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Streszczenie pracy doktorskiej

Temat: Synteza, struktura i polimeryzacja nowych metakrylowych estrow tiolowych
pochodnych naftalenu

Wozrastajace zainteresowanie polimerami zawierajgcymi siarke ze wzgledu na ich
wszechstronne i czegsto unikatowe mozliwos$ci aplikacyjne stanowito impuls do podjecia
przeze mnie badan nad synteza, strukturg i wlasciwosciami jednej z klas polimerow
siarkowych, tj. liniowych i wusieciowanych politioestrow. Obecno$¢ atoméw siarki
w strukturze polimeru zwigksza szeroka game¢ wiasciwosci materiatowych, wsrod ktorych
mozemy wyrdzni¢ dobre wilasciwosci mechaniczne, elektryczne i1 optyczne, adhezje,
termoodpornos¢ i biokompatybilnosé, etc. Jedng z interesujacych klas zwigzkow
siarkoorganicznych sg tio(met)akrylany. Podstawowe zrozumienie ich syntezy i polimeryzacji
oraz wiasciwosci fizycznych jest nadal bardzo ograniczone, chociaz wprowadzenie tioestrow
lub grup tiolowych zapewnia makromolekutom wyjatkowe funkcje. Transformacja grupy
tioestrowej poprzez modyfikacje post-polimeryzacyjng (PPM), umozliwia selektywng
funkcjonalizacje w inne ugrupowania funkcjonalne. Te 1 inne wyzej przedstawione,
interesujace wlasciwosci tioestrow pozwalaja na ich uzycie w nowatorskich, niezbadanych jak
dotad zastosowaniach w szeroko rozumianej chemii materiatdw polimerowych. Migdzy
innymi znajdujg one zastosowanie w reakcjach wymiany tiol-tioester (transtioestryfikacja),
a takze posrednio w reakcjach tiol-en.

W zakres niniejszej pracy doktorskiej wchodza studia nad synteza, strukturg
1 wihasciwoSciami politioestrow powstajacymi w kilkuetapowym procesie. W pierwszym
etapie uwage poswigcitam syntezie czterech aromatycznych tioli pochodnych naftalenu
zawierajacych w swojej strukturze jedng (2-NAF-SH i 2-NAF-CH,SH) lub dwie (1,5-NAF-
SH i 1,4(1,5)-NAF-CH,SH) grupy tiolowe. W kolejnym etapie otrzymatam nowe,
aromatyczne tioestry (2-NAF-S-Met; 2-NAF-CH,S-Met; 1,5-NAF-S-Met i 1,4(1,5)-NAF-
CH,S-Met), w wyniku reakcji odpowiedniego tiolu z chlorkiem metakryloilu w $rodowisku
zasadowym. Struktura chemiczna wszystkich zwigzkow na kazdym etapie syntezy zostala
potwierdzona za pomoca analizy elementarnej CHS i spektroskopowej (ATR/FT-IR, 'H i Bc
NMR). Nastepnie, przeprowadzitam polimeryzacje w masie otrzymanych tioestrow

z monomerami winylowymi (tj. metakrylanem metylu i styrenem), ktéra uzupetnitam



badaniami wiasciwos$ci otrzymanych polimerow siarkowych, glownie wlasciwosci
fizykochemicznych, m.in. spektroskopowych, termicznych, mechanicznych i optycznych.

W nastepnej czesci badan zastosowalam otrzymane politioestry w reakcjach post-
polimeryzacyjnej modyfikacji poprzez wymiang tiol-tioester (TTE). Reakcje wymiany tiol-
tioester na otrzymanych liniowych polimerach St i MMA z 20% dodatkiem tioestrow (2-
NAF-S-Met 1 2-NAF-CH,S-Met) zostaly z powodzeniem przeprowadzone przy uzyciu
handlowych tioli i potwierdzone poprzez analize pasm na widmach ATR/FT-IR, 'H NMR,
a takze pomiar mas molowych metodg GPC. Analiza termiczna tych materialéw potwierdzita,
ze Wymiana podstawnikow w szkielecie bocznym moze by¢ stosowana jako wygodna metoda
poprawy odpornosci termicznej, a takze skuteczna technika modyfikacji post-
polimeryzacyjnej. Ze wzgledu na mozliwo$¢ reakcji TTE nowo zmodyfikowane polimery
mozna latwo otrzyma¢ nadajac im szereg interesujagcych 1 unikalnych wlasciwosci.
Usieciowane politioestry na bazie MMA i St (z 20% dodatkiem 1,5-NAF-S-Met i 1,4(1,5)-
NAF-CH,S-Met) poddano rowniez modyfikacji poprzez reakcje wymiany tiol-tioester z 4,4’-
tiobis(benzenotiolem). Uzyskane materiaty w wyniku depolimeryzacji sieci zawieraty
w swojej strukturze wolne grupy tiolowe, co pozwolilo w kolejnym etapie przeprowadzic¢
reakcje tiol-en. Do tych reakcji wykorzystano metakrylan 2-hydroksyetylu i dzigki nim
otrzymano nowe produkty, czgsto 0 réznych cechach fizycznych, a takze o odmiennych
wlasciwosciach termicznych w poréwnaniu do wyjsciowych materiatow. Inicjowana zarowno
termicznie, jak i fotochemicznie reakcja tiol-en nie tylko zach¢ca do zielonej
i zrbwnowazonej chemii ,,click”, ale takze stanowi alternatywne i przyjazne dla srodowiska

podejscie do modyfikacji 1 funkcjonalizacji nowych materiatow.



