto, metoda rowniez ogranicza sie do sprzegania silanoli R3SiOH z prostymi podstawnikami,
gdzie do atomu Si, grupy Si-OH, przytgczone sg grupy alkilowe, inertne i nierozbudowane, z tym ze
atom krzemu jest potgczony bezposrednio z co najmniej dwoma grupami alkilowymi. Zatem metoda
ogranicza sie do syntezy zwigzkoéw z prostymi podstawnikami. Mechanizm tej reakcji polega na akty-
wacji grupy OH (wigzania O-H) przez katalizator, a nastepnie zachodzi sprzeganie ze zwigzkami zawie-
rajgcymi grupe 2-metyloallilowg (2-metyloallilosilanami lub 2-metyloallilogermananami). Metoda jednak
ogranicza sie do sprzegania silanoli i silanodioli, ale nie zwigzkow z trzema grupami silanolowymi w czg-
steczce, ze wzgledu na mozliwos¢ wzajemnych odziatywan grup OH. Im wiecej grup OH w czasteczce
tym wieksze prawdopodobienstwo wytwarzania m.in. wigzan wodorowych wewnatrzczgsteczkowych
miedzy tymi grupami, co sprawia, ze nie bedg one aktywne i dostepne dla katalizatora. W opisanej
metodzie sprzegania silanoli z 2-metyloallilosilanami i 2-metyloallilogermananami rozpuszczalnikiem
jest acetonitryl. W przypadku gdy substraty nie rozpuszczaty sie w czystym acetonitrylu reakcje prowa-
dzono w acetonitrylu z dodatkiem niewielkiej ilosci THF (tetrahydrofuranu), ale nie wiecej niz 1 cze$é
THF na 9 czeSci acetonitrylu. Wiekszy dodatek THF w stosunku do acetonitrylu dezaktywuje katalizator
reakcji. Metoda ta nie jest skuteczna w przypadku substratéw nierozpuszczalnych w acetonitrylu lub
mieszaninie acetonitrylu z niewielkim dodatkiem THF.

Celem wynalazku byto opracowanie germano-funkcjonalizowanych tréjpodstawionych (triger-
moksy-podstawionych) silseskwioksanéw o strukturze niecatkowicie skondensowanej klatki oraz opra-
cowanie prostej metody syntezy germano-funkcjonalizowanych tripodstawionych (trigermoksy-podsta-
wionych) silseskwioksandw o strukturze niecatkowicie skondensowanej klatki.

Przedmiotem wynalazku sg germano-funkcjonalizowane trojpodstawione trigermoksysilse-
skwioksany o strukturze niedomknietej klatki o wzorze 2

1
e
R o *R3
O,\si/ R __\'?1
R-—-..s{-}'o"--..._ |./ Gle-Rz
| / Si R3
/< \
.
o R\ o R
\O,\Si-.____ fs “ge R2
/ 0 /6 R R3
S|\_ _—8i
e o] AN
R R )

gdzie

¢ R oznacza izobutyl

e R' R? R3sgroéwne i oznaczajg metyl lub etyl lub izopropyl.

Zwiagzki wedtug wynalazku sg grupg nowych germano-funkcjonalizowanych uktadéw krzemoor-
ganicznych — silseskwioksandw o strukturze nie w petni skondensowanej z trzema podstawnikami ger-
moksylowymi. Zwigzki te wykazujg potencjat aplikacyjny i moga znalez¢ zastosowanie w chemii mate-
riatowej w syntezie nowych germano-funkcjonalizowanych nieorganiczno-organicznych materiatéw hy-
brydowych o unikalnych wtasciwoéciach. Ze wzgledu na obecno$é germoksylowych grup funkcyjnych
ujawnione w wynalazku nowe funkcjonalizowane silseskwioksany mogg wykazywadé lepsze wtasciwosci
termiczne, optyczne, dobre powinowactwo do polimeréw i stuzy¢ jako bloki budulcowe i prekursory na-
nokompozytéw. Nanokompozyty zawierajgce czasteczki POSS cechujg sie lepszymi wiasciwosciami
mechanicznymi i termicznymi niz polimery, ze wzgledu na stabilno$¢ termiczng silseskwioksanéw. Po-
limery modyfikowane silseskwioksanami charakteryzuje stabilno$¢ termiczna i fotochemiczna, trwatos¢,
dobre wtasciwosci optyczne i elektryczne, dlatego znajdujg szerokie zastosowanie w mikroelektronice,
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syntezie materiatdéw optycznych, izolatoréw, elastomeréw i matryc w urzgdzeniach OLED. Sg takze wy-
korzystywane w przemysle kosmetycznym oraz w inzynierii biomedycznej w celu wytwarzania materia-
tow biomedycznych. Mogg byé potencjalnymi prekursorami wielu funkcjonalnych materiatow, a takze
mozna je dalej uzy¢ w syntezie nieorganiczno-organicznych materiatow hybrydowych.

W drugim aspekcie przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania germano-funkcjonalizo-
wanych tréjpodstawionych trigermoksysilseskwioksanéw o strukturze niedomknietej klatki o ogélnym
wzorze 2
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gdzie

e R s3gréwne i oznaczajg izobutyl

e R’ R? R3sgréwneioznaczajg metyl lub etyl lub izopropyl.

W trakcie prowadzonych badan nieoczekiwanie okazato sie, ze po zastosowaniu specyficznego
uktadu rozpuszczalnikow w fazie syntezy jak réwniez izolacji produktéw mozliwe jest przeprowadzenie
syntezy zwigzkéw o wzorze ogolnym 2 polegajgcej na katalitycznej reakcji sprzegania czasteczki tris-
ilanolu POSS z trzema grupami OH o wzorze 1:
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gdzie R oznacza izobutyl,
z 2-metyloallilogermananami o wzorze 3 jako odczynnikami germylujgcymi:
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gdzie R, R?, R3 sg rowne i oznaczajg metyl lub etyl lub izopropyl, w obecnosci kwasu Lewisa
z grupy triflatéw jako katalizatora, przy czym reakcje prowadzi sie w niepolarnym rozpuszczalniku aro-
matycznym.

Katalityczng metode O-germylowania czasteczek silseskwioksanéw nie w petni skondensowa-
nych zawierajacych trzy grupy Si-OH za pomoca 2-metyloallilogermananéw w obecnosci kwasu Lewisa
z grupy triflatéw przedstawia schemat:
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gdzie R, R, R?, R® majg wyzZej podane znaczenie.

Reakcje wedtug wynalazku prowadzi sie w srodowisku bezwodnych niepolarnych rozpuszczalni-
kéw aromatycznych wybranych z grupy benzen, toluen, ksylen lub ich mieszaniny. Korzystne jest pro-
wadzenie reakcji w bezwodnym toluenie.

Katalizatorem reakcji jest kwas Lewisa z grupy triflatdw, najkorzystniej uzywaé jako katalizatora
Sc(OTf)s trifluorometanosulfonianu skandu (Ill) w ilosci nie mniejszej niz 2% mol w stosunku do zwigzku
o wzorze 1, korzystnie 4% mol. Rozpuszczalnik do syntezy musi by¢ osuszony (np. nad sitami moleku-
larnymi), aby pozby¢ sie §ladéw wilgoci. Jest to warunek konieczny, poniewaz katalizator z grupy trifla-
toéw jest wrazliwy na wilgoé.

Nie powinno sie stosowa¢ nadmiaru trisilanolu POSS o wzorze 1, gdyz trudno oddzieli¢ nieprze-
reagowany silseskwioksan od produktu. Reakcja przebiega przy minimum trzykrotnym nadmiarze
2-metyloallilogermananu o wzorze 3 w stosunku trisilanolu POSS. Korzystne jest prowadzenie reakciji
przy stosunku molowym trisilanolu POSS do 2-metyloallilogermananu o wzorze 3 1:6, poniewaz zwiek-
sza to wydajnos¢ i skraca czas syntezy lub przy dowolnym wiekszym niz 1:6 nadmiarze 2-metyloallilo-
germananu.

W sposobie wedtug wynalazku trisilanol POSS rozpuszcza sie w bezwodnym rozpuszczalniku
niepolarnym aromatycznym i nastepnie do roztworu wprowadza sie 2-metyloallilogermanan, po czym
dodaje sie katalizator. Najkorzystniej dodaje sie katalizator w ilo$ci 4% mol w stosunku trisilanolu POSS.
Mieszanine reakcyjng miesza sie korzystnie w temperaturze pokojowej, bez koniecznosci ogrzewania.
Podwyzszona temperatura mogtaby wptyna¢ negatywnie na trwato$é zwigzkoéw i katalizatora. Czas
trwania syntezy wynosi na og6t od 30 min do 2 h, w tym czasie mieszanine caty czas sie miesza. Po
zakonczeniu reakcji odparowuje sie rozpuszczalnik, nastepnie oddziela sie katalizator od produktu za
pomocg rozpuszczalnika z grupy: taficuchowych nasyconych weglowodoréw o 5—7 atomach wegla
w czgsteczce lub ich mieszaniny. Rozpuszczalnik ten rozpuszcza produkt i nieprzereagowane sub-
straty, a nie rozpuszcza katalizatora. Po oddzieleniu osadu katalizatora od roztworu produktu, rozpusz-
czalnik odparowuje sie i do otrzymanej pozostatoéci dodaje sie acetonitryl w celu rozpuszczenia nad-
miaru 2-metyloallilosgermananu i po oddzieleniu warstwy acetonitrylu uzyskuje sie produkt reakcji, kté-
rym jest odpowiedni trigermoksy-podstawiony silseskwioksan.

W trakcie prowadzonych badan okazato sie, ze odpowiedni dob6r srodowiska reakcji z jednej
strony umozliwia przeprowadzenie syntezy a nastepnie dzieki specyficznej sekwencji rozdziatu z zasto-
sowaniem réznych, ale precyzyjnie dobranych rozpuszczalnikéw mozliwa jest izolacja produkitu.

Sposéb wedtug wynalazku otrzymywania germano-funkcjonalizowanych tréjpodstawionych silse-
skwioksanéw o nie w petni skondensowanej strukturze zawierajgcych grupy germoksylowe na drodze
reakcji O-germylowania silseskwioksanu posiadajgcego trzy grupy Si-OH za pomoca 2-metyloalliloger-
mananéw jako odczynnikéw germylujgcych w obecnosci triflatéw posiada szereg zalet:
zachodzi w fagodnych warunkach —w temperaturze pokojowej, bez koniecznosci ogrzewania
krétki czas reakcji— 2 h
synteza jest wydajna i efektywna — wydajnosci wyizolowanych produktéw sg rzedu 87-93%
reakcja zachodzi z pominieciem reaktywnych produktéw ubocznych
reakcja jest selektywna — jedynym produktem ubocznym tego procesu jest izobuten — obo-
jetna olefina, tatwa do usuniecia

e wymagana jest niewielka iloé¢ katalizatora — 2% mol.

Wynalazek ilustrujg ponizsze przykfady, ktére nie wyczerpujg wszystkich wariantéw struktury
zwigzkoéw o wzorze 2. Strukture otrzymanych zwigzkéw potwierdzono przy uzyciu nastepujgcych tech-
nik: spektroskopii jgdrowego rezonansu magnetycznego (*H, '3C, 2°Si NMR, stosujgc spektrometry Va-
rian Gemini 300 i Varian Mercury XL 300).
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Przyktad 1

Do kolby zawierajgcej mieszadto magnetyczne dodano 0,200 g heptaizobutylotrisilanolu POSS
(2,53x104 mol, leq), 0,328 g trietylo(2-metyloallilo)germananu (1,52x10- mol, 6 eq), oraz 2 ml bezwod-
nego toluenu. Nastepnie dodano 4,92x10-3 g Sc(OTf): (1,0x10-® mol, 0,04 eq=4% mol) i mieszanine
reakcyjng mieszano przez 2 h. Po zakohczeniu reakcji odparowano rozpuszczalnik, nastepnie dodano
n-heksan, aby oddzieli¢ produkt od osadu katalizatora. Rozpuszczalnik odparowano i do otrzymanej
pozostatosci dodano acetonitryl w celu rozpuszczenia nadmiaru substratu — 2-metyloallilogermananu.
Po oddzieleniu warstwy acetonitrylu i odparowaniu rozpuszczalnika, uzyskano produkt reakcji tris(tri-
etylogermoksy)hepta(izobutylo)silseskwioksan z wydajnoscig 93%.

TH NMR (600 MHz, CsDs) 3 (ppm) = 0,79-0,93 (m, 32H, SiCH-CH(CHs),, GeCH-); 1,00-1,30
(m, 69H, SiCH2CH(CHzs)2, GeCH2CHs); 2,01-2,20 (m, 7H, SiCH2CH(CHz)2).

3C NMR (101 MHz, CeDs) 8 (ppm) = 26,2; 25,9;: 25,9: 25,6; 24.6; 24,5: 24,2: 24 1; 24,0; 23,3;
23,3;22,8:8,4: 7,9

2°8i NMR (79 MHz, CeDs) 8 (ppm) = -64,1; -65,3; -67,2.

Zastrzezenia patentowe

1. Germanc-funkcjonalizowane tréjpodstawione trigermoksysilseskwioksany o wzorze 2
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gdzie
¢ R oznacza izobutyl
¢ R' RZ R®sarowne i oznaczajg metyl lub etyl lub izopropyl.
2. Spesob otrzymywania germano-funkcjonalizowanych trojpodstawionych trigermoksysilse-
skwioksandéw o ogélnym wzorze 2
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gdzie

e R sgroéwne i oznaczajg izobutyl

e R RZ R3sgrowne i oznaczajg metyl lub etyl lub izopropyl.

znamienny tym, ze polega na katalitycznej reakcji trisilanolu POSS o wzorze 1
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gdzie R oznacza izobutyl, z 2-metyloallilogermananami o wzorze 3
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gdzie R', R?, R3 sg réwne i oznaczajg metyl lub etyl lub izopropyl, w obecnosci kwasu Lewisa
z grupy triflatéw jako katalizatora, przy czym reakcje prowadzi sie w niepolarnym rozpuszczal-
niku aromatycznym.

. Spos6b wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze katalizator stosuje sie w ilosci nie mniejszej niz
2% wzgledem trisilanol POSS.

. Spos6b wedtug zastrz. 2 albo 3, znamienny tym, ze w reakgcji stosuje sie trifluorometanosul-
fonianu skandu (lII).

. Spos6b wedtug zastrz. 2 albo 3, albo 4, znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie w Srodowi-
sku bezwodnych niepolarnych rozpuszczalnikéw aromatycznych wybranych z grupy benzen,
toluen, ksylen lub ich mieszaniny.

. Spos6b wedtug zastrz. 5, znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie w toluenie.



