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ABSTRACT

The pentafluorosulfanyl (-SFs5) moiety is a lesser known and underutilized
functional group that displays high electronegativity, chemical and thermal
stability, and low surface energy, among other useful properties. As a substituent it
is known for almost 60 years, however practical application of the unique -SF;
group in various areas of chemistry has only recently picked up, mostly due
to longstanding challenges associated with its synthetic accessibility. Most of the
latest attention involving the use of -SFs has been in medicinal chemistry, but it has
also started to feature much more frequently in functional materials design,
especially in the area of optoelectronic materials. This review will describe
polymers and macromolecules containing -SFs substituent which has been
introduced mainly at the monomer stage.

Keywords: pentafluorosulfanyl substituent, functionalized polymers
Stowa kluczowe: podstawnik pentafluorosulfanylowy, funkcjonalizowane polimery
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

6FDA — bezwodnik 4,4’ -(heksafluoroizopropylideno)diftalowy
AIBN — azobis(izobutyronitryl)

Ar-SF; — grupa pentafluorosulfanylobenzenowa

BPDA — dibezwodnik 3,3°,4,4’-difenylotetrakarboksylowy
BTDA — dibezwodnik 3,3’,4,4’-benzofenonotetrakarboksylowy
-CF; — grupa trifluorometylowa

CH;CN — acetonitryl

DASP — 1,3-diamino-5-pentasulfanylobenzen

DCM — chlorek metylenu

DMA — N,N-dimetyloacetamid

DSC —réznicowa kalorymetria skaningowa

DTBA —nadtlenek di-tert-butylu, nadtlenek di‘butylu
ECMA — a-chlorometyloakrylan etylu

Et,O0 — eter dietylowy

Et;N — trietyloamina

FET — tranzystory polowe

Freon 113 —1,1,2-trichloro-1,2,2-trifluoroetan

H,O — woda

HEMA — 2-hydroksyetylometakrylan

HFP —1,1,2,3,3,3-heksafluoropropen, perfluoropropen
HSiCl, — trichlorosilan

LCD — wyswietlacze cieklokrystaliczne

Na,CO; —weglan sodu

ODPA — bezwodnik 4,4’ -oksydiftalowy

OFET — organiczne tranzystory z efektem polowym

OPV — organiczne ogniwa fotowoltaiczne

PI — poliimidy

PLED — polimerowe diody elektroluminescencyjne

PMDA — dibezwodnik piromelitowy

PST — polistyren

RFID — systemy zdalnej identyfikacji radiowe;j

RT — temperatura pokojowa

SAM — samoorganizujace si¢ monowarstwy

-SF; — grupa pentafluorosulfanylowa

SF — heksafluorek siarki

TBPPi — peroksypiwalan tert-butylu, peroksypiwalan ‘butylu
T, — temperatura zeszklenia

TGA — analiza termograwimetryczna

THF — tetrahydrofuran

VDF — 1,1-difluoroetylen, difluorek winylu, fluorek winylidenu

XPS — analiza rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronowe;j
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WPROWADZENIE

Podstawnik pentafluorosulfanylowy (-SFs) jest grupa funkcyjna, ktora ma szereg
unikalnych wlasciwosci fizykochemicznych [1]. Posiada hiperwalentny atom siarki (VI)
o geometrii oktaedrycznnej otoczony pigcioma atomami fluoru z szosta pozycja dla
kowalencyjnego wigzania z innym fragmentem [2, 3]. Ta intrygujaca grupa funkcyjna
zostala po raz pierwszy opisana w 1960 r. przez W. A. Shepparda [2, 3], ale
zainteresowanie nig byto krétkotrwale ze wzgledu na trudna syntezg, zapotrzebowanie
na niebezpieczne odczynniki i specjalistyczny sprzet. Dzieki temu chemia -SF5 zyskata
status ezoterycznej gatezi chemii fluorowania, z potencjatem niewykorzystanym w pehni
przez prawie 40 lat po odkryciu. Jako grupa chemiczna, -SFs jest jedna z niewielu grup
wykazujacych zarowno wysoka elektroujemnos¢, jak i wysoka lipofilowos¢, [1] dwie
wlasciwosci, ktore czesto wzajemnie sie wykluczaja. Inne grupy funkcyjne, ktore
wykazuja kombinacj¢ tych cech to -CF3, -OCF; i -SCF; [1]. Te ,,polarne hydrofobowe”
grupy sa czesto uzywane do dostrajania elektronowego charakteru czasteczek
kandydujacych do zastosowan farmaceutycznych [4, 5]. W ostatnich dziesigcioleciach,
po znacznej poprawie syntetycznej dostepnosci -SFs, grupa ta jest intensywnie badana
jako bioizoster -CF; dla wielu potencjalnych lekow [4]. De facto podstawnik -SFs
nazwano ,super -CF;”, poniewaz jest wigkszy, bardziej elektroujemny, bardziej
lipofilowy i bardziej stabilny hydrolitycznie, niz jego weglowy odpowiednik [6, 7].
Dowiedziono, ze zastapienie grup -CF; grupami -SFs w kilku dobrze znanych lekach
(np. fenfluramina, meflochina) powoduje wzrost ich aktywnosci [8, 9]. Pomimo
wspotczesnego powrotu zainteresowania podstawnikiem -SFs, uzycie tego ugrupowania
jako narzedzia do projektowania molekularnego w chemii materialow nie cieszy sie
takim powodzeniem jak w chemii medycznej. Niemniej jednak chemicy materiatowi
dostrzegaja potencjal grupy -SFs i probuja wykorzystac jej wasciwosci.

1. CHARAKTERYSTYKA PODSTAWNIKA
PENTAFLUOROSULFANYLOWEGO

1.1. WLASCIWOSCI ELEKTRONOWE

Ze wzglgdu na obecnos$¢ pieciu atomow fluoru, grupa -SFs charakteryzuje sig
bardzo silnym efektem elektronoakceptorowym [1, 10]. Jej elektroujemno$é
szacowana jest na okolo 3,65 (w poréwnaniu z 3,36 dla grupy -CF;) [11].
Podstawnikowe state Hammetta (op) dla grup -SFs i -CF; wynosza odpowiednio
0,68 1 0,54 [2]. Dla -SFs, stala Hammetta rozdziela si¢ na sktadowa indukcyjna (o)

i rezonansowg (Ogr) o wartosci odpowiednio 0,55 i 0,11 [2]. Efekt rezonansowego
wyciagania elektrondw jest mozliwy w przypadku -SFs; ze wzgledu na ujemna
hiperkoniugacje¢ i zdolno$¢ do przyjmowania formy kanonicznej z wigzaniem
jonowym pomigdzy atomem siarki (+) i atomem fluoru (-) [12, 13]. Wyjatkowa
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zdolno$¢ grupy -SFs do wyciggania elektronéow sprawia, ze grupa ta jest
potencjalnie przydatna w projektowaniu materialéw jako akceptor elektronow, np.
dla organicznych poélprzewodnikéw typu n [14] lub uktadow p-sprzezonych donor-
akceptor [15].

1.2. BUDOWA PRZESTRZENNA

Pod wzgledem wielkosci ugrupowanie -SFs jest nieznacznie mniejsze niz
grupa tert-butylowa [1, 16]. Budowa przestrzenna i hydrofobowos¢ -SFs sprawiaja,
ze jest to wartosciowy podstawnik w projektowaniu zwiazkéw znajdujacych
zastosowanie w farmacji oraz agrochemii [17—19]. Te same wiasciwosci sa réwnie
przydatne w projektowaniu materialdw pod katem promowania rozpuszczalnosci
lub utrudniania agregacji migdzyczasteczkowej, gdy jest to korzystne (np. w celu
zapobiegania wygaszaniu indukowanemu agregacja) [20]. Z drugiej strony,
zdolnos¢ grupy -SFs do tworzenia wigzan wodorowych C—H:---F sprawia, ze moze
by¢ ona przydatna w inzynierii krystalicznej, podczas projektowania zwigzkéw
o pozadanych witasciwosciach fizycznych i chemicznych [21, 22]. Ogoélnie rzecz
biorac, wiasciwosci stereoelektronowe -SFs czynig go uzytecznym narzgdziem do
racjonalnego  dostosowywania  wlasciwosci  materiatow  funkcjonalnych
w zaleznosci od ich zastosowania.

1.3. TRWALOSC TERMICZNA I HYDROLITYCZNA

Oprécz wysokiej polarnosci i wyraznej lipofilowosci grupa -SFs wykazuje
réwniez doskonatg stabilno$¢ chemiczng i termiczna, wiasciwosci, ktére byty
wczesniej wykorzystywane do stabilizacji materialdw wysokoenergetycznych [1,
22]. W przypadku materialtdéw optoelektronicznych, stabilnos¢ termiczna
i chemiczna jest rowniez wazna — przyczyniajac sie do dluzszej zywotnosci
urzadzenia [23]. Dla poréwnania, stabilno$¢ hydrolityczna -SFs jest nawet lepsza,
niz w przypadku wszechobecnej w lekach i czasteczkach agrochemicznych grupy
funkcyjnej -CF; [2, 3]. Oprécz odpornosci na hydrolize, grupa -SFs toleruje rowniez
zaskakujaco  szeroki wachlarz  agresywnych odczynnikow chemicznych
(NaOHagron, stez. H,SO4, H,/Pt, HNO,/HX,, HNOs3/H,SO4 H;PO,, P,0s,
Mg/CH;I/Et,O etc.) i warunkow reakcji (ogrzewanie w temp. 400 °C w zamknigetej
tubie ci$nieniowej prze kilkanascie godz.) [2, 3, 24]. Ten wysoki poziom
kompatybilnosci chemicznej sprawia, ze podstawnik -SFs jest bardzo
wszechstronny pod wzgledem syntetycznym, poniewaz mozna go wprowadzi¢ na
dowolnym etapie danej $ciezki syntetycznej bez zaktocania kolejnych
przeksztatcen. Chociaz niezwykla odpornos¢ termiczna i chemiczna -SFs moze
wydawac¢ sie zaskakujaca, nalezy pamieta¢, ze zwigzki Ar—SFs i R-SFs sg
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pochodnymi heksafluorku siarki (SFg) [25], ktéry jest wysoce obojetnym
i nietoksycznym gazem stosowanym do izolacji elektrycznej. W rzeczywistosci
wysoka stabilnos¢ SFs i jego odporno$¢ na degradacj¢ chemiczng okazaly sig¢
problematyczne, poniewaz SF¢ jest gazem cieplarnianym o zywotnosci
atmosferycznej wynoszacej 800—3200 lat [26]. Na szczescie wiadomo, ze zwigzki
zawierajace grupe -SFs ulegaja fotolitycznej degradacji i/lub biodegradacji do
produktéw nieszkodliwych dla srodowiska [27].

1.4. METODY WPROWADZANIA DO STRUKTUR ORGANICZNYCH

Przez dlugi czas synteza grupy -SFs nastrgczata wielu problemow takich jak:
niskie wydajnosci, niebezpieczne procedury oraz potrzeba uzycia specjalistycznego
sprzetu i technik. Jak wczesniej wspomniano, pierwsza praktyczna synteza arenow
pentafluorosulfanylowanych, ktéra obejmowata oksydacyjne fluorowanie
diarylodisiarczkéw fluorkiem srebra (II) zostala wprowadzona przez Shepparda
w 1960 [2, 3] (Rys. 1). Niestety, wydajnosci produktu byly niskie, a odtwarzalnos¢
procedury byla niewiarygodna. Te dwa czynniki znacznie ograniczyly zakres
chemii -SFs. Z czasem wprowadzano modyfikacje reakcji Shepparda, ale
wydajnosci pozostawaly umiarkowane [28, 29]. Dopiero w 1997 r. ostatecznie
dokonano przelomu metodologicznego w postaci niezawodnego protokotu
syntetycznego opartego na bezposrednim fluorowaniu disiarczkéw bis(nitrofenylu)
(Rys. 1) [6]. Proces ten po raz pierwszy zostal opracowany przez F2 Chemicals
Ltd., co doprowadzilo do wprowadzenia na rynek znacznych ilosci o- 1 m-
nitro(pentafluorosulfanylo)benzenu. Ten znaczacy postep ozywitl zainteresowanie
grupa -SFs i zapoczatkowal nowe badania naukowe w chemii medycznej,
agrochemii i materiatloznawstwie, konczac prawie czterdziestoletnia przerwe.

Zdecydowanie jednym z najwazniejszych osiggnie¢ byt jednak nowy
syntetyczny szlak do -SFs, ktéry zostal opatentowany przez Umemoto i in. w 2008
r. i opublikowany przez ten sam zespot cztery lata pozniej [30]. Ta nowa
metodologia umozliwila konwersje tioli (-SH) do -SFs poprzez chlorek tetrafluoro-
AS-sulfanylu (-SF4Cl). Pierwszy etap obejmowal traktowanie tiolu (np. ArSH) KF
i Cl, z wytworzeniem ArSF,Cl, ktéry nastepnie ulegal podstawieniu atomu chloru
atomem fluoru z wytworzeniem ArSFs (Rys. 1). Od tego czasu opracowano kilka
tagodnych metod przeprowadzania kluczowej wymiany halogenéw [31]. Od
momentu wprowadzenia metody Umemoto na rynek wprowadzono liczne bloki
budulcowe zawierajace -SFs, ktore moga ttumaczy¢ wzrost aktywnosci badawczej
zwigzanej z chemia -SFs. Jedng niewielka wada metody jest zapotrzebowanie na
elementarny gazowy chlor, ktéry posiada swoj wlasny zestaw zagrozen, choé¢
znacznie mniej powazny niz F,. Aby rozwigza¢ ten problem, grupy Togni’ego
i Shibaty niezaleznie ujawnity wolne od gazu sciezki syntetyczne, w ktorych jako
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zrédlo chloru stosuje si¢ staty kwas trichloroizocyjanurowy. (Rys. 1) [32]. Te dwa
bardzo niedawne osiggniecia moga w najblizszej przysztosci doprowadzi¢ do
jeszcze szerszego zakresu komercyjnej dostepnosci molekularnych blokéw
budulcowych zawierajagcych -SFs. Wreszcie, roéwnolegte wysitki badawcze
koncentrujace si¢ na chemicznej i fotochemicznej aktywacji SF¢ [33], wywotane
glownie troskami o Srodowisko, moga ostatecznie doprowadzi¢ do wigkszej
dostepnosci pochodnych pentafluorosufanylowych (-SFs).
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Rysunek 1. Przelomowe metody syntezy archetypowych arendéw funkcjonalizowych grupa -SFs[33]
Figure 1. Landmark methods for the synthesis of an archetypal SFs-functionalized arenes [33]

2. POLIMERY I MAKROCZASTECZKI
PENTAFLUOROSULFANYLOWE

Polimery pentafluorosulfanylowe sg makroczasteczkami, ktérych jednostki
budulcowe (mery) zawieraja w swojej strukturze grupy -SFs. Obecnie, wérod tej
grupy fluoropolimeréw wyrdzni¢ mozna kilka klas, m.in. (i) poliimidy, (i)
poliakrylany, (iii) polisiloksany, (iv) polistyreny, (v) fluoropolimery alifatyczne, (vi)
politienotiofeny oraz (vii) fulereny (Rys. 2).
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Rysunek 2 Przyktady pentafluorosulfanylowych uktadow makroczasteczkowych
Figure 2. Examples of the pentafluorosulfanylated macromolecular system

Od konca lat 90. XX wieku profesor Gard wraz ze swoja grupa badawcza
poszukiwali efektywnych metod wprowadzenia podstawnika -SFs w struktury
monomeréw, w celu stworzenia zupelnie nowej grupy fluoropolimerow [33].
Podobnie, jak inne fluorowane materialy, takie jak Teflon™ czy Nafion®, polimery
pentafluorosulfanylowe charakteryzuja si¢ potgczeniem wielu pozadanych cech,
ktére w bezposredni sposdéb wynikaja z obecnosci wigzania wegiel-fluor (C-F)
w lancuchu polimerowym. Ze wzgledu na wysoka warto$¢ energii tego wigzania
(485 klJ/mol) [34], polimery pentafluorosulfanylowe sa stabilne termicznie
i odporne chemicznie. Ponadto, niska polaryzowalnos¢ wigzania C-F powoduje, ze
powierzchnie tworzone przez fluoropolimery tego typu charakteryzuja sie znikoma
absorpcyjnosciag wody. Atomy fluoru sprawiaja, ze charakteryzuja sie one takze
niska energia powierzchniowa i sa odporne na $cieranie. Oprécz wymienionych
powyzej zalet, polimery pentafluorosulfanylowe nabywaja cech, ktore wynikaja
z obecnosci podstawnika -SF5 [35]. Dodatkowo, natura wigzan siarka-fluor (S-F)
powoduje, ze polimery charakteryzuja si¢ niskim wspdtczynnikiem zatamania



240 J. WOLSKA, T. SIODLA, J. WALKOWIAK-KULIKOWSKA

Swiatta, wysoka wytrzymaloscig dielektryczng, a takze niskg energia
powierzchniowa [10, 36]. Co wiecej, ich witasciwosci optyczne i elektryczne,
sprawiaja, ze tego typu polimery staty si¢ atrakcyjnymi kandydatami do zastosowan
w materiatach optoelektronicznych, np. jako dielektryki bramkowe, swiattowody
oraz jako warstwy ochronne w ukladach scalonych, optoelektroniczne moduty
wielouktadowe, czy organiczne urzadzenia emitujace swiatto [33, 37, 38].

2.1. POLIIMIDY

Jedna =z najstarszych klas fluoropolimeréw, w  strukture ktorych
z powodzeniem wprowadzono grupy pentafluorosulfanylowe sg poliimidy,
w skrécie oznaczane jako PI. Sg one znane z bardzo dobrej wytrzymatosci
mechanicznej, sztywno$ci, odpornosci na $ciskanie i pelzanie oraz wysokiej
stabilnosci termicznej [39]. Polimery imidowe najczesciej otrzymywane sa
w  wyniku procesu polikondensacji kwasow tetrakarboksylowych lub ich
dibezwodnikéw z diaminami aromatycznymi lub alifatycznymi. Przykladowo,
uzycie 1,3-diamino-5-pentafluorosulfanylobenzenu (DASP) 1, jako aromatycznego
diaminowego bloku budulcowego, umozliwiajacego wprowadzenie fragmentu
pentafluorosulfanylobenzenowego (Ar-SFs), oraz szeregu dibezwodnikow kwasow
karboksylowych tj. bezwodnik 4,4’-(heksafluoroizopropylideno)diftalowy (6FDA)
2, dibezwodnik 3,3°,4,4’-benzofenonotetrakarboksylowy (BTDA) 3, bezwodnik
4,4’-oksydiftalowy (ODPA) 4, dibezwodnik piromelitowy (PMDA) 5 czy
dibezwodnik  3,3°,4,4’-difenylotetrakarboksylowy  (BPDA) 6, umozliwito
otrzymanie poliimidow z ugrupowaniem Ar-SFs o potencjalnych wilasciwosciach
piezoelektrycznych [40] (Rys. 3). W badaniach wykazano, Zze otrzymane
wielkoczasteczkowe polikondensaty charakteryzujg si¢ wyzszg wartoscia
temperatur zeszklenia (T,) oraz wigksza gestoscia, w poréwnaniu z analogicznymi
PI, zawierajacymi mery z grupami trifluorometylowymi (-CFs). Udowodniono
jednak, ze wada otrzymanych poliimidow, z grupa Ar-SFs, jest zmniejszona
rozpuszczalno$¢ w powszechnie stosowanych rozpuszczalnikach organicznych, co
wplywalo na ograniczone mozliwosci ich dalszego przetwarzania [40].
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Rysunek 3. Reakcje polikondensacji cyklicznych imidow aromatycznych zawierajacych w strukturze grupe
Ar-SFs [40]. Reagenty i warunki: (i) DMA, 35°C, 23 h

Figure 3. Polycondensations of the cycle aromatic imides possessing Ar-SFs moiety in their structure
[40]. Reagents and conditions: (i) DMA, 35 °C, 23 h

2.2. POLIAKRYLANY

W ostatnich latach wzrosto zainteresowanie poliakrylanami zawierajacymi
ugrupowanie pentafluorosulfanylowe [41-45]. Fluorowane monomery akrylanowe,
stosowane do ich otrzymywania, sa atrakcyjnymi substratami ze wzgledu na ich
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wysoka reaktywno$s¢ w warunkach polimeryzacji rodnikowej z innymi
komonomerami. Chociaz fluoromonomery akrylanowe sa powszechnie znane,
pierwsze fluoroakrylany zawierajace grupe -SFs w czesci alkoholowej czasteczki,
oraz zbudowane polimery z ich uzyciem, otrzymano dopiero w latach 90. XX
wieku [41-45]. Synteza pierwszego monomeru akrylowego, zawierajacego ten
egzotyczny podstawnik zostata opisana w 1992 roku [42, 43]. W wyniku reakcji
estryfikacji pomiedzy kwasem akrylowym 7 1 2,233,445 5-oktafluoro-5-
pentafluorosulfanylopentan-1-olem 8 otrzymano monomer 2,2,3,3,44,5,5-
oktafluoro-5-pentafluorosulfanylopentyloakrylanowy 9, ktory nastepnie
w warunkach rodnikowych poddano reakcji homopolimeryzacji technikg w masie
(Rys. 4) [42, 43]. W rezultacie otrzymano material fluoropolimerowy 10,
charakteryzujacy sie niska wartoscia energii powierzchniowej oraz wlasciwosciami
filmotworczymi [42, 43].
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Rysunek 4. Reakcja otrzymywania akrylanu pentafluorosulfanylowego 9 oraz jego reakcja konwencjonalnej
homopolimeryzacji rodnikowej [43]. Reagenty i warunki: (i) bezwodnik trifluorooctowy, 0 °C
— RT, 2 h; (i) AIBN, 1,1,2-trichloro-1,2,2-trifluoroetan (Freon 113), 55 °C, 18 h

Figure 4. The synthesis of pentafluorosulfanylated acrylic monomer 9 and its conventional radical
homopolymerization [43]. Reagents and conditions: (i) trifluoroacetic anhydride, 0 °C — RT,
2 h; (i) AIBN, 1,1,2-trichloro-1,2,2-trifluoroethane (Freon 113), 55°C, 18 h

Oprocz reakcji estryfikacji, do otrzymywania monomerdéw akrylanowych
posiadajacych grupe -SFs, wykorzystuje si¢ takze reakcje Williamsona. Reakcja ta
zachodzi miedzy alkoholanami i halogenkami alkilowymi, a w jej wyniku
otrzymuje sie etery. Tego typu podstawienie nukleofilowe zastosowano podczas
syntezy 2-(3,3,4,4-tetrafluoro-4-pentafluoorosulfanlobutoksy)metakrylanu etylu 13.
Zwiazek ten jest dotychczas jedynym znanym przyktadem, w ktérym podstawnik
-SF;5 jest polozony w czesci kwasowej fluoroakrylanu [41, 44]. W wyniku reakcji
pomiedzy a-chlorometyloakrylanem etylu (ECMA) 11 oraz 3,3,4,4-tetrafluoro-4-
pentafluoorosulfanylobutan-1-olem 12, otrzymano monomer 13, posiadajacy
stabilne wigzanie eterowe (Rys. 5, sciezka 7). W kolejnym etapie fluoromonomer 13
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ulegal rodnikowej reakcji homopolimeryzacji, inicjowanej termicznie,
z zastosowaniem techniki w masie, w wyniku czego otrzymano poliakrylan 14
(Rys. 5, $ciezka ii) [44].
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Rysunek 5. Reakcja otrzymywania fluoromonomeru akrylowego 13 i jego reakcja homopolimeryzacji
rodnikowej [44]. Reagenty i warunki: (i) EN, THF, RT, 10 dni; (/) hompolimeryzacja
w masie, AIBN, 60 °C, 3 dni

Figure 5. Synthesis of the fluoroacrylate monomer 13 and its radical hompolymerization [44]. Reagents
and conditions: (i) EtN, THF, RT, 10 days; (if) bulk hompolymerization, AIBN, 60 °C, 3 days

Kolejng znang metoda otrzymywania fluoromonomeréw akrylanowych jest
reakcja wykorzystujaca akrylany srebra oraz bromki lub jodki alkilowe. Uzycie
akrylanu srebra 15 i jodkow fluoroalkilowych SFs(CF,),(CH,),l 16 [44] lub
SF5(CF;)6(CH;),1 19 [45] umozliwilo otrzymanie monomerow
pentafluorosulfanyloakrylowych 17 i 20. Podwyzszona temperatura reakcji (45-55
°C) podczas otrzymywania monomeru 17 oraz jego wysoka reaktywnosé¢
spowodowaly, ze podczas obrdébki fluoroakrylanu 17 samorzutnie tworzyl sie
homopolimer 18 [44]. Ponadto, w wyniku konwencjonalnej reakcji kopolimeryzacji
inicjowanej promieniowaniem UV z 2-hydroksyetylo-metakrylanem (HEMA) 22
(Rys. 6) otrzymano szereg atrakcyjnych kopolimeréw o réznym stosunku udziatow
molowych monomerow w wyjsciowej mieszaninie reakcyjnej [44]. Co cickawe,
reakcje otrzymywania fluoroakrylanu 20 z perfluorowanym sze$ciowgglowym
tancuchem réwniez prowadzono w podwyzszonej temperaturze (43 °C), jednakze
nie wykazywal on tendencji do samorzutnej reakcji homopolimeryzacji [45].
Dopiero inicjacja $wiattem ultrafioletowym pozwolita na otrzymanie homopolimeru
akrylanowego 21 [45]. Analiza rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronowej
(XPS) polimerow 18-23 wykazata, ze powierzchnia materialu polimerowego jest
silnie wzbogacona w grupy -SFs [44, 45]. Sugeruje to, ze w stosunkowo tatwy
spos6b mozna wytworzy¢ pentafluorosulfanylowe powloki polimerowe, uzywajac
przy tym niewielkiego dodatku komonomeru z grupg -SFs. Co wigcej, analiza kata
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zwilzania powierzchni materialow jednoznacznie wskazywala na hydrofobowy
charakter otrzymanego filmu poliakrylanowego (112 °C [45]).
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Rysunek 6. Reakcje otrzymywania poliakrylanéw pentafluorosulfanylowych. Reagenty i warunki:
(A) (i) CHiCN, RT — 82 °C, 50 h; (if) RT — 45-55 °C , 2 tygodnie; (B) (iii) RT, 4 dni; (iv)
fotoinicjator Irgacure® 261, $wiatto UV; (v) fotoinicjator Irgacure®™ 261, $wiatto UV

Figure 6. Synthesis of the pentafluorosulfonated polyacrylates. Reagents and conditions: (A) (i) CH3CN,
RT — 82 °C, 50 h; (if) RT — 45-55 °C , 2 weeks; (B) (iii) RT, 4 days; (iv) photoinitiator
Irgacure® 261, UV light; (v) photoinitiator Irgacure® 261, UV light

2.3. POLISILOKSANY

Polimerami, w struktury ktérych z powodzeniem mozna wprowadzi¢
ugrupowania pentafluorosulfanylowe sa polisiloksany. Lancuch gléwny tego typu
polimerow krzemoorganicznych, zbudowany jest z naprzemiennie utozonych
atomow krzemu oraz tlenu (-O-Si-O-Si-O-Si-). Specyficzna budowa tych zwigzkdéw
powoduje, ze sa one bardziej gietkie, a takze charakteryzuja si¢ nizszymi
temperaturami topnienia, anizeli polimery winylowe czy poliolefiny, ktorych
lancuchy gldwne zbudowane sa z wielu atoméw wegla. Przyjmuje sie, ze
wlasciwosci fizykochemiczne polisiloksanéw zalezg przede wszystkich od ich masy
czasteczkowej. Niskoczasteczkowe sg lepkimi, gestymi cieczami, stosowanymi
glownie jako oleje lub smary, natomiast polisiloksany o masie czasteczkowej,
wynoszacej ponad 200000 gmol', sa elastomerami o wlasciwosciach
filmotworczych i duzej odpornosci cieplnej [46]. Polisiloksany, taczac w sobie
wlasciwosci materialdw, zaréwno pochodzenia organicznego i nieorganicznego,
znalazty zastosowanie w wielu dziedzinach przemyslu m.in. telekomunikacji,
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optyce, medycynie, czy elektronice. Polimery te otrzymuje sie najczesciej
w  wyniku hydrolizy alkilo(arylo)chlorosilanow 1 nastepczej polikondensacji
tworzacych si¢ silanoli. Pierwszy krzemoorganiczny zwigzek zawierajacy grupe
-SFs otrzymano w 1975 roku [47], jednakze dopiero ¢wier¢ wieku pdzniej
otrzymano materialy polisiloksanowe z tym ugrupowaniem [48] (Rys. 7).
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Rysunek 7. Synteza silanow zawierajacych ugrupowania pentafluorosulfanylowe [48]. Reagenty i warunki:
(i) DTBP, 110-130 °C, 22 h, lub H,PtCls, DCM, 90 °C, 22 h, dla n = 1; H,PtCle, heksan, 80-100
°C, 45 h dla n =2 (i) H,0, Et,0, 90-100 °C, 23 h dla n = 1; H,O, Et,0, 60-70 °C, 24 hdlan =2

Figure 7. Synthesis of the silanes possessing pentafluorosulfanyl functions [48]. Reagents and conditions:
(i) DTBP, 110-130 °C, 22 h or H,PtCls, DCM, 90 °C, 22 h for n = 1; H,PtCls, hexane, 80-100
°C, 45 h for n =2 (ii) H,0, Et,0, 90-100 °C, 23 h for n = 1; H,0, Et,0, 60-70 °C, 24 h forn =2

W wyniku reakcji hydrosililowania  trichlorosilanu (HSiCly)
z perfluoroalkiloolefinami 24a lub 24b, zawierajacymi grupe -SFs, otrzymano
odpowiednie perfluoroalkilochlorosilany 25a i 25b. Nastepcza reakcja hydrolizy
i polikondensacja wytworzonych trichlorosilanéw 25a i 25b umozliwita otrzymanie
dwéch materiatow polimerowych, zawierajacych grupy pentafluorosulfanylowe,
o potencjalnych wtasciwosciach filmotworczych. W temperaturze bliskiej 100 °C
polisiloksan 27a, jest lepka ciecza, natomiast 27b — woskowatg substancja stata.
Produkt hydrolizy trichlorosilanu o krétszym tancuchu 26a dodatkowo ogrzewano
do ok. 250 °C, prébujac w ten sposdb zwigkszy¢ stopien polimeryzacji lub
sieciowania w materiale. Co ciekawe, po takiej obrébce termicznej polisiloksan 27a
réwniez stal si¢ woskowata substancjg statg (Rys. 8) [48].
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Rysunek 8.  Przyktadowe struktury usieciowanych polisiloksanow
Figure 8. Examples of crosslinked polysiloxanes
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2.4. POLISTYRENY

Kolejnag intersujacg grupa polimerow, w strukture ktérych, podobnie jak
w przypadku PI (patrz 2.1.), mozna wprowadzi¢ ugrupowanie Ar-SFs sa pochodne
polistyrenowe (PST). Jak dotad, znanych jest niewiele materialow tego typu [35,
49]. Monomery do ich otrzymania zsyntezowano w wyniku sprzegania Suzuki
pomiedzy kwasem (4-winylofenylo)boronowym 29 a bromkami arylowymi 30 Iub
33. Nastepnie, otrzymane w ten sposob pochodne styrenowe 31 i 34 (Rys. 9, Sciezki
i) poddano konwencjonalnej homopolimeryzacji rodnikowej. Materiaty PST 32 i 35
charakteryzuja si¢ bardzo dobrymi wiasciwosciami termicznymi (T, ~ 200 °C)
(Rys. 9, Sciezki ii), natomiast ich witasciwosci dielektryczne przyczynily si¢ do
wykorzystania polimeréw do produkcji organicznych tranzystorow polowych
(OFET, z ang. Organic Field-Effect Transistor) [35] w no$nikach pamieci.
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Rysunek 9. Synteza polistyrenéw zawierajacych ugrupowania Ar-SFs [49]. Reagenty i warunki:
(i) Pd(PPhs)4, Na,COs, H,O, toluen, 100 °C, 18 h; (it) (PhCO),0,, benzen, 110 °C, 4 h

Figure 9. Synthesis of polystyrenes possessing Ar-SFs moieties [49]. Reagents and conditions:
(i) Pd(PPh;)4, Na,CO;, H,O, toluene, 100 °C, 18 h; (ii) (PhCO),0,, benzene, 110 °C, 4 h

Inny monomer styrenowy, zawierajacy grupe -SFs, otrzymano w wyniku
reakcji pomigdzy fluorowana pochodng bromobenzenu 36 a zwigzkiem
cynoorganicznym (n-C4Ho);SnCH=CH,. Monomer 37, w kolejnym etapie, ulegat
reakcji konwencjonalnej polimeryzacji rodnikowej tworzac polistyren 38 (Rys. 10).
Wytworzony w ten sposéb material polimerowy jest lepkim, zestalajgcym sie
olejem, o stabilnosci termicznej az do 300 °C [49].
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Rysunek 10. Sciezka syntezy polistyrenu zawierajacego ugrupowanie -SFs [49]. Reagenty i warunki: (i) Pd,
(n-C4Hs)3;SnCH=CH,, toluen, 110 °C, 21 h; (ii) DTBP, benzen, 104-120 °C, 5 dni

Figure 10.  Synthetic pathway of polystyrene possessing -SFs moiety [49]. Reagents and conditions: (i) Pd,
(n-C4H,);SnCH=CH,, toluene, 110 °C, 21 h; (ii) DTBP, benzene, 104-120 °C, 5 days

2.5. FLUOROPOLIMERY ALIFATYCZNE

Zwiazki alifatyczne zawierajgce pentafluorosiarkowa grupe -SFs, sa niezwykle
trwale i maja réwniez doskonale wiasciwosci izolacyjne, zblizone do heksafluorku
siarki SF¢ [50, 51]. Juz w latach 50. XX wieku, heksafluorek siarki, ktory ma
wysokie powinowactwo elektronowe, znalazt zastosowanie jako gaz izolacyjny
w kablach koncentrycznych, czy jako gaz obojetny w urzadzeniach wysokiego
napiecia, takich jak transformatory, aby zapobiega¢ wyladowaniom tukowym
i wyladowaniom wysokiego napiecia. Z tego powodu, waznym zagadnieniem
badawczym stata si¢ synteza polimeréw alifatycznych zawierajacych grupe
pentafluorosulfanylowa. Przektadem monomeréw wykorzystywanych to tworzenia
tego typu polimeréw sg olefiny 39-41, ktére otrzymuje si¢ w reakcjach addycji
chlorkow lub bromkéw pentafluorosiarkowych do odpowiednich olefin oraz
nastepczej eliminacji halogenowodoru [52-54]. Ze wzgledu na duza zawade
przestrzenng jaka stanowi grupa -SFs, fluoroolefiny 39-41 w standardowych
warunkach polimeryzacji rodnikowej nie ulegaja reakcjom homopolimeryzacji.
Jednak w reakcjach ko- lub terpolimeryzacji z innymi fluoroolefinami tj. VDF czy
VDF/HFP mozna je z sukcesem wprowadzi¢ w struktury zwigzkéw o budowie
wielkoczasteczkowej (Rys. 11) [36, 55-57]. Fluoropolimery alifatyczne
zawierajace ugrupowanie pentafluorosulfanylowe otrzymywano stosujgc technike
polimeryzacji w roztworze [36, 55] czy w emulsji [56, 57] oraz odpowiednie
inicjatory rodnikowe [36, 55] czy inicjujace uktady red-ox [56]. Co ciekawe, ilo$¢
atoméw fluoru w jednostce etylenowej monomeréw SFs ma wplyw na ich
reaktywnos$é, zdolno$¢ do wbudowania w struktury kopolimerow i ciezary
czasteczkowe powstatych terpolimerdw (im wyzsza zawarto$¢ fluoru w monomerze
SFs, tym wyzsza masa czasteczkowa). Dodatkowo, im wyzszy jest stopien
podstawienia fluorem monomeru zawierajacego podstawnik -SFs, tym wieksza jest
wydajno$¢ reakcji. Wydajnos¢ rosnie réwniez wraz ze wzrostem ilosci inicjatora.
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Rysunek 11. Olefiny posiadajace podstawnik pentafluorosulfanylowy 39-41 w reakcjach konwencjonalnej
i kontrolowanej ko- oraz terpolimeryzacji rodnikowej z VDF czy VDF/HFP. Reagenty
i warunki: (i) DTBP, CH;CN, 140 °C, 0,5 h [36]; (if) nadtlenek di‘butylu (DTBP), 1,1,1,3,3-
pentafluorobutan, 143 °C, 5 h [58]; (iii) TBPP4i, 1,1,1,3,3-pentafluorobutan, 75 °C, 6 h [55]

Figure 11.  Olefins containing pentafluorosulfanyl moiety 39-41 in conventional and controlled radical co-
and terpolymerizations with VDF or VDF/HFP. Reagents and conditions: (i) DTBP, 140 °C
0.5 h [36]; (i) DTBP, 1,1,1,3,3-pentafluorobutane, 143 °C, 18 h [36]; (iii) TBPPi, 1,1,1,3,3-
pentafluorobutane, 75 °C, 6 h [55]

Badania wlasciwosci fizycznych, rdznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC)
i analizy termograwimetrycznej (TGA) ujawnily, ze terpolimery pochodzace od
monomeréw zawierajacych grupe -SFs o wyzszej zawartosci fluoru wykazywaly
lepsza stabilno$¢ termiczng niz terpolimery, ktore zawieraty mniej fluorowanych
merow pentafluorosulfanylowanych. Ponadto, terpolimery otrzymane w wyniku
rodnikowej kopolimeryzacji monomeréw zawierajacych -SFs z VDF i HFP
wykazywaty poczatek rozktadu w zakresie 170-250 °C. Pod wzgledem temperatur
zeszklenia polimeru (T,) pentafluorosulfanylacja spowodowata obnizenie
obserwowanej wartosci T,. W szczeg6lnosci terpolimery 45-47 wykazywaly
wartosci T, w zakresie od -40 do -50 °C bez zadnych innych towarzyszacych
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przej$¢ fazowych. Dla poréwnania, fluoroelastomery zbudowane tylko z VDF
i HFP wykazuja srednie wartosci T, wynoszace -26 °C [36].

Polimery  fluoroweglowe zawierajace grupe pentafluorosulfanylowa
charakteryzuja si¢ lepsza stabilno$¢ chemiczng i termiczna, niz odpowiednie
polimery weglowodorowe. Jednak ze wzgledu na ich znikoma reaktywnosé
w reakcji homopolimeryzacji rodnikowej, niemozliwe jest otrzymanie zwigzkdéw
o duzej masie czasteczkowej. W celu otrzymania polimeru zbudowanego wytacznie
z merow pentafluorosulfanylowych mozna zastosowa¢ bezposrednie fluorowanie
fatwo  dostepnych  polimerow  zawierajacych siarke. Reakcja  poli(O-
‘butylotioweglanu S-winylu) 50 z czasteczkowym fluorem w obecnosci gazu
szlachetnego (He) umozliwila syntezg poli(pentafluorkusiarki winylu) 51
o odpowiedniej masie czasteczkowej (M,, = 45,600) (Rys. 12) [59].

CH,-CH .
1 $ to I +CHp-CH}-
DI SFs
O
50 51
Rysunek 12. Reakcja otrzymywania poli(winylopentafluorkusiarki). Reagenty i warunki: (i) F»/He, -120 °C,
24-48 h [59]
Figure 12.  The synthesis of poly(vinyl sulfur pentafluoride). Reagents and conditions: (i) Fo/He, -120 °C,
24-48 h [59]

Reakcje prowadzono w temperaturze -120 °C, co pozwolito na selektywne
fluorowanie atomu siarki bez naruszenia tancucha gtéwnego. Jednak podniesienie
temperatury do -78 °C skutkowalo przeksztatlceniem réwniez szkieletu weglowego
i otrzymaniem polimeru perfluorowanego.

2.6. POLITIENOTIOFENY

Politienotiofeny naleza do grupy poli(tiofenéw), polimerdw przewodzacych
prad, ktore staly si¢ materialem z wyboru do réznorodnych zastosowan
optoelektroniki organicznej. Polimery te charakteryzuja si¢ zdolnoscia do
wytwarzania folii i domieszkowania konwencjonalnymi domieszkami typu p i n.
Dodatkowo wiasciwosci filmotworcze polimerow domieszkowanych i odpowiednie
modyfikowanie ich wlasciwosci elektrycznych, umozliwiajg ich zastosowanie
w réznych dziedzinach optoelektroniki [60—65].

Przewodzace oligomery i polimery tienotiofenu posiadajace grupe -SFs 52-53
(Rys. 13) charakteryzuja si¢ niskimi ujemnymi wartosciami roboczymi oraz niska
wartos$cig pasma wzbronionego, co czyni je odpowiednio materialami do iniekcji
dziur oraz transparentnymi przewodnikami, w szerokim zakresie zastosowan
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elektronicznych. Dzigki temu znalazty zastosowanie jako materialy do transportu
fadunku lub jako potprzewodniki optyczne, elektryczne lub optyczne urzadzenia,
polimerowe diody elektroluminescencyjne (PLED), tranzystory z efektem pola
organicznego (FET lub OFET), aplikacje do wyswietlania na panelach ptaskich (tj.
LCD), tagi identyfikacji radiowej (RFID), ultrakondensatory, organiczne ogniwa
fotowoltaiczne (OPV), czujniki, urzadzenia pamieci na bazie matych czasteczek lub
polimerow, kondensatory elektrolityczne i jako materialty magazynujace wodor [66,
67].

SFs SFs
S S
A B
S S S
2.50000 z!  12-50000
52 53 (2", Z? =H, F, Cllub CN)

Rysunek 13. Przyktadowe struktury przewodzacych polimerow pentafluoro-sulfanylotienotiofenowych [68]
Figure 13.  Examples of pentafluorosulfanylthienothiofene conducting polymers [68]

Oligomery zbudowane z 2 do 10 meréw tienotiofenowych wykorzystuje sie do
wytwarzania pamigci i tranzystoréw polowych. Natomiast polimery majace od
okoto 20 do okoto 10 000 meréw w tancuchu, moga by¢ przydatne do wytwarzania
folii o r6znych zastosowaniach elektrooptycznych [66].

2.7. FULERENY

Fulereny to zwiazki wielkoczasteczkowe zbudowane z parzystej liczby
atomow wegla, tworzacych uktad sprzezonych pigcio- oraz szescioczlonowych
pierscieni, ktorych czasteczki posiadaja kulisty ksztalt. Charakteryzuje je wysoka
stabilno$¢ termiczna i ciSnieniowa, a domieszkowanie pozwala uzyska¢ materialy
o elektrycznych wiasciwosciach izolatorow [69], potprzewodnikéw [70-73],
przewodnikéw [74-76], a nawet nadprzewodnikéw [77-79]. Dzieki temu fulereny
znalazty zastosowanie w wielu dziedzinach elektroniki [80—-82]. Dotychczas
wykorzystano je np. w potaczeniu z polimerami w ogniwach slonecznych,
w ogniwach paliwowych oraz urzadzeniach optoelektronicznych. Na bazie
fulerendw zbudowano takze wysoko sprawny tranzystor FET, uzywajac
cienkowarstwowych powtok C60. Chemiczne modyfikacje fulerenow wptywaja na
ich wlasciwosci fizyczne i chemiczne. Wprowadzenie grup wyciaggajacych
elektrony w struktury tych makroczasteczek powoduje zwykle wzmocnienie
wlasciwosci akceptorowych pomimo mniejszego sprzezonego uktadu = [83].
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Pochodne fulerenéw bedace akceptorami elektronéw naleza do najlepiej
dzialajacych materialow w organicznej optoelektronice, w tym organicznych
urzadzen fotowoltaicznych (OPV) oraz organicznych efektow polowych i innych
tranzystorow [84]. Ponadto samoorganizujace si¢ monowarstwy (SAM)
pochodnych fulerenéw na materiatach pdtprzewodnikowych i elektrodach
metalowych stanowig nowe pole zastosowan przestrajalnych akceptoréw fulerenow
[85]. W 2018 roku po raz pierwszy opublikowano wyniki badan nad synteza
pochodnych fulerenow posiadajacych ~ jedna lub wigcej grup
pentaflorosulfanylowych (Rys. 14). Fuleren C60 modyfikowano w warunkach
rozpuszczalnikowych przy zastosowaniu jodkéw SFsCF,CF,I 1 SFsCFl
w obecnosci miedzi metalicznej [86]. Otrzymane materiaty charakteryzuje nizsza
stabilno$¢ termiczna, wyzsza reaktywno$¢ chemiczna/elektrochemiczna i lepsza
rozpuszczalnos¢.

Rysunek 14. Przyktadowa struktura pentafluorosulfanylo funcjonalizowanego fulerenu C60 [86]
Figure 14.  Examples of pentafluorosulfanyl functionalized fullerene C60 [86]

UWAGI KONCOWE

Od czasu odkrycia na poczatku lat sze$¢dziesiatych przez Shepparda mozliwosci
wprowadzenia ~w  struktury  czasteczek  bardzo  trwalego  podstawnika
pentafluorosulfanylowego, rozwoj chemii grupy -SFs byl dos¢ znikomy przez kolejne
cztery dekady z powodu trudnej syntezy i ograniczonej dostepnosci substratow. Jednak
na przestrzeni lat, wraz z odkrywaniem nowych metod syntezy, grupa
pentafluorosulfanlylowa stala si¢ bardziej dostepng i jest obecnie dobrze rozpoznawana
jako przydatne narzedzie do dostrajania stereoelektronicznego charakteru zwiazkow
o potencjalnym zastosowaniu w farmacji i medycynie. W przeciwienstwie do
dynamicznego rozwoju chemii farmaceutycznej, wzrost zainteresowania zastosowaniem
grup -SFs do projektowania funkcjonalnych materiatow, obserwowany jest od
niedawna. Chociaz od konca lat 90. do potowy 2000. odnotowano niewiele publikacji
nt. materiatdéw optoelektronicznych posiadajacych ugrupowanie pentfluorosulfanylowe,
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jednak miaty one wazny, pionierski wktad i zainspirowaty intensywne wysitki w rozwoj
tej dziedziny, szczegolnie w ciagu ostatnich pieciu lat. Jak dotad, wprowadzenie grupy
-SF;s w struktury réznych materiatow, ktore obejmuja ciekle krysztaty, fluoropolimery,
luminescencyjne kompleksy metali, barwniki organiczne, a nawet egzotyczne materialy
kwantowe, takic jak nadprzewodniki molekularne, umozliwia skutecznie
i wszechstronnie dostosowywa¢ ich wlasciwosci optoelektroniczne. W oparciu
o dotychczasowe doniesienia literaturowe, grupa -SFs wydaje si¢ szczegolnie przydatna
w wytwarzaniu materiatdéw, w ktorych potrzebny jest silny dipol lub silny akceptor
elektronow, np. ukfad donor-akceptor. Jeden z mozliwych obszaréw, ktory wymaga
dalszych badan, dotyczy pytania, czy czasteczki/materialy zawierajace -SFs sa
skutecznymi akceptorami elektronow nie powodujac przy tym ich nieodwracalnej
redukcji. Niemniej jednak dalsze badania w tym kierunku moga utorowa¢ droge do
wytwarzania nowych materialdw zawierajacych -SFs dla LEEC i organicznych
tranzystor6w n-kanatowych. Niestabnace zainteresowanie wielu grup badawczych
przedstawiona w niniejszej publikacji tematyka dodatkowo wzmocnia uzyteczno$é
chemii pentafluorosulfanylu w odniesieniu do projektowania nowych zaawansowanych
materialow optoelektronicznych.
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