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Synteza i charakterystyka silseskwioksanów o strukturze

nieca³kowicie skondensowanych klatek

Streszczenie — Optymalizowano proces hydrolitycznej kondensacji izobutylotrimetoksysilanu
w celu selektywnego otrzymywania 1,3,5,7,9,11,14-heptaizobutylotricyklo[7.3.3.15,11]heptasilo-
ksano-endo-3,7,14-triolu (izobutylotrisilanolu). Zbadano wp³yw rodzaju rozpuszczalnika, sposo-
bu wprowadzania reagentów, a przede wszystkim czasu reakcji hydrolizy i kondensacji, na wy-
dajnoœæ syntezy. Produkty analizowano wykorzystuj¹c spektroskopiê w podczerwieni FT-IR oraz
magnetyczny rezonans j¹drowy NMR.
S³owa 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-heptaisobutyltricyclo[7.3.3.15,11]heptasiloxane-en-
do-3,7,14-triol (isobutyltrisilanol). The effects of the solvent type, method of reactant addition and,
first of all, the hydrolysis and condensation reaction time on the synthesis yield were investigated.
The products were analysed using infrared spectroscopy (FT-IR) and nuclear magnetic resonance
(NMR).
Keywords: silsesquioxanes, trisilanols, hydrolytic condensation.

WSTÊP

Poliedryczne oligomeryczne silseskwioksany, o ogól-
nym wzorze (RSiO3/2)n s¹ dobrze zdefiniowanymi che-
micznie i strukturalnie zwi¹zkami, stosowanymi w cha-
rakterze surowców do otrzymywania unikatowych ma-
teria³ów hybrydowych o precyzyjnie regulowanej nano-
strukturze i zaprojektowanych w³aœciwoœciach [1]. Spo-
œród ca³ej rodziny silseskwioksanów szczególn¹ uwagê
poœwiêca siê pochodnym klatkowym, ze wzglêdu na ich
regularn¹ budowê, nanometryczne rozmiary oraz mo¿li-
woœæ wprowadzenia najrozmaitszych podstawników
polarnych i niepolarnych [2]. Dodane do materia³u bazo-
wego silseskwioksany mog¹ te¿ pe³niæ funkcjê: nape³nia-
cza o stopniu dyspersji nieosi¹galnym w przypadku u¿y-
cia konwencjonalnych nape³niaczy, czynnika sieciuj¹ce-
go polimery lub kompatybilizatora w uk³adzie. Oprócz
klatkowych silseskwioksanów do modyfikacji polime-
rów s¹ wykorzystywane równie¿ uk³ady drabinkowe,
¿ywice o nieuporz¹dkowanej strukturze, a tak¿e nie

w pe³ni skondensowane (niedomkniête) klatki, tzw. tri-
silanole [wzór (1)].

Trzy grupy silanolowe obecne w nieca³kowicie skon-
densowanym silseskwioksanie klatkowym s¹ bardzo re-
aktywne i ³atwo ulegaj¹ reakcji z organotrichloro- lub tri-
alkoksysilanem [R’SiCl3 lub R’Si(OR)3], tworz¹c w pe³ni
skondensowan¹ klatkê. Ni¿ej opisana metoda polegaj¹ca
na zamykaniu naro¿a (corner-capping) stanowi g³ówn¹
technikê otrzymywania monopodstawionych silses-
kwioksanów (czêsto tak¿e nazywanych monofunkcjona-
lizowanymi), w których grupa R’ jest grup¹ reaktywn¹,
a pozosta³e siedem grup R to grupy niereaktywne, jed-
nak¿e wp³ywaj¹ce na rozpuszczalnoœæ, mieszalnoœæ z po-
limerem i parametry przetwórcze kompozytów [3]. Tak
wytworzone mono funkcjonalizowane silseskwioksany
mo¿na przy³¹czyæ do ³añcucha polimerowego, wówczas,
jako grupa „wisz¹ca”, zachowuje siê on jak typowy
nanonape³niacz.
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Nieca³kowicie skondensowane silseskwioksany za-
wieraj¹ ponadto, analogiczne do wystêpuj¹cych na po-
wierzchni krzemionki, ugrupowania Si-OH, dziêki temu
takie pochodne stanowi¹ u¿yteczny model rozpuszczal-
nej krzemionki, który mo¿na wykorzystaæ w badaniach
powierzchniowych materia³ów opartych na funkcjonali-
zowanej krzemionce [4], maj¹cych zastosowanie, np. jako
fazy sta³e w chromatografii [5], noœniki katalizatorów [6]
lub noœniki lekarstw [7]. Nieca³kowicie skondensowane
silseskwioksany s¹ równie¿ wykorzystywane w charak-
terze prekursorów ró¿norodnych siloksanów i hetero-
siloksanów [8, 9], a tak¿e metalosilseskwioksanów stano-
wi¹cych modele uk³adów katalitycznych [10].

Synteza nie w pe³ni skondensowanych silseskwioksa-
nów (trisilanoli) by³a przedmiotem intensywnych badañ
Fehera i wspó³pracowników [11—16]. Najbardziej po-
wszechnym sposobem otrzymywania tego typu zwi¹z-
ków jest hydrolityczna kondensacja organotrichlorosila-
nów. Alternatywn¹ metod¹ syntezy jest rozrywanie
naro¿a w pe³ni skondensowanej klatki, katalizowane
kwasami lub zasadami [14—16] (schemat A).

Pierwsz¹ syntezê trisilanolu, ju¿ w 1965 roku, prze-
prowadzili Brown i Vogt [17]. Na drodze hydrolizy a nas-
têpnie kondensacji cykloheksylotrichlorosilanu, po 3 la-
tach syntezy otrzymali mieszaninê produktów z wydaj-
noœci¹ 60—70 %. Kolejne prace Fehera opisywa³y stop-
niow¹ poprawê selektywnoœci oraz skrócenie czasu reak-
cji. W 1989 r. otrzymano czyst¹ pochodn¹ cykloheksylo-
w¹, synteza trwa³a jednak ponad 1,5 roku [11]. Wszystkie
przeprowadzone badania wykaza³y, ¿e na syntezê trisila-
noli wp³ywa szereg ró¿nych czynników decyduj¹cych

o tym, czy w trakcie syntezy tworzy siê nieca³kowicie lub
w pe³ni skondensowana klatka oraz jakie ma rozmiary.
Jednym z takich czynników jest rodzaj grupy R w orga-
nofunkcyjnym silanie. W przypadku, gdy organofunk-
cyjny silan poddawany hydrolitycznej kondensacji za-
wiera du¿e przestrzennie grupy (t-butylow¹, fenylow¹,
cykloheksylow¹), wówczas g³ównym produktem reakcji
bêd¹ trisilanole [18]. Równie wa¿ny jest rodzaj zastoso-
wanego w syntezie rozpuszczalnika. Polarne rozpusz-
czalniki stabilizuj¹ trisilanole, w wyniku oddzia³ywania
z ich grupami OH za pomoc¹ wi¹zañ wodorowych. Dzia-
³anie stabilizuj¹ce wykazuj¹ tak¿e rozpuszczalniki z du-
¿ymi wartoœciami sta³ej dielektrycznej i momentu dipo-
lowego, przyczyniaj¹c siê tym samym do tworzenia tri-
silanoli.

Pomimo licznych doniesieñ literaturowych brak jed-
noznacznego opisu syntezy tej bardzo wa¿nej grupy
pochodnych silseskwioksanowych, pozwalaj¹cego na
odtworzenie procedury i otrzymanie po¿¹danych po-
chodnych. Celem przeprowadzonych badañ by³a zatem
optymalizacja procesu hydrolitycznej kondensacji i-bu-
tylotrimetoksysilanu i okreœlenie wp³ywu parametrów
procesu (rodzaj rozpuszczalnika, czas hydrolizy i kon-
densacj i , temperatura) na wydajnoœæ syntezy
1,3,5,7,9,11,14-heptaizobutylotricyklo[7.3.3.15,11]heptasi-
loksano-endo-3,7,14-triolu (nazywanego w dalszej czêœci
izobutylotrisilanolem).

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Wszystkie u¿ywane podczas badañ odczynniki: i-bu-
tylotrimetoksysilan, wodorotlenek litu LiOH·H2O, 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 hydrolityczn¹ kondensacjê i-buty-
lotrimetoksysilanu, w œrodowisku zasadowym, w piêciu
wariantach.

Wariant 1

Do kolby z mieszanin¹ acetonu i metanolu (54 cm3),
w stosunku 9/1, dodano 10 g 10-proc. roztworu
LiOH·H2O w wodzie, ca³oœæ doprowadzono nastêpnie
do wrzenia. Do roztworu przez pó³ godziny wkraplano
izobutylotrimetoksysilan (10 g), po czym ca³oœæ zakwa-
szano 1-molowym kwasem solnym (54 cm3). Kwas
wkraplano w ci¹gu pó³ godziny, nastêpnie reakcjê konty-
nuowano przez dwie godziny. W efekcie otrzymano na
dnie kolby bia³y osad o konsystencji ¿ywicy. Roztwór
znad osadu zdekantowano, a pozosta³oœæ wysuszono
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Schemat A. Metody syntezy trisilanoli
Scheme A. Methods of synthesis of trisilanols



w wyparce pró¿niowej. Produkt rekrystalizowano z mie-
szaniny: acetonitryl/toluen w proporcjach 1:1.

Wariant 2

Proces prowadzono wed³ug procedury analogicznej,
do stosowanej w wariancie 1, jako medium reakcji w miej-
sce acetonu u¿yto acetonitrylu. Nie zaobserwowano wy-
tr¹cania siê osadu, dlatego w kolejnych doœwiadczeniach
w roli rozpuszczalnika stosowano wy³¹cznie aceton.

Wariant 3

Syntezê prowadzono analogicznie do wariantu 1, z t¹
ró¿nic¹, ¿e skrócono czas wkraplania izobutylotrimeto-
ksysilanu do 15 minut, mieszaninê reakcyjn¹ zakwaszo-
no po up³ywie kolejnych 15 min, a czas reakcji kondensa-
cji wyd³u¿ono do 2,5 godzin. Kolejn¹ ró¿nic¹ by³o wlanie
na raz ca³ej porcji kwasu solnego, co spowodowa³o sch³o-
dzenie mieszaniny reakcyjnej.

Wariant 4

Do kolby zawieraj¹cej 10 g 10-proc. roztworu
LiOH·H2O w wodzie, w temperaturze wrzenia, dodano
aceton z metanolem (54 cm3) w stosunku 9:1, roztwór
doprowadzono do wrzenia. Nastêpnie przez piêæ minut
wkraplano izobutylotrimetoksysilan (10 g) i po up³ywie
jednej godziny ca³oœæ zakwaszono wlewaj¹c jednorazo-
wo ca³¹ porcjê (54 cm3) roztworu 1 M kwasu solnego.
Roztwór mieszano przez 1 h. Z roztworu wytr¹ci³ siê bia-
³y krystaliczny osad, który po zakoñczeniu procesu od-
s¹czono, przemyto acetonitrylem i suszono w temperatu-
rze pokojowej.

Wariant 5

Syntezê przeprowadzono analogicznie do syntezy
w wariancie 4, z t¹ ró¿nic¹, ¿e czas reakcji kondensacji
(po zakwaszeniu roztworu) wyd³u¿ono do 2 h.

Metody badañ

Otrzymywane produkty analizowano przy u¿yciu
techniki magnetycznego rezonansu j¹drowego oraz
spektroskopii w podczerwieni. Widma 1H NMR
(300 MHz), 13C NMR (75 MHz) oraz 29Si NMR (59 MHz)
rejestrowano za pomoc¹ spektrometru Varian XL 300.
W badaniach stosowano rozpuszczalnik deuterowany
C6D6. Widma FT-IR wykonywano wykorzystuj¹c aparat
firmy Brucker, model Tensor 27 z diamentow¹, jednood-
biciow¹ przystawk¹ ATR Golden Gate firmy SPECAC.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Na podstawie przegl¹du literatury oraz po wstêp-
nych badaniach ró¿nych sposobów syntezy silseskwio-

ksanów o nieca³kowicie skondensowanych klatkach, do
zasadniczych prac wytypowano metodê opart¹ na hyd-
rolitycznej kondensacji izobutylotrimetoksysilanu w œro-
dowisku zasadowym; jej celem by³o otrzymanie
1,3,5,7,9,11,14-heptaizobutylotricyklo[7.3.3.15,11]hepta-
siloksano-endo-3,7,14-triolu (izobutylotrisilanolu) (sche-
mat B).

Przeprowadzono syntezê w piêciu wariantach ró¿-
ni¹cych siê: rodzajem rozpuszczalnika, sposobem za-
kwaszenia, czasem hydrolizy i czasem kondensacji. Re-
akcja hydrolizy przebiega³a w œrodowisku zasadowym,
kondensacja zaœ w œrodowisku kwasowym (tabela 1).

T a b e l a 1. Warunki reakcji hydrolitycznej kondensacji izobu-
tylotrimetoksysilanu w poszczególnych wariantach
T a b l e 1. Various reaction conditions of hydrolytic condensa-
tion of isobutyltrimethoxysilane

Wariant

Czas
dozo-
wania

silanu, min

Czas
dozowania

kwasu
(HCl), min

Czas
reakcji
hydro-

lizy, min

Czas
reakcji

konden-
sacji, min

Wydaj-
noœæ

%

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

�) Reakcjê prowadzono w mieszaninie rozpuszczalników (w sto-

sunku 9:1) acetonitryl/metanol, a w pozosta³ych 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, ¿e zastosowanie acetonitrylu jako roz-
puszczalnika (wariant 2), utrudnia tworzenie siê produk-
tu kondensacji. Acetonitryl jako rozpuszczalnik polarny
powinien stabilizowaæ ugrupowania silanowe, mo¿na
wiêc przypuszczaæ, ¿e po etapie hydrolizy nastêpuje
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zatrzymanie procesu a wytworzone silanotriole –Si(OH)3

nie ulegaj¹ dalszej kondensacji. Gdyby bowiem konden-
sacja zachodzi³a, to warunki w uk³adzie sprzyja³yby wy-
padaniu osadu i przesuniêciu równowagi reakcji (obec-
noœæ acetonitrylu, w którym trisilanolan siê nie rozpusz-
cza). Jednym z najistotniejszych czynników wp³ywa-
j¹cych na wydajnoœæ tworz¹cych siê produktów by³ czas
prowadzenia reakcji hydrolizy i kondensacji. W synte-
zach, w których hydroliza trwa³a zbyt krótko (wariant 1 i
3), tylko niewielka iloœæ trialkoksysilanu uleg³a hydroli-
zie, iloœæ zatem tworz¹cego siê produktu jest niewielka.
Jego konsystencja, przypominaj¹ca konsystencjê lepkiej
¿ywicy wskazuje ponadto, ¿e po hydrolizie silanu nastê-
puje kondensacja trialkoksysilanu i silanotriolu. Szybkie
zakwaszenie roztworu, poprzez wlanie naraz ca³ej porcji
roztworu kwasu przyczynia siê do poprawy wydajnoœci
reakcji, gdy¿ obni¿enie temperatury roztworu u³atwia
krystalizacjê i wytracanie siê produktu. Obni¿enie tem-
peratury powoduje zmniejszenie rozpuszczalnoœci final-
nego produktu co skutkuje wiêksz¹ jego wydajnoœci¹,
bior¹c jednak pod uwagê, ¿e w optymalnych warunkach
wydajnoœæ wynosi 95 %, wp³ywu temperatury dok³ad-
niej nie badano. Na podstawie przeprowadzonych syn-
tez mo¿na stwierdziæ, ¿e optymalnym czasem hydrolizy
(w œrodowisku zasadowym) jest 1 godzina, kondensacji
zaœ (w œrodowisku kwaœnym) — 2 godziny. Po tym czasie
uzyskuje siê grubokrystaliczny osad, który ³atwo mo¿na
ods¹czyæ i przemyæ. Produkty wyizolowane w poszcze-
gólnych wariantach zanalizowano metod¹ spektroskopii
FT-IR oraz magnetycznego rezonansu j¹drowego MMR.

Rysunki 1—4 przedstawiaj¹ widma FT-IR produktów
otrzymanych w wariantach, odpowiednio, 1, 3, 4 i 5.

Na wszystkich widmach mo¿na zauwa¿yæ charak-
terystyczne pasma poni¿ej 3000 cm-1, pochodz¹ce od
drgañ rozci¹gaj¹cych wi¹zañ alifatycznych C-H, po-
twierdzaj¹ce obecnoœæ grup izobutylowych w strukturze
zwi¹zków. Widoczne s¹ tak¿e wyraŸne 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. 4. Widmo FT-IR produktu reakcji hydrolitycznej konden-
sacji izobutylotrimetoksysilanu prowadzonej wg wariantu 5
Fig. 4. FT-IR spectrum of the product of hydrolytic condensa-
tion of i-butyltrimethoxysilane according to variant 5
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Rys. 3. Widmo FT-IR produktu reakcji hydrolitycznej konden-
sacji izobutylotrimetoksysilanu prowadzonej wg wariantu 4
Fig. 3. FT-IR spectrum of the product of hydrolytic condensa-
tion of i-butyltrimethoxysilane according to variant 4
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Rys. 2. Widmo FT-IR produktu reakcji hydrolitycznej konden-
sacji izobutylotrimetoksysilanu prowadzonej wg wariantu 3
Fig. 2. FT-IR spectrum of the product of hydrolytic condensa-
tion of i-butyltrimethoxysilane according to variant 3



1100 cm-1, odpowiadaj¹ce drganiom rozci¹gaj¹cym
wi¹zañ Si-O, charakterystycznych dla struktur klatko-
wych zwi¹zków krzemoorganicznych. Powy¿sze widma
ró¿ni¹ siê intensywnoœci¹ pasma pochodz¹cego od
drgañ rozci¹gaj¹cych wi¹zañ O-H, przy 3500 cm-1. Na
rys. 1 wspomniane pasmo nie wystêpuje, co œwiadczy
o ca³kowitym zamkniêciu kostki izobutylowej. Na kolej-
nych trzech widmach intensywnoœæ pasma przy
3500 cm-1 sukcesywnie wzrasta, co odpowiada wiêkszej
iloœci grup hydroksylowych w strukturze produktu.

Analiza metod¹ 1H NMR produktów poszczególnych
syntez potwierdza powy¿sze obserwacje. Rysunki 5 i 6
przedstawiaj¹ przyk³adowe widma 1H NMR zwi¹zków
otrzymanych w wariancie, odpowiednio, 1 i 5.

W widmie na rys. 5 mo¿na zoaobserwowaæ multiplet
przy � = 2,1 ppm, pochodz¹cy od grupy CH, przy � =
1,1 ppm dublet odpowiadaj¹cy dwom grupom CH3,
a przy � = 0,8 ppm dublet grupy CH2. Nierozszczepienie
sygna³ów potwierdza strukturê zamkniêtej kostki. W po-
zosta³ych widmach, rozpatrywanych na przyk³adzie
widma produktu wariantu 5 (rys. 6), mo¿na zaobserwo-
waæ rozszczepienie sygna³ów bêd¹ce œwiadectwem
obecnoœci grup hydroksylowych w strukturach otrzyma-
nych zwi¹zków. Przy � = 2,1 ppm jest widoczny multiplet
pochodz¹cy od grup CH, w okolicach � = 1,2 ppm s¹
umiejscowione dublety grup CH3, przy � = 0,9 ppm nato-
miast dublety grup CH2.

Rysunki 7—10 przedstawiaj¹ widma 13C NMR pro-
duktów otrzymanych w wariantach, odpowiednio, 1, 3, 4
i 5.

Na rys. 7 s¹ widoczne trzy sygna³y przy, kolejno, 26
ppm (CH3), 24,5 ppm (CH) oraz 23 ppm (CH2). Jest to za-
kres charakterystyczny dla zwi¹zków alifatycznych,
obecnoœæ jednak 3 pojedynczych sygna³ów œwiadczy o
strukturze zamkniêtej kostki. Na rys. 8 mo¿na zaobser-
wowaæ rozszczepienie sygna³ów spowodowane obec-
noœci¹ grup hydroksylowych, oddzia³uj¹cych w ró¿nym
stopniu z grupami izobutylowymi. Przy 26,1 ppm,
26,0 ppm i 25,9 ppm zarejestrowano trzy sygna³y pocho-
dz¹ce od grup CH3, w okolicach 24,5 ppm tak¿e trzy syg-
na³y grup CH2 i trzy pojedyncze sygna³y pochodz¹ce od
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Rys. 6. Widmo 1H NMR produktu reakcji hydrolitycznej
kondensacji izobutylotrimetoksysilanu realizowanej wg wa-
riantu 5
Fig. 6. 1H NMR spectrum of the product of hydrolytic conden-
sation of i-butyltrimethoxysilane according to variant 5
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Rys. 8. Widmo 13C 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. 5. Widmo 1H NMR produktu reakcji hydrolitycznej
kondensacji izobutylotrimetoksysilanu realizowanej wg wa-
riantu 1.
Fig. 5. 1H NMR spectrum of the product of hydrolytic conden-
sation of i-butyltrimethoxysilane according to variant 1
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Rys. 7. Widmo 13C 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



grup CH, kolejno, przy 28,8 ppm, 23,4 ppm i 23,0 ppm.
Wystêpowanie czwartego mniejszego sygna³u przy 26,0
ppm oraz rozdwojenie piku przy 23,0 ppm œwiadczy o
niejednorodnym produkcie. Widmo przedstawione na
rys. 9 jest analogiczne do widma z rys. 8, na rys. 10 nato-
miast, przy 26,0 ppm widaæ rozleg³y sygna³ rozszczepio-
ny na trzy mniejsze, pochodz¹ce od grup CH3 w okoli-
cach 24,5 ppm, zaœ kolejny rozleg³y pik pochodz¹cy od
grup CH2, tak¿e rozszczepiony na trzy. Mo¿na zauwa¿yæ
tak¿e trzy pojedyncze sygna³y, kolejno, przy 23,8 ppm,
23,4 ppm i 23,0 ppm, pochodz¹ce od grup CH. W odró¿-
nieniu od widm na rys. 7 i 8, nie wystêpuje tu dodatkowe
rozszczepienie sygna³ów, co stanowi potwierdzenie, ¿e
produkt jest jednorodny.

Kluczow¹ rolê w identyfikacji trisilanoli odgrywaj¹
widma 29Si NMR. Na ich podstawie mo¿na jednoznacz-
nie potwierdziæ otrzymanie po¿¹danych struktur. We-
d³ug danych literaturowych, silseskwioksany o nieca³ko-
wicie skondensowanych klatkach (trisilanole), charakte-
ryzuj¹ siê trzema sygna³ami w stosunku 3:1:3. Na rys.
11—14 przedstawiono widma 29Si NMR zwi¹zków zsyn-
tezowanych wg wariantu, odpowiednio, 1, 3, 4 i 5.

Jeden wyraŸny pik przy -67,5 ppm (rys. 11) jest typo-
wy dla kostek izobutylowych, a fakt, ¿e wystêpuje tylko
jeden sygna³ potwierdza istnienie w strukturze zwi¹zku
zamkniêtej kostki izobutylowej. Sygna³y przy -59 ppm,

-67 ppm i 68,5 ppm, o ca³kowaniu 3:1:3 (rys. 12) pochodz¹
od izobutylotrisilanolu, widoczny w widmie czwarty
sygna³, przy -67,5 ppm, pochodz¹cy od zamkniêtej kostki
dowodzi, ¿e w wyniku reakcji powsta³a mieszanina
dwóch produktów. Na rys. 13 tak¿e mo¿na zaobserwo-
waæ 4 piki w miejscach analogicznych do miejsc na rys.
12. Widoczna jest jednak ró¿nica w intensywnoœci pików.
Sygna³ pochodz¹cy od zamkniêtej kostki, przy 67,5 ppm,
uleg³ znacznej redukcji, co oznacza, ¿e analizowany
zwi¹zek w swojej strukturze zawiera zdecydowanie wiê-
cej otwartych kostek izobutylowych ni¿ produkt z wa-
riantu 3. Na rys. 14 zarejestrowano, zgodne z danymi lite-
raturowymi, klasyczne widmo dla nieca³kowicie skon-
densowanej klatki silseskwioksanowej. Widoczne s¹ trzy
sygna³y przy -58,5 ppm, -67 ppm i 68,5 ppm o ca³kowaniu
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Rys. 10. Widmo 13C NMR produktu reakcji hydrolitycznej
kondensacji izobutylotrimetoksysilanu realizowanej wg wa-
riantu 5
Fig. 10. 13C NMR spectrum of the product of hydrolytic con-
densation of i-butyltrimethoxysilane according to variant 5
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Rys. 11. Widmo 29Si 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 29Si NMR produktu reakcji hydrolitycznej
kondensacji izobutylotrimetoksysilanu realizowanej wg wa-
riantu 3
Fig. 12. 29Si NMR spectrum of the product of hydrolytic con-
densation of i-butyltrimethoxysilane according to variant 3
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Rys. 9. Widmo 13C NMR produktu reakcji hydrolitycznej
kondensacji izobutylotrimetoksysilanu realizowanej wg wa-
riantu 4
Fig. 9. 13C NMR spectrum of the product of hydrolytic conden-
sation of i-butyltrimethoxysilane according to variant 4



3:1:3 co jednoznacznie potwierdza otrzymanie po¿¹da-
nego produktu.

PODSUMOWANIE

Opracowano i zoptymalizowano efektywn¹ metodê
syntezy izobutylotrisilanolu (1,3,5,7,9,11,14-heptaizobu-
tylotricyklo[7.3.3.15,11]heptasiloksano-endo-3,7,14-tri-
olu), jednego z podstawowych prekursorów do syntezy
monofunkcyjnych silseskwioksanów. Zasadniczym

czynnikiem wp³ywaj¹cym na wydajnoœæ i selektywnoœæ
syntezy jest odpowiedni czas reakcji hydrolizy izobuty-
lotrimetoksysilanu zachodz¹cej w œrodowisku zasado-
wym i dalszej kondensacji przebiegaj¹cej w œrodowisku
kwasowym. Wydajnoœæ produktu, a tak¿e jego postaæ
(grubokrystaliczny osad) zale¿y te¿ od rodzaju u¿ytego
rozpuszczalnika. Zastosowanie mieszaniny aceton/meta-
nol i prowadzenie przez 1 h hydrolizy izobutylotrialko-
ksysilanu w obecnoœci LiOH (œrodowisko zasadowe),
a nastêpnie przez 2 h reakcji kondensacji w obecnoœci
HCl (œrodowisko kwasowe) pozwoli³o na selektywne
otrzymanie izobutylotrisilanolu, z wydajnoœci¹ 95 %.
Charakterystyka spektroskopowa wyizolowanego
zwi¹zku potwierdza za³o¿on¹ strukturê.

Badania wykonano w ramach projektu rozwojowego POIG
01.03.01-30-173/09 „Nanosil”, wspó³finansowanego ze œrod-
ków Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego w ra-
mach Programu Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka.
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Rys. 13. Widmo 29Si NMR produktu reakcji hydrolitycznej
kondensacji izobutylotrimetoksysilanu realizowanej wg wa-
riantu 4
Fig. 13. 29Si NMR spectrum of the product of hydrolytic con-
densation of i-butyltrimethoxysilane according to variant 4
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Rys. 14. Widmo 29Si NMR produktu reakcji hydrolitycznej
kondensacji izobutylotrimetoksysilanu realizowanej wg wa-
riantu 5
Fig. 14. 29Si NMR spectrum of the product of hydrolytic con-
densation of i-butyltrimethoxysilane according to variant 5
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