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Streszczenie rozprawy doktorskiej pt.:
Synteza szeregu symetrycznych dirodników zawierających grupy 2,2,6,6-tetrametylo-1-oksylopiperydylowe i ich aktywność w kontrolowanej rodnikowej polimeryzacji styrenu
Promotor: dr hab. inż. Andrzej Kaim
Celem pracy była synteza szeregu symetrycznych dirodników będących połączeniem w pozycji 4 dwóch fragmentów TEMPO za pomocą alifatycznej diaminy zawierającej wzrastającą liczbę atomów węgla w łańcuchu alifatycznym oraz zbadanie właściwości kontrolujących otrzymanych związków w rodnikowej polimeryzacji styrenu, a także określenia wpływu długości wspomnianego mostka diaminowego na efektywność tej kontroli.

W pierwszej części pracy zostały omówione mechanizmy stopniowego wzrostu łańcucha ze szczególnym uwzględnieniem polimeryzacji wolnorodnikowej. Następnie przedstawiono charakterystykę polimeryzacji żyjącej i kontrolowanej trwałymi rodnikami nitroksylowymi, omówiono mediatory pierwszej i drugiej generacji oraz jedno i dwucząsteczkowy mechanizm polimeryzacji NMRP.

W drugiej części pracy przedstawiono przebieg, warunki syntezy i właściwości fizyczne szeregu symetrycznych dirodnikowych mediatorów nitroksylowych, które były połączeniem w pozycji 4 dwóch fragmentów TEMPO za pomocą diaminy zawierającej wzrastającą liczbę atomów węgla (2-4, 6) w łańcuchu alifatycznym. Następnie opisano wyniki polimeryzacji rodnikowych styrenu w masie w temperaturze 135oC, inicjowanych termicznie i przy użyciu BPO, kontrolowanych za pomocą uzyskanych mediatorów. Polimeryzacje różniły się czasem prowadzenia eksperymentu i stężeniem mediatorów. Właściwości kontrolujące polimeryzację rodnikową mediatorów określono badając zależność konwersja styrenu – czas polimeryzacji. Następnie przeanalizowano otrzymane produkty polimeryzacji pod względem średnich mas cząsteczkowych ([image: image1.wmf]n
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), indeksu polidyspersji (PDI) i bimodalnego charakteru rozkładu mas cząsteczkowych.
Zauważono, że zsyntezowane dirodniki, oprócz największego dirodnika, wykazują dużą aktywność w kontrolowaniu rodnikowej polimeryzacji styrenu oraz, że dirodniki różnią się aktywnością również pomiędzy sobą. Świadczą o tym m.in. różnice w ([image: image2.wmf]n
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) Na podstawie m.in. badań EPR ustalono, że różnice te nie są wywołane różnicami we właściwościach elektronowych rodników, lecz innymi czynnikami zależnymi od wielkości łącznika pomiędzy dwoma fragmentami TEMPO. Niesparowane elektrony w cząsteczce dirodnika oddziałują ze sobą przypuszczalnie według mechanizmu „through space”. Analiza pomiarów mas cząsteczkowych polistyrenów za pomocą metod statystycznych wskazuje na ich bimodalny rozkład od samego początku procesu polimeryzacji. Otrzymane mediatory pozwalają uzyskiwać polistyreny o współczynniku polidyspersji PDI w przedziale 1,20-2,05.
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