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4. Wskazanie osiagnig¢cia stanowiacego podstawe postgpowania habilitacyjnego

Osiagnigciem naukowym wynikajacym z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 o stopniach
naukowych 1 tytule naukowym oraz o stopniach naukowych i tytule naukowym w zakresie sztuki
(Dz. U. Nr 65, poz. 595 ze zm.) jest jednotematyczny cykl publikacji naukowych pt.:

wSynteza fluorowanych pochodnych styrenowych
iich zastosowanie do wytwarzania fluoropolimeréw aromatycznych”

4.1. Wykaz monotematycznych artykuléw naukowych stanowiacych podstawe postepowania

Artykuly naukowe w czasopismach znajdujacych si¢ w bazie Journal Citation Report (JCR)

Impact Factor w roku wyd.
Impact Factor S-letni
Punkty MNiSW
Udzial w pracy

Nr Publikacja

Walkowiak, J.; Martinez del Campo, T.; Ameduri, B.; Gouverneur, V. [F2010 = 2,260

“Syntheses of Mono-, Di- and Trifluorinated Styrenic Monomers™ [Fsieni = 2,184
HI SyNTHESIS, 2010, 11, 1883-1890. MNiSW = 30
DOI: 10.1055/5-0029-1218785 80%

Moj udzial polegal na: opracowaniu koncepcji pracy oraz zaplanowaniu wszystkich Sciezek
syntetycznych, koordynowaniu przebiegu prac, syntezie wigkszosci monomerow oraz ich petnej
charakterystyki, interpretacji i wspottworzeniu dyskusji uzyskanych wynikow, zebraniu literatury
cvtowanej, przygotowaniu i korekcie manuskryptu oraz czesciowej korespondencji z recenzentami.

Walkowiak, J.; Marciniak, B.; Koroniak, H. IF2012= 1,939
“Halofluorination of alkenes mediated by 1,1,3,3,3-pentafluoro- [Fsien = 1.949
H2 propenediethylamine adduct™ - ='
Journal of Fluorine Chemistry, 2012, 143, 287-291. MNISWO 0
DO 10.1016/.jfluchem.2012.07.012 35%

Moj udzial polegal na: opracowaniu koncepcji pracy oraz zaplanowaniu i koordynowaniu
przebiegu prac, pelnej charakterystyki otrzymanych zwigzkow, interpretacji i wspoltworzeniu
dyskusji  uzyskanych wynikow, zebraniu literatury cytowanej, przygotowaniu i korekcie
manuskryptu. Bvlam odpowiedzialna za korespondencje podczas skladania pracy, wprowadzaniu
zmian po recenzji i ponownego zlozenia poprawionej wersji az do jej akceptacji. Jestem autorem do
korespondencji.

Walkowiak-Kulikowska, J.: Szwajca, A.; Boschet, F.; Gouverneur, V.

Ameduri, B. IF2014 = 5,800

“Tlodine Transfer Copolymerization of Fluorinated a-Methylstyrenes IFsun = 5,654
H3 Xg(l:n?ymne Using 1-lodoperfluorohexane as the Chain Transfer MNISW = 45

Macromolecules, 2014, 47, 8634-8644. 60%

DOI: 10.1021/maS01828w
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Moj udzial polegal na: opracowaniu koncepcji pracy, zaplanowaniu i wykonaniu syntezy nowych,
fluorowanych  kopolimerow  styrenowych  przy  uzyciu  kontrolowanej  kopolimeryzacji
z przeniesieniem atomu jodu (ITP z ang. lodine Transfer Polymerization) oraz ich charakterystyki
dostepnymi  metodami  fizvkochemicznymi,  zaplanowaniu i  wykonaniu  eksperymentow
potwierdzajgeych sugerowany mechanizm oraz skutecznosc zastosowania metody w syntezie tego
typu materiatow polimerowych, zaplanowaniu i wykonaniu syntez majgcych na celu modyfikacje
otrzymanych kopolimerow, przeprowadzenie badan trwalosci termicznej, interpretacji wynikow,
przygotowaniu i korekcie manuskryptu, udziale w dyskusji z recenzentami.

Walkowiak-Kulikowska, J.: Kanigowska, J.; Koroniak, H. IF2015=2,213
“a-(Difluoromethyl)styrene: Improved Approach to Grams Scale IFs eni = 2,284
H4 Synthesis” p—
Journal of Fluorine Chemistry, 2015, 179, 175-178. MN1$W° 30
DOI: 10.1016/j.jfluchem.2015.07.008 65%

Moj udzial polegal na: opracowaniu koncepcji pracy, zaplanowaniu alternatywnej Sciezki
syntetycznej monomeru, interpretacji i wspoltworzeniu dyskusji uzyskanych wynikow, zebraniu
literatury  cytowanej, przygotowaniu i korekcie manuskryptu. Bylam odpowiedzialna
za korespondencje podczas sktadania pracy, wprowadzaniu zmian po recenzji i ponownego zlozenia
poprawionej wersji az do jej akceptacji. Jestem autorem do korespondencji.

Walkowiak-Kulikowska, J.; Boschet, F.; Kostov, G.:

Gouverneur, V.: Ameduri, B. [Fa016 = 3,531

ps On the Reactivity of a-Trifluoromethylstyrene in Radical IFs ani = 3,658
Copolymerizations with Various Fluoroalkenes™ MNIiSW = 35
European Polymer Journal, 2016, 84, 612-621. 70%

DOI: 10.1016/j.eurpolym;.2016.09.038

Moj udzial polegal na: opracowaniu koncepcji pracy, syntezie fluorowanych monomerow
styrenowych (FMST i TFMST) w skali gramowej, zaplanowaniu i przeprowadzeniu reakcji ko-
i terpolimeryzacji z fluorowanymi alkenami, interpretacji i dyskusji wynikow, zebraniu literatury
cytowanej, przygotowaniu i korekcie manuskryptu, udziale w dyskusji z recenzentami. Jestem
autorem do korespondencji.

Walkowiak-Kulikowska, J., Szwajca, A., Gouverneur, V.,

Ameduri, B. 1F2017 = 4,927

“Synthesis, characterization, and thermal and surface properties IFs ani = 4,927
H6 of co- and tirpolymers based on fluorinated a-methylstyrenes MNISW = 45

and styrene

Polymer Chemistry, 2017, vol. 8, pp 6558-6569. 70%

DOI: 10.1039/c¢7py01529a

Moj udzial polegal na: opracowaniu koncepcji pracy, syntezie fluorowanych monomerow
styrenowych (FMST i TFMST) w skali gramowej, zaplanowaniu i wykonaniu syntezy fluorowanych
ko- i terpolimerow styrenowych przy uzyciu konwencjonalnej polimeryzacji rodnikowej ze styrenem
oraz ich charakterystyki dostepnymi metodami fizykochemicznymi, zaplanowaniu i wykonaniu
badan kinetvki procesow  kopolimerycji  umoZliwiajgcyeh  wyznaczenie  wspolczynnikow
reaktywnosci monomerow r; dla kazdego z uktadow, przeprowadzenie badan trwalosci termicznej,
interpretacji i dyskusji wynikow, zebraniu literatury cytowanej, przygotowaniu i korekcie
manuskryptu, udziale w dyskusji z recenzentami. Jestem autorem do korespondencji.
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Wolska, J., Walkowiak-Kulikowska, J., Szwajca, A., Koroniak, H., IF* o7, = 2,936

Ameduri, B.

p7 Aromatic fluorocopolymers based on a-(difluoromethyl)styrene and IF—‘-'_C‘"i =3,0%
styrene: Synthesis, characterization, and thermal and surface properties™ MNiSW = 35
RSC Advances, 2018, vol. 8, pp 41836-41849. 30%

DOI: 10.1039/c8ra09340g

Moj udzial polegal na: wspoltworzeniu koncepcji pracy oraz koordynowaniu przebiegu pracy nad
syntezqg monomeru a-(difluorometylo)styrenowego, nadzorowaniu badan zarowno reaktywnosci
tego monomeru w warunkach polimeryzacji rodnikowej, jak i kinetvki procesow kopolimeryzacji
ze styrenem, czy trwalosci termicznej otrzymanych fluorowanych kopolimerow aromatycznych,
interpretacji i wspoltworzeniu dyskusji uzyskanych wynikow, korekcie manuskryptu oraz udziale
w dyskusji z recenzentami. Jestem autorem do korespondencyi.

Artykuly naukowe oraz monografie, w czasopismach mie¢dzynarodowych lub Kkrajowych
innych niz znajdujace si¢ w bazie Journal Citation Report (JCR)

Udzial
w pracy

Nr Publikacja

Kanigowska, J.;: Walkowiak-Kulikowska, J.
»Sulfon difluorometylofenylowy, jako uniwersalny i skuteczny odczynnik
H8 difluorometylujacy™ 60%
Na pograniczu chemii i biologii, 2014, Vol. XXXII1, 343-360.
ISBN: 978-83-232-2803-5

Moj udzial polegal na: opracowaniu koncepcji pracy, zaplanowaniu i koordynowaniu przebiegu
pracy, interpretacji i wspoltworzeniu dyskusji uzyskanych wynikow, wyselekcjonowaniu literatury
cytowanej, przygotowaniu i korekcie manuskryptu. Bytam odpowiedzialna za korespondencje
podczas skladania pracy, wprowadzaniu zmian po recenzji i ponownego zloZenia poprawionej
wersji az do jej akceptacji. Jestem autorem do korespondencii.

Walkowiak-Kulikowska, J.; Wolska, J.;: Koroniak, H.

“Polymers application in Proton Exchange Membranes for Fuel Cells (PEMFCs)”
Physical Sciences Reviews, 2017, accepted.

DOL: 10.1515/psr-2017-0018

70%

Moj udzial polegal na: opracowaniu koncepcji  pracy, koordynowaniu przebiegu pracy,
wyselekcjonowaniu literatury cytowanej, przygotowaniu i korekcie manuskryptu. Bytam
odpowiedzialna za korespondencje podczas skladania pracy, wprowadzaniu zmian po recenzji
i ponownego zloZenia poprawionej wersji az do jej akceptacyi. Jestem autorem do korespondenciji.

Sumaryczny Impact Factor wedlug bazy Web of Science 23,606
Sumaryczny 5-letni Impact Factor wedtug bazy Web of Science 23,749
Sumaryczna warto$¢ punktow MNiSW 250

Sredni Impact Factor (5-letni Impact Factor) na publikacje z listy JCR 3,372(3,393)
Srednia warto$¢ punktow MNiSW na publikacje z listy JCR 35,714
Sredni udziat procentowy habilitanta w pracy 62,22

“Przyjeto IF z roku 2017 z JCR (Clarivate Analytics 2018)
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4.2. Omowienie celu naukowego oraz najwazniejszych wynikéw i osiagnie¢ zawartych
w w/w pracach

Przedstawiona rozprawa habilitacyjna obejmuje wyniki badan opisanych w cyklu
opublikowanych prac HI-H9, ujetych pod wspolnym tytulem: ,Synteza fluorowanych pochodnych
styrenowych i ich zastosowanie do wytwarzania fluoropolimeréw aromatycznych”. Artykulty Hl-
H8 obejmuja badania wlasne, natomiast w publikacji H9 w Physical Sciences Reviews dokonalam
obszemego przegladu klas polimeréw superjonowych o potencjalnym zastosowaniu
do wytwarzania membran w ogniwach paliwowych typu PEMFC. Ponadto, podjgtam si¢ zebrania
1 oceny dostgpnych metod wykorzystywanych w procesie wytwarzania tego typu membran,
przedstawienia obecnego stanu technologii ogniw paliwowych oraz jej zastosowania, jak rowniez
krotkiego oméwienia rozwoju rynku PEMFC. Zagadnienia te zostaly rowniez szerzej oméwione
w rozdziale ksiazki Polymer engineering napisanej na zaproszenie edytora (zalacznik 3, punkt
2.2.5). Czgs¢ sposrod przedstawionych wynikéw, zostala otrzymana we wspolpracy
z mgr J. Wolska (zd. Kanigowska) w ramach realizacji Jej pracy doktorskiej — promotorstwo
pomocnicze, a Jej indywidualny wkiad w publikacje zostal przedstawiony w zalaczniku 5.
Oswiadczenia pozostatych wspoltautorow prac wraz z okresleniem indywidualnego wkladu kazdego
znich w powstanie poszczegolnych prac znajduja si¢ rowniez w zaltaczniku 5.

Wprowadzenie i cel naukowy pracy

Technologia materialow polimerowych umozliwia obecnie wytwarzanie polimerow
o doskonalych wlasciwosciach: mechanicznych, cieplnych, elektroizolacyjnych, czy tez
elektroprzewodzacych. Fluoropolimery jonoprzewodzace, zaliczane do grona przewodnikow
superjonowych, ciesza si¢ duzym zainteresowaniem, poniewaz daja mozliwos¢ wytwarzania
cienkich 1 elastycznych membran o duzej jonowej przewodnosci elektrycznej. Polimerowa
membrana jonowymienna zastosowana jako elektrolit powinna charakteryzowac si¢ nastgpujacymi
wlasciwosciami: duza wartoscia przewodnosci jonowej (ok. 10 S/m) oraz jednoczesnie duza
rezystancja elektronowa, duza wytrzymaloscia mechaniczng, umozliwiajaca przygotowanie jak
najcienszych membran o grubosci ok. 10-250 gm, ograniczong przepuszczalnoscia gazow
reakcyjnych, stabilnosciag termodynamiczng w Srodowisku kwasnym i w atmosferze utleniajacej,
dlugim czasem zycia oraz niskim kosztem produkcji [1]. Przelomowym osiggnigciem w rozwoju
materialow elektrolitycznych stosowanych w polimerowych ogniwach paliwowych PEMFC (ang.
Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell, Proton Exchange Membrane Fuel Cell) bylo
wprowadzenie przez firm¢ DuPont Chemical’s w latach szes¢dziesigtych XX wieku membrany
perfluorowanej, zarejestrowanej pod handlowa nazwa Nafion® [2].

Fluoropolimery to substancje charakteryzujace si¢ unikalnym polaczeniem pozadanych cech
takich jak wysoka trwalos¢ termiczna i odpornos¢ chemiczna czy elektrochemiczna, niskie
wspolczynniki tarcia i1 zalamania Swiatla, niskie stala dielektryczna i wspolczynnik rozpraszania,
niska absorpcyjnos¢ wody, wyjatkowa odpomos¢ na niekorzystne warunki atmosferyczne czy
niezwykle interesujace wlasciwosci powierzchniowe [3]. Te wysokiej jakosci produkty znajduja
zastosowanie w wielu najbardziej zaawansowanych technologicznie dziedzinach, jak na przyklad
przemysle chemicznym i samochodowym, inzynierii, mikroelektronice, optyce, wlokienniczych
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procesach wykonczeniowych, aeronautyce czy przemysle zbrojeniowym [4,5]. Chociaz
roznorodno$¢ zastosowania fluoropolimerdw jest ogromna, ich przetwarzanie moze stwarzac¢ pewne
trudnosci, gdyz niektére z nich sa czesto nierozpuszczalne, inne nietopliwe lub charakteryzuja sig
bardzo wysokimi temperaturami topnienia. Zmiana konkretnych wlasciwosci tego typu substanciji,
a zwlaszcza rozpuszczalno$¢ i adhezja, utwardzalnos$¢, wlasciwosci powierzchniowe, dobra
hydrofilowos$¢ czy odpornos$¢ termiczna i chemiczna moga by¢ osiagane dzigki wlasnosciom grup
funkcyjnych wprowadzanych do lancuchoéw bocznych. Co wigcej, poprzez taczenie w procesach
kopolimeryzacji lub terpolimeryzacji z innymi fluorowanymi lub niefluorowanymi monomerami
mozliwe jest otrzymywanie polimeréw o dodatkowych, niezwykle pozadanych wlasciwosciach.

Fluorowane polimery aromatyczne (FPA) stanowia interesujaca grupe zwiazkow
charakteryzujacych si¢ pozadanymi wiasciwosciami. Wprowadzenie do struktury makroczasteczek
merOw posiadajacych pierScienie aromatyczne przyczynia si¢ do zwigkszenia wytrzymatosci
mechaniczne] czy poprawy wlasciwosci termicznych (np. wzrostu temperatury zeszklenia Ty),
natomiast wbudowanie fragmentow fluorowanych, ma wplyw zaré6wno na termostabilnos¢,
jak 1 wlasciwosci powierzchniowe otrzymywanych materialtdbw. Mozna oczekiwac,
ze wprowadzenie do struktury polimeru fluorowanych pochodnych styrenowych posiadajacych obie
wymienione powyzej grupy, ie. pierScien fenylowy oraz podstawnik fluorowy, znacznie poprawi
wlasciwosci  fizykochemiczne otrzymywanych materialtow. Obecno$¢ fluorowanych grup
metylowych podwyzsza trwalo$¢ termiczng materialdw polimerowych poprzez skuteczne
ograniczenie niepozadanych reakcji f-eliminacji, ktére obserwowane sa w przypadku polistyrenu
[6]. Tego typu procesy degradacji prowadza do miejscowej depolimeryzacji lancucha,
a w konsekwencji zaburzenia struktury makroczasteczki i utraty charakterystycznych wiasciwosci
danego materiatu. Ponadto, fluorowane polimery posiadajace aromatyczne tancuchy boczne mozna
modyfikowac poprzez wprowadzenie grup funkcyjnych (np. sulfonowych), co pozwala otrzymywac
fluoropolimery o wiasciwosciach jonoprzewodzacych. Dzigki czemu mozliwe jest wytwarzanie
fluorowanych materialow elektrolitycznych majacych potencjalne zastosowanie jako membrany
w polimerowych ogniwach paliwowych typu PEMFC. Membrany syntetyzowane na bazie folii
fluoropolimerowych aktywowanych w sposéb fizyczny [7-12] lub w procesie chemicznym [13],
»szczepionych™ styrenem, a nastgpnie sulfonowanych [14], charakteryzuja si¢ wartosciami
konduktywnosci podobnymi do wartosci uzyskiwanych dla komercyjnych membran typu Nafion®.
Jednak, powazna wada fluorowych membran szczepionych sulfonowanym polistyrenem jest brak
stabilnoSci w ogniwie paliwowym w przypadku zasilania go czystym wodorem i tlenem
w temperaturze pracy wyzszej niz 60 °C. Niska termostabilno§¢ membrany moze by¢
spowodowana migdzy innymi ubocznymi reakcjami degradacji tancucha polistyrenu.

Fluorowane pochodne a-metylostyrenowe w warunkach polimeryzacji rodnikowej nie
wykazuja sktonnosci do tworzenia homopolimeréw. Badania nad reaktywnoscia a-monofluoro-
metylostyrenu  [15] oraz a-trifluorometylostyrenu  [16,17] w warunkach rodnikowej
kopolimeryzacji ze styrenem, wykazaly, ze mozliwe jest wytworzenie kopolimeréw posiadajacych
w swej strukturze fluorowane metylostyrenowe komonomery. Jednak istnieje niewiele opisanych
przypadkow kopolimeryzacji fluoroolefin z monomerami aromatycznymi posiadajagcymi grupy
funkcyjne [18]. Jednym z opracowan jest rodnikowa kopolimeryzacja chlorotrifluoroetylenu
(CTFE) z a-fluorometylostyrenem (FMST) jako przyklad komonomeru styrenowego
z fluoroallilowa grupa funkcyjna [19].
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Celem prezentowanej rozprawy bylo opracowanie metod syntezy nowych, funkcjonalnych
fluoropolimeréw aromatycznych oraz badania zardwno ich struktury, morfologii, jak i wplywu
fluorowanych grup funkcyjnych na wlasnosci fizyczne i chemiczne. Program mojej rozprawy
habilitacyjnej obejmowal rowniez badania majace na celu udoskonalenie istniejacych
oraz opracowanie nowych, ekonomicznych metod, umozliwiajacych syntez¢ w gramowej skali
niedostgpnych handlowo fluorowanych pochodnych styrenowych z niepodstawionym pierscieniem
aromatycznym oraz posiadajacych grupy funkcyjne w pozycji para do fluorowanych podstawnikow
propylenowych oraz badania reaktywnosci otrzymanych fluorowanych monomeréw w warunkach
rodnikowej kopolimeryzacji 1 terpolimeryzacji. Niemniej waznym aspektem prowadzonych prac
byla charakterystyka otrzymanych nowych polimeréw zawierajacych w swej strukturze fluorowane
podstawniki oraz podjecie prob ich modyfikacji w celu wytworzenia nowych, funkcjonalnych
fluoropolimeréw aromatycznych.

Synteza fluorowanych monomeréw styrenowych (H1, H2, H4, HS)

Waznym obszarem prowadzonych badan bylo opracowanie ekonomicznych metod syntezy
czterech klas fluorowanych pochodnych styrenowych (Rysunek 1): I a-fluorostyrenowych
(pochodne FST) [H2], II a-monofluorometylostyrenowych (pochodne FMST) [H1], IIT a-difluoro-
metylostyrenowych (pochodne DFMST) [HI, H4, HS8], IV a-trifluorometylostyrenowych
(pochodne TFMST) [H1]. Wymagalo to szeroko zakrojonych prac nad wykorzystaniem roznych
metod wprowadzania atomu(éw) fluoru do zwigzkoéw organicznych. Sposrod wielu testowanych
metod, w syntezie docelowych monomeréw fluoroorganicznych wykorzystaltam nastgpujace reakcje
kluczowe: regioselektywna reakcja halofluorowania alkendéw, nukleofilowe selektywne
podstawienie atomem fluoru odpowiednich substratow posiadajacych tlenowe grupy funkcyjne,
nukleofilowa reakcja difluorometylowania oraz reakcje sprzggania Suzuki katalizowane zwigzkami
palladu. Nastgpnie warunki Sciezek syntetycznych FMST, DFMST oraz TFMST zoptymalizowatam
w taki sposob, by mozliwe bylo otrzymywanie tych monomerdw na skalg gramowa.

F F
- ~F ~F SE
X =H, Cl, Br,
P(O)(OEt),,
SO;H
X X X X
| ] ] v

Rysunek 1. Cztery klasy fluorowanych pochodnych styrenowych: a-fluorostyrenowych I (FST), a-mono-
fluorometylostyrenowych II (FMST), ea-difluorometylostyrenowych III (DFMST), a-trifluorometylo-
styrenowych IV (TFMST).
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POCHODNE a-FLUOROSTYRENOWE

Monofluorowane alkeny znalazly zastosowanie jako bloki budulcowe do syntezy nowych
fluorowanych pochodnych o potencjalnej aktywnosci biologicznej, jak i monomery w procesach
produkcji funkcjonalnych polimeréw fluorowych. Mozna je w prosty sposob otrzymaé¢ na drodze
dwuetapowej syntezy, w ktorej reakcja kluczowa jest halofluorowanie odpowiedniego alkenu.
W kolejnym etapie otrzymane bromo- i jodofluorki alkilowe ulegaja w warunkach zasadowych
reakcji eliminacji jodowodoru/bromowodoru, co prowadzi do powstawania nienasyconych
zwigzkoOw organicznych posiadajacych podstawnik fluorkowy w  pozycji  winylowe;.
Regioselektywna oraz stereospecyficzna reakcja halofluorowania (addycji ,,XF”) ukladow
z nienasyconym wigzaniem wegiel-wegiel jest jedna z bardzo przydatnych reakcji umozliwiajacych
selektywne wprowadzenie atomu fluoru do czasteczki organicznej. W ramach pracy H2
przeprowadzitam badania majace na celu sprawdzenie skutecznosci nukleofilowego czynnika
fluorujacego (PFP-DA) w reakcjach halofluorowania szeregu jedno- i dwupodstawionych alkenow:
l-decenu, 1-heksadecenu, l-oktadecenu, styrenu (Schemat 1), cykloheksenu, 2,5-norbomadienu,
trans-stilbenu oraz 2-winylop irydyny.

X F F
FAR, H20 x* ‘BUOK
HMPA, CHZCI2 pentan, A
-30°Ctort
FAR = HFP-DA, PFP-DA 1a (X =Br, 71%, 77%) 2 (71%)
X* =Br" (NBS, DBH), I" (NIS) 1b (X =1, 81%, 74%) 2 (80%)

Schemat 1. Sekwencja reakcji otrzymywania a-fluorostyrenu 2 [H2].

Reakcje bromo- i jodofluorowania styrenu umozliwily otrzymanie w skali gramowej
odpowiednich halofluorowanych pochodnych aromatycznych z dobrymi wydajnosciami (71-81%
w zaleznosci od uzytego zrodla jonu X' oraz zastosowanego odczynnika fluorujacego bedacego
zrodtem nukleofilowego anionu fluorkowego). W kazdej z reakcji tworzyl si¢ tylko jeden
regioizomer  [(2-bromo-1-fluoroetylo)benzen 1a lub  (2-jodo-1-fluoroetylo)benzen  1b],
co potwierdza, ze badane reakcje addycji ,,XF" do podwdjnego wigzania sa regioselektywne
1 zachodza zgodnie z regula Markownikowa. W kolejnym etapie przeprowadzilam reakcje
eliminacji halogenowodoru w obecnosci tert-butanolanu potasu, co pozwolilo na otrzymanie
oczekiwanego monomeru 2 z dobrymi wydajnoSciami, poréwnywalnymi z wydajnosciami
literaturowymi. Wyizolowany a-fluorostyren, bedacy w czystej postaci bezbarwna ciecza,
wystawiony na dzialanie Swiatta metnial, a po czasie zabarwial si¢ na kolor fiotkowy. Po
przeprowadzeniu analiz otrzymanego materiatu okazato sig, ze fluorowany monomer aromatyczny
ulegat fotopolimeryzacji, a nastgpnie praktycznie od razu dochodzilo do f-eliminacji i wydzielat si¢
fluorowodoru. Najprawdopodobniej, w wyniku tego procesu powstawat polifenyloacetylen (pPA),
ktory w obecnosci HF ulegal nastgpczym procesom degradacji. pPA jest zaliczany do duzej grupy
organicznych polimeréw przewodzacych. Tego typu zwiazki znalazly zastosowanie do budowy
diod elektroluminescencyjnych (PLED, OLED, PMLED, AMOLED) i sa dos¢ obszernie opisane
w literaturze fachowej [20-23]. Ponadto, sam pPA mozna otrzyma¢ z handlowo dostgpnego
fenyloacetylenu np. w procesach polimeryzacji katalizowanych kompleksami metali grup
przejsciowych. Z wymienionych wyzej powodéw nie kontynuowatam badan majacych na celu
sprawdzenie reaktywnosci a-fluorostyrenu w warunkach polimeryzacji rodnikowe;j.

10



ZALACZNIK 2A — Autoreferat w jezyku polskim dr Justyna Walkowiak-Kulikowska

POCHODNE a-MONOFLUOROMETYLOSTYRENOWE

Ze wzgledu na specyficzny charakter chemiczny fluoru i jego zwigzkow, synteza chemiczna
prowadzaca do otrzymania pochodnych fluoroorganicznych nie zawsze stosuje si¢ do ogdlnych
regut 1 metod syntezy organicznej. Skutecznymi i wydajnymi metodami selektywnego
wprowadzania atomu fluoru do czasteczki organicznej sa reakcje fluorowania, zaréwno
nukleofilowego jak 1 elektrofilowego. W publikacji HI przedstawitam czes¢ badan nad
opracowaniem wydajnej metody otrzymywania monofluorowanych pochodnych a-metylostyrenu
(FMST) z wykorzystaniem selektywnego fluorowania odpowiednich substratow. Poczatkowo,
w syntezie docelowych FMST podjetam proby dostosowania metod literaturowych [24, 25]
do syntezy pozadanych monomeréw w gramowej skali. Selectfluor™ [bis(tetrafluoroboran)
I-chlorometylo-4-fluoro-1,4-diazoniabicyklof2.2. 2] oktanu] jest powszechnie stosowanym, jednym
z najbardziej skutecznych elektrofilowych odczynnikéw selektywnie wprowadzajacych fluor
do czasteczek organicznych. Nalezy do grupy stabilnych, fatwych w uzyciu, statych elektrofilowych
czynnikow (tzw. N-F reagents) umozliwiajacych przeprowadzenie reakcji fluorowania z duzymi
wydajnosciami, w bardzo lagodnych warunkach. Z tego powodu, pierwsza z testowanych metod
(dwuetapowa) wykorzystywata elektrofilowe fluorodesylilowanie (Sg2’) odpowiednich pochodnych
allilotrimetylosililowych przy zastosowaniu Selectfluoru™ jako zrodla elektrofilowego fluoru ,,F™.
Jednak wszelkie modyfikacje majace na celu zwigkszenie skali przeprowadzanych sekwencji
reakcji skutkowaly drastycznym obnizeniem wydajnosci procesow. Podobne wyniki uzyskatam
przy zwigkszaniu skali kolejnej metody otrzymywania FMST tj. w reakcji bezposredniego
elektrofilowego fluorowania a-metylostyrenu Selectfluorem™. W tym przypadku przyczyna
dwukrotnego obnizenia wydajnosci procesu byl tworzacy si¢ niepozadany produkt uboczny, ktory
znaczaco utrudnial izolacje czystego monomeru. Z tego wzgledu, wykorzystujac dostgpnosé
nukleofilowych odczynnikoéw fluorujacych opracowatam alternatywna droge syntezy pochodnych
a-fluorometylostyrenowych.

Monofluorowane pochodne styrenowe 6 otrzymatam w przedstawionej ponizej sekwencji
trzech reakcji (Schemat 2). W reakcji aldehydu 3 z sola Eschenmoser’a (jodek N,N-dimetylo-
metylenoamoniowy) w obecnosci trietyloaminy powstawala a,f-nienasycona pochodna 4, ktorej nie
oczyszczalam chromatograficznie ze wzgledu na duza reaktywno$¢. W nastgpnym etapie surowe
aldehydy 4 redukowatam borowodorkiem sodu, co umozliwito otrzymanie oczekiwanych alkoholi
allilowych 5. Alkohole te, przeksztalcitam w odpowiednie fluorki organiczne 6 wykorzystujac
w tym celu reakcje selektywnego, nukleofilowego fluorowania przy uzyciu odczynnikéw z grup
monopodstawionych pochodnych trifluorku siarki oraz a-fluoroamin. Do badan poréwnawczych
reakcji bezposredniego fluorowania uzyto czterech zwigzkow: trifluorek dietyloaminosiarki
(DAST), trifluorek 4-tert-butylo-2,6-dimetylfenylosiarki (FLUOLEAD™), N N-dietyloamino-
1,1,2,3,3,3-heksafluoropropanu (HPF-DA, odczynnik Ishikawy) oraz N,N-dietyloamino-1,3,3,3-
tetrafluoropropenu (PFP-DA), ktére w syntezie organicznej sa stosowane jako odczynniki
zastgpujace grupy hydroksylowe atomem fluoru. Fluorki allilowe 6, otrzymalam z dobrymi
wydajnosciami (dla zwiazku 6a Wpast = 65%, WrLuoLeap™= 67%, Wurp-pa=65%, Wrp-pa=64%,
dla zwiazku 6b Wpast=58%, WrLuoLeap™=59%, Wurp-pa=59%, Wrp-pa=58%).
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~ "'/ DAST
S - x lub FLUOLEAD/Et;N-3HF
© ” ! 0 NaBH, OH lub HFP-DA F
Et;N CeCl3-7H,0 lub PEP-DA
CH,Cl, EtOH CH,Cl;
X

3a (X=H, 100 mmol)  4a (X=H) 5a (X=H, 73%, po 2 etapach) 6a (X=H, 65%)
3b (X=Br, 70 mmol) 4b (X=Br) 5b (X=Br, 66%, po 2 etapach) 6b (X=Br, 58%)

Schemat 2. Otrzymywanie monofluoropochodnych e-metylostyrenu 6 w reakcjach nukleofilowego
deoksyfluorowania alkoholi allilowych 5 [H1].

Opracowana Sciezka syntetyczna (Schemat 2), umozliwiajaca otrzymanie w kilkugramowe) skali
pozadanych monofluorowanych monomeréw styrenowych, okazala si¢ wydajna, skuteczna,
a przy tym wzglednie ekonomiczna (porownujac z metodami elektrofilowego fluorowania
Selectfluorem™). Monomery FMST 6a (X=H) i1 6b (X=Br) otrzymalam 2z catkowitymi
wydajnosciami (po trzech etapach) rownymi odpowiednio 47 % (3a > 6a) i 38 % (3b > 6b).

W kolejnym etapie badan, wykorzystujac obecnos¢ podstawnika bromowego w pierscieniu
aromatycznym fluorometylowej pochodnej styrenu 6b podjetam proby otrzymania odpowiedniej
pochodnej fosfonianowej 7. W celu opracowania dogodnej metody tworzenia aromatycznego
wigzania C-P, rozwazalam zastosowanie zarowno klasycznej reakcji Arbuzowa czy reakeji
Michaelisa-Beckera, jak i sprz¢gania katalizowanego zwigzkami metali przejsciowych takimi jak
sole niklu(I) (NiCly) czy zwiazki kompleksowe palladu(0) (Pd(PPhi)s). Jednak, reakcja
wygenerowanej in situ litoorganicznej pochodnej zwiazku 6b z chlorofosforanem dietylu okazata
si¢ by¢ najskuteczniejsza metoda otrzymywania arylofosfonianu dietylu 7 (4-PFMST, Schemat 3.).

F
n-BuLi, THF
(EtO)z(O)PCI
-78 C 4h
Br

O=P-OEt
OEt
6b (20 mmol) 7 (54%)

Schemat 3. Reakcja otrzymywania 4-(3-fluoroprop-1-en-2-ylo)fenylofosfonianu dietylu 7 [H1].

POCHODNE a-DIFLUOROMETYLOSTYRENOWE

Wprowadzanie grupy difluorometylowej do zwiazkéw organicznych, to zagadnienie, ktore
w chwili obecnej jest punktem zainteresowan wielu grup badawczych, ze wzgledu na potencjalne
zastosowanie tego typu zwiazkéw w medycynie, rolnictwie czy chemii materialowej [26].
Opracowujac skuteczng metode syntezy analogéw a-difluorometylostyrenowych (DFMST),
przeprowadzitam szereg reakcji testowych. Wszelkie proby syntezy docelowego produktu
(DFMST), stosujac reakcje bezposredniego, nukleofilowego fluorowania 1,3-ditiolanowej
pochodnej aldehydu 4 (patrz Schemat 2) przy uzyciu odczynnika DAST w obecnosci 1,3-dibromo-
5,5-dimetylohydantoiny lub N-bromoimidu kwasu bursztynowego nie przyniosty oczekiwanych
efektow [27, 28]. Z tego powodu, opracowalam metode¢ syntezy a-difluorometylostyrenu, w ktorej
kluczowym etapem byla selektywna, nukleofilowa reakcja difluorometylowania przy uzyciu
sulfonu difluorometylofenylowego 11 [HI1]. Poczatkowo, odczynnik difluorometylujacy 11
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otrzymywalam zgodnie z trzyetapowa Sciezka syntezy, szczegétowo opisana w literaturze (Schemat
4). W pierwszym etapie tiofenolan sodu reagowal z dibromodifluorometanem (CF2Br2)
w obecnos$ci katalitycznych ilosci eteru dibenzo-18-korona-6. Otrzymany w ten sposob sulfid
bromodifluorometylofenylowy 9 utlenialam przy uzyciu kwasu m-chloroperoksybenzoesowego
(m-CPBA) do sulfonu bromodifluorometylofenylowy 10, ktory w kolejnym etapie przeksztalcatam
w sulfon difluorometylofenylowy 11 stosujac n-butylolit jako silng zasad¢ w obecnosci chlorku
trimetylosililowego (droga A).

Dibenzo- F F FE F F
S Na* 18-korona-6 o\ X TMSCI )\
CF,Br; Br m- CPBA o:‘s Br "Buli O:\\S E 410/
— - . o .
ELO CH;CIz THE catkowita wydajnosc
po 3 etapach
8 (32 mmol) 9 (69%) 10 (83%) 11 (71%)

Schemat 4. Sekwencja reakcji otrzymywania sulfonu difluorometylofenylowego 11 (droga A) [H1].

Dos¢ niska calkowita wydajnos¢ omawiane] trzyetapowej syntezy (41%) spowodowala,
ze podjetam proby otrzymania sulfonu 11 droga altematywna (Schemat 5) [H4, H8]. W tym
przypadku, w pierwszym etapie konieczne bylo wytworzenie tiofenolanu sodu, ktory generowatam
in situ w reakcji tiofenolu 12 z metanolanem sodu. Jako czynnika fluorowego uzyto
chlorodifluorometanu CF>CIH (Freon 22). W kolejnym etapie, podobnie jak w przypadku drogi A,
uzyskany sulfid 13 utleniatam stosujac m-CPBA. Otrzymany w ten sposob nukleofilowy odczynnik
difluorometylujacy wyizolowalam z catkowita wydajnoscia rowna 69%.

F F
SH  NaMeOH PY m-CPBA QL
CF,CIH S F CH,Cl, 0=§" F 69%
catkowita wydajnosc
po 2 etapach
12 (40 mmol) 13 (78%) 11 (88%)

Schemat 5. Alternatywna droga syntezy sulfonu difluorometylofenylowego 11 (droga B) [H4, HE].

Korzystajac z otrzymanego odczynnika difluorometylujacego 11 mozliwe bylo sprawdzenie
jego skutecznosci w reakcji (fenylosulfonylo)difluorometylowania acetofenonu w $rodowisku
heksametylodisilazanu litu LIHMDS jako zasady [H8]. Otrzymany z bardzo dobra wydajnoscia
fluorowany alkohol trzeciorzedowy 15, w nastgpnym etapie, poddalam reakcji redukcyjnej
desulfonylacji, czyli reakcji usunigcia grupy -SO:Ph. Czynnikiem redukujacym zastosowanym
w reakcji byl metaliczny magnez aktywowany przez bufor octanowy, ktoéry jednoczesnie
utrzymywal prawidlowe pH Srodowiska i byl donorem protondéw dla wytworzonego w reakeji
karboanionu. Umozliwilo mi to, syntez¢ oczekiwanego 1,l-difluoro-2-fenylopropan-2-olu 16
z bardzo dobra wydajno$cig. Ostatnim etapem prowadzacym do uzyskania a-difluorometylo-
styrenu 17 byla reakcja dehydratacji karbinolu 16 przy uzyciu tlenku fosforu(V) w podwyzszonej
temperaturze (Schemat 6) [H4].
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crzsozph CFZH

CF;H
PhSO,CF3H
11 (22 mmol) PzOs 56%
catkowita wydajnosc¢
HMPA-THF ulor/DMF toluen po 3 etapach
LIHMDS

15 (94%) 16 (86%) 17 (69%)

Schemat 6. Trzyetapowa synteza monomeru a-difluorometylostyrenowego DFMST 17 [H4, HR].

Monomer DFMST 17 otrzymatam z catkowita wydajnoscia rowna 56%. Prezentowane Sciezki
syntetyczne otrzymywania odczynnika difluorometylujacego oraz docelowego a-difluorometylo-
styrenu sa powtarzalne i umozliwiaja syntezy w/w zwiazkoéw w kilkugramowej skali.

POCHODNE a-TRIFLUOROMETYLOSTYRENOWE

Szczegoblnie interesujace dla badan nad procesami polimeryzacji byly analogiczne trifluorowe
pochodne a-metylostyrenu. Reakcje sprze¢gania Suzuki-Miyaura [29,30] wyselekcjonowatam
sposrod  wielu dostgpnych w  literaturze metod wprowadzania grup trifluormetylowych
do zwiazkow organicznych [31-34]. Jest to reakcja pomigdzy kwasami boronowymi i halogenkami
winylowymi lub arylowymi katalizowana zwigzkami palladu. Ze wzgledu na jej wysoka
wydajnos¢, lagodne warunki, nietoksycznos¢, duza dostgpnos$¢ substratow boronowych oraz
mozliwos¢ prowadzenia reakcji w obecnosci wody stala si¢ jedna z najbardziej wydajnych
1 skutecznych metod stosowanych zaréwno w syntezie prostych zwiazkéw organicznych,
jak 1 wysoce sfunkcjonalizowanych czasteczek [35]. Pochodne a-trifluorometylostyrenu TFMST 20
otrzymalam 2z dobrymi wydajnosciami w reakcjach sprzggania odpowiedniego kwasu
fenyloboronowego 18 z 2-bromo-3,3,3-trifluoropropenu 19, przy uzyciu katalizatora palladowego
(Schemat 7) [H1].

B(OH) Pd(PPhs)zClz. AsPhs CFS
2 DME/THF (1:1)
CF 2N KOH
. y 3 aq
Br 74°C, 16 h
X X
18a (X=H, 30 mmol) 19 20a (X=H, 84%)
18b (X=Br, 20 mmol) 20b (X=Br, 54%)

Schemat 7. Synteza trifluorometylopochodnych styrenowych 20 w reakcjach sprzggania Suzuki-Miyaura
kwasow fenyloboronowych 18 z 2-bromo-3,3,3-trifluoropropenem 19 katalizowanych zwiazkami palladu(Il)
[H1].

Struktury wszystkich oméwionych powyzej zwiazkow zostaly okreSlone za pomoca dostgpnych
metod fizykochemicznych (‘"H NMR, "*C NMR, '""F NMR, MS). Wszystkie opisane powyzej
sciezki syntetyczne sa wydajne i powtarzalne, ponadto umozliwiaja otrzymanie pozadanych
monomerow w kilkugramowej skali. Dostgpnos¢ tych monomerow umozliwita przeprowadzenie
badan ich reaktywnosci w warunkach polimeryzacji rodnikowej.
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Badania reaktywnosci fluorowanych monomeréw styrenowych w warunkach polimeryzacji
rodnikowej (H3, HS, H6, H7, H9)

KONWENCJONALNA POLIMERYZACJA RODNIKOWA Z FLUOROWANYMI I NIEFLUOROWANYMI OLEFINAMI

Fluorowane pochodne a-metylostyrenowe w warunkach polimeryzacji wolnorodnikowej nie
wykazuja sklonnosci do tworzenia homopolimeréw. Na razie jest niewiele opisanych przypadkow
kopolimeryzacji fluoroolefin z monomerami aromatycznymi posiadajacymi grupy funkcyjne.
Jednym z nielicznych opracowan jest rodnikowa kopolimeryzacja chlorotrifluoroetylenu (CTFE)
z a-fluorometylostyrenem (FMST) jako przyklad komonomeru styrenowego z fluoroallilowa grupa
funkcyjna [19]. W pracy HS5 przedstawitam wyniki badan reaktywnosci a-trifluorometylostyrenu
(TFMST) w warunkach konwencjonalnej kopolimeryzacji rodnikowej z réznymi olefinami:
fluorowanymi (fluorek winylidenu, VDF; chlorotrifluoroetylenu, CTFE; 3,3 3-trifluoropropenu,
TFP; eteru 1H,1H2H 2H-perfluorodecylo-winylowego, FAVE-8) i nieflurowanymi (eter etylowo-
winylowy, EVE). Reakcje kopolimeryzacji TFMST z wymienionymi olefinami prowadzitam
w 1,1,1,3 3-pentafluorobutanie (rozpuszczalnik nie indukujacy reakcji przeniesienia lancucha),
przy uzyciu peroksypiwalanu tert-butylu (TBPPi) jako inicjatora. Niestety, wszelkie proby
otrzymania kopolimerow zawierajacych w swojej strukturze komonomer trifluorometylostyrenowe
nie przyniosly oczekiwanych rezultatow. Ponadto, analiza mieszanin reakcyjnych potwierdzita,
ze w badanych reakcjach nie tworzyly si¢ nawet tancuchy oligomeryczne.

Z tego powodu, postanowilam przeprowadzi¢ reakcje tzw. indukowanej terpolimeryzacji.
Zastosowalam dwa reaktywne fluoromonomery: fluorek winylidenu (VDF) oraz chlorotrifluoro-
etylen (CTFE), ktoére w warunkach polimeryzacji rodnikowej efektywnie ze soba kopolimeryzuja.
Tego typu reakcje maja na celu tzw. indukowanie reaktywnosci niereaktywnego monomeru
(TFMST), co moze skutkowa¢ jego wbudowaniem w tworzacy si¢ lancuch kopolimeru
VDF-co-CTFE 1 powstaniem terpolimeru poli(VDF-ter-CTFE-ter-TFMST). Seri¢ reakcji
terpolimeryzacji TFMST z VDF i CTFE przeprowadzitam w 1,1,1,3,3-pentafluorobutanie, przy
uzyciu dwoch inicjatorow: peroksypiwalanu tert-butylu (TBPPi) oraz 2,5-bis(tert-butyloperoksy)-
2,5-dimetyloheksanu (Luperox® 101) (Schemat 8).

CF;
E F H TBPPI, Luperox® 101 CF;

cl
m + 0 >=< +p F>=< - —RCHZCFZ)X(CFzéF);(CHzéH;
F H

F Cl C4FsHs

Schemat 8. Reakcja rodnikowej terpolimeryzacji fluorku winylidenu (VDF) 1 chlorotrifluoroetylenu
(CTFE) z a-trifluorometylostyrenem (TFMST); Warunki polimeryzacja w roztworze 1,1,1,3,3-pentafluoro-
butanu: ([Luperox” 101]¢+[TBPPi]o)/ ([CTFE]o+[VDF]o+[TFMST]o) = 4 mol%; rozpuszczalnik-CsHsFs; T =
75 °C (3 h), nastgpnie 142 °C (10 h) [H5].

W widmie ""F NMR (Rysunek 2) wyizolowanego terpolimeru poli(VDF-ter-CTFE-ter-
TFMST) obserwowano sygnal przy -92.15 ppm (zaznaczony na widmie jako Feu-m)
charakterystyczny dla ukltadu merdéw VDF typu glowa-ogon (CH»-CF3), (bloki (VDF), powstajace
w wyniku ,,normalnej” addycji monomeréw VDF) oraz kilka sygnalow w zakresach: od —95.49 do
—96.79,—114.02 do —115.19 oraz —116.48 do —117.95 ppm przypisanych strukturom poliVDF typu
glowa-glowa (powstajace w wyniku ,,odwrocone)” addycji monomeréw VDF) oznaczonych
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odpowiednio Fg. Ponadto, w zakresach od —106.03 do —120.48 ppm (Fc), oraz —120.48 do —137.25
ppm (Fp), widoczne sa sygnaly charakterystyczne dla ugrupowan difluoro- oraz chlorofluoro-
metylenowych meréw CTFE. Dodatkowo, w obszarze od —65.40 do —76.31 (Fa) obserwowano trzy
sygnaly przypisane grupie -CF3 TFMST wbudowanego w struktur¢ polimeru. Wszystkie
wymienione powyzej sygnaly obserwowane w widmie '"F NMR, sa dowodem na to,
ze reakcja indukowanej terpolimeryzacji umozliwita syntez¢ fluoropolimeru posiadajacego w swej
strukturze ugrupowanie trifluorometylostyrenowe.

Integracja sygnalow przypisanych poszczegdlnym jednostkom strukturalnym VDF, CTFE
oraz TFMST wbudowanym w lancuch polimeru umozliwilo wyznaczenie molowego stosunku
merdw VDF, CTFE, TFMST w terpolimerze (Tabela 1) przy uzyciu nastgpujacych rownan
matematycznych (Réwnania 1-3):

% mol VDF w terpolimerze = (frp/2)/[(Jr-8/2)H((Jrctrn)/ 3)HIr-a/3)) (1)
% mol CTFE w terpolimerze = [(/rctfe-p)/3)/[(7r-8/2)H(Irctlrp)/3)H(Iral3)] (2)
% mol TEMST w terpolimerze = (fr-a/3)/[(Je-8/2) H({rctrp)/3)H(1ra/3)] (3)

gdzie Iv.a, Ir-s oraz Iv.ct+Ir.p s integracjami sygnalow atomow fluoru odpowiednio TFMST, VDF
oraz CTFE.

Fg um
A
CFs o
—Herc —)—-(CHchz)x—(CFch)y—In—
B cCD
Fc
A Fp
- N
F A
8 s N
Fs
A
s \
Fa
B '{
' I
-65 =70 -75 -80 -85 -90 -95 -100 -105 -110 -115 -120 -125 -130 -135

ppm

Rysunek 2. Widmo '"F NMR (aceton-d6) poli(CTFE-ter-VDF-ter-TFMST) terpolimeru otrzymanego
w reakgji terpolimeryzacji rodnikowej, zawierajacego 51,9 mol% CTFE, 46,1 mol% VDF oraz 2,0 mol%
TFMST (Tabela 1, L.p.#1) [H5].
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Tabela 1. Badania reakcji terpolimeryzacji a-trifluorometylostyrenu (TFMST) z fluorkiem winylidenu
(VDF) oraz chlorotrifluoroetylenem (CTFE) w obecnosci peroksypiwalanu tert-butylu (TBPPi) oraz 2,5-
bis(tert-butyloperoksy)-2,5-dimetyloheksanu (Luperox® 101) jako inicjatorow [HS5].

Stosunek molo Stosunek molowy merow .,
L.p. ___monomerow (%I‘nvc))ll) w terpolimerz:?(l%mol) W(Z/(::J/:gs)c” M, M Pf
VDF CTFE TFMST VDF CTFE TFMST ’
1 649 305 4.6 46,1 51,9 2,0 39 4400 6600 1,5
2 645 295 6,0 42.4 52,8 48 80 2900 3800 1,3
3 583 320 9,7 brak produktu

@ wyznaczone w oparciu o analiz¢ F NMR; ” wydajno$ci masowe; ¢ cigzary czasteczkowe $rednie liczbowo 1 wagowo
(M,, M,)) oraz wspolezynnik dyspersyji (D) wyznaczono na podstawie analizy GPC (z wzorcem polistyrenowym).

a-Trifluorometylostyren (TFMST) w warunkach rodnikowych nie tworzy homopolimerow
oraz nie ulega reakcjom kopolimeryzacji z fluoroolefinami. Jednak, wprowadzenie go do uktadu
monomerdéw efektywnie kopolimeryzyjacych (VDF i CTFE) umozliwito wbudowanie TFMST
w tworzace si¢ tancuchy kopolimeréw poli(VDF-co-CTFE) 1 powstanie terpolimeréw poli(VDF-
ter-CTFE-ter-TFMST).

KONWENCJONALNA POLIMERYZA CJA RODNIKOWA ZE STYRENEM

Z nielicznych doniesien literaturowych wiadomo, Zze w warunkach konwencjonalnej
polimeryzacji rodnikowej styrenu (ST) z a-monofluorometylostyrenem (FMST) [15]
czy a-trifluvorometylostyrenem (TFMST) [16, 17] mozliwe jest wytworzenie kopolimerow
posiadajacych w swej strukturze fluorometylowe mery aromatyczne (F-MST). Chociaz fluorowane
komonomery znacznie spowalniaja proces polimeryzacji styrenu i wydluzaja czas prowadzenia
reakcji. W celu poréwnania reaktywnosci fluorowanych pochodnych a-metylostyrenu (FMST,
DFMST, TFMST) wzgledem styrenu, poznania ich mozliwosci aplikacyjnych oraz zrozumienia
mechanizmu spowalniania polimeryzacji, podjelam si¢ ponownego przebadania tych trzech
ukladow kopolimeryzacyjnych. W pracach H6 oraz H7 przedstawitam wyniki badan
konwencjonalnych kopolimeryzacji rodnikowych w masie/bloku FMST [H6], DFMST [H7] oraz
TFMST [H6] ze ST przy uzyciu 2,2'-azobis-(izobutyronitrylu) (AIBN) jako inicjatora (Schemat 9).

Ry
I
_ABN —{(CHz-c)—(CHz-CH)—}—n -
70 °C, 14-20 h © ©

FMST (R;= CH,F) ST
DFMST (R, = CF,H)
TFMST (R, = CF3)
Schemat 9. Konwencjonalna kopolimeryzacja w masie a-fluorometylostyrenu (FMST), a-difluorometylo-

styrenu (DFMST) oraz o-trifluorometylostyrenu  (TFMST) ze styrenem (ST) inicjowana AIBN
w temperaturze 70 °C [H6, H7].

W wyniku przeprowadzonych reakcji otrzymano seri¢ 19 kopolimerow poli(FMST-co-ST),
poli(DFMST-co-ST) oraz poli(TFMST-co-ST) zawierajacych odpowiednio 10,6497 % mol
FMST, 10,4482 % mol DFMST oraz 10,6-48,3 % mol TFMST oraz charakteryzujacych si¢
liczbowo $rednimi cigzarami czasteczkowymi w zakresach 23700-1500 dla FMST, 17200-1900 dla
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DFMST oraz 14600-1500 dla TFMST. Polaczenie wnikliwej charakterystyki spektralnej ("H i '“F
NMR) z wynikami chromatografii zelowej (GPC) wszystkich otrzymanych fluoropolimerow
aromatycznych umozliwito nie tylko identyfikacj¢ struktur kopolimerow poli(F-a-MST-co-ST), ale
rowniez wykonanie odpowiednich obliczen w celu okreslenia ich ostatecznego sktadu oraz stopni
przereagowania poszczegélnych monomeréw. Na rysunkach 3-5 przedstawiono poréwnanie widm
'H NMR (Kaskady A) dla ST i fluorowanych monomerow styrenowych (F-a-MST), z widmem
przykladowych kopolimeréw poli(F-a-MST-co-ST oraz pordwnanie widm '’F NMR (Kaskady B)
poszczegolnych monomeréw F-MST z widmem tych samych kopolimerow poli(F-a-MST-co-ST).

W widmach 'H NMR wszystkich wyizolowanych kopolimerow poli(F-a-MST-co-ST)
obserwowano dwa glowne poszerzone sygnaly w zakresie 0,9 do 2,6 ppm (zaznaczone na widmach
jako Ha, Hs, Hg, Hgs") przypisane alifatycznym ugrupowaniom lancucha gléwnego
tj. metylenowym 1 metinowym merow ST oraz metylenowym meréw F-a-MST, jak réowniez
w zakresie 6,0 do 7.5 ppm (zaznaczone na widmach jako He, Hp, He, He', Ho', He', Hev, Hpe, He)
pochodzace od protonéw aromatycznych podstawnikow fenylowych obu meréw (ST i1 F-a-MST)
wbudowanych w struktur¢ kopolimeru. Typowe przesunigcie sygnalow protondw aromatycznych w
kierunku nizszych wartosci skali ppm w poréwnaniu z multipletami pochodzacymi od protonow
aromatycznych monomeréw bylo spowodowane efektem przestania wynikajacym z braku,
w strukturze polimeréw, ugrupowan winylowych potaczonych z pierScieniami fenylowymi, ktore sa
obecne w wyjsciowych monomerach. Ponadto, w widmach "H NMR kopolimeroéw poli( FMST-co-
ST) oraz poli(DFMST-co-ST) obserwowano poszerzone sygnaly o matej intensywnosci przy ok.
3,75 lub 5,00 ppm, potwierdzajace obecnos$¢ protondow odpowiednio grupy -CH2F (mery FMST)
lub -CF:2H (mery DFMST).

N A B
4 2
3) (2 5 = H
6 4 *; H._H
5 | 1
1) F
ST
3)(n
3 2
H O H FMST
a | -
2) s ; poly(FMST~0-ST)
6 s . (44.7/55.3)
5 F
FMST
: fcHy c—icH, crM-
. poly(FMST~0-ST) S
A

[ e (447/55.3) C1 )
~cHy c—icH, CH), }.-

QNG —M_//\ ﬂ

)

R e — —_— Y— ~
(C.DEC'.D"E) (A (AB.B") (A7)
8 7 6 5 4 3 2 1 -212 -218 -224

ppm ppM
Rysunek 3. Porownanie widm 'H 1 "F NMR (CDCl;) monomeréow (ST i FMST) z kopolimerem

poli(FMST-co-ST). Kaskada A: widma "H NMR styrenu (ST) (==), a-fluorometylostyrenu (FMST) (w==)
1 kopolimeru poli( FMST-c0-ST) (==) (44,7/55,3, M, = 2900, Tabela 2, l.p. 5); Kaskada B: widma ""F NMR
o-fluorometylostyrenu (FMST) (==) 1 kopolimeru poli( FMST-co-ST) (==) (44,7/55,3, M, = 2900, Tabela 2,
L.p. 5) [H6].
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Rysunek 4. Porownanie widm 'H 1 "F NMR (CDCl;) monomerow (ST i DFMST) z kopolimerem
poli(DFMST-co-ST). Kaskada A: widma '"H NMR styrenu (ST) (==), a-difluorometylostyrenu (DFMST)
(=) i kopolimeru poli(DFMST-co-ST) (==) (33,6/66.4, M, = 5400, Tabela 2, Lp. 10); Kaskada B: widma
F NMR a-difluorometylostyrenu (DFMST) (==) i kopolimeru poli(DFMST~0-ST) (==) (33,6/66.4,
M, = 5400, Tabela 2, Lp. 10) [H7).
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Rysunek 5. Porownanie widm 'H 1 '""F NMR (CDCl;) monomeréw (ST 1 TFMST) z kopolimerem
poli(TFMST-co-ST). Kaskada A: widma 'H NMR styrenu (ST) (=), a-trifluorometylostyrenu (TFMST)
(==) 1 kopolimeru poli(TFMST-co-ST) (==) (43,7/56,3, M, = 6500, Tabela 2, l.p. 17); Kaskada B: widma
F NMR ¢-triflucrometylostyrenu (TFMST) (==) i kopolimeru poli(TFMST-co-ST) (==) (43,7/56,3,

M, = 6500, Tabela 2, Lp. 17) [H6).
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Integracja sygnalow przypisanych poszczegdlnym jednostkom strukturalnym ST, FMST czy
DFMST wbudowanych w lancuchy odpowiednich polimeréw umozliwilo wyznaczenie molowych
stosunkow meréw ST-FMST oraz ST-DFMST w kopolimerach (Tabela 2) przy uzyciu
nastgpujacych rownan matematycznych (Rownania 4-7):

dla kopolimerow poli(FMST-co-ST)

% mol ST w kopolimerze = [({yapp—tu-a)3V{[(Fhass—Tua) 3] Hlha/2)} (4)

% mol FMST w kopolimerze = (fu-a/2)/{[(ln-aps—Iua)/ 3]+ (Ina/2)} (5)

gdzie /u-ap.p' oraz fy.a' sa integracjami sygnaléw o przesunigciu chemicznym 1,59 oraz 3,75 ppm

pochodzacych od odpowiednio atoméw wodoru alifatycznych meréw ST (Ha i Hg) 1 FMST (Hg')
oraz grupy —~CH2F meru FMST (Ha') (Rysunek 3);

dla kopolimerow poli(DFMST-co-ST)

% mol ST w kopolimerze = [(lyapp—lu-a)3V{[(Ihapss—Tua)3]Hha (6)

% mol DFMST w kopolimerze = (Jya ) {[(Inapp—tua )3 (La/2)} (7)

gdzie Iy.app oraz [y o sa integracjami sygnaléw o przesunigciu chemicznym 1,59 oraz 5,00 ppm

pochodzacych od odpowiednio atomoéw wodoru alifatycznych meréw ST (Ha i Hg) i DFMST (Hg')
oraz grupy —~CF>H meru DFMST (Hx') (Rysunek4).

W przypadku fluorokopolimerow poli(ST-co-TFMST) wyznaczenie molowych stosunkow merow
ST-TFMST bylo bardziej skomplikowane 1 wymagalo wykonania serii dodatkowych
eksperymentow '’F NMR przy zastosowaniu wzorca wewngtrznego — pentafluorofenolu (PFPhOH).
Integracje sygnaléow pochodzacych od grup -CF: wbudowanych w tlancuch polimerowy
oraz atomow fluoru w pierScieniu aromatycznym zastosowanego wzorca, umozliwito wyznaczenie
molowych stosunkéw meréow ST-TFMST (Tabela 2) przy uzyciu nastgpujacych rownan
matematycznych (Réwnania 8-13):

nrevst = (fr-a/3)/ (Ierpnon/S ) nprpvon (8)

MypmsT = Dremst® Mremst (9)

mMST = MiopolimerMTFMST (10)

nst = mst/Msr (11)

% mol ST w kopolimerze = [nst/(nsttnrevst)]*100 (12)

% mol FMST w kopolimerze = [nypvst/(nsrtnppnsr)]*100 (13)

gdzie fp_a oraz Ippphon Sa integracjami sygnatow pochodzacych od grupy -CFy meréw TFMST oraz
atomow fluoru pier$cieni aromatycznych PFPhOH wyznaczonymi w oparciu o analiz¢ ''F NMR,
NppphOH  OTAZ Mygpolimer Stanowia liczbe moli wzorca wewnetrznego oraz mas¢ kopolimeru
odwaionych w celu przygotowania probk1 NMR, natomiast nsgt, nrpmst, Mst, Myemst, Mst 1 Memst
to odpowiednio liczby moli i masy meréw ST 1 TFMST wbudowanych w strukturg polimeréw oraz
masy molowe styrenu (104,15 g'mol") i a-trifluorometylostyrenu (172,15 g-mol™').
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Tabela 2. Badania reakcji kopolimeryzacji w masie fluorowanych pochodnych a-metylostyrenu:
o-fluorometylostyrenu (FMST), a-difluorometylostyrenu (DFMST), ea-trifluorometylostyrenu (TFMST)
ze styrenem (ST) inicjowanych AIBN w temperaturze 70 °C [H6, H7].

Stosunek molowy

Lp. monomerow meréw w kopolimerze ~ Konwersja[%]  Wydajnos¢” 7, B¢
(% mol) (% mol) (% wag.)
F-MST ST F-MST ST F-MST ST
poli(FMST-co-ST)
1 10,2 89.8 10,6 89,4¢ 87,5¢ 83,6¢ 84 23700 3,66
2 20,0 80,0 20,2¢ 79,8¢ 84,3¢ 83,4¢ 83 18900 3,07
3303 69,7 30,0¢ 70,07 484¢ 48 4° 49 6600 1,88
4 40,2 59.8 31,0¢ 69,0° 23,2¢ 35,3¢ 30 4800 1,77
5 502 49 8 44,74 55,3¢ 18,8¢ 23,5¢ 21 2900 1,93
6 78,3 21,7 49,7¢ 50,3¢ 5,5¢ 19,9 8 1500 1,35
poli(DFMST-co-ST)
7 10,0 90,0 10,4¢ 89,6¢ 84,0° 81,07 88 17200 3,07
8 20,0 80,0 20,34 79,7¢ 54,7 53,7 55 12300 2,07
9 30,0 70,0 29,2¢ 70,8¢ 446°  464° 50 7800 1,86
10 40,0 60,0 33,6“ 66,4° 30,6 403° 42 5400 1,59
11 50,0 50,0 39,9¢ 60,1° 24.8° 38,3¢ 31 2700 1,51
12 60,0 40,0 43,9¢ 56,1° 8.4 16,07 11 2300 2,02
13 80,0 20,0 48,2° 51,87 0,9° 4,0° 1 1900 1,24
poli(TEFMST-co-ST) ]
14 10,1 89,9 10,6° 894" 46,1" 435" 44 14600 1,70
15 20,0 80,0 20,8" 79,2" 37,3 35,4 36 10800 1,51
16 30,1 69,9 28,7° 71,3% 246" 26,3" 26 8900 1,45
17 499 50,1 437" 56,3" 13,9 17,4 15 6500 1,36
18 70,0 30,0 46,9" 53,1% 8,9 15,7 8 2600 1,45
19 898 10,2 483" 51,7 7.8 12,1% 4 1500 1,58

a

wyznaczone w oparciu o analiz¢ 'H 1 "F NMR; ” wyznaczone w oparciu o analiz¢ 'H 1 F NMR stosujac
pentafluorfenol jako wzorzec wewngtrzny; © cigzary czasteczkowe liczbowo $rednie (M,) oraz wspolczynmk dyspersji
(D) wyznaczone na podstawie analizy GPC z wzorcem polistyrenowym.

Na rysunku 6 przedstawiono krzywe kopolimeryzacji oraz terpolimeryzacji dla badanych
uktadow odpowiednio: FMST-ST, DFMST-ST, TFMST-ST oraz TFMST-ST-FMST (omdwione
w dalszej czeSci autoreferatu), czyli wykresy zaleznosci skladu kopolimerow od ilosci uzytego
fluorowanego monomeru styrenowego FMST (¢ —-), DFMST (# --), TFMST (® --) oraz TFMST
+FMST (® ---).

21



ZALACZNIK 2A — Autoreferat w jezyku polskim dr Justyna Walkowiak-Kulikowska

100 - & poli(FMST-co-ST)
. 90 - & poli(DFMST-co-ST)
§ %0 A & poli(TFMST-co-ST)
= & poli(TFMST-ter-ST-ter-FMST)
270 -
z
e 60 -
7 5]
E. 50 T ’_,-__——:_ ___‘
% ”"’t -
_g 40 - z‘?';" -
z ,'g'
g 30 »
= X
20 y £
X g
0 @
r'd
I,
0 ‘ T T T T T T T T I 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
% mol monomerow F-MST

Rysunek 6. Krzywe ko- 1 terpolimeryzacji rodnikowej w masie w temperaturze 70 °C, dla badanych
ukladéw: FMST-ST (# -—), DFMST-ST (# ---), TEMST-ST (# --), TEMST-ST-FMST (# ---) [H6, H7).

Zgodnie z oczekiwaniami, zaobserwowano, ze wraz ze zwigkszeniem ilosci fluorowanych
monomerow uzytych do reakcji spada wydajnos¢ reakcji polimeryzacji ze styrenem oraz
zmniejszaja si¢ rowniez Srednie cigzary czasteczkowe tworzonych kopolimerow. Dodatkowo,
wytworzenie kopolimerdow poli(F-a-MST-co-ST) o bliskim naprzemiennemu ulozeniu meréw bylo
mozliwe jedynie przy zastosowaniu w mieszaninie kopolimeryzacyjnej duzego nadmiaru
monomerow F-a-MST. Jednak, w Zadnym z badanych ukladéw nie udalo si¢ wbudowac wigcej niz
50 % mol meréw F-a-MST w lancuch kopolimeru, co potwierdza jednoczesnie brak sklonnosci
F-a-MST do homopolimeryzacji w warunkach przeprowadzanych reakcji. Ponadto spadek zaréwno
cigzaru czasteczkowego produktu i/lub szybkoSci polimeryzacji moze wynika¢ z nieuniknionych
procesOw przeniesienia lancucha w reakcji makrorodnika z monomerem, inicjatorem, czy tez
fancuchem polimeru.

Badania kinetyki prezentowanych procesow kopolimerycji pozwolity na wyznaczenie
wspolczynnikow reaktywnosci monomeréw r; dla kazdego z ukladow (st = 0,72 £ 0,04
i TEMST — 0,08 + 0,02., T = 0,69 + 0.,04 i FDFEMST — 0.,00 oraz rst = 0.,64 + 0.,01 i FTEMST — 0.,00
w temperaturze 70 °C). Zastosowana metoda obliczeniowa byla liniowa ,udoskonalona™ metoda
Kelen'a-Tidds’a (z ang. extended Kelen-Tiidos linear method — EK-T) [36], dzigki ktorej uzyskuje
si¢ rezultaty bardzo zblizone do otrzymywanych metodami nieliniowymi. Z analizy otrzymanych
wynikow wynika, ze makrorodniki R-CH(Ph)(R)C" niechg¢tnie reaguja 2z analogicznymi
monomerami F-a-MST (k»=0,08%ks; dla FMST oraz k:»=0 dla DFMST 1 TFMST), natomiast
przylacza monomery styrenowe znacznie szybciej niz rodniki R-CHx(Ph)CH® (k21=12,5%k2>
dla FMST, k2i-n/o dla DFMST i TFMST). Ponadto, odpowiednie fluorowane komonomery sa
w przyblizeniu 1,39 (dla FMST), 1,45 (dla DFMST) oraz 1,56 (dla TFMST) razy bardziej
reaktywne w stosunku do rodnikéw polistyrenowych R-CH2(Ph)CH™ niz komonomery ST
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(ki2=1,4xkn dla FMST, ki2=1,5xki1 dla DFMST oraz ki>=1,6xki1 dla TFMST), co zapobiega
tworzeniu si¢ dhlugich homopolistyrenowych blokéow w lancuchu kopolimerowym. Dodatkowo,
znacznie wyzsza reaktywno$¢ ST w poréwnaniu z F-a-MST z fluorowanymi makrorodnikami R-
CH2(Ph)(Ry)C" wyjasnia, dlaczego nie mozliwe bylo wbudowanie w struktury kopolimerow wigcej
niz 50 % mol fluorowanego meru aromatycznego. Z pordéwnania wartosci wspolczynnikow
reaktywnosci trzech fluorowanych pochodnych a-metylostyrenu wynika jednoznacznie, ze DFMST
i1 TFMST wykazuja zblizona niska reaktywnos¢, natomiast FMST jest monomerem nieco bardziej
reaktywnym w badanych ukladach. W oparciu o powyzsze obserwacje zaproponowano nastgpujacy
szereg reaktywnosci fluorowanych a-metylostyrenéw: FMST > DFMST = TFMST. Na podstawie
wyznaczonych warto$ci wspolczynnikow reaktywnoscei, jak i biorac pod uwage fakt, ze fluorowane
monomery nie tworza homopolimeréw oraz znacznie spowalniaja proces polimeryzacji styrenu,
mozna przypuszcza¢, ze prezentowane polimery poli(F-a-MST-co-ST) sa zbudowane
z oligostyrenowych mikroblokéw poprzedzielanych losowo pojedynczymi merami FMST, DFMST
oraz TFMST. Budowa mikrostrukturalna materialow polimerowych ma bezposredni wplyw na
parametry fizykochemiczne, a w konsekwencji na ich wlasciwosci aplikacyjne. W celu wyjasnienia
przyczyn znacznego spowolnienia reakcji kopolimeryzacji F-a-MST ze ST, w pracach H6 oraz H7
podjeto rowniez proby analizy efektow elektronowych i sterycznych podstawnikoéw przytaczonych
do centralnego atomu wegla, bedacego centrum rodnikowym R-CH2(Ph)(Ry)C", ktére niewatpliwie
powstaje w badanych reakcji kopolimeryzacji. W strukturze takiego makrorodnika oprocz fancucha
polimerowego obecne sa dwie grupy, wykazujace skrajne wlasciwosci elektronowe. Obecna jest
fluorowana grupa metylowa (-CH2F, -CF:H, -CF3), ktora indukcyjnie w zaleznosci od ilosci
atoméw fluoru silniej lub stabiej wyciaga elektrony oraz pierScien fenylowy, ktory jest ich
donorem. Efekt dostarczania elektronéw przez pierScien fenylowy obniza energi¢ pojedynczo
obsadzonego orbitalu molekularmego (SOMO, z ang. single occupied molecular orbital), przez co
obserwowana jest stabilizacja otrzymanego makrorodnika R-CH2(Ph)(Ry)C". Ponadto, z danych
literaturowych wiadomo, Ze indukcyjnie wyciagajacy elektrony podstawnik taki jak —F, ktory
posiada niezwigzane elektrony, poprzez efekt rezonansowy, rOwniez obniza energi¢ orbitali
molekulamych (X>2C'-F, gdzie X = Horaz F) [37]. Natomiast, jezeli atom fluoru nie jest
bezposrednio zwigzany z weglowym centrum rodnikowym jego wplyw na energi¢ orbitalu SOMO
jest trudny do wyjasnienia. Zaproponowany w literaturze fachowej szereg trwatos$ci rodnikow:
CH3CH>' > FCH2CH>" > F2CHCH»' > CHy" > CF3CH2" [38,39] sugeruje, ze fluorowane grupy
metylowe -Ry, przylaczone do weglowego centrum rodnikowego, wplywaja destabilizujaco na
makrorodnik R-CH2(Ph)(R/)C". Jednak, wptyw efektow elektronowych, cho¢ jednoznaczny, nie jest
wystarczajacy do wyjasnienia obnizonej reaktywnosci trzeciorzgdowego makrorodnika
R-CHx(Ph)(R/)C". Istotny wplyw maja takze efekty steryczne. Atom wegla, bedacy centrum
rodnikowym, jest przestrzennie zatloczony przez stosunkowo rozbudowane grupy, takie jak
RCHa-tancuch polimerowy, pierscien fenylowy czy ugrupowanie -R;. Z tego powodu, addycja
rodnika R-CHx(Ph)(CF:H)C" do wigzania podwojnego monomerdw jest ograniczona.

Na tym etapie badan pojawilo si¢ pytanie czy mozliwe jest wbudowanie dwoch fluorowanych
monomerow w strukturg jednego polimeru i jaki moze mie¢ to wplyw na wydajnos¢ procesu, czas
prowadzenia reakcji oraz wielkosci powstajacych lancuchoéw polimerowych. W pracy H6
przedstawiono wyniki badan konwencjonalnych terpolimeryzacji rodnikowych w masie/bloku
FMST, TFMST oraz ST, przy uzyciu AIBN jako inicjatora (Schemat 10, Tabela 3).
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Schemat 10. Konwencjonalna terpollmeryzaqa w masie a-fluorometylostyrenu (FMST) 1 a-trifluoro-
metylostyrenu (TFMST) ze styrenem (ST) inicjowana AIBN w temperaturze 70 °C [H6].

Wszystkie przeprowadzone reakcje umozliwily syntez¢ 6 nowych, nieopisanych dotychczas
w literaturze terpolimeréw poli(FMST-ter-ST-ter-TFMST) z umiarkowanymi lub dobrymi
wydajnosciami, zawierajacych odpowiednio 5,2-38,4 % mol FMST oraz 14,5-3,7 % mol TFMST
oraz charakteryzujacych si¢ liczbowo Srednimi cigzarami czasteczkowymi w zakresach 10900-6900
(Tabela 3). Wnikliwa charakterystyka ('"H i "“F NMR, GPC) wszystkich otrzymanych
fluoropolimeréw aromatycznych umozliwita nie tylko identyfikacj¢ struktur terpolimeréw
poli(FMST-ter-ST-ter-TFMST), ale rowniez wykonanie odpowiednich obliczen w celu okreslenia
ich ostatecznego skladu oraz stopni przereagowania poszczegélnych monomerdéw. Na rysunku 7
przedstawiono poréwnanie widm 'H NMR (Kaskada A) monomerow ST, TFMST i FMST,
z widmami przykladowych terpolimeréw poli(FMST-ter-ST-ter-TFMST) oraz poréwnanie widm
F NMR (Kaskada B) monomeréw FMST i TFMST z widmami tych samych terpolimerow.
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Rysunek 7. Poréwnanie widm 'H 1 "F NMR (CDCl;) monomerow (ST, TFMST 1 FMST) i terpolimerow
poli(TFMST-ter-ST-ter-FMST): widma 'H NMR styrenu (ST) (=), a-trifluorometylostyrenu (TFMST) (=),
a-fluorometylostyrenu (FMST) (==) i terpolimerow poli( TFMST-ter-ST-ter-FMST) (=) (14,5/80,3/5,2, M,
= 10700, Tabela 3, 1.p. 1) oraz poli(TEMST-ter-ST-ter-FMST) (==) (3,7/57,9/28 4, M, = 6900, Tabela 3, L.p.
6).
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We  wszystkich  widmach 'HNMR izolowanych fluoroterpolimerdow  obserwowano
charakterystyczne poszerzone sygnaly zaréwno dla ugrupowan metylenowych i metinowych trzech
merow ST, FMST and TFMST w zakresie 0,9 do 2,6 ppm, jak i grupy fluorometylowej (-CH2F)
FMST o przesunigciu chemicznym 3,75 ppm. Ponadto, poszerzone sygnaly obserwowane
w widmach "F NMR o przesunigciach chemicznych okolo —65,0 ppm (-CF3) oraz -223,5 ppm
(-CH2F) sa bezsprzecznym dowodem wbudowania obu fluorowanych meréw metylostyrenowych
w struktury analizowanych polimeréw poli(FMST-ter-ST-ter-TFMST). Integracja sygnalow
przypisanych poszczegolnym jednostkom strukturalnym polimeru (FMST, TFMST, ST) umozliwita
wyznaczenie molowego stosunku merdéw w tepolimerze (Tabela 3) przy uzyciu nastgpujacych
rownan matematycznych (Roéwnania 14-16):

% mol ST ={[I—Lu—((Lu*hu)/(3* L))/ 3 AL LA—To—~( (e hu) /(3 *Tw) 3 (/2 H[((Fa* L)/ (3% 1v))/ 2]} (14)
% mol FMST = (i/2)/{[[ i~ u—~((Zu* )/ (3* Iy )V 3 1+ (0w 2) (L * T/ (3* 1) ) 2] (15)
% mol TEMST = {[(£i* hu)/(3* 1)V 23/ 4 [h—Iu~( (L * L) /(3* Ly D3 (T 2)+ [((L* B ) (3% 1)) 2] (16)
gdzie i = Iu-app' oraz I = Iu.a* sa integracjami sygnaléw o przesunigciu chemicznym 1,59 oraz
3,75 ppm pochodzacych odpowiednio od atomoéw wodoru alifatycznych meréw ST (Ha i Hag),
FMST (Hg') i TEMST (Hg") oraz grupy ~CH>F meru FMST (Ha') w widmach '"H NMR, natomiast
I = Ipar oraz fiv = Ir-a* sa integracjami sygnalow o przesunigciu chemicznym -65,0 oraz -223,5
ppm pochodzacych od odpowiednio atoméw fluoru grupy -CF3z meru TFMST (Far) oraz -CH2F
meru FMST (Fa') w widmach 'F NMR (Rysunek 7).

Tabela 3. Badania reakcji terpolimeryzacji w masie fluorowanych pochodnych a-metylostyrenu:

o-fluorometylostyrenu (FMST) 1 a-trifluorometylostyrenu (TFMST) ze styrenem (ST) inicjowanych AIBN
w temperaturze 70 °C [H6].

Stosunek molowy  Stosunek molowy merow

L.p. monomeréw (%emol) w terpolimerze® (%omol)
TFMST ST FMST TFMST ST  FMST TFMST ST FMST

poli(TFMST-ter-ST-ter-FMST)

15,1 79,7 5.2 145 80,3 5.2 424 444 48 o 10700 1,61
119 762 119 93 797 110 399 53,1 46,7 50 9200 1,83
53 797 150 51 797 152 39.8 405 41,1 41 10900 1,58
50 749 20,1 50 740 21,0 37,5 369 39,1 37 9400 1,71
52 650 298 42 678 280 29,1 379 34, 36 8000 1,61

6 51 550 399 37 579 384 21,5 30,8 28,1 29 6900 1,56

Konwersja®[%] Wyd. = 5
(%wag ) M, b

L S W R S

“ wyznaczone w oparciu o analiz¢ 'H i 'F NMR; ” cigzary czasteczkowe liczbowo Srednie (M,) oraz wspolezynnik
dyspersji (D) wyznaczone na podstawie analizy GPC z wzorcem polistyrenowym.

Zaobserwowano, ze wraz ze zwigkszeniem ilosci fluorowanych monomeréw spadata wydajnosc
reakcji polimeryzacji oraz zmniejszaly si¢ cigzary czasteczkowe izolowanych produktow, jednak
nie tak drastycznie jak w przypadku kopolimerdow poli(F-a-MST-co-ST). Z doniesien
literaturowych wiadomo, Ze polimeryzacje, w ktorych zauwazano podobna tendencje, gdy do
uktadu dwoch niereaktywnych komonomerdéw [M; 1 Mz] dodawano termonomer [Mi] wykazujacy
zdolnos¢ kopolimeryzacji z pozostalymi dwoma M; i M, oraz umozliwiajacy wprowadzenie
w strukturg polimeru wszystkich trzech meréw (M;, M,, M3), nazywane sa kopolimeryzacjami
indukowanymi termonomerem (TIC, z ang. Termonomer Induced Copolymerization) [40].
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Obserwowany efekt zmniejszenia negatywnego wplywu komonomeréw FMST i TFMST na
procesy polimeryzacji ST, dowodzi, Ze prezentowane reakcje terpolimeryzacji moga byc
przyktadem polimeryzacji TIC. Podobnie jak w przypadku kopolimeréw, uwzgledniajac fakt,
ze fluorowane monomery nie tworza homopolimeréw, znacznie spowalniaja proces polimeryzacji
styrenu i s3 w przyblizeniu 1,4 (FMST) oraz 1,6 (TFMST) razy bardziej reaktywne w stosunku do
rodnikow polistyrenowych R-CH2(Ph)CH' niz komonomer ST mozna si¢ spodziewac, ze polimery
poli(FMST-ter-ST-ter-TFMST) sa zbudowane z oligostyrenowych mikroblokéw poprzedzielanych
losowo pojedynczymi merami FMST oraz TFMST.

Chociaz fluorowane komonomery znacznie spowalniaja proces polimeryzacji styrenu przez
co znacznie wydluzaja czas prowadzenia reakcji. Jednak, t¢ niedoskonalo$¢ mozna ograniczy¢
przez wprowadzenie do reakcji do 30 % mol (kopolimeryzacje) oraz 40 % mol (terpolimeryzacje)
fluorowanych monomeréw aromatycznych. W ten sposob, powstale fluorowane polimery
aromatyczne wykazujace stosunkowo niskie cigzary czasteczkowe mozna otrzymacé
z zadowalajacymi wydajnosciami wagowymi (Tabela 2, Lp. 1-3, 7-9, 15-16, Tabela 3, Lp. 1-5).

Ze wzgledu na niezadowalajace wartosci Srednich cigzardbw czasteczkowych ko-
1 terpolimeréw poli(FMST-co-ST), poli(DFMST-co-ST) oraz poli( TFMST-co-ST) i poli( FMST-ter-
ST-ter-TFMST) podjetam proby otrzymania odpowiednich makromolekut korzystajac z metody
kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej dla dwoch uktadow kopolimeryzacyjnych FMST-ST oraz
TFMST-ST.

KONTROLOWANA POLIMERYZACJA RODNIKOWA ZE STYRENEM

Roznorodne metody kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej znanych monomerdw (styren,
metakrylan) zostaly juz obszernie opisane w literaturze: polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem
atomu (ATRP, z ang. Atom transfer radical polymerization) [41], polimeryzacja rodnikowa
modyfikowana trwalymi rodnikami nitroksylowymi (NMP, 2z ang. Nitroxide mediated
polymerization) [42,43], polimeryzacja rodnikowa z udzialem odwracalnego przeniesienia
addycyjno-fragmentacyjnego (RAFT, z ang. Reversible addition fragmentation transfer) [44],
projektowanie makromolekularmne przez wymiang ksantogenianu (MADIX, z ang. Macromolecular
design for interchange of xanthate) [45], (odwracalna) polimeryzacja z przeniesieniem atomu jodu
((R)ITP, z ang. (Reversible) iodine transfer polymerization) [46]. Procesy te umozliwiaja
syntetyzowanie $cisle zdefiniowanych polimeréw pod katem zaréwno cigzarow czasteczkowych
(wysoka zgodnos$¢ wartosci faktycznych i obliczonych oraz liniowa zalezno$¢ pomigdzy M,
1 konwersja monomeru) jak i struktury (synteza kopolimeréw blokowych lub szczepionych [47]).
Zakres opracowan dotyczacych fluorowanych monomeréw jest bardziej ograniczony, jednak ich
analiza wykazuje, Zze najskuteczniejsza technika jest ITP (z ang. lodine transfer polymerization)
[46, 48]. Jednakze kontrolowana kopolimeryzacja z fluorowanymi monomerami aromatycznymi
nigdy nie byla badana 1 stanowila zagadnienie warte podjecia systematycznych studiow.
W pracy H3 przedstawitam wyniki badan reaktywnosci wybranych fluorowanych monomeréw
a-metylostyrenowych (FMST iTFMST) w warunkach kontrolowanej kopolimeryzacji ze styrenem
(Schemat 10). Seri¢ statystycznych kopolimerow styrenu z a-trifluorometylostyrenem
CeFi3(TFMST-co-ST)I oraz a-fluorometylostyrenem CgF;3(FMST-co-ST)I otrzymalam w reakcjach
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kontrolowanej polimeryzacji z przeniesieniem atomu jodu - ITP. Zastosowalam technike
polimeryzacji w masie/bloku przy uzyciu jodoperfluoroheksanu (CsFial) jako czynnika
przeniesienia oraz 2,2'-azobis-(izobutyronitrylu) (AIBN) jako inicjatora. Reakcje prowadzone byly
w temperaturze 70 °C, a monomery mieszano ze soba w stalym stosunku molowym
(TFMST/FMST:ST, 10:90).

Ry
E ? I

AIBN Ce¢F 15 1fCH,-CH{CH,-CH I

CeFral + 6 13‘*( 2 2 )n—};

70°C, 14 h

TFMST (R, = CF3)
FMST (R, = CH,F)

ST

Schemat 10. Kopolimeryzacja ITP w masie a-fluorometylostyrenu (FMST) oraz o-trifluorometylostyrenu
(TFMST) ze styrenem (ST) w obecnosci C¢F 51 inicjowana AIBN w temperaturze 70 °C [H3].
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Rysunek 8. Wykresy zaleznosci liczbowo S$rednich mas czasteczkowych (M,, wykresy A 1 B) oraz
wspolczynnika dyspersji polimeru (D, wykresy a i b) od konwersji monomerow dla reakcji kopolimeryzacji
ITP styrenu i fluorowanych pochodnych a-metylostyrenowych (¢ ST-FMST, ¢ ST-TFMST) prowadzonych
w masie w temperaturze 70 °C (stosunck molowy komonomerow [ST]o:[F-ST]o = (90:10), CsF 31 = 0.10
mol'1"", and AIBN = 0.03 mol-l""). Linie przerywane przedstawiaja zaleznosci obliczonych M, od konwersji
monomerow, wyznaczonych na podstawie nastgpujacych wzorow uwzgledniajac konwersj¢ monomerow:
dla ukfadu ST-FMST M, ,liniowy” = konwersja x 107([M]y/[CsF 51y (wykres A) oraz dla ukladu ST-
TEMST M, lintowy” = konwersja x 11 1([M]¢/[CsFi31]o (wykres B) [H3].

Dla obu uktadow polimeryzacyjnych przeprowadzono badania kinetyki reakcji (Rysunek 8).
Zastosowanie klasycznego rownania Mayo, umozliwito wyznaczenie wartosci statych (Cry, Ce)
charakterystycznych dla reakcji kontrolowanej polimeryzacji z przeniesieniem atomu jodu.
Pierwsza z nich, to tak zwana stala przeniesienia Cti (z ang. transfer constant), ktora okresla
skuteczno$¢ czynnika przeniesienia atomu jodu (CeFial) dla danego ukladu polimeryzacyjnego.
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Natomiast stala C« (z ang. exchange constant) charakteryzuje jeden z etapoéw procesu
polimeryzacji tzw. degeneracyjne przeniesienie aktywnosci lancucha DT (z ang. degenerative
transfer). Wartosci stalych przeniesienia dla badanych ukladéw reakcyjnych sa rowne odpowiednio
Criemst) = 1,4 1 Cryremst) = 1,8. Oznacza to, ze jodek perfluoroheksylu (CeFial) byt bardziej
wydajny w reakcjach kontrolowanej kopolimeryzacji z TFMST. WartoSci Cri sa stosunkowo
niskie, by reakcje polimeryzacji mialty charakter polimeryzacji zyjacych. Rowniez, wartosci statych
charakterystycznych dla reakcji DT (Cexgpmsn = 1.9 and Cexcremst = 1.7) sa nizsze, niz dla
analogicznej reakcji polimeryzacji styrenu. Oznacza to, ze wprowadzenie fluorometylostyrenu
(FMST/TFMST) obniza poziom kontroli kopolimeryzacji przez degeneracyjne przeniesienie
aktywnosci tancucha pomigdzy lancuchami aktywnymi i uspionymi. Jednak, liniowy wzrost mas
czasteczkowych wraz ze wzrostem konwersji, a takze delikatny spadek wspolczynnika dyspersji,
sa dowodem na to, Zze omawiane reakcje maja charakter polimeryzacji pseudo-zyjacej (Rysunek 8).

Prawdopodobnym bylo, Ze otrzymane w ten sposob kopolimery CgF3y(FMST-co-ST)I oraz
CeFia(TFMST-co-ST)I posiadaly atom jodu na jednym z koncéow lancucha. Dzigki czemu,
o-sfuncjonalizowane makromolekuly ulegaly reakcjom wydluzania lancucha, gdy do ukladow
polimeryzacyjnych dodawalam kolejne porcje monomerdéw. Obserwowane wydluzanie tancucha
polimerowego poprzez degeneracyjne przeniesienie aktywnosci tancucha byto kolejny dowodem
kontrolowanego charakteru badanych reakcji polimeryzacji (Rysunek 9). Chociaz, widoczne na
chromatogramach GPC nieznaczne ogonowanie pikoéw w zakresie malych cigzarow
czasteczkowych moglo by¢ spowodowane obecnoscia tzw. ,martwych™ tancuchow (z ang. dead
chains - makromolekul nie posiadajacych atomu jodu na jednym z koncéw lancucha), ktorych
tworzenia nie mozna unikna¢ w procesach odwracalnego przeniesienia.

CoF {(FMST-co-ST)I CoF (TEMST0o-ST)I

M, = 11000
M,/M, =16

ARI
ARI

5.5
bgM,)

Rysunek 9. Chromatogramy GPC produktow procesu wydluzania tancuchow w reakcjach kopolimeryzacji
ITP w masie/bloku styrenu z: FMST (lewy chromatogram) etap pierwszy (A) warunki reakcji [CeFis3l]o =
0,10 mol-I'", [AIBN]s = 0,03 mol'l"! [ST]o = 16,9 mol-I'!, [FMST]s = 1,89 mol‘I" reakcja prowadzona do
osiagnigcia konwersji = 52 %; etap drugi (B) wprowadzenie do ukladu kolejnej porcji monomerow (taka
sama ilos¢ jak w etapie pierwszym); drugi etap reakcji prowadzony do osiagnigcia konwersji = 50 %; oraz
TFMST (prawy chromatogram) etap pierwszy (A*) warunki reakcji [CsFi3l]o = 0.10 mol- 1", [AIBN] = 0.03
mol 1" [ST]y = 15.9 mol-I"", [FMST], = 1.77 mol'l"! reakcja prowadzona do osiagnigcia konwersji = 61 %;
etap drugi (B’) wprowadzenie do ukladu kolejnej porcji monomeréw (taka sama ilos¢ jak w etapie
pierwszym); drugi etap reakcji prowadzony do osiagnigcia konwersji = 72 % [H3].
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Metoda polimeryzacji z przeniesieniem atomu jodu (ITP) umozliwila syntez¢ serii 10
nowych, fluorowanych kopolimerow styrenowych CeFi3(TFMST-co-ST)I, CeFi13(FMST-co-ST)I
o zdefiniowanych cigzarach czasteczkowych w zakresach odpowiednio od 10000 do 43000 oraz od
15000 do 65000 (Tabela 2) [H3].

Tabela 2.  Kopolimeryzacja ITP w masie a-fluorometylostyrenu (FMST) oraz a-trifluorometylostyrenu

(TFMST) ze styrenem (ST) w obecnosci CgFisl inicjowana AIBN w temperaturze 70 °C; [F-ST]o/[ST]¢=1:9
[H3].

Konwersja® Wydajnos¢

Lp. [F-ST]o/[ST]o/[CsF1al]o/[AIBN]y M, obl” M, cksp.c D*

[%] [0 wag |

Kontrolowana kopolimerizacja FMST ze ST
1 31/281/3.4/1.0 89 57 9000 15000 1.5
2 63/563/3.4/1.0 80 44 16000 18000 1.5
3 125/1125/3.4/1.0 64 31 26000 24000 1.5
4 273/2228/3.5/1.0 60 20 48000 51000 1.6
5 500/4500/3.5/1.0 35 19 56000 65000 1.7

Kontrolowana kopolimerizacja TFMST ze ST
6 30/273/3.4/1 83 43 8700 10000 1.6
7 59/529/3.3/1 74 31 15100 15000 1.6
8 111/1000/3.1/1 49 25 20100 20000 1.6
9 273/2228/3.5/1 43 15 34800 34000 1.6
10 500/4500/3.5/1 27 9 42600 43000 1.6

¢ wyznaczone w oparciu o analiz¢ "H 1 "F NMR; ” obliczone $rednie cigzary czasteczkowe (liczbowo M,) wyznaczone
uwzgledniajac konwersje monomerow; © liczbowo Srednie cigzary czasteczkowe (M,,) oraz wspolezynnik dyspersji (D)
wyznaczone na podstawie analizy GPC z wzorcem polistyrenowym.

BADANIA FIZYKOCHEMICZNE FLUOROWANYCH POLIMEROW AROMATYCZNYCH

Kolejny etap badan mial na celu okreslenie wplywu obecnosci fluorowanych grup
metylowych w lancuchu bocznym polimeru na jego wlasciwosci termiczne oraz powierzchniowe
[H3, H6, H7]. Jednym z wymagan, jakie stawia si¢ materialom polimerowym jest okreslona
stabilno§¢ termiczna w warunkach ich przetwarzania i uzytkowania. W pracach H6 1 H7
przedstawilam wyniki badan trwalosci termicznej serii niepolarnych kopolimeréw poli(FMST-co-
ST), poli(DFMST-co-ST), poli(TFMST-co-ST) oraz termpolimeréw poli( TFMST-ter-ST-ter-
FMST) otrzymanych metoda konwencjonalnej polimeryzacji rodnikowej, przy uzyciu analizy
termograwimetrycznej (TGA) 1 réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC), ktore poréwnatam
z danymi otrzymanymi z analiz TGA 1 DSC wykonanych dla handlowo dostgpnych
homopolimerow styrenu poli(PS) (M, = 11300-23000) (Rysunek 10). Rezultaty tej czg¢sci badan
termicznych pokazaly, Zze obecno$¢ fluorowanych grup metylowych w makroczasteczkach
w niewielkim stopniu przyczynia si¢ do polepszenia trwalosci termicznej w pordéwnaniu do
homopolimeru styrenowego, na co wskazuja wartosci temperatury, w ktorej polimer traci 10%
swojej masy (Taio, Rysunek 10, Wykresy A i B). Kopolimery poli(F-a-MST-co-ST) i terpolimery
poli(TFMST-ter-ST-ter-FMST) zawierajace odpowiednio do 20 1 25 % mol merow F-a-MST
charakteryzowaly si¢ temperaturami Taio powyzej 320 °C. Natomiast, wbudowanie fluorowanych
merdéw aromatycznych w strukturg polimerow zwigksza znaczaco wartoSci ich temperatur
zeszklenia (Tg Rysunek 10, Wykresy C i D). Dla kopolimerow poli(TFMST-co-ST) oraz
termpolimeréw poli(TFMST-ter-ST-ter-FMST) obserwowano wzrost wartosci temperatury T, wraz
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ze zwigkszajaca si¢ zawartoScig atomoéw fluoru w strukturze osiggajac maksymalna warto$¢
temperatury T, rowna odpowiednio 114 °C (43,7 % mol TFMST) 1 113 °C (3,7 % mol TFMST
1 38,4 % mol FMST). W przypadku kopolimerdow poli(FMST-co-ST) 1 poli(DFMST-co-ST)
stosunkowo niska zawarto$¢ fluorowanego meru w kopolimerze wplywala korzystanie na ich
wartos¢ T, Osiagajac 30 % mol wbudowania merdw FMST 1 DFMST w lancuch kopolimerowy
uzyskano maksymalne wartosci temperatury Ty rowne odpowiednio 113 °C 1 109 °C. Przekroczenie

wspomnianego stopnia wbudowania merow FMST 1 DFMST skutkowalo zmniejszong wartoscia

temperatury zeszklenia kopolimerow. Wiaze si¢ to bezposrednio ze zmniejszajacym si¢ liczbowo

srednim cigzarem czasteczkowym kopolimerdéw, poniewaz ze wzrostem cigzaru czasteczkowego,

zmniejsza si¢ udzial swobodnych koncow lancucha, ktorych ruchliwos¢é w istotny sposob wplywa
na wartos$¢ temperatury zeszklenia.
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Rysunek 10.

% mol meréw F-MST w polimerze
Trwato$¢ termiczna fluorowanych ko- i terpolimerow [poli(TFMST-co-ST), poli(DFMST-
c0-ST), poli(FMST-co-ST), poli(TEMST-ter-ST-ter-FMST)] oraz homopolimeréw styrenowych [poli(ST)]
(wykres A) Porownanie wartosci temperatur 10% utraty masy (Taw) versus liczbowo S$rednich mas
czasteczkowych (M,); (wykres B) Porownanie warto$ci temperatur 10% utraty masy (Ty) versus % mol
merow F-a-MST w lancuchu polimerowym; (wykres C) porownanie warto$ci temperatur zeszklenia (T,)
versus liczbowo Srednich mas czasteczkowych (M,); (wykres D) porownanie wartosci temperatur zeszklenia
(Ty) versus % mol merow F-a-MST w fancuchu polimerowym [ H6, H7].
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Dodatkowo, dla wybranych fluorokopolimeréw poli(FMST-co-ST), poli(DFMST-co-ST) [H7],
poli(TFMST-co-ST) przeprowadzono analizy polaczone z identyfikacja gazowych produktow
wydzielanych podczas ich rozkladu termicznego. Wyniki jednoczesnej analizy termicznej sprezonej
ze spektroskopia w podczerwieni z tranformacja Fouriera (STA/FTIR) oraz analizy
termograwimetrycznej sprz¢zonej ze spektrometria mas (TGA/MS) potwierdzily, Ze oprocz nisko
czasteczkowych zwigzkow tj. CO2, H20 1 metanu, wydzielane sa rowniez weglowodory
aromatyczne takie jak toluen, styren, metylostyren czy F-MST. Co wazne, w procesie
termodegradacji fluoropolimeréw nie obserwowano wydzielania si¢ fluorowodoru, co potwierdza
ich termostabilnosc¢.

W kolejnym etapie badan zajelam si¢ okresSleniem wlasciwosci termicznych kopolimeréw
o zblizonym stopniu wbudowania fluorowanych grup metylowych w tancuchu bocznym polimeru,
a roznigcymi si¢ cigzarami czasteczkowymi. W pracy H3 przedstawilam wyniki badan trwatosci
termicznej serii kopolimeréw CgF3(TFMST-co-ST)I, CgF 13(FMST-co-ST)I otrzymanych metoda
kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej ITP niepolarnych kopolimerdw, przy uzyciu analizy TGA
i DSC oraz porownalam z danymi otrzymanymi dla homopolimeréw styrenu CgF3(PS)I
(Rysunek 11). W tym celu przeprowadzitam seri¢ kontrolowanych reakcji homopolimeryzacji
styrenu ST (Schemat 11), co umozliwitlo syntez¢ homopolimeréw styrenowych CgF3(PS)I
o zdefiniowanych cig¢zarach czasteczkowych w zakresie od 5000 do 55000.

= C6F13+CHZCHtI

AIBN
CGF13| + X _—

70°C.14h

Schemat 11. Polimeryzacja ITP w masie styrenu w obecnosci C¢F ;1 inicjowana AIBN w temp. 70 °C [H3].
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Rysunek 11.  Trwalos¢ termiczna kopolimerow otrzymanych w reakcjach polimeryzacji  ITP
[CeFis(TEMST-o-ST)I, CsF15(FMST-~o-ST)I, CsF3(PS)I]; (wykres A) Porownanie temperatur 10% utraty
masy (T,'") versus liczbowo $rednich cigzarow czasteczkowych (M,); (wykres B) Poroéwnanie temperatur
zeszklenia (T,) versus liczbowo $rednich cigzarow czasteczkowych (M) [H3].

Rezultaty badan termicznych pokazaly, Ze obecno$¢ fluorowanych grup metylowych
w makroczasteczkach wplywa znaczaco zaréwno na temperaturg zeszklenia polimerow (Ty),

31



ZALACZNIK 2A — Autoreferat w jezyku polskim dr Justyna Walkowiak-Kulikowska

jak i temperature, w ktorej polimer traci 10% swojej masy (T4'"). Obie temperatury (T, i T4'") rosna
wraz z zawartoscig atomow fluoru w lancuchu oraz ze wzrostem Srednich cigzarow
czasteczkowych. Polimery posiadajace w swej strukturze mery trifluorometylostyrenowe
CeF13(TFMST-co-ST)I sa znacznie bardziej termostabilne od monofluorowanych badz
niefluorowanych analogéw polistyrenowych. Obecno$¢ fluorowanych grup metylowych powoduje
zahamowanie degradacji polimerdéw wywolanej reakcjami f-eliminacji, ktére mozna obserwowac
w przypadku polistyrenu czy poli(a-fluorostyrenu), co ma ogromny wplyw na zwigkszenie
trwatosci termicznej otrzymywanych materialow polimerowych [H3, H9].

Dla omawianych fluoropolimeréw poli(FMST-co-ST), poli(DFMST-co-ST), poli(TFMST-co-ST),
poli(TEMST-ter-ST-ter-FMST), CgFia(TEMST-co-ST)I, CgF 13(FMST-co-ST)I oraz CgFa(PS)I
przeprowadzono réwniez badania fizykochemicznych wiasciwosci powierzchniowych [H3, H6,
H7]. Warstwy polimerowe nakladano na sfunkcjonalizowane zwigzkami alkilosilanowymi
powierzchnie szklane. Rysunek 12 przedstawia wykres zaleznosci wodnego kata zwilzania (WCA)
powierzchni polimerowych od procentu molowego fluorowanych meréw aromatycznych
wbudowanych w tancuchy polimerowe poli(FMST-co-ST) [H6], poli(DFMST-co-ST) [H7],
poli(TFMST-co-ST) [H6], poli(TFMST-ter-ST-ter-FMST) [H6] oraz zdjecia kropli wody
naniesionych na powierzchnie wybranych polimeréw, dla ktérych uzyskano najwyzsze wartosci
WCA.

CF H
150 & poliTFMST- ¢ PO TFMST-c0-ST) CH2 oqmsr-cosr)

® e MHDPMSTC +CHzc-{(cnzcn)—CH2 cnz chnzc H—F
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Rysunek 12. Zaleznos¢ wartosci kata zwilzania wyznaczonych dla sfunkcjonalizowanych powierzchni
szklanych pokrytych polimerami  [poli(FMST-co-ST), poli(DFMST-0-ST), poli(TFMST-co-ST)
poli( TEMST-rer-ST-1ter-FMST)] versus procent molowy fluorowanych merow styrenowych wbudowanych
w tancuch polimerowy [H6, HT].

Analiza charakteru powierzchni wykazata, ze wigkszo$¢ fluoropolimeréw poli( FMST-co-ST),
poli(DFMST-co-ST), poli(TFMST-co-ST), poli(TFMST-ter-ST-ter-FMST) otrzymanych metoda
konwencjonalnej polimeryzacji rodnikowej, ma wiasciwosci hydrofobowo-lipofilowe. Jedynie
powierzchnia pokryta kopolimerem poli(TFMST-co-ST) zawierajacym ponad 20 % mol TFMST
ma charakter hydrofobowo-lipofobowy. Ponadto, krople wody naniesione na powierzchnig
badanych fluoropolimeréw wykazywaly dos¢ duza stabilnos¢ ksztaltu podczas wykonywanych
pomiarow (10-20 s), co moze Swiadczy¢ o tym, ze w obszarze kontaktu z kropla cieczy wierzchnie
warstwy polimeru sa jednorodne i stabilne.

Rysunek 13 przedstawia zaleznos$¢ wartosci wodnego kata zwilzania (WCA) powierzchni
polimerowych CgFi13(TFMST-co-ST)I, CeF13(FMST-co-ST)I oraz CsF13(PS)I otrzymanych metoda
kontrolowanej polimeryzacji ITP, od ilosci atoméw fluoru wbudowanych w tancuchy boczne
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struktury polimeréw. Wbudowanie w strukturg polistyrenu meréw posiadajacych fluorometylowe
lancuchy boczne wplywa na wiasciwosci powierzchniowe tych materialow zwigkszajac ich
hydrofobowo$¢. Najwigksze zmiany obserwowane byly dla kopolimerow CeF13(TFMST-co-ST)I
posiadajacych trifluorometylowe grupy boczne [H3].
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Rysunek 13. Zaleznos¢ wartosci kata zwilzania wyznaczonych dla sfunkcjonalizowanych powierzchni
szklanych pokrytych polimerami [C¢F3(TFMST-co-ST)I, CsFis(FMST-co-ST)I, CeFi3(PS)I] versus ilosc
atomow fluoru wbudowanych w polimerowe tancuchy boczne [H3].

MODYFIKACJE FLUOROWANYCH POLIMEROW AROMATYCZNYCH

Otrzymane i1 scharakteryzowane dotychczas kopolimery CgFiy(F-a-MST-co-ST)I zawieraja
w swej strukturze grupy funkcyjne (pierScienie aromatyczne, atom jodu znajdujacy si¢ na jednym
z koncow lancucha polimerowego), ktére mozna dalej przeksztalca¢ i modyfikowac. Pierwsze
proby modyfikacji nowych materialéw polimerowych polegaty na wprowadzeniu grup sulfonowych
do pierscieni aromatycznych niepolamego polimeru, co znaczaco zmienia jego wlasciwosci
fizykochemicznych. W celu otrzymania sulfonowanych pochodnych kopolimeru CgF 3 TFMST-co-
ST)I, przeprowadzitam reakcj¢ sulfonowania wykorzystujac kwas chlorosiarkowy HSO:Cl
i 1,2-dichloroetan (Schemat 12).
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Schemat 12. Przykladowa reakcja sulfonowania kopolimerow CeF 13(TFMST-co-ST)I (M,=43000).

Wyizolowane sulfonowe pochodne kopolimeru CsFi3(TFMST-co-ST)I charakteryzowalam za
pomoca spektroskopii w podczerwieni. Wszystkie otrzymane widma FT-IR badanych polimerow
wykazywaly obecnos$¢ pasm pochodzacych od charakterystycznych grup funkcyjnych wchodzacych
w sklad tancuchéw polimerowych, tj. szerokie, rozmyte pasmo pochodzace od wigzania O-H grupy
sulfonowej (3432 ecm™), asymetryczne (1715, 1639 em™) i symetryczne (1035, 1006 cm™) drgania
rozciggajace wigzania S=O grupy sulfonowej, pasma w zakresie 2770-2960 cm™' (drgania
rozciggajace wigzania C-H) oraz 1550-1630 cm™' (drgania rozciggajace wigzan C=C) pierScieni
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aromatycznych, pasma charakterystyczne dla drgan wigzan C-X, odpowiednio C-F grupy
trifluorometylowej (1220 ecm™), C-F grupy difluorometylenowej (1127-1192 ¢m™) oraz silny sygnal
drgan wigzania C-I (579 cm™). Ponadto, pasmo przy 833 ecm™' wyraznie wskazywato na obecno$é
para-/1,4- podstawionych pierScieni aromatycznych w strukturze analizowanych polimerow.
Oznacza to, ze w prezentowanych reakcjach sulfonowania kopolimerow CsFi3(TFMST-co-ST)-1,
grupa sulfonowa byla wprowadzana selektywnie tylko do zaktywowanych pierScieni merdéw
styrenowych. Natomiast mery triflurometylostyrenowe pozostawaly niepodstawione. Jest to,
najprawdopodobniej spowodowane silnym efektem wyciggajacym elektrony, indukowanym przez
grupe trifluorometylowa. Ujemny efekt indukcyjny dezaktywuje pierScien aromatyczny w reakcjach
elektrofilowej substytucji aromatycznej (SeAr), do ktorych zaliczana jest reakcja sulfonowania.

W  kolejnym etapie badan przeprowadzitam proby przeksztalcenia terminalnych
podstawnikéw jodkowych polimeru w odpowiednie azydki [H3]. W tym celu, wybrane kopolimery
CeFia(TFMST-co-ST)I oraz Cg¢Fa(FMST-co-ST)I poddatam reakcji z trzykrotnym nadmiarem
azydku sodu. Reakcje prowadzono w dimetyloformamidzie (DMF) w temperaturze ok. 50 °C przez
24 godziny (Schemat 13).

R, RI
CoF13fCH CHHACH, CHI—1 NaN3 DMF  CoF 5~ CH, CHHCH, CHI-N;

5T

R¢= CH,F (FMST), m = 95, n = 5-6
CF3 (TFMST), m = 50, n = 6-7

Schemat 13. Synteza azydo-pochodnych kopolimerow CeF is(TFMST-co-ST)Ns oraz CgF 13(FMST-co-
ST)N; [H3].

Wyizolowane kopolimery CgF3(TFMST-co-ST)Ny oraz  CgF 3(FMST-co-ST)N3  zawierajace
terminalne ugrupowanie azydkowe scharakteryzowalam za pomoca spektroskopii w podczerwieni.
Rysunki 14b i 14c¢ przedstawiaja widma FT-IR otrzymanych pochodnych. W prezentowanych
widmach oprocz pasm w zakresach 1000-1200 cm™, 1400-1600 oraz 2750-2800 cm™,
charakterystycznych dla drgan rozciggajacych wigzan C-F, C=C oraz C-H, zaobserwowalam
rOwniez dwa intensywne pasma przy 2083 and 2128 cm™, przypisywane zwykle asymetrycznym
drganiom rozciggajacym terminalnych grup azydkowych. Podwojenie sygnalu mozna wyjasni¢
sprz¢zeniem Fermiego, ktore wystepuje, gdy energie dwoch przejs¢ oscylacyjnych (czesto przejscia
podstawowego i nadtonu lub tonu ztozonego) o takiej samej symetrii s3 do siebie zblizone.

100 -

N W
g'w ] " [ve Vo€ — / l‘ f / | nll M
i '{vﬁ{:ﬁiiimm A i ‘;f\/' v w\\fﬁ

3300 2800 2300 1800 1300 800 2800 2300 1800 1300 800 2800 2300 1800 1300 800
liczba falowa [em™|

Rysunek 14. Widma FT-IR kopolimerow: (a) CeF13(FMST-co-ST)I (M, = 65 000); (b) CeF13(FMST-co-
ST)N; (M,, = 65 000) oraz (c) C¢F3(TEMST-co-ST)N; (M, =43 000) [H3].
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4.3. Podsumowanie najwazniejszych osiagnie¢

Przedstawiony cykl prac HI-H9 zawiera wyniki badan, ktorych celem bylo opracowanie

syntezy fluorowanych pochodnych styrenowych, sprawdzenie ich reaktywno$s¢ w warunkach

polimeryzacji rodnikowej, stworzenie nowych fluoropolimeréw aromatych oraz badania zaréwno

ich struktury, wprowadzania modyfikacji, jak i wplywu fluorowanych grup funkcyjnych na

wlasciwosci fizyczne i chemiczne. Zgodnie z przyjetym kierunkiem badan, ponizej przedstawiam

najwazniejsze wyniki i osiagnigcia ze szczegdlnym uwzglednieniem tych, ktore zawieraly elementy

nowosci naukowej:

1.

Opracowatam efektywne i ekonomiczne $ciezki syntetyczne, dostosowane do otrzymywania
w kilkugramowej skali szeregu fluorometylowych pochodnych styrenu z niepodstawionym
pierScieniem aromatycznym (a-monofluorometylostyren, FMST: a-difluorometylostyren,
DFMST; a-trifluoro-metylostyren, TFMST) oraz posiadajace grupy funkcyjne w pozycji para
do fluorowanych podstawnikow propylenowych (4-bromo-a-monofluorometylostyren,
4-BrFMST:;  4-(3-fluoroprop-1-en-2-ylo)fenylo-fosfonian dietylu, 4-PFMST, 4-bromo-
a-trifluorometylo-styren, 4-BrTFMST, 43,3 3-trifluoroprop-1-en-2-ylo)fenylofosfonianu
dietylu, 4-PTFMST).

Otrzymatam i scharakteryzowalam nowe fluorowe terpolimery: poli(VDF-ter-CTFE-ter-
TFMST) oraz poli(TEMST-ter-ST-ter-FMST) wykorzystujac  odpowiednio reakcje
konwencjonalnej indukowanej terpolimeryzacji rodnikowej oraz kopolimeryzacji
indukowanej termonomerem (TIC)

Na podstawie badan kinetyki reakcji konwencjonalnej kopolimeryzacji fluorowanych
pochodnych a-metylostyrenu ze styrenem wyznaczylam wspolczynniki reaktywnosci
monomerow dla trzech ukladéow polimeryzacyjnych: FMST-ST, DFMST-ST, TFMST-ST.
W oparciu o te dane zaproponowatam, ze otrzymane polimery poli(F-a-MST-co-ST) sa
zbudowane z oligostyrenowych mikroblokow poprzedzielanych losowo pojedynczymi
merami FMST lub TFMST.

Wykazalam, Ze badane reakcje kopolimeryzacji rodnikowej fluorometylowych pochodnych
styrenu ze styrenem przy zastosowanie jodku perfluoroheksylu (CgFj:I) maja charakter
polimeryzacji pseudo-zyjacej, co umozliwilo syntez¢ SciSle zdefiniowanych pod katem
cigzarow czasteczkowych fluorowych polimeréw aromatycznych.

Otrzymatam w reakcjach kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu
jodu szereg nowych niepolarnych fluorowych kopolimeréow CeFi3(FMST-co-ST)I
i CeFi1a(TFMST-co-ST)I, ktore dzigki posiadanym grupom funkcyjnym moglam dalej
modyfikowac¢. Wykorzystujac obecnos¢ terminalnych podstawnikéw jodkowych otrzymatam
w-azydo sfunkcjonalizowane fluorowe kopolimery CsFi3(FMST-co-ST)N3 1 CsFi3(TFMST-
co-ST)Ni. Wszystkie nowe fluoropolimery aromatyczne scharakteryzowalam dostgpnymi
metodami fizykochemicznymi.

Wykazalam, Zze wprowadzenie nawet niewielkiej ilo$¢ fluorometylowych meréw styrenowych
w strukture¢ polistyrenu, szczegdlnie z grupami CFi, wplywa znaczaco na poprawienie
whasciwosci termicznych (T4", Tg) i powierzchniowych (CA) otrzymanych polimerow.
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5. Omoéwienie pozostalych osiagnie¢ naukowo — badawczych oraz dalsze plany badawcze

Studia magisterskie rozpoczglam w roku 1997 na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama
Mickiewicza w Poznaniu i ukonczytam je w roku 2002. W okresie od pazdziemnika 2000 roku do
stycznia 2001 roku przebywalam, jako stypendystka programu Socrates-Erasmus, w Instytucie
Chemii Organicznej Uniwersytetu Arystotelesa w Salonikach w Grecji, zajmujac si¢ tematyka
zastosowania reakcji Wittiga w syntezie winylowych pochodnych chinonéw pod opieka Prof.
Demetriosa N. Nikolaidesa. W czerwcu 2002 roku uzyskalam tytul magistra chemii za prace
zatytulowang ,Synteza i zastosowanie 1,1,3,3,3-pentafluoropropylo-N,N-dietyloaminy -
selektywnego czynnika fluorujacego”, ktora wykonatam pod kierunkiem prof. dr hab. Henryka
Koroniaka w Zakladzie Syntezy i Struktury Zwiazkow Organicznych.

W tym samym roku zostalam shluchaczem Studium Doktoranckiego i pod kierunkiem
prof. H. Koroniaka rozwijalam tematyke¢ podjeta w pracy magisterskiej. Moje badania dotyczyly
zastosowania, adduktéw amin drugorzedowych z 1,1,3,3,3-pentafluoropropenem, jako skutecznych
i selektywnych nukleofilowych czynnikow fluorujacych, umozliwiajacych przeksztalcanie
zwiazkow hydroksylowych w odpowiednie pochodne fluoroorganiczne. Byla to stosunkowo nowa
tematyka w Zakladzie Syntezy i Struktury Zwiazkéw Organicznych z tego powodu waznym bylo
zarbwno poznanie mechanizméw badanych reakcji, jak 1 spektrum zastosowania nowych
czynnikow fluorujacych. W latach 2003-2005, dzigki czterem krotkoterminowym stazom
naukowym (do 3 miesigcy) w Instytucie Chemii Organicznej, Westfilische Wilhelms-Universitit
Miinster w Niemczech, podjelam wspolprace z grupa badawcza Prof. Giinter’a Haufe’go. Badania
prowadzone w Instytucie Chemii Organicznej Uniwersytetu w Miinster mialy na celu sprawdzenie
skutecznosci odczynnikow fluorujacych w reakcjach ze zwiazkami o bardziej zlozonej budowie
zawierajacych grupy hydroksylowe w otoczeniu réznych podstawnikow (pochodne kwasow
thuszczowych z terminalnym ugrupowaniem fluorohydrynowym, pochodne kwasow tluszczowych
z dwiema wicynalnymi grupami hydroksylowymi, fluorowane i niefluorowane alkohole allilowe).
Otrzymane w ten sposéb pochodne badalam pod katem ich zdolnosci do tworzenia monowarstw
na granicy faz woda/powietrze. Wyniki badan prowadzonych w trakcie studiow doktoranckich,
zostaly opublikowane w formie 2 publikacji w czasopismach z listy JCR, rozdzialu w monografii
oraz przedstawione w postaci 6 komunikatow i 3 prezentacji posterowych na konferencjach
krajowych i zagranicznych. W czerwcu 2006 roku uzyskalam stopien doktora nauk chemicznych na
Wydziale Chemii UAM na podstawie rozprawy doktorskiej pod tytulem ,,Synteza i wlasciwosci
fluorujace adduktow amin drugorzedowych z 1,1,3,3,3-pentafluoropropenem”. W pazdzierniku
2006 roku rozpoczetam pracg na stanowisku adiunkta w kierowanym przez Prof. H. Koroniaka
Zakladzie Syntezy i Struktury Zwiazkow Organicznych. W okresie od pazdziemika do grudnia
2006 roku przebywalam rowniez na podoktorskim stazu naukowym w Instytucie Chemii
Organiczne] Uniwersytetu w Miinster, gdzie kontynuowatam badania nad synteza i zastosowaniem
fluorowanych pochodnych o aktywnosci powierzchniowe;.

W maju 2008 roku rozpocz¢lam dwuletni staz podoktorski w ramach programu
stypendialnego Marie Curie 7. Programu Ramowego, oparty na wspolpracy renomowanych
osrodkow Chemistry Research Laboratory, University of Oxford, Wielka Brytania oraz Institut
Charles Gerhardt, Ecole Nationale Supérieure de Chemie de Montpellier, Francja. Pracujac
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w grupach badawczych Prof. Véronique Gouvemeur (OX) oraz Dr. Bruno Ameduri (MPL)
prowadzilam badania majace na celu syntez¢ nowych materialdw fluoropolimerowych
o potencjalnym zastosowaniu do tworzenia membran w ogniwach paliwowych. Tematyka badan
prowadzonych w ramach stazu podoktorskiego wpisuje si¢ we wspolczesne trendy poszukiwania
alternatywnych i ekologicznych Zrodet energii. Projekt FLUPOL zostal rowniez wybrany na temat
jednego z artykulow serii "Historie sukcesu” (*Project Success Stories’) publikowanej na stornach
CORDIS (http://cordis.europa.ew/).

Umiejetnosci  oraz  wiedza zdobyte w trakcie stazu podoktorskiego polaczone
z wcezesniejszymi  doswiadczeniami w zakresie syntezy fluoroorganicznej sklonity mnie
do kontynuowania badan w tematyce zwigzanej z tworzeniem nowych, funkcjonalnych
fluoropolimeréw. Podjecie si¢ nowej tematyki, ktéora odbiega znaczaco od dotychczas
podejmowanych w Zakladzie Syntezy i Struktury Zwiazkéw Organicznych czy na Wydziale
Chemii wymagato ode mnie stworzenia warsztatu pracy oraz przyswojenia nowych i dostosowania
istniejacych metod badawczych, a co najwazniejsze budowy zespolu badawczego. W tym celu
wystgpitam do Ministerstwa Nauki 1 Szkolnictwa Wyzszego o dofinansowanie projektu
badawczego pod tytutem: ,Synteza fluorowanych pochodnych styrenowych i ich zastosowanie do
tworzenia nowych materialow polimerowych”, ktére zostalo mi przyznane na okres ponad 3 lat
(2011-2015). W 2013 roku rozpoczglam rowniez wspolprace wtedy jeszcze magistrantka, a obecnie
doktorantka naszego Wydzialu mgr Joanna Wolska, ktéra zajmuje si¢ badaniami reaktywnosci
fluorowanych monomeréw aromatycznych w warunkach polimeryzacji rodnikowych. Doktorantka,
zdobyla juz spore doswiadczenie podczas jednego z odbytych stazy naukowych,
czteromiesigcznego w University of Massachusetts Lowell, USA w grupie badawczej prof. Yuyu
Suna (w ramach projektu NCBiR: UDA-POKL.04.01.01-00-109/13-00), ktory byt bardzo owocny
dla jej rozwoju naukowego. Od lutego 2017 pelni¢ funkcj¢ promotora pomocniczego w przewodzie
doktorskim Pani Joanny Wolskiej, a owocem wspdlpracy jak dotad sa 3 publikacje w czasopismach
z bazy JCR w tym H4 1 H7, 1 publikacja w czasopismach spoza bazy JCR H9, rozdzial w ksiazce
Polymer Engineering oraz 2 rozdzialy w monografiach w tym HS8 (kolejne w fazie redakcyjnej).

Ponadto, od czasu powrotu ze stazu podoktorskiego wspolpracuje z dr hab. Anng Szwajca,
ktora w naszym zakladzie zajmuje si¢ badaniami procesOw organizacji 1 wigzania czasteczek
zwigzkow organicznych w trwale uklady molekularne na podiozu stalym, co zaowocowalo
publikacjami H3, H6, H7. Roéwnolegle podjetam wspoélprace z dr Aleksandra Wojcik oraz dr Anna
Lewandowska-Andratoj¢ z Zaktadu Fizyki Chemicznej, w ramach ktorej zajmowalySmy si¢ synteza
nowych nanohybryd tlenku grafenu z barwnikami oraz charakterystyki tych nowych materiatlow
majacych potencjalne zastosowanie w bateriach slonecznych czy procesach fotokatalitycznego
wytwarzania wodoru (Grant NCN Sonata 10: UMO-2015/19/D/ST5/00682). Od 2015 roku
wspolpracuj¢ z dr. Bartoszem Tylkowskim z Centre Tecnologic de la Quimica de Catalunya
w Tarragonie w Hiszpanii. Owocem wspolpracy jest publikacja w Physical Sciences Reviews H9
oraz rozdzial w ksiazce Polymer Engineering. Kontynuuj¢ rowniez wspolprace zapoczatkowane na
stazu podoktorskim programu Marie-Curie, ktore jak dotad zaowocowaly publikacjami H1, H3, HS,
H6, H7.
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ZALACZNIK 2A — Autoreferat w jezyku polskim dr Justyna Walkowiak-Kulikowska

Moj dotychczasowy dorobek naukowy obejmuje autorstwo i wspotautorstwo tacznie 20 prac
naukowych w tym 13 w czasopismach z listy JCR, 1 publikacji w wydawnictwach spoza listy JCR,
3 rozdzialéw w monografiach angloje¢zycznych, 3 rozdzialéw w monografiach w jezyku polskim,
17 wystgpien konferencyjnych. Szczegélowy spis prac naukowych obejmujacych wszystkie
opublikowane prace, komunikaty konferencyjne, inne osiagnigcia naukowe, osiagnigcia
dydaktyczne oraz organizacyjne przedstawilam w ZALACZNIKU 3 — ,,Wykaz opublikowanych
prac naukowych lub twérczych prac zawodowych oraz informacja o osiagnigciach dydaktycznych,
wspolpracy naukowej i popularyzacji nauki”.

W kolejnych etapach pracy naukowej chcialabym w dalszym ciagu rozwijaé swoje
zainteresowania zwigzane z opracowanie nowych, wydajnych metod syntezy fluorowanych
monomeréw zaréwno aromatycznych, jak i alifatycznych posiadajacych dodatkowe grupy
funkcyjne, badania ich wlasciwosci w warunkach polimeryzacji rodnikowej oraz zastosowania do
wytwarzanie nowych funkcjonalnych materialow fluoropolimerowych jak réwniez ich
charakterystykg. Fluoropolimery sa trwalymi materialami o wysokiej jakosci i niezwyklych
whasciwosdciach migdzyfazowych. Ze wzgledu na specyficzng natur¢ wiazania wegiel-fluor,
charakteryzujg si¢ one duzg trwaloscig termiczng i odpornoscig chemiczna na dzialanie kwasow,
zasad i roznego rodzaju rozpuszczalnikow. Niska polaryzowalno$¢ wiazania C-F wplywa na
hydrofobowy charakter (niskg absorpcj¢ wilgoci) tych materialtow. Co wigcej, niska energia
powierzchniowa fluoru powoduje, ze polimery tego typu maja wiasciwosci oleofobowe,
a w konsekwencji zwigkszona odpornos¢ na zuzycie i Scieranie. Wszystkie te cechy sprawily,
ze fluoropolimery znalazly zastosowanie miedzy innymi jako trwale materialy powlokowe
o wyjatkowej odpornos¢ na niekorzystne warunki atmosferyczne.

Wprowadzenie w struktur¢ fluoropolimeréw modyfikacji w postaci polarnych grup
funkcyjnych daje mozliwos$¢ otrzymania materialéw amfifilowych o unikalnych wiasciwosciach
adhezyjnych i potencjalnym zastosowaniem do tworzenia nowoczesnych powlok antykorozyjnych
lub materialow jonoprzewodzacego. Tego typu materialy mozna otrzymywac poprzez syntezg
monomeréw zawierajacych odpowiednie grupy funkcyjne i nastgpcza polimeryzacjg, bezposrednie
modyfikacje lafcuchéw/grup bocznych szkieletu polimerowego, badz chemiczne szczepienie
innymi komonomerami, jak réwniez laczenie w procesach chemicznych z innymi polimerami
o odmiennych wiasciwosciach fizykochemicznych. Stad moje plany naukowe dotycza syntezy
nowych fluoromonomeréw zawierajacych w pierscieniach czy tancuchach bocznych polarne grupy
funkcyjne oraz opracowanie metod wprowadzania ich w struktury polimerowa. Zamierzam takze
zaja¢ si¢ wykorzystaniem produktéw otrzymanych we wczesniejszym etapie badan np. w-azydo
sfuncjonalizowanych kopolimeréw w reakcjach sieciowania krzyzowego (cross-linking)
i nastgpczych modyfikacjach, dzieki czemu mozliwe bedzie otrzymywanie materialow
fluoropolimerowych o pozadanych cechach, co potwierdzaja wstgpne wyniki badan. Ponadto,
zastosowanie reakcji ,.klik” do laczenia tych kopolimeréw z innymi zwigzkami organicznymi czy
wielkoczasteczkowymi polimerami funkcyjnymi wydaje si¢ by¢ obiecujacq metoda otrzymywania
kopolimeréw blokowych oraz materialéw o wlasciwosciach adhezyjnych.
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