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Synteza i charakterystyka silseskwioksanow o strukturze

niecalkowicie skondensowanych klatek

Streszczenie — Optymalizowano proces hydrolitycznej kondensacji izobutylotrimetoksysilanu
w celu selektywnego otrzymywania 1,3,5,7,9,11,14-heptaizobutylotricyklo[7.3.3.1>!!|heptasilo-
ksano-endo-3,7,14-triolu (izobutylotrisilanolu). Zbadano wptyw rodzaju rozpuszczalnika, sposo-
bu wprowadzania reagentéw, a przede wszystkim czasu reakcji hydrolizy i kondensacji, na wy-
dajnosc¢ syntezy. Produkty analizowano wykorzystujac spektroskopie w podczerwieni FT-IR oraz
magnetyczny rezonans jadrowy NMR.

Stowa kluczowe: silseskwioksany, trisilanole, hydrolityczna kondensacja.

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SILSESQUIOXANES WITH STRUCTURE OF
INCOMPLETELY CONDENSED CAGES

Summary — The process of hydrolytic condensation of isobutyltrimethoxysilane was optimized
in order to prepare selectively 1,3,5,7,9,11,14—heptaisobuty1tricyclo[7.3.3.15’”]heptasﬂoxane—en—
do-3,7,14-triol (isobutyltrisilanol). The effects of the solvent type, method of reactant addition and,
tirst of all, the hydrolysis and condensation reaction time on the synthesis yield were investigated.
The products were analysed using infrared spectroscopy (FI-IR) and nuclear magnetic resonance

(NMR).

Keywords: silsesquioxanes, trisilanols, hydrolytic condensation.

WSTEP

Poliedryczne oligomeryczne silseskwioksany, o ogol-
nym wzorze (RSiO;),), sa dobrze zdefiniowanymi che-
micznie i strukturalnie zwigzkami, stosowanymi w cha-
rakterze surowcéw do otrzymywania unikatowych ma-
teriatéw hybrydowych o precyzyjnie regulowanej nano-
strukturze i zaprojektowanych wiasciwosciach [1]. Spo-
$rod catej rodziny silseskwioksanow szczegdlng uwage
poswigca sie¢ pochodnym klatkowym, ze wzgledu na ich
regularng budowe, nanometryczne rozmiary oraz mozli-
wos¢ wprowadzenia najrozmaitszych podstawnikéw
polarnych i niepolarnych [2]. Dodane do materiatu bazo-
wego silseskwioksany moga tez petni¢ funkcje: napetnia-
cza o stopniu dyspersji nieosiggalnym w przypadku uzy-
cia konwencjonalnych napetniaczy, czynnika sieciujace-
go polimery lub kompatybilizatora w uktadzie. Oprocz
klatkowych silseskwioksanéw do modyfikacji polime-
row sa wykorzystywane réwniez uktady drabinkowe,
zywice o nieuporzadkowanej strukturze, a takze nie
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w pelni skondensowane (niedomkniete) klatki, tzw. tri-
silanole [wzor (1)].

\\ O (I)

Trzy grupy silanolowe obecne w niecatkowicie skon-
densowanym silseskwioksanie klatkowym s bardzo re-
aktywne i fatwo ulegaja reakcji z organotrichloro- lub tri-
alkoksysilanem [R’SiCl; lub R’Si(OR);], tworzac w pelni
skondensowana klatke. Nizej opisana metoda polegajaca
na zamykaniu naroza (corner-capping) stanowi giéwna
technike otrzymywania monopodstawionych silses-
kwioksanow (czesto takze nazywanych monofunkcjona-
lizowanymi), w ktorych grupa R’ jest grupa reaktywna,
a pozostate siedem grup R to grupy niereaktywne, jed-
nakze wptywajace na rozpuszczalnosé, mieszalnosc z po-
limerem i parametry przetwdrcze kompozytow [3]. Tak
wytworzone mono funkcjonalizowane silseskwioksany
mozna przylaczy¢ do tancucha polimerowego, wowczas,
jako grupa ,wiszaca”, zachowuje si¢ on jak typowy
nanonapetniacz.
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Niecatkowicie skondensowane silseskwioksany za-
wieraja ponadto, analogiczne do wystepujacych na po-
wierzchni krzemionki, ugrupowania Si-OH, dzigki temu
takie pochodne stanowia uzyteczny model rozpuszczal-
nej krzemionki, ktéry mozna wykorzysta¢ w badaniach
powierzchniowych materiatéw opartych na funkcjonali-
zowanej krzemionce [4], majacych zastosowanie, np. jako
fazy state w chromatografii [5], nosniki katalizatoréw [6]
lub no$niki lekarstw [7]. Niecatkowicie skondensowane
silseskwioksany sg rowniez wykorzystywane w charak-
terze prekursoréw réznorodnych siloksandéw i hetero-
siloksanow [8, 9], a takze metalosilseskwioksandw stano-
wiacych modele uktadéw katalitycznych [10].

Synteza nie w pelni skondensowanych silseskwioksa-
noéw (trisilanoli) byla przedmiotem intensywnych badan
Fehera i wspdtpracownikow [11—16]. Najbardziej po-
wszechnym sposobem otrzymywania tego typu zwigz-
kéw jest hydrolityczna kondensacja organotrichlorosila-
now. Alternatywng metoda syntezy jest rozrywanie
naroza w pelni skondensowanej klatki, katalizowane
kwasami lub zasadami [14—16] (schemat A).

Pierwsza synteze trisilanolu, juz w 1965 roku, prze-
prowadzili Brown i Vogt [17]. Na drodze hydrolizy a nas-
tepnie kondensacji cykloheksylotrichlorosilanu, po 3 la-
tach syntezy otrzymali mieszanine produktéow z wydaj-
noscia 60—70 %. Kolejne prace Fehera opisywaty stop-
niowa poprawe selektywnosci oraz skrdcenie czasu reak-
¢ji. W 1989 r. otrzymano czysta pochodna cykloheksylo-
wa, synteza trwata jednak ponad 1,5 roku [11]. Wszystkie
przeprowadzone badania wykazaty, ze na syntezeg trisila-
noli wptywa szereg roznych czynnikéw decydujacych
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Schemat A. Metody syntezy trisilanoli
Scheme A. Methods of synthesis of trisilanols

o tym, czy w trakcie syntezy tworzy sie niecatkowicie lub
w pelni skondensowana klatka oraz jakie ma rozmiary.
Jednym z takich czynnikéw jest rodzaj grupy R w orga-
nofunkcyjnym silanie. W przypadku, gdy organofunk-
cyjny silan poddawany hydrolitycznej kondensacji za-
wiera duze przestrzennie grupy (t-butylowa, fenylowa,
cykloheksylowa), wowczas gtéwnym produktem reakcji
beda trisilanole [18]. Réwnie wazny jest rodzaj zastoso-
wanego w syntezie rozpuszczalnika. Polarne rozpusz-
czalniki stabilizuja trisilanole, w wyniku oddziatywania
zich grupami OH za pomoca wigzan wodorowych. Dzia-
fanie stabilizujace wykazuja takze rozpuszczalniki z du-
zymi warto$ciami stalej dielektrycznej i momentu dipo-
lowego, przyczyniajac si¢ tym samym do tworzenia tri-
silanoli.

Pomimo licznych doniesien literaturowych brak jed-
noznacznego opisu syntezy tej bardzo waznej grupy
pochodnych silseskwioksanowych, pozwalajacego na
odtworzenie procedury i otrzymanie pozadanych po-
chodnych. Celem przeprowadzonych badan byta zatem
optymalizacja procesu hydrolitycznej kondensacji i-bu-
tylotrimetoksysilanu i okreslenie wptywu parametrow
procesu (rodzaj rozpuszczalnika, czas hydrolizy i kon-
densacji, temperatura) na wydajnos¢ syntezy
1,3,5,7,9,11,14-heptaizobutylotricyklo[7.3.3.1> ! |heptasi-
loksano-endo-3,7,14-triolu (nazywanego w dalszej czesci
izobutylotrisilanolem).

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

Wszystkie uzywane podczas badan odczynniki: i-bu-
tylotrimetoksysilan, wodorotlenek litu LiOH-H,O, kwas
solny oraz rozpuszczalniki: aceton, acetonitryl i toluen
wykorzystywano w postaci handlowej (Sigma-Aldrich),
bez prowadzenia dodatkowych procedur oczyszczania,
osuszania i odtleniania.

Synteza trisilanoli

Przeprowadzono hydrolityczng kondensacje i-buty-
lotrimetoksysilanu, w srodowisku zasadowym, w pieciu
wariantach.

Wariant 1

Do kolby z mieszaning acetonu i metanolu (54 cm?),
w stosunku 9/1, dodano 10 g 10-proc. roztworu
LiOH-H,0O w wodzie, calos¢ doprowadzono nastepnie
do wrzenia. Do roztworu przez pét godziny wkraplano
izobutylotrimetoksysilan (10 g), po czym cato$¢ zakwa-
szano 1-molowym kwasem solnym (54 cm’). Kwas
wkraplano w ciagu pét godziny, nastepnie reakcje konty-
nuowano przez dwie godziny. W efekcie otrzymano na
dnie kolby biaty osad o konsystencji zywicy. Roztwor
znad osadu zdekantowano, a pozostatos¢ wysuszono
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w wyparce prozniowej. Produkt rekrystalizowano z mie-
szaniny: acetonitryl/toluen w proporcjach 1:1.

Wariant 2

Proces prowadzono wedtug procedury analogicznej,
do stosowanej w wariancie 1, jako medium reakcji w miej-
sce acetonu uzyto acetonitrylu. Nie zaobserwowano wy-
tracania si¢ osadu, dlatego w kolejnych doswiadczeniach
w roli rozpuszczalnika stosowano wylacznie aceton.

Wariant 3

Synteze prowadzono analogicznie do wariantu 1, z tg
roznica, ze skrocono czas wkraplania izobutylotrimeto-
ksysilanu do 15 minut, mieszaning reakcyjna zakwaszo-
no po uptywie kolejnych 15 min, a czas reakcji kondensa-
¢ji wydtuzono do 2,5 godzin. Kolejna réznicg byto wlanie
na raz calej porgji kwasu solnego, co spowodowato schto-
dzenie mieszaniny reakcyjne;j.

Wariant 4

Do kolby zawierajacej 10 g 10-proc. roztworu
LiOH-H,O w wodzie, w temperaturze wrzenia, dodano
aceton z metanolem (54 cm®) w stosunku 9:1, roztwér
doprowadzono do wrzenia. Nastepnie przez pie¢ minut
wkraplano izobutylotrimetoksysilan (10 g) i po uptywie
jednej godziny cato$¢ zakwaszono wlewajac jednorazo-
wo cala porcje (54 cm®) roztworu 1 M kwasu solnego.
Roztwér mieszano przez 1 h. Z roztworu wytracit sie bia-
ly krystaliczny osad, ktory po zakonczeniu procesu od-
saczono, przemyto acetonitrylem i suszono w temperatu-
rze pokojowej.

Wariant 5

Synteze przeprowadzono analogicznie do syntezy
w wariancie 4, z ta roznica, ze czas reakcji kondensacji
(po zakwaszeniu roztworu) wydtuzono do 2 h.

Metody badan

Otrzymywane produkty analizowano przy uzyciu
techniki magnetycznego rezonansu jadrowego oraz
spektroskopii w podczerwieni. Widma "H NMR
(300 MHz), 3C NMR (75 MHz) oraz *°Si NMR (59 MHz)
rejestrowano za pomoca spektrometru Varian XL 300.
W badaniach stosowano rozpuszczalnik deuterowany
C¢Dg. Widma FT-IR wykonywano wykorzystujac aparat
firmy Brucker, model Tensor 27 z diamentowa, jednood-
biciowa przystawka ATR Golden Gate firmy SPECAC.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Na podstawie przegladu literatury oraz po wstep-
nych badaniach réznych sposobéw syntezy silseskwio-

Schemat B. Hydrolityczna kondensacja i-butylotrimetoksysila-
nu w Srodowisku zasadowym

Scheme B. Hydrolytic condensation of i-butyltrimethoxysilane
in the basic medium

ksanéw o niecatkowicie skondensowanych klatkach, do
zasadniczych prac wytypowano metode oparta na hyd-
rolitycznej kondensacji izobutylotrimetoksysilanu w $ro-
dowisku zasadowym; jej celem bylo otrzymanie
1,3,5,7,9,11,14-heptaizobutylotricyklo[7.3.3.1% " Thepta-
siloksano-endo-3,7,14-triolu (izobutylotrisilanolu) (sche-
mat B).

Przeprowadzono synteze w pigciu wariantach réz-
nigcych sig: rodzajem rozpuszczalnika, sposobem za-
kwaszenia, czasem hydrolizy i czasem kondensacji. Re-
akcja hydrolizy przebiegata w srodowisku zasadowym,
kondensacja za$ w srodowisku kwasowym (tabela 1).

Tabela 1. Warunki reakcji hydrolitycznej kondensacji izobu-
tylotrimetoksysilanu w poszczegoélnych wariantach

Table 1. Various reaction conditions of hydrolytic condensa-
tion of isobutyltrimethoxysilane

Czas Czas Czas Czas Wvdai-

Wari dozo- |dozowania| reakgji reakcji yea

ariant . nosc
wania kwasu hydro- | konden- o
. . . . . .. . 0

silanu, min | (HCl), min | lizy, min | sacji, min

1 30 30 5 120 13
2%) 30 30 5 120 0
3 15 15 15 150 10
4 5 - 60 60 83
5 5 - 60 120 95

) Reakcje prowadzono w mieszaninie rozpuszczalnikow (w sto-
sunku 9:1) acetonitryl/metanol, a w pozostatych przypadkach
w mieszaninie aceton/metanol.

*) Reaction carried out in the mixture of acetonitrile and methanol
(in a 9: 1 ratio), in other variants the synthesis was conducted in ace-
tone/methanol.

Stwierdzono, ze zastosowanie acetonitrylu jako roz-
puszczalnika (wariant 2), utrudnia tworzenie si¢ produk-
tu kondensagji. Acetonitryl jako rozpuszczalnik polarny
powinien stabilizowa¢ ugrupowania silanowe, mozna
wiec przypuszczaé, ze po etapie hydrolizy nastepuje



744

POLIMERY 2013, 58, nr 10

zatrzymanie procesu a wytworzone silanotriole —Si(OH);
nie ulegaja dalszej kondensacji. Gdyby bowiem konden-
sacja zachodzita, to warunki w uktadzie sprzyjatyby wy-
padaniu osadu i przesunigciu rownowagi reakcji (obec-
nos¢ acetonitrylu, w ktoérym trisilanolan si¢ nie rozpusz-
cza). Jednym z najistotniejszych czynnikéow wplywa-
jacych na wydajnos¢ tworzacych sie produktow byt czas
prowadzenia reakgcji hydrolizy i kondensacji. W synte-
zach, w ktérych hydroliza trwata zbyt krotko (wariant 1 i
3), tylko niewielka ilo$¢ trialkoksysilanu ulegta hydroli-
zie, ilo$¢ zatem tworzacego si¢ produktu jest niewielka.
Jego konsystencja, przypominajaca konsystencje lepkiej
zywicy wskazuje ponadto, ze po hydrolizie silanu naste-
puje kondensacja trialkoksysilanu i silanotriolu. Szybkie
zakwaszenie roztworu, poprzez wlanie naraz catej porcji
roztworu kwasu przyczynia sie do poprawy wydajnosci
reakgji, gdyz obnizenie temperatury roztworu utatwia
krystalizacje i wytracanie si¢ produktu. Obnizenie tem-
peratury powoduje zmniejszenie rozpuszczalnosci final-
nego produktu co skutkuje wieksza jego wydajnoscia,
biorac jednak pod uwage, ze w optymalnych warunkach
wydajno$¢ wynosi 95 %, wptywu temperatury doklad-
niej nie badano. Na podstawie przeprowadzonych syn-
tez mozna stwierdzi¢, ze optymalnym czasem hydrolizy
(w srodowisku zasadowym) jest 1 godzina, kondensacji
za$ (w srodowisku kwasnym) — 2 godziny. Po tym czasie
uzyskuje sie grubokrystaliczny osad, ktory fatwo mozna
odsaczyc i przemy¢. Produkty wyizolowane w poszcze-
gblnych wariantach zanalizowano metoda spektroskopii
FT-IR oraz magnetycznego rezonansu jadrowego MMR.

Rysunki 1—4 przedstawiaja widma FT-IR produktow
otrzymanych w wariantach, odpowiednio, 1, 3, 41 5.

Na wszystkich widmach mozna zauwazy¢ charak-
terystyczne pasma ponizej 3000 cm™, pochodzace od
drgan rozciagajacych wigzan alifatycznych C-H, po-
twierdzajace obecnos¢ grup izobutylowych w strukturze
zwiazkow. Widoczne sa takze wyrazne pasma w zakresie
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Rys. 1. Widmo FT-IR produktu reakcji hydrolitycznej konden-

sacji izobutylotrimetoksysilanu prowadzonej wg wariantu 1

Fig. 1. FT-IR spectrum of the product of hydrolytic condensa-

tion of i-butyltrimethoxysilane according to variant 1
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Rys. 2. Widmo FT-IR produktu reakcji hydrolitycznej konden-
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Fig. 2. FT-IR spectrum of the product of hydrolytic condensa-

tion of i-butyltrimethoxysilane according to variant 3
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Fig. 3. FT-IR spectrum of the product of hydrolytic condensa-
tion of i-butyltrimethoxysilane according to variant 4
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1100 cm™, odpowiadajace drganiom rozciagajacym
wigzan Si-O, charakterystycznych dla struktur klatko-
wych zwiazkow krzemoorganicznych. Powyzsze widma
réznia sie intensywnoscia pasma pochodzacego od
drgan rozciagajacych wiazann O-H, przy 3500 cm™. Na
rys. 1 wspomniane pasmo nie wystepuje, co swiadczy
o catkowitym zamknieciu kostki izobutylowej. Na kolej-
nych trzech widmach intensywnosé¢ pasma przy
3500 cm™ sukcesywnie wzrasta, co odpowiada wigkszej
ilosci grup hydroksylowych w strukturze produktu.
Analiza metoda 'H NMR produktéw poszczegdlnych
syntez potwierdza powyzsze obserwacje. Rysunki 5 i 6
przedstawiaja przyktadowe widma "H NMR zwiazkéw
otrzymanych w wariancie, odpowiednio, 11 5.
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Rys. 5. Widmo 'H NMR produktu reakcji hydrolitycznej
kondensacji izobutylotrimetoksysilanu realizowanej wg wa-
riantu 1.
Fig. 5. '"H NMR spectrum of the product of hydrolytic conden-
sation of i-butyltrimethoxysilane according to variant 1
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Rys. 6. Widmo 'H NMR produktu reakcji hydrolitycznej

kondensacji izobutylotrimetoksysilanu realizowanej wg wa-
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Fig. 6. 'TH NMR spectrum of the product of hydrolytic conden-

sation of i-butyltrimethoxysilane according to variant 5

W widmie na rys. 5 mozna zoaobserwowac multiplet
przy & = 2,1 ppm, pochodzacy od grupy CH, przy & =
1,1 ppm dublet odpowiadajacy dwom grupom CHj,,
a przy 6 =0,8 ppm dublet grupy CH,. Nierozszczepienie
sygnatow potwierdza strukture zamknietej kostki. W po-
zostalych widmach, rozpatrywanych na przyktadzie
widma produktu wariantu 5 (rys. 6), mozna zaobserwo-
wac rozszczepienie sygnaléw bedace swiadectwem
obecnosci grup hydroksylowych w strukturach otrzyma-
nych zwigzkéw. Przy 6 =2,1 ppm jest widoczny multiplet
pochodzacy od grup CH, w okolicach & = 1,2 ppm sa
umiejscowione dublety grup CH; przy 6 =0,9 ppm nato-
miast dublety grup CH,.

Rysunki 7—10 przedstawiaja widma '*C NMR pro-
duktéw otrzymanych w wariantach, odpowiednio, 1, 3, 4
i5.

Na rys. 7 sa widoczne trzy sygnaly przy, kolejno, 26
ppm (CH;), 24,5 ppm (CH) oraz 23 ppm (CH,). Jest to za-
kres charakterystyczny dla zwiazkow alifatycznych,
obecnosc¢ jednak 3 pojedynczych sygnatéow swiadczy o
strukturze zamknietej kostki. Na rys. 8 mozna zaobser-
wowac rozszczepienie sygnatéw spowodowane obec-
noscig grup hydroksylowych, oddziatujacych w réoznym
stopniu z grupami izobutylowymi. Przy 26,1 ppm,
26,0 ppm i 25,9 ppm zarejestrowano trzy sygnaty pocho-
dzace od grup CH,, w okolicach 24,5 ppm takze trzy syg-
naty grup CH, i trzy pojedyncze sygnaty pochodzace od
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Rys. 7. Widmo BC NMR produktu reakcji hydrolitycznej
kondensacji izobutylotrimetoksysilanu realizowanej wg wa-
riantu 1

Fig. 7. 13C NMR spectrum of the product of hydrolytic conden-
sation of i-butyltrimethoxysilane according to variant 1
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Rys. 8. Widmo BC NMR produktu reakcji hydrolitycznej
kondensacji izobutylotrimetoksysilanu realizowanej wg wa-

riantu 3
Fig. 8. 13C NMR spectrum of the product of hydrolytic conden-

sation of i-butyltrimethoxysilane according to variant 3
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Rys. 9. Widmo 3C NMR produktu reakcji hydrolitycznej
kondensacji izobutylotrimetoksysilanu realizowanej wg wa-
riantu 4

Fig. 9. 3C NMR spectrum of the product of hydrolytic conden-
sation of i-butyltrimethoxysilane according to variant 4

)
S
=3
S
S
3_]

x 1 10 000 2
U | 5000

—

30 29 28 27 26 25 24 23 22 21 20

3, ppm
Rys. 10. Widmo 3C NMR produktu reakcji hydrolitycznej
kondensacji izobutylotrimetoksysilanu realizowanej wg wa-
riantu 5
Fig. 10. 3C NMR spectrum of the product of hydrolytic con-
densation of i-butyltrimethoxysilane according to variant 5

grup CH, kolejno, przy 28,8 ppm, 23,4 ppm i 23,0 ppm.
Wystepowanie czwartego mniejszego sygnatu przy 26,0
ppm oraz rozdwojenie piku przy 23,0 ppm $wiadczy o
niejednorodnym produkcie. Widmo przedstawione na
rys. 9 jest analogiczne do widma z rys. 8, na rys. 10 nato-
miast, przy 26,0 ppm widad rozlegly sygnat rozszczepio-
ny na trzy mniejsze, pochodzace od grup CH; w okoli-
cach 24,5 ppm, zas kolejny rozlegly pik pochodzacy od
grup CH,, takze rozszczepiony na trzy. Mozna zauwazy¢
takze trzy pojedyncze sygnaty, kolejno, przy 23,8 ppm,
23,4 ppm i 23,0 ppm, pochodzace od grup CH. W odroz-
nieniu od widm na rys. 7i 8, nie wystepuje tu dodatkowe
rozszczepienie sygnatow, co stanowi potwierdzenie, ze
produkt jest jednorodny.

Kluczowa role w identyfikagji trisilanoli odgrywaja
widma ’Si NMR. Na ich podstawie mozna jednoznacz-
nie potwierdzi¢ otrzymanie pozadanych struktur. We-
dtug danych literaturowych, silseskwioksany o niecatko-
wicie skondensowanych klatkach (trisilanole), charakte-
ryzuja si¢ trzema sygnatami w stosunku 3:1:3. Na rys.
11—14 przedstawiono widma #’Si NMR zwiazkéw zsyn-
tezowanych wg wariantu, odpowiednio, 1, 3, 41 5.

Jeden wyrazny pik przy -67,5 ppm (rys. 11) jest typo-
wy dla kostek izobutylowych, a fakt, ze wystepuje tylko
jeden sygnal potwierdza istnienie w strukturze zwiazku
zamknietej kostki izobutylowej. Sygnaty przy -59 ppm,

i 80 000
i e 70 000
60 000

=
50 000 =
|| | N L :8
N 40000
30 000

=]
EEE 20000§
| A 10 000
™ 0

-10 -30 -50 -70 -90 -130

3, ppm
Rys. 11. Widmo #Si NMR produktu reakcji hydrolitycznej
kondensacji izobutylotrimetoksysilanu realizowanej wg wa-
riantu 1
Fig. 11. 29Si NMR spectrum of the product of hydrolytic con-
densation of i-butyltrimethoxysilane according to variant 1
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Rys. 12. Widmo 2°Si NMR produktu reakcji hydrolitycznej
kondensacji izobutylotrimetoksysilanu realizowanej wg wa-
riantu 3
Fig. 12. 25i NMR spectrum of the product of hydrolytic con-
densation of i-butyltrimethoxysilane according to variant 3

-67 ppmi68,5 ppm, o catkowaniu 3:1:3 (rys. 12) pochodza
od izobutylotrisilanolu, widoczny w widmie czwarty
sygnal, przy -67,5 ppm, pochodzacy od zamknietej kostki
dowodzi, ze w wyniku reakcji powstata mieszanina
dwoch produktéw. Na rys. 13 takze mozna zaobserwo-
wac 4 piki w miejscach analogicznych do miejsc na rys.
12. Widoczna jest jednak réznica w intensywnosci pikéw.
Sygnat pochodzacy od zamknietej kostki, przy 67,5 ppm,
ulegt znacznej redukcji, co oznacza, ze analizowany
zwigzek w swojej strukturze zawiera zdecydowanie wie-
cej otwartych kostek izobutylowych niz produkt z wa-
riantu 3. Narys. 14 zarejestrowano, zgodne z danymi lite-
raturowymi, klasyczne widmo dla niecatkowicie skon-
densowanej klatki silseskwioksanowej. Widoczne sa trzy
sygnaty przy -58,5 ppm, -67 ppm i 68,5 ppm o catkowaniu
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Rys. 13. Widmo 2°Si NMR produktu reakcji hydrolitycznej
kondensacji izobutylotrimetoksysilanu realizowanej wg wa-
riantu 4

Fig. 13. 25i NMR spectrum of the product of hydrolytic con-
densation of i-butyltrimethoxysilane according to variant 4
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Rys. 14. Widmo 2°Si NMR produktu reakcji hydrolitycznej
kondensacji izobutylotrimetoksysilanu realizowanej wg wa-
riantu 5
Fig. 14. 25i NMR spectrum of the product of hydrolytic con-
densation of i-butyltrimethoxysilane according to variant 5

3:1:3 co jednoznacznie potwierdza otrzymanie pozada-
nego produktu.

PODSUMOWANIE

Opracowano i zoptymalizowano efektywna metode
syntezy izobutylotrisilanolu (1,3,5,7,9,11,14-heptaizobu-
tylotricyklo[7.3.3.1>'!]heptasiloksano-endo-3,7,14-tri-
olu), jednego z podstawowych prekursoréw do syntezy
monofunkcyjnych silseskwioksanéw. Zasadniczym

czynnikiem wptywajacym na wydajnos¢ i selektywnosc
syntezy jest odpowiedni czas reakgji hydrolizy izobuty-
lotrimetoksysilanu zachodzacej w srodowisku zasado-
wym i dalszej kondensacji przebiegajacej w srodowisku
kwasowym. Wydajnos$¢ produktu, a takze jego postac
(grubokrystaliczny osad) zalezy tez od rodzaju uzytego
rozpuszczalnika. Zastosowanie mieszaniny aceton/meta-
nol i prowadzenie przez 1 h hydrolizy izobutylotrialko-
ksysilanu w obecnosci LiOH ($rodowisko zasadowe),
a nastepnie przez 2 h reakgji kondensacji w obecnosci
HCI (srodowisko kwasowe) pozwolitlo na selektywne
otrzymanie izobutylotrisilanolu, z wydajnoscig 95 %.
Charakterystyka spektroskopowa wyizolowanego
zwigzku potwierdza zatozong strukture.

Badania wykonano w ramach projektu rozwojowego POIG
01.03.01-30-173/09 ,,Nanosil”, wspétfinansowanego ze $rod-
kéw Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego w ra-
mach Programu Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka.
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