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ABSTRACT 

Catalytic reactions offer a wide scope to construct siloxane frameworks. In this context, synthetic 

methods involving dehydrogenative/ dealkylative coupling of appropriate molecular/ oligomeric 

organosilane precursors have received a great deal of attention. The formation of Si-O bonds via 

these methods is accompanied by elimination of dihydrogen (H2)/ alkane (RH) as the only by 

product, thus eliminating the need for tedious work up procedure. The selectivity of the catalytic 

event often eliminates undesired metathesis/ redistribution reactions and is often promising to 

incorporate new functional groups on the siloxane backbone.  

An emerging offshoot in the area of catalysis is the study of Pickering emulsions of two 

immiscible liquids (water in oil/ oil in water) to realize chemical transformation of organic 

substrates. Nevertheless, a perusal of literature reveals that design and synthesis of polymer 

grafted Noble metal nanoparticles as Pickering interfacial catalysts is still far from being 

comprehensive and has proven to be demanding to probe under experimental conditions. The 

work embodied in the thesis provides a systematic study to develop new Pd and Au nanoparticle 

based Pickering interfacial catalysts (PICs). The entrapment of Noble metal nanoparticles at 

water chloroform interface is achieved by tethering the nanoparticles on amphiphilic block 

copolymers bearing poly(dimethylsiloxane) (PDMS) and poly(isobornylmethacrylate)/ 

poly(isobornylacrylate) (PiBMA/PiBA) segments of varying segmental ratio. A detailed account 

of catalytic efficacy of PICs towards hydrolytic oxidation of primary and secondary 

organosilanes is presented.   

 The thesis is divided into five chapters. Chapter I describes recent advances in synthetic 

chemistry of organosiloxanes highlighting catalytic routes to construct Si-O bonds while chapter 
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II relates to a detailed description of synthetic procedures and characterization methods being 

followed in the present study. Chapters IIII-V include a detailed account of the results emerging 

from the present work.  

Chapter III – Development of Pickering interfacial catalyst based on PdNPs for hydrolytic 

oxidation of organosilanes 

In this chapter, we describe the construction of new PdNP-based Pickering interfacial catalysts, 

namely, Pd-1-PIC and Pd-3-PIC in water-chloroform biphasic medium. The entrapment of NPs 

at the interface is facilitated by tethering the NPs on amphiphilic block copolymers, PiBMA45-b-

PDMS75-b-PiBMA45 (1) and PiBA20-b-PDMS75-b-PiBA20 (3) which have been synthesized by 

following atom transfer radical polymerization (ATRP) approach. The formation of non-

coalescent water droplets in chloroform stabilized by PdNPs is observed in each case. 

Interestingly, the PdNP assembly derived from polymer 1 undergoes a spontaneous 

transformation to vesicular morphology at water-chloroform interface and results in the 

formation of stable Pickering interfacial catalyst (Pd-1-PIC) with large surface active area. On 

the other hand, the morphology of PdNPs in case of Pd-3-PIC adopts nano-wire like structures. 

The Pickering catalysts were examined for hydrolytic oxidation of primary organosilanes, RSiH3 

(R = Ph, n-Hex, n-Oct, ThMe2SiCH2CH2, Ph2MeSiCH2CH2) under optimized conditions [0.01 

mol % of Pd with respect to silane; chloroform: water 4:1 (v/v)].  It is observed that the Pd-1-

PIC performs with high degree of selectivity to afford the formation of 

poly(hydroorganosiloxane)s, H2RSi(OSiRH)nOSiRH2. The catalyst is found to be equally facile 

for hydrolytic oxidation of secondary organosilanes and resulted in the formation of Si-H 

terminated poly(siloxane)s, HMe(R)Si[OSi(R)Me]nOSi(R)MeH (R = Ph, n-Hex, cyclo-Hex, n-

Oct, PhMe2SiCH2CH2, Ph2MeSiCH2CH2, Et3SiCH2CH2) of Mw = 1.1 x 10
3
 to 3.1 x 10

3
, PDI = 
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1.1-1.5. The HR-TEM micrographs reveal that the catalyst does not undergo structural 

reorganization before and after the catalytic event suggesting its high stability and recyclability. 

The catalytic behavior of Pd-3-PIC which is comprised of Pd nanowires differs significantly 

from that of Pd-1-PIC. An examination of hydrolytic oxidation of phenylsilane with Pd-3-PIC 

as a catalyst resulted in the formation of a highly insoluble cross linked product due to complete 

oxidation of Si-H bonds in the precursor.   

Chapter IV –Development of Pickering interfacial catalyst based on AuNPs for hydrolytic 

oxidation of organosilanes  

As part of our ongoing studies, we endeavored to construct AuNP- based Pickering interfacial 

catalysts, namely Au-1-PIC and Au-3-PIC, using block copolymers 1 and 3 as scaffolds for 

stabilization of NPs. A detailed study by HR-TEM micrographs provides information on the size 

and shape of the NPs entrapped at water-chloroform interface. It has been observed that 

individual AuNPs are not densely packed at the interface and do not show long-range 

order possibly because of their broad size and shape distribution (35±5 nm in Au-1-PIC; 

10-15 nm in Au-3-PIC).  

The application of Au-1-PIC for hydrolytic oxidation of organosilanes is limited due to 

its instability during the catalytic event and formation of large aggregates of NPs of size 

100-200 nm. However, Au-3-PIC is found to be stable and the reaction of primary 

organosilanes, RSiH3 (R =Ph or alkyl) with water (0.01 mol % of Au) proceeds efficiently 

at 80 °C to afford the formation of linear poly(hydrosiloxane)s, H2RSi(OSiHR)nOSiRH2 

(R = Ph, n-Hex, cyclo-Hex, n-octyl, PhMe2SiCH2CH2, ThMe2SiCH2CH2, 

Ph2MeSiCH2CH2, Et3SiCH2CH2). Thus, the catalyst performs selelctively in a manner 
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similar to Pd-1-PIC described in chater III. However, Au-3-PIC exhibits a much lower 

activity [TOF (h
-1

), I
st
/ II

nd
 cycle: 825/ 205 for PhSiH3] as compared to Pd-1-PIC [TOF 

(h
-1

), I
st
/II

nd
 cycle: 1800/ 1450 for PhSiH3]. This large difference in the catalytic activity is 

substantiated by examining the fate of the metal NPs after the second cycle of the 

reaction. The HR-TEM micrographs reveal no structural reorganization of PdNPs during 

the catalytic event suggesting that the catalyst is highly stable. On the other hand, 

aggregation of AuNPs is evident from the TEM micrographs. The results clearly suggest 

that the vesicular structure acting as scaffold for PdNPs impart stability and large surface 

active area to promote higher activity as compared to Au-3-PIC for the hydrolytic 

oxidation of Si-H bonds.  

 

Chapter V – Functionalization of poly(hydrophenylsiloxane) 

The study described in this chapter relates to chemical modification of the preformed polymer, 

H2PhSi(OSiPhH)nOSiPhH2 using hydrosilylation approach. The synthesis of the polysiloxane ( 

Mw = 1800 – 2050, PDI = 1.3–1.4) is described in chapter IV.  A variety of vinyl/ allyl-

substituted substrates such as RSCH2CH=CH2 (R = n-dodecyl, n-hexyl, n-butyl), 

CH2=CHCH2(OCH2CH2)3OCH3 and ThMe2SiCH=CH2 have been used for hydrosilylation 

reaction.  Following this method, a number of hitherto unknown poly(siloxane)s with thio/ 

oligoether-substituted side chains have been synthesized and characterized by GPC, IR, 1H, 

13
C{

1
H} and 

29
Si{

1
H} NMR spectroscopy, as well as thermogravimetric analysis (TGA) and 

differential scanning calorimetry (DSC) analysis.  



                                  विषय-सार 

उत्प्रेयक अभबक्रिमाओं ने साईरोक्ज़ेन फे्रभवकक  फनाने के भरए एक व्माऩक अवसय रदान क्रकमा है। 
इस संदबक भें उचित आणववक/ ऑभरगॉभैरयक ओगेनोसाईरेन अग्रदतूों के डीहाइड्रोजीनेटीव/ 
डीअल्काईरेटटव मुग्भन से मुक्त कृत्रिभ ववचधमों ऩय फहुत अचधक ध्मान टदमा गमा है। इन 
ववचधमों के भाध्मभ से Si-O फंध के ननभाकण के दौयान डाईहाइड्रोजन (H2)/ ऐल्केन (RH) को 
ऩऺ उत्प्ऩाद के रूऩ भें ननकारा जाता है, इस तयह से जटटर रक्रिमा की आवश्मकता को सभाप्त 
कय टदमा जाता है। उत्प्रेयक की िमनात्प्भकता अक्सय अवांनित भेटाथीभसस/ ऩुनववकतयण 
अभबक्रिमाओं को सभाप्त कयती है तथा अक्सय साईरोक्ज़ने भुख्म श्रन्खरा ऩय नए कामाकत्प्भक 
सभूहों को शाभभर कयने का वामदा कयती है।  

जैववक क्रिमाधाय के यासामननक ऩरयवतकन के भरए दो अभभश्रणीम तयर ऩदाथो (ऩानी भें तेर / 
तेर भें ऩानी) के वऩकरयगं ऩामस का अध्ममन उत्प्रेयण के ऺेि भें एक उबयती हुई शाखा है। क्रपय 
बी, साटहत्प्म के एक अवरोकन से ऩता िरता है क्रक वऩकरयगं इंटयपेभसमर उत्प्रेयक के रूऩ भें 
फहुरक रत्प्मायोवऩत नॉफर धातु नैनोकणों की रूऩयेखा औय संश्रेषण अबी बी व्माऩक नहीं हैं 
औय रामोचगक ऩरयस्थथनतमों भें जांि कयने की भांग की जा यही है। शोध-रफंध भें भरखा गमा 
काभ नऐ ऩैरेडीमभ (Pd) औय गोल्ड (Au) नैनोकणों ऩय आधारयत वऩकरयगं इंटयपेभसमर उत्प्रेयक 
(PIC) ववकभसत कयने के भरए एक व्मवस्थथत अध्ममन रदान कयता है। ऩानी- क्रोयोपॉभक 
इंटयफेस ऩय नॉफर धातु नैनोकणों का स्थथयीकयण ऩरयवतकनशीर खंड के अनुऩात वारे 
एम्पीपीभरक खडं सह्फहुरक ऩॉरी (डाइभभथाइर साईरोक्ज़ने) (PDMS) औय ऩॉरी 
(आईसोफोनाकईर भेथअिाइरेट)/ ऩॉरी (आईसोफोनाकईर अिाइरेट) (PiBMA/ PiBA) खडंों ऩय 
नैनोकणों को भभराकय हाभसर क्रकमा जाता है। राथभभक औय द्ववतीमक ओगेनोसाईरेन्स के 
हाइड्रोराइटटक ऑक्सीकयण के भरए PIC की उत्प्रेयक रबावकारयता का ववथततृ वववयण रथतुत 
क्रकमा गमा है। 

शोध रफंध को ऩांि अध्मामों भें ववबास्जत क्रकमा गमा है। अध्माम १ Si-O फंध फनाने के भरए 
उत्प्रेयक भागों को उजागय कयने वारे ओगेनोसाईरोक्ज़ेन के कृत्रिभ यसामन ववऻान भें हार ही भें 
हुई रगनत का वणकन कयता है, जफक्रक अध्माम २ भें वतकभान अध्ममन भें कृत्रिभ रक्रिमाओं औय 



ननथरण वणकन ऩद्धनतमों का ववथततृ वववयण शाभभर है। अध्माम ३-५ भें वतकभान कामक से उबयने 
वारे ऩरयणाभों का ववथततृ वववयण शाभभर है। 

अध्याय ३ - ओरे्गनोसाईऱेन्स के हाइड्रोऱाइटिक ऑक्सीकरण के लऱए ऩैऱेडीयम नैनोकणों ऩर 
आधाररत वऩकररिंर्ग इिंिरपेलसयऱ उत्प्रेरक का विकास 

इस अध्माम भें, हभ नए ऩैरेडीमभ नैनोकणों ऩय आधारयत वऩकरयगं इंटयपेभसमर उत्प्रेयक मानन 
Pd-1-PIC औय Pd-3-PIC का ऩानी-क्रोयोपॉभक द्ववरावस्थथक भाध्मभ भे ननभाकण का वणकन 
कयते हैं। इंटयफेस ऩय नैनोकणों का स्थथयीकयण एम्पीपीभरक खडं सह्फहुरक, PiBMA45-b-
PDMS75-b-PiBMA45 (1) and PiBA20-b-PDMS75-b-PiBA20 (3) ऩय नैनोकणों को भभराकय 
क्रकमा जाता है स्जन्हें ऐटभ ट्रान्सपय येडडकर ऩोभरभयाईजेशन (ATRP) ववचध के भाध्मभ से फनामा 
जाता है। रत्प्मेक स्थथनत भें क्रोयोपॉभक भें अभभश्रणीम PdNPs द्वाया स्थथय ऩानी की फूंदों का 
ननभाकण देखा जाता है। योिक फात मह है क्रक फहुरक 1 से राप्त PdNPs सभूह ऩानी-क्रोयोपॉभक 
इंटयपेस ऩय ऩुटटकाकाय (vesicular) आकृनत भें ऩरयवनतकत हो जाता है तथा ऩरयणाभथवरूऩ फड े
सक्रिम सतह ऺेि के साथ स्थथय वऩकरयगं इंटयपेभसमर उत्प्रेयक (Pd-1-PIC) का ननभाकण होता 
है। दसूयी तयप, Pd-3-PIC के भाभरे भें PdNPs की आकृनत नैनो ताय जैसी संयिना को 
अगंीकृत कयती है। वऩकरयगं उत्प्रेयक की अनुकूभरत ऩरयस्थथनत भें [0.01 भोर % Pd; क्रोयोपॉभक: 
ऩानी 4: 1 (v/v)] राथभभक ओगेनोसाईरेन्स, RSiH3 (R = Ph, n-Hex, n-Oct, 
ThMe2SiCH2CH2, Ph2MeSiCH2CH2) के हाइड्रोराइटटक ऑक्सीकयण के भरए जांि की गई 
है। मह ऩामा जाता है क्रक Pd-1-PIC उच्ितय िमनात्प्भकता के साथ 
ऩारी(हाइड्रॉऑगकनोसाईरॉक्ज़ने), H2RSi(OSiRH)nOSiRH2 का ननभाकण कयता है। उत्प्रेयक 
द्ववतीमक ओगेनोसाईरेन्स के हाइड्रोराइटटक ऑक्सीकयण के भरए सभान रूऩ से सहज ऩामा 
जाता है औय ऩरयणाभथवरूऩ Si-H ननयथत ऩारी(साईरॉक्ज़ेन्स), 
HMe(R)Si[OSi(R)Me]nOSi(R)MeH (R = Ph, n-Hex, cyclo-Hex, n-Oct, 
PhMe2SiCH2CH2, Ph2MeSiCH2CH2, Et3SiCH2CH2)  (Mw = 1.1 x 103 to 3.1 x 103, 
PDI = 1.1-1.5) फनाता है। HRTEM भाइिोग्राप से ऩता िरता है क्रक अऩनी उच्ि स्थथयता 
औय ऩुन: रमोज्मता के कायण उत्प्रेयक अभबक्रिमा स ेऩहरे औय फाद भें संयिनात्प्भक ऩरयवतकन 
नही ंकयता है। Pd-3-PIC का उत्प्रेयक व्मवहाय स्जसभें Pd नैनो ताय शाभभर है, Pd-1-PIC स े
कापी अरग है। Pd-3-PIC उत्प्रेयक के साथ PhSiH3 के हाइड्रोराइटटक ऑक्सीकयण की ऩयीऺा 



के ऩरयणाभथवरूऩ Si-H फंध के ऩूणक ऑक्सीकयण के कायण अत्प्मचधक अघुरनशीर िॉस-भरकं्ड 
उत्प्ऩाद फनता है। 

अध्याय ४ - ओरे्गनोसाईऱेन्स के हाइड्रोऱाइटिक ऑक्सीकरण के लऱए र्गोल्ड नैनोकणों ऩर 
आधाररत वऩकररिंर्ग इिंिरपेलसयऱ उत्प्रेरक का विकास 

हभाये िर यहे अध्ममन के बाग के रूऩ भें, हभने खडं सह्फहुरक 1 औय 3 को नैनोकणों के 
स्थथयीकयण भें उऩमोग कयते हुए AuNPs ऩय आधारयत वऩकरयगं इंटयपेभसमर उत्प्रेयक, मानी 
Au-1-PIC औय Au-3-PIC का ननभाकण कयने का रमास क्रकमा। HRTEM भाइिोग्राप के 
ववथततृ अध्ममन ऩानी-क्रोयोपॉभक इंटयफेस ऩय पंसे नैनोकणों के आकाय औय आकृनत की 
जानकायी राप्त होती है। मह देखा गमा है क्रक संबवत् व्माऩक आकाय औय आकृनत ववतयण 
(Au-1-PIC भें ३५ ± ५ nm; Au-3-PIC में १०-१५ nm) के कायण AuNPs इंटयफेस ऩय सघन 
सम्भुच्म नहीं फनाते औय ना ही रंफी दयूी तक िभवत यहते है। 

 उत्प्रेयक अभबक्रिमा के दौयान अस्थथयता औय NPs के १००-२०० nm आकाय वारे फड ेसभुच्िम 
के ननभाकण के कायण ओगेनोसाईरेन्स के हाइड्रोराइटटक ऑक्सीकयण के भरए Au-1-PIC का 
उऩमोग सीभभत है। हारांक्रक, Au-3-PIC स्थथय ऩामा जाता है औय इसकी उऩस्थथनत भें राथभभक 
ओगेनोसाईरेन्स, RSiH3 (R =Ph or alkyl) की 80 डडग्री सेस्ल्समस ऩय ऩानी के साथ 
अभबक्रिमा यैखखक ऩारी(हाइड्रॉऑगकनोसाईरॉक्ज़ेन), H2RSi(OSiRH)nOSiRH2 (R = Ph, n-Hex, 
cyclo-Hex, n-octyl, PhMe2SiCH2CH2, ThMe2SiCH2CH2, Ph2MeSiCH2CH2, 
Et3SiCH2CH2) का ननभाकण कयती है। इस रकाय मह उत्प्रेयक अध्माम ३ भें वखणकत Pd-1-PIC 
के सभान ही रदशकन कयता है। मद्मवऩ, Au-3-PIC [TOF (h-1), रथभ/ द्ववतीम िि: 
825/205 PhSiH3 के भरए], Pd-1-PIC [TOF (h-1), रथभ/ द्ववतीम िि: १८००/१४५० 
PhSiH3 के भरए] की तुरना भें फहुत कभ गनतववचध दशाकता है। अभबक्रिमा के दसूये िि के फाद 
धातु के नैनोकणों की स्थथनत का ऩयीऺण कयने ऩय उत्प्रेयक गनतववचध भें मह फडा अतंय 
रभाखणत हुआ है। HRTEM भाइिोग्राप उत्प्रेयक अभबक्रिमा के दौयान PdNPs भें कोई 
संयिनात्प्भक ऩरयवतकन नहीं फताते हुए उत्प्रेयक को फेहद स्थथय फताते है। दसूयी ओय AuNPs का 
एकिीकयण TEM भाइिोग्राप से थऩष्ट है। ऩरयणाभ थऩष्ट रूऩ से सुझाव देते हैं क्रक ऩुटटकाकाय 
संयिना ऩाड के रूऩ भें PdNPs को स्थथयता औय फडा सक्रिम सतह ऺेि रदान कयके Si-H फंध 



के हाइड्रोराइटटक ऑक्सीकयण के भरए Au-3-PIC की तुरना भें उच्ि गनतववचध को फढावा देती 
हैं। 

अध्याय ५ - ऩाऱी(हाइड्रॉऑर्गगनोसाईऱॉक्ज़ेन) का पिं क्नन्ऱाईज़ेशन 

इस अध्माम भें वखणकत अध्ममन, उऩयोक्त फहुरक, ऩारी(हाइड्रॉऑगकनोसाईरॉक्ज़ेन), 
H2PhSi(OSiPhH)nOSiPhH2 के हाइड्रोभसराइरेशन ववचध के उऩमोग के द्वाया यासामननक 
संशोधन से संफंचधत है। ऩॉभरसाईरॉक्ज़ेन (Mw = 1800 - 2050, PDI = 1.3-1.4) का 
संश्रेषण अध्माम ४ भें वखणकत है। ववभबन्न रकाय के vinyl / allyl- रनतथथावऩत क्रिमाधायों जैसे 
क्रक RSCH2CH=CH2 (R = n-dodecyl, n-hexyl, n-butyl 
CH2=CHCH2(OCH2CH2)3OCH3 औय ThMe2SiCH=CH2 का हाइड्रोभसराइरेशन अभबक्रिमा 
के भरए इथतेभार क्रकमा गमा है। इस ऩद्धनत के अनुसयण भें, अफ तक thio/ oligoether-
रनतथथावऩत ऩऺ श्रृखंराओं के साथ नमे ऩॉभरसाईरॉक्ज़ेन्स का ननभाकण क्रकमा गमा है औय 
GPC, IR, 1H, 13C{1H} औय 29Si{1H} NMR थऩेक्ट्रोथकोऩी, साथ ही थभोग्राववभेटट्रक (TGA) 
औय डीपयेंभशमर थकैननगं कैरोयीभेट्री (DSC) ववश्रेषण से चिस्न्हत क्रकमा गमा है। 
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