Streszczenie pracy w jezyku polskim

Niniejsza rozprawa doktorska zawiera wyniki badan, ktorych celem byla synteza
a-(difluorometylo)styrenu (DFMST), sprawdzenie jego reaktywnosci w warunkach
polimeryzacji rodnikowej, otrzymanie nowych materialéw fluoropolimerowych na jego bazie
oraz badania zaroéwno struktury, mozliwosci modyfikacji, jak 1 wptywu difluorometylowej
grupy funkcyjnej na wlasciwosci fizykochemiczne polimerow. Uzyskane wyniki wpisujg sie
w S$wiatowe trendy poszukiwania odpowiednich monomeréw i syntez innowacyjnych
materialow fluoropolimerowych.

W  pierwszym etapie badan opracowano wydajng metode oOtrzymania
a-(difluorometylo)styrenu  (DFMST) w gramowej skali. Dostepno$¢ difluorowanego
monomeru umozliwita przeprowadzenie reakcji konwencjonalnych kopolimeryzacji
rodnikowych ze styrenem (ST), w wyniku ktorych otrzymano seri¢ fluorowanych kopolimerow
aromatycznych, o ogélnym wzorze poli(DFMST-co-ST), zawierajacych od 10 do 48 mol%
meru DFMST w tafcuchu kopolimerowym. W toku badan zaobserwowano, ze zwickszana
ilos¢ fluorowanego komonomeru uzytego w reakcji, powodowata spadek wydajnosci
polimeryzacji i drastycznie obnizenie wartos$ci srednich cigzaréw czasteczkowych tworzonych
kopolimerow. Co wigcej, dla uktadu kopolimeryzacyjnego DFMST/ST przeprowadzono
badania kinetyki reakcji, ktore umozliwily wyznaczenie wspotczynnikéw reaktywnosci.
Ich wartos$ci, w polaczeniu z brakiem sklonnosci do tworzenia homopolimeréw przez DFMST,
dostarczyty informacji o reaktywnosci obu monomerow w badanym uktadzie
kopolimeryzacyjnym. Zaobserwowano, ze DFMST znaczaco spowalnia proces polimeryzacji
styrenu. Ponadto, ustalono, ze otrzymane fluoropolimery poli(DFMST-co-ST) sa zbudowane
z oligostyrenowych mikroblokow poprzedzielanych losowo, pojedynczymi merami DFMST.
Waznym aspektem prowadzonych prac bylo scharakteryzowanie wilasciwosci termicznych
1 powierzchniowych fluoropolimeréw. Wykazano, ze wprowadzenie nawet niewielkiej ilo$ci
merow DFMST wplywa znaczaco na poprawe termostabilno$ci. Natomiast analiza charakteru
powierzchni tworzonych przez fluoropolimery poli(DFMST-co-ST) wykazata, ze otrzymano
materiaty o wlasciwosciach typowo hydrofobowo-lipofilowych. W badaniach przeprowadzono
réwniez reakcje sulfonowania wybranych polimeréw poli(DFMST-co-ST), ktére skutkowaty
wprowadzeniem grup -SOsH do pierscieni aromatycznych niepolarnych polimerow. Analiza
dostgpnymi metodami fizykochemicznymi potwierdzita, ze w przeprowadzonych reakcjach
modyfikacji kopolimerow grupa sulfonowa wprowadzona byla selektywnie, tylko

do zaktywowanych pierscieni merow ST. Mery DFMST pozostaly niepodstawione, ze wzgledu



na dezaktywacje pierscieni fenylowych wywotang silnym efektem wyciggajacym elektrony
indukowanym przez grupe -CF2H. W ostatnim etapie badan przeprowadzono seri¢ reakcji
kontrolowanej kopolimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu jodu (ITP) DFMST i ST.
Technika kontrolowanej polimeryzacji ITP umozliwita otrzymanie w-jodo oraz a,w-dijodo
sfunkcjonalizowanych kopolimeréw (semitelechelicznych oraz telechelicznych) o ogdlnych
wzorach odpowiednio  CeF13poli(DFMST-co-ST)I oraz  (CsFspoli(DFMST-co-ST)I)..
Co wigcej, w pracy poréwnano efektywno$¢ dziatania dwoch czynnikdéw przeniesienia atomu
jodu, 1-jodoperfluoroheksanu i 1,6-dijodoperfluoroheksanu, ktoére wykazato, ze w tego typu
polimeryzacjach bardziej skuteczna jest pochodna zawierajagca dwa atomy jodu. Wykazano,
ze badane reakcje kontrolowanej kopolimeryzacji rodnikowej fluorowanej pochodnej
a-metylostyrenu ze styrenem zachodzity w sposob kontrolowany, co umozliwilo synteze
polimerow $cisle zdefiniowanych pod katem cigzarow czasteczkowych.

Otrzymane dotychczas fluorowane kopolimery aromatyczne ze wzgledu na bardzo
cickawe wlasciwosci termiczne oraz powierzchniowe mogg pretendowaé do bycia
obiecujacymi fluoropolimerami jonoprzewodzacymi, ktére moglyby zosta¢ wykorzystane
w przysztosci w produkcji membran do selektywnej wymiany protondw w ogniwach

paliwowych.



