WYDZIAt
CHEMICZNY

)

oy
|

KSIEGA PLAKATOW

DEMICKI 2021/2022




Ksiega Plakatow POSTERMASTER 2022 zawiera postery przygotowane na
II Dyplomowa Sesje Plakatowa
dedykowang studentom II roku studiow II stopnia,
ktorzy w roku akademickim 2021/2022
realizowali prace magisterskie na
Wydziale Chemicznym Politechniki Rzeszowskiej

Gremia oceniajgce:

v Komitet Naukowy - nagrody za wartosc naukowa oraz oryginalnosci rozwigzan
v Rada Gospodarcza Wydziatu Chemicznego - nagrody za praktyczny aspekt
zaproponowanych rozwigzan oraz ich oryginalnos¢

v' Studenci II roku studiow II stopnia Wydziatu Chemicznego - nagrody za sposob
prezentacji wynikow badan




Komitet Naukowy:

1. dr hab. inz. tukasz Byczynski, prof. PR

2. prof. dr hab. inz. Pawet Chmielarz

3. dr hab. inz. Beata Mossety-Leszczak, prof. PRz
4. prof. dr hab. inz. Mariusz Oleksy

5. dr hab. inz. Wojciech Pigtkowski, prof. PRz

6. dr hab. inz. Marek Potoczek, prof. PRz

7. prof. dr hab. inz. Tomasz Ruman

8. dr hab. Aleksandra Bocian, prof. PRz

9. dr inz. Dorota Gtowacz-Czerwonka, prof. PRz

Komitet Organizacyjny:

1. dr inz. Joanna Wojturska, prof. PRz - przewodniczacy

2. mgr inz. Matgorzata Gabryel-Raus - sekretarz

3. dr inz. Maciej Kisiel

4. mgr inz. Dominika Czachor-Jadacka

5. inz. Anna Nieczaj- przedstawicielka Samorzadu Studentow WCh




Sktad Rady Gospodarcze)

1. Stawomir Bem, Grupa Azoty S.A., Tarnow

2. Agnieszka Czubkowska, POLKEMIC Sp. z o. 0., Rzeszow

3. Ewa Dydek, Wojewodzka Stacja Sanitarno-Epidemiologiczna, Rzeszow
4. Regina Gnatek, Cztonek Podkarpackiej Rady Innowacyjnosci, Cztonek Rady Naukowej ICSO
5. Fryderyk Kteczek, LINKER Europa Sp. z 0.0., Tyczyn

6. Barbara Kostyra, Rzeszowska Agencja Rozwoju Regionalnego S.A

7. Agnieszka Kozubek-Bespalenko, LERG SA, Pustkow

8. Pawet Kuryto, OLIMP Laboratories Sp. z 0.0., Nagawczyna

9. Marek Kyc, POLIMARKY Sp. z 0.0., Rzeszow

10. Agata Machowicz, GAMRAT Spotka Akcyjna, Jasto

11. Dorota Maslanka, SANOFI-AVENTIS Sp. z o0.0., Rzeszow

12. Piotr Mikrut, Fabryka Farb i Lakierow SNIEZKA SA, Lubzina

13. Tadeusz Pietrasz, ICN Polfa, Rzeszow

14. Marta Pottorak, MARMA Polskie Folie - Rzeszow

15. Waldemar Purc, TEREZ Performance Polymers Sp. z 0. 0., Rogoznica
16. Aneta Ras, Zaktady Farmaceutyczne POLPHARMA SA, Nowa Deba

17. Janusz Rogulski, CIECH Sarzyna SA, Nowa Sarzyna

18. Edward Roj, Instytut Nowych Syntez Chemicznych, Putawy

19. Tadeusz Sanocki, SPLAST Sp. z 0.0., Jedlicze

20. Andrzej Sobkowiak, Politechnika Rzeszowska

21. Danuta Stepien, IV Liceum Ogolnoksztatcace im. M. Kopernika, Rzeszow
22. Robert Szatajko, RYMATEX, Rymanow

23. Marian Wronikowski, FIBRAIN Sp. z 0.0., Rogoznica




9.

Spis posterow

. inz. Joanna Batbustyn - Synteza ,,inteligentnych” materiatow polimerowych do

kontrolowanego uwalniania substancji aktywnych
opiekun: prof. dr hab. inz. Pawet Chmielarz

. inz. Wioletta Dyrda - Synteza i charakterystyka nowego ugrupowania mezogenicznego

o potencjalnych wtasciwosciach fotoaktywnych do samoorganizujacych sie elastomerow
opiekun: dr hab. inz. Beata Mossety-Leszczak, prof. PRz

. inz. Oliwia Kiczuta - Wybrane zasady Schiffa i ich kompleksy chromu(III) w katalizie reakc;ji

cykloaddycji CO, do zwigzkow epoksydowych
opiekun: prof. dr hab. inz. Wiktor Bukowski

. inz. Alicja Kielar - Salicylaldiminy z uktadem pirydyniowym heterogenizowane na czastkach

krzemionki KCC-1 z rdzeniem magnetytowym jako potencjalne katalizatory reakcji CO,
z epoksydami
opiekun: dr hab. inz. Agnieszka Bukowska, prof. PRz

. inz. Przemystaw Kuc - Badania nad zastosowaniem wodorozcienczalnych zywic

epoksydowych jako spoiw stosowanych do powtok ochronnych w budownictwie
opiekun: dr inz. Joanna Wojturska, prof. PRz

. inz. Ewa Le$niak-Roman - Bezkatalityczne witrymery z fazg ciektokrystaliczna

opiekun: dr inz. Maciej Kisiel

. inz. Matgorzata Sroka - Zastosowanie struktur pochodzenia naturalnego w roli

fotokatalizatorow polimeryzacji rodnikowej z odwracalng dezaktywacja
opiekun: prof. dr hab. inz. Pawet Chmielarz

. inz. Patrycja Sroka - Zjawisko samodysproporcjonowania enancjomerow p-tolilosulfotlenku

metylu
opiekun: dr inz. Renata Muca

inz. Aleksandra Urbanek - Synteza polimerow opartych na ciektokrystalicznej matrycy
opiekun: dr inz. Maciej Kisiel

10.inz. Damian Wojcik - Modelowanie z wykorzystaniem metody DFT wybranych fotoinicjatorow

opiekun: dr inz. Katarzyna Rydel-Ciszek




o** CHMIELARZ
WYDZIAL Inz. Joanna Batbustyn SNL )\ \ »

CHEMICZNY Kierunek: Technologia chemiczna SUM & é 0—1!3. RESEARCH
POLITECHNIKI RZESZOWSKIE] Promotor: Prof. dr hab. inz. Pawel Chmielarz Slem s o ©

-y echn PSR 22

Katedra Chemii Fizycznej, Wydziat Chemiczny Politechniki Rzeszowskiej

‘Pi: GROUP

Synteza ,inteligentnych” materialow polimerowych

do kontrolowanego uwalniania substancji aktywnych
i -

WPROWADZENIE Glownym celem badan bylto przeprowadzenie syntezy

Kl b t i I iu chorob
asyczne sposoby postgepowania przy leczeniu choro @ makroinicjatora ATRP o strukturze @-cyklodekstryny oraz
p

nowotworowych, takie jak zastosowanie chemioterapii badz

; I : . .. : dobudowanie termoczutych tancuchow bocznych
radioterapii wigza sie z powiklaniami w postaci inwazyjnego kakt I ervl | likolu difetv]
dziatania réwniez na zdrowe tkanki. Istnieje zatem koniecznos¢ P X 4 CUIL —= XC 1 L P’ po 1(mejca rylanu eteru metylowego glikolu di(ety enowego))-
: , : . n - u + n stat-poli(metakrylanu eteru metylowego glikolu
zaproponowania  metod, ktére  gwarantuja = zaréwno :

dezakt polietylenowego) (PDEGMA-stat-POEGMA.,) metoda

bezpieczenstwo, jak i skutecznosc¢ leczenia.

: ” : : : k polimeryzacji rodnikowe] Z przeniesieniem atomu
yInteligentne” materiaty polimerowe sg zdolne do zmiany =M _ _ e 0 _
3 : . : z zastosowaniem drucika miedzianego Cu® petnigcego role
konformacji w roztworze pod wptywem zmian czynnikow - _ _ _ _
Y pomocniczego  aktywatora i  czynnika  redukujgcego

zewnetrznych, tj. Swiatlo, odczyn, czy temperatura, dzieki czemu
sg zdolne do wywotania odpowiedzi w okreSlonym czasie oraz
w okresSlonych miejscach przeznaczenia.

Ze wzgledu na zastosowania diagnostyczne w obrebie

dezaktywator (SARA ATRP). Zmiany wtasciwos$ci termoczutych
n m makroczgsteczek zbadano poprzez pomiary transmitancji za
pomocag spektroskopii UV-VIS wodnych roztworéow polimeru
przy zmiennych temperaturach ustalajgc wartoSci nizszej

zywych  organizmoéw  wymagane jest, aby uzyskana X- w krytycznej temperatury roztworu (LCST)
makrostruktura miata SciSle zdefiniowang budowe, zatem ) 1 .

. : : ‘ Uzyskane makroczgsteczki stanowig potencjalnie kluczow
R ) A e e CORt bR 0z ony Ch Ml@ﬁ@[l Z@[Fl]@m@yﬂmy sk}adnilz znajdujgc zaastosowanie w sal Etemac]h dostarczaniz
struktur stanowi koncepcja ATRP. lekéw Jadjacy y

Funkcjonalne  polimery w  oparciu
o strukture [3-cyklodekstryny uzyskano stosujgc
dwuetapowg synteze .

W celu uzyskania wartosci LCST
produktéow koncowych majgcych istotne
znaczenie w  warunkach fizjologicznych
przeprowadzono szereg optymalizacji stosujgc
rozne stosunki molowe monomerow DEGMA do
OEGMA.,,. Zwiekszenie stezenia monomeru
DEGMA wywotuje spadek LCST produktu
koncowego (Tab. 1, Rys. 4).

Dla produktu polimerowego otrzymanego
w  syntezie numer 1 przeprowadzono
szczegotowe pomiary transmitancji  przy
réoznych stezeniach makroczgsteczki. Dla stezen
rownych odpowiednio 0,5 mg/mL, 1 mg/ml,
2 mg/mL, 3 mg/mL wartosci dolnej krytycznej
temperatury roztworu wynosity 41,7°C, 40,5°C,
39,1°C, 38,2°C (Rys. 5).

/ O

O O

Tab. 1. Wyniki syntezy [3-CD-(PDEGMA-stat-POEGMA;,-B
[DEGMA],/ Konwersja

Viot kpapp M”’app
L.p. [OEGMA. ]/ monomeru

- -3
peoerg " og M _ \
1800 12 228 25,7 0147 1026 172 : 405 W\
2 i 18371 P 25 2 16,8 0111 503 142 /
3 . 185/15/1 25 2 26,5 0,157 97,3 1,46 \ 2

4 190/10/1 : 12 22,3 0,113
Ogodlne warunki reakgcji: [Cu"'Br,/TPMA] = 300 ppm, S/V = 0,32 cn'l

52,6

@ L

Wyjasnienie skrotow: V,,, - catkowita objeto$¢ mieszaniny; t —czas polimeryzacji k,*PP - pozorna stata szybkosci <
propagacji; M, ,,, - rzeczywista liczbowo srednia masa czaste a; M,/M, - rozrzut mas czgsteczkowych;
LCST - dolna krytyczna temperatura Rys. 3. Schemat wiasciwoSci termoczulych makroczasteczek opartych na P(DEGMA-stat-OEGMA,,)
z rdzeniem [3-cyklodekstryny.
ANALIZA 'H NMR i GPC 100] poeetiamg . 100 & o4 ok o4y
5135 < 80- e < 80 .-
DEGMA/OEGMA ., 3 Vv 5 \V/ 11.5 S | ) ‘: S 1,
| W 180/20 y = 0,147x | i v Q"% ]C;I: 1.9 :g 2 60+ & ? 2 60- g
183/17 - - r T T T T . SNNA. S £ L) I § ISR U i ‘'e. ]
— 0.3} 2 185/15 A - m H A0 QIIDESNACECH AL, | m - L S T 2 W 50% T
= | @ 19010 3 — | m 180120 n £ 40- g £ 401 )
= y=0,113x ® < : B ' _
~ : | @ 183/17 4 | DEGMA/OEGMA,, 5 . 2 Ny v
—~ 0.2 ‘ © 80F . 18515 S - 180/20 T S IS e
= S0 @ - 1l R g » 20- ) o 201 - e 1mgmL ' e
—_ a N e X 60 DA 10 = |°* :ggﬂ; :'..‘. | -m®m 2mg/mL . @
: . ."- : - B O - . . _
= 01 4 A 3 = e ; . {'f' ¢ 0- & 19010 R R Qf=seswmOnL et s o
LA S 40} * % 20 25 30 35 40 45 50 55 20 25 30 35 40 45 50 55
0.0 _’ 20t Temperatura (°C) Temperatura (°C)
B : _ : : : Rys. 4. Transmitancja przy 550 nm dla produktow Rys. 5. Transmitancja przy 550 nm dla produktu
00 04 08 1.2 16 2.0 24 3 ORI I Ll _aLC poszczegolnych syntez ~w roztworze wodnym syntezy nr 1 w roztworze wodnym o stezeniach
Czas polimeryzacji [h] 0 4 8 12 16 20 24 2 o stezeniu 1 mg/mL (Tab. 1). 0,5 mg/mL, 1Img/mL, 2mg/mL, 3mg/mL.

Konwersja monomeru [%]

Rys. 2. Wykres zaleznosci M, i M,,/M_
w funkcji konwersji monomerdow (Tab. 1).

Rys. 1. Wykres zaleznos$ci In[M],/[M] w funkcji
czasu polimeryzacji DEGMA i OEGMA., z rdzenia
B-betacyklodekstryny (Tab. 1).

PODSUMOWANIE ORAZ DALSZE PLANY BADAWCLZE

Uzyskano bromowany makroinicjator w oparciu o strukture [-cyklodekstryny poprzez przeprowadzenie reakcji estryfikacji
z bromkiem a-bromoizobutyrylu (BiBBr). Uzyskana makrostruktura postuzyta jako rdzen do syntezy makroczasteczki w ksztatcie gwiazdy
% zawierajacej termoczute ramiona P(DEGMA-stat-OEGMAc,,) za pomocg techniki SARA ATRP. Kazda z przeprowadzonych syntez

charakteryzuje sie liniowg zaleznoscig In[M],/[M]=f(t) oraz waskimi rozrzutami mas czgsteczkowych, co potwierdza kontrolowany przebieg

_ _ _ polimeryzacji. Wykorzystujgc metode spektroskopii UV-VIS zbadano wtasciwosci termoczute makroczasteczek ustalajgc wartosci nizszej
soczZieowania:| | Shr ca Gy o n L krytycznej temperatury roztworu (LCST). Produkt polimerowy otrzymany w syntezie numer 1 (|[DEGMA],/[OEGMA.,,], = 180/20) odznacza
w ramach projektu pt. ,SI-ATRP w syntezie funkcjonalnych _y y ] p_ y _ o P y y y : _y _ Ao 50010 _
szczotek polimerowych szczepionych z powierzchni ptaskich” sie kluczowymi temperaturami przejscia fazowego w warunkach fizjologicznych, co umozliwia zastosowanie go w terapiach
finansowanego przez Ministra Nauki i Edukacji przeciwnowotworowych.

w ramach programu ,Studenckie kola naukowe tworza Kolejne etapy procesu badawczego bedq obejmowac przeprowadzenie eksperymentow uwalniania lekéw modelowych
;‘:r‘;"c‘l’zs\]/‘z Cgirtrﬁﬁol\ﬁ}skisxlfv% ?E a/ f}? 16)1? f}_éﬁfzs %))NZ'IEIAZ B‘;ngg o dziataniu przeciwnowotorowym: kwercetyny oraz doksorubicyny, a takze przeprowadzenie testow cytotoksycznosci wybranych
(nr umowy: UM0-2020/38/E/ST4/00046). produktow polimerowych. Wyniki zostang opublikowane w ramach artykutu:

Izabela Zaborniak, Joanna Batbustyn, Pawel Chmielarz: ,Thermoresponsive cyclodextrin-based polymers for controlled

N A RO EHETETIE A (S g DTN AL i release”, Molecules 2022, w przygotowaniu.



Synteza i charakterystyka nowego ugrupowania Y/
mezogenicznego o potencjalnych wtasciwosciach
fotoaktywnych do samoorganizujgcych sie elastomerow ‘>X<

Politechnika Rzeszowska im. Ignacego tukasiewicza, Wydziat Chemiczny, Katedra Technologii i Materiatoznawstwa Chemicznego

Autor: inz. Wioletta Dyrda

CEL PRACY Opiekun pracy: dr hab. inz. Beata Mossety-Leszczak

Synteza oraz charakterystyka nowych
mezogenicznych, monofunkcyjnych °1,°
prekursorow z fotoaktywng grupa azowa. Wyn ! kl

Przeprowadzenie reakcji kopolimeryzacji - ’ .
majacych na celu podtaczenie prekursoréw jako ZWIQZEk pOSYEan. Al

ugrupowania boczne w kopolimerowych @ /7 KOH, KI, H,0,EtOH, HCI @ Vi
. : : H,C=CH—(CH,),—Br 4+ HO C e » H,C=CH—(CH,),—O C
elastomerach samoorganizujgcych sie na bazie \ \on

OH
polidimetylosiloksanu (PDMS). —

N BROLRPVRED OCOCONRIODOS ™M TITLAA—AH0ODRENN

R Ly fogogess SUsvWSY ¢ guRNeSAY aE+08 At; 9,8900 mg

[1125,0.165,0 °C, 5,00 K/min Integral 606,64 mJ

d £ h [2] 165,0 °C, 1,00 min ) normalized 61,34 Jg*-1
A K R E S P RA CY H H 8 36408 [3]165,0..25,0 °C, 5,00 Kimin Peak 118,89°C
2 \ / CH=CH [4]25,0°C, 1,00 min Integral 102,25 mJ
/C: C / \ 0] . Integral 64,58 mJ ) , !

i ohohoohog e R I e ot | e
Przeprowadzenie syntezy mezogenicznych o et o
prekursorow posiadajgcych w swojej strukturze w | o T Cst e F'r:;r“mi"ze;f‘o"uzg% e
ugrupowania azowe. . m : . e 267 ezt 30081 T
Przeprowadzenie reakcji hydroksylilacji ) »  tns0.1650-C,S00Kmi | kA o
pomiedzy zsyntetyzowanymi prekursorami i iR M 1 EoRE R B
polidimetylosiloksanami (tg cze$¢ pracy | e
przeprowadzono w Instytucie Chemii T

Rys. 1. Widmo H-NMR zwigzku A1; rozpuszczalnik: DMSO-Dg

Makromolekularnej w Pradze).

Charakterystyka struktury oraz wtasciwosci
otrzymanych zwigzkow.

N < /@ E— — Krysztai I Krysztat Il Przejécie w stan Faza ciekldkrystaliczna Ciecz izotropowa Przejscie w stan ciekfo- Faza Krysztat I| | ~ Krysztat |
N azobenzene (T=22°C) (T=106°C) ciektokrystaliczny (T=134°C) (T=151°C) krystaliczny (T=154°C) ciektokrystaliczna (T=121°C) (T=76°C)
photo-isomerisation (T=125°C) (T=148°C)

Prekursor mezogeniczny: A1-BAF

o)
// DCC, DMAP, CH,ClI, ||

H,C=CH—(CH,),—O C + HO N=N (CH,);—CH DD » H,C=CH—(CH,);—0 (CH,);—CH; + H,O
OH

fexe A 1-BAF
coNOXNOROWLM Y TNOOANGO TMONNLUNOOG T = O IN®WV Mo ® N
HOQOAARNNMANINNRR RRONNKN Q0 Qaig Qa © oo NN®@LW T M oma e
BENNNNNNNNGOGS MWL LG T F I T o INENEN] NANH- - oo

N R e & NN PN | 40000 A1-BAF: 6,4000 mg
Method: s 7
[11-20,0..240,0 °C, 5,00 Kimin
y .| BT e POLPRODUKTOW
k o [31240,0.--20,0 °C, -5,00 Kimin normalized 43,85 Jg*-1
oA _ m n P I [4]-20,0°C, 5,00 min Peak 6537 °C
o8 d o8 A A A AER b a [5]-20,0..240,0 °C, 5,00 Kimin : , ,
H CH,— CH,— CH;— O0— G, C-C— 0 G CIN=N—C C—CHy;—CH,—CH CH L
¥ N | PRODUKTOW KONCOWYCH
o p - 53 Jg-
| | 25000 [3]240,0..20,0 °C, 5,00 Kimin Peak _:21’90 ¢
m = -
R
MM w 20000 10
Wg™1 [5] -20,0..240,0 °C, 5,00 K/min . . .
g R —— = o Analiza struktury chemicznej
on - 15000 nz?r:'laalized 1808 J ™1 Integral 414,69 nlJ Integral 22,08 mJ
; « m Peak 5224 °C P:‘;:“a"ze" f{;’;z{% - P:‘;ri?‘aIIZEd -232,;;.;%::1
f 10000 - PY k k :
s st s | Protonowa spektroskopia magnetycznego rezonansu
: I T —y .
’ - integral  48452mJ integral 25,35 mJ J ad rowego — 1 H-NMR.
normalized -75,71 Jg*-1 normalized -3,96 Jg*-1
JLL.J L A LWA L_»o Peak 103,06 °C Peak 224,40 °C
1:;.5 Y 1;.5 Y 1;.5 Y 12).5 Y ;.5 E;.O g.S é.O ;.5 i‘lo(pp?:ig é.O 5‘.5 ;.0 4i5 4‘.0 :;.5 3‘.0 2.5 2.0 1‘.5 1‘.0 (;.5 (;.0 L“:E? aaaaa 1:)ETTILER0 | 10 20 30 40 50 60 ?0 80 90 100 110 120 130 140 150 160 1?0 180 | :léd II2(I](I]I 2:“)' ”2‘265;; Rzl‘:lisdw I‘O;(.:;n C h a ra kte rystv ka W{a S,C i WO S, Ci te r m i CZ nvc h
Rys. 1. Widmo H-NMR zwigzku A1-BAF; rozpuszczalnik: CDCl, Rys. 2. Krzywa termiczna DSC zwigzku A1-BAF

e Skaningowa kalorymetria roznicowa — DSC,

 Optyczna mikroskopia polaryzacyjna przeprowadzona na
urzgdzeniu ze stolikiem grzewczym — POM.

Krysztat (T~28°C) Faza cuekiokrystallczna Ciecz izotropowa Faz3 C|ehokystaI|czna Krysztai (T~63 C )
(T=111°C) (T=242°C) (T=119°C)

PODSUMOWANIE | WNIOSKI Elastomer: Si-18

. CH CHj,
W ramach pracy dyplomowej przeprowadzono ) <CH2>3—0@" @ O(CHZ)?’ e, 4 HS,_O [ ;iH CHy kot PHO)__
dwuetapowa synteze czterech prekursoréw b | e
mezogenicznych zawierajgcych w swojej strukturze

C,H,, kat. Pt(0) II II

Przeprowadzono analizy majgce na celu potwierdzenie

struktury zwigzkéw oraz scharakteryzowanie ich = ﬁmmm |
wiasciwosci termicznych. OV Ha1 oo e soomn

[5] -120,0 °C, 1,00 min

. . . . . [6] -120,0..100,0 °C, 10,00 K/min Intearal 17,05 mJ
Analiza IH-NMR jednoznacznie potwierdzita, ) i R P gy s o

normalized 1,42 Jgt1

prawidtowos¢ struktury otrzymanych zwigzkéw T e e -y £0100,0.420,0°, 100 Kimin
posrednich oraz produktow koncowych.

1|  Integral 67,02 mJ

' IJ MJ Grupy winylowe J ‘\ W1 normalized 8,58 Jg"-1
L . | b 1] R * A ‘. )l'j ‘ZMM [6]-120,0..100,0 °C, 10,00 K/min

4. Na podstawie wynikow analiz DCS i POM stwierdzono, - . Tt W =

ze wszystkie nowo zsyntetyzowane prekursory DU - ey ) e T araizes 46174

normalized 8,75 Jg*-1

mezogeniczne, majg wiasciwosci ciektokrystaliczne. e Siasts ]
+ e g 4 : ) —y . -120,0..100,0 °C, 10,00 Kimin
" 1h 1 MUAL J L . - %W;ﬁ1 Irtn?;?alﬁzed 3,1:) 2:;\_1 W;‘;ﬂg’al 41,21 mJ

W reakcji hydrosililowania z sukcesem otrzymano o g omaizea 52840\
eIaStomer na baZie pO| idimetleSi |Oksa n u H2 1 QI.D I 81.5 l 8[.0 ' 7I.5 I ?1.0 ‘ 6[.5 ' GI.D I 5I.5 ‘ SI.D ' 4[?1(;)pm‘£0 ‘ 31.5 ' 3[.0 I 2I.5 ‘ 21.0 l ].[.5 I ll.D I 01.5 ‘ 0[.0 ' -[II.S - -1110 I -160 -QIO - -BIO - I-TIOI - -6|0 - -5IO - 410 - -3:0 - q'ZIO - I-1I0I I 6 - 1I0 - 2I0 - 3I0 - 4I0 - 5I0 - BIO - TIO I BIO - 9|0 I Iolc

oznaczony skrotem Si-18.

Rys. 1. Zestawienie widm swiadczgce o zuzyciu grup SiH i grup winylowych

Rys. 2. Krzywa termiczna DSC zwigzku Si-18
podczas syntezy elastomeru Si-18; rozpuszczalnik: CDCl;




Wybrane zasady Schiffa i ich kompleksy chromu(Ill) w katalizie reakcji
cykloaddycji CO, do zwiazkow epoksydowych

POLITECHNIKA
RZESZOWSKA
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Katedra Technologii 1 Materialoznawstwa Chemicznego
Autor: inz. Oliwia Kiczula
Kierunek: Technologia chemiczna

Opiekun pracy: prof. dr hab. inz. Wiktor Bukowski

WPROWADZENIE

W ostatnich latach do jednych z priorytetowych zagadnien badawczych naleza dazenia do opracowania efektywnych technologii zagospodarowania nadmiaru dwutlenku wegla. Jednag z
takich mozliwos$ci stanowi konwersja CO, w wartosciowe chemikalia organiczne, do ktorych mozna zaliczy¢, m.in. pieciocztonowe cykliczne weglany otrzymywane w reakcjach
cykloaddycji CO, do zwiazkow epoksydowych. Reakcje te nie zachodzg jednak bez udzialu odpowiedniego katalizatora. Efektywng grupe katalizatorow dla tych reakeji stanowia
binarne uklady skladajace sie z salphenowych kompleksow chromu(Ill) oraz czwartorzedowych soli amoniowych. W ramach niniejszej pracy zbadano mozliwos¢ zastosowania w roli
katalizatoréow serii salphenowych ligandow 1 ich komplekséw chromu(Ill), zawierajacych wbudowane w strukture ligandu funkcje soli pirydyniowych, jako jednoskladnikowych
katalizatorow. Badania przeprowadzono na modelowej reakcji cykloaddycji dwutlenku wegla do eteru fenylowoglicydylowego. Badano wplyw struktury bifunkcyjnych ligandow 1
kompleksow, a takze warunkéw prowadzenia reakcji (temperatura, czas, ciSnienie) na wlasciwosci katalityczne zastosowanego katalizatora Testy katalityczne prowadzono w szklanym
reaktorze ciSnieniowym pod statym cisnieniem CO,, przy stezeniu katalizatora rownym 0,05%-mol w stosunku do epoksydu. Konwersje EFG oraz selektywnos¢ przereagowania do
cyklicznego weglanu okreslano na podstawie analiz widm 'H-NMR uzyskanych dla mieszanin poreakcyjnych. Produkt reakcji wydzielano metoda chromatografii kolumnowe;.

Modelowa reakcja cykloaddycji

I
PN
0
0,05%-mol kat. Q %
O +CO, > \—k/o

T=80-140 °C

t= 1-6 h

EEG p = 2-8 bar WEFEG

Badane katalizatory

—N N—
t-Bu t-BudOH HO tBu

Reaktor ciSnieniowy w
trakcie trwania testow

Szklany reaktor Mieszanina reakcyjna

ciSnieniowy przed rozpoczeciem
R oL testow katalitycznych katalitycznych
Cl Nt=
' o
R R N— NY N
2 2 Y, \ / \
I-lL R, R,=H, Ila-L R =tBu
lI-L R=CH,, R, =H, I1b-L R=H VI
HI-L R=H,R —N(CH3)2
_N\Cr/N_ _N\c _N=
4N I\
t-Bu O 0 tBu t-Bu 0] 0] t-Bu
Cl Cl
xTHF R XTHF RS R3
Cl N= Cl N=
\ N\ \ /\> IRy
37 .
R N Mieszanina reakcyjna Zestalona WEFG wydzielany za
| R, R,=H, :::z RS tuz po zakonczeniu mieszanina pomoca chr(?matograﬁ.l
Il R=CH, R,=H, = testow katalitycznych ST e kolumn.owej Z surowej
1l R=H, RZ:N(CHS)Z mieszaniny

poreakcyjnej

Porownanie aktywnosci katalitycznej ligandow i kompleksow w
tych samych warunkach reakcji

Wplyw temperatury na reaktywnos¢ wybranych kompleksow
salphenowych chromu(11I)

Tabela 1. Wyniki reakeji cykloaddycji CO, do EFG w obecnosci organokatalizatorow. Tabela 3. Wyniki reakcji cykloaddycji CO, do EFG pod wptywem zmiany temperatury reakcji.

Nr Kat. Temperatura  Konwersja  Selektywnos¢ Wydajnos¢ TON Lol Temperatura Konwersja  Selektywnosé Wydajnos§é TOF
[°C] [%] [%] [%] [h1] Nr Kat. TON :
[°C] [%] [%] [%] [h-1]
1 I-L 3 >99 3 53 27
2 I1-L 0 0 0 0 0 1 I 0 0 0 0 0
3 I11-L 35 >99 35 700 350 2 IT 1 70 1 10 5
4 IIla-L 120 21 >99 21 429 215 3 111 80 15 92 14 270 135
53 I11b-L 21 >99 21 408 204 4 II1a 8 99 7 138 69
6 IV'IL 3 >99 3 53 27 5 II1b 10 89 9 174 87
! v 26 >99 26 019 260 6 I 19 97 19 370 185
Tabela 2. Wyniki reakcji cykloaddycji CO, do EFG w obecnosci komplekséw salphenowych chromu(lll). 7 11 4 36 1 27 13
N oy Temperatura Konwersja Selektywnos$¢ Wydajnos§é e TOF 8 I 100 46 99 46 916 458
r at. 9 111 34 99 34 670 355
[°C] [%] [%] [%] [h] 2
1 I 14 79 10 197 08 10 I1Ib 41 95 39 770 385
9 II 3 95 1 17 g 16 I 4 46 2 37 18
3 111 58 >99 58 1138 569 17 IT 2 15 0 5 2
‘; gig 190 gé >9989 Z;g 12(15(; 223 18 III 140 74 >99 74 1491 745
p v 0 0 0 0 0 19 IIla 69 95 65 1271 636
7 vV 1 17 0 3 1 20 IIIb 60 99 59 1220 610
8e V 39 92 36 716 358

Reakcje prowadzono przez 2h pod cisnieniem CO, rownym 2bar.

Reakcje prowadzono przez 2h pod cisnieniem CO, réownym 2bar.

Wplyw czasu i ciSnienia na aktywnosS¢ katalityczng kompleksu Illa

Tabela 4. Wplyw czasu na przebieg reakeji cykloaddycji CO, do EFG katalizowane]
kompleksem Illa

Tabela 5. Wplyw czasu na przebieg reakcji cykloaddycji CO, do EFG katalizowane]
kompleksem IIla

Czas Konwersja Selektywnos$é Wydajnosé TOF Ci$nienie CO, Konwersja Selektywnos§¢é Wydajnosé TOF
Nr TON Nr TON
[h] [%] [%] [%] [h] [bar] [%] [%] [%] [h']
1 1 49 96 47 907 454 1 2 71 98 70 1366 683
2 2 71 98 70 1366 683 2 4 87 98 85 1711 856
4 6 94 >99 94 1837 919 4 8 92 >99 93 1815 908

Reakcje prowadzono w 120 °C pod cisnieniem CO, rownym 2bar. Reakcje prowadzono w 120 °C przez 2h.

PODSUMOWANIE

Przeprowadzone badania wykazaty, ze kompleksy chromu(Ill) znacznie lepiej katalizuja reakcje cykloaddycji CO, do EFG niz odpowiednie ligandy uzyte jako
organokatalizatory (w tych samych warunkach reakcji; pCO, = 2 bar, 120°C, 2h). Ponadto, stwierdzono, ze kompleks IIlI, zawierajacy w swej strukturze dwie jednostki
soli 4-(dimetyloamino)pirydyniowe] jest zdecydowanie bardziej aktywnym katalizatorem (TOF=569h!) w poréwnaniu do swoich analogéw z funkcjami pirydyniowymi I

(TOF=98h!) 1 2,6-dimetylopirydyniowymi II (TOF=8h'). Jeszcze wyzsza aktywnos¢ odnotowano dla komplekséw IIla 1 IIlb zawierajacych niesymetrycznie

podstawione ligandy, zawierajace jedna funkcje soli 4-(dimetyloamino)pirydyniowe] (odpowiednio TOF = 683h! 1 657h!). Dla kompleksu IIla przeprowadzono
dodatkowo badania wplywu czasu reakcji 1 ciSnienia dwutlenku wegla w zakresie cisnien 2-8 bar. Stwierdzono, ze wzrost ciSnienia oraz wydluzenie czasu reakcii
wplywa pozytywnie na konwersje EFG (wzrost z 71 do 94%) oraz selektywnos¢ tworzenia cyklicznego weglanu (wzrost z 98 do >99%).
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WPROWADZENIE

Historia mezoporowatych materiatow krzemionkowych rozpoczeta sie w latach 1990-tych. Od
tego czasu opracowano metody syntezy materiatdw krzemionkowych o réznej morfologii, co
pozwala na projektowanie innowacyjnych uktaddw hybrydowych do roznorakich specjalnych
zastosowan, w tym zastosowan w katalizie. Wykorzystuje sie przy tym mozliwosc posyntetycznej
modyfikacji materiatdw krzemionkowych z wykorzystaniem reaktywnosci powierzchniowych
grup silanolowych oraz grup wstepnie zakotwiczonych na powierzchni. Zyskujgcym na
popularnosci kierunkiem modyfikacji jest potqgczenie mezoporowate] matrycy z uktadami
dendrytycznymi. Charakterystyczne cechy strukturalne dendrymerdw wprowadzajg w strukture
mezoporowatych krzemionek unikatowe wtasciwosci typowe dla tego typu makroczgsteczek.
Wyzwaniem pozostaje jednak opracowanie efektywnych systemow  katalitycznych
pozwalgjgcych na ich tatwy odzysk, regeneracje i ponowne wykorzystanie w kolejnych
cyklach katalitycznych bez znaczgcego spadku aktywnosci.

Krzemionka KCC-1 z magnetytowym rdzeniem

CEL PRACY: Synteza | wielostopniowa posyntetyczna modyfikacja krzemionki KCC-1 z rdzeniem X 3
magnetytowym w kierunku heterogenizacji salicylaldiminy z uktadem pirydyniowym oraz e s
zastosowanie zsyntezowanych materiatdw hybrydowych joko potencjalnych katalizatoréw
reakcji cykloaddycji dwutlenku wegla do eteru fenylowo-glicydylowego. KCC-1@Fe; 0,

CZESC EKSPERYMENTALNA

Synteza krzemionki , NG |
_ 0 I 2
KCC-1 zrdzeniem > | - SI/\/\O/Y\NH/\/NHQ N
magnetytowym . g toluen, 60°C OH \ RS
@ oo s e, @ : @ B
o | !
0O cykloheksan | _
pentan-1-ol ! 'k
Fe,0,@Si0, < : j e
< 2 %-wag : EDA/Gly/KCC-1@Fe,O, j o CC e, |
8 / : NHo ! =
O O—Si . \ - g
|— O/SI\ OH : NV\NH2 Q
< —g  Or | J/ =
\ I HoN
™~ ETAP Il OH ! - —Si/\/\O/Y\NH/\/N 2
—l Funkcjonalizacja E foluen, 60°C OH 5
|<£ grupami glicydylowymi | é
< : g TAENGly/Kc:(C;:1@Fe:so4 |
\/ , s Gly/KCC-1@Fe;0,
| O
. 2
N . :
LL | @)
N
— O
Z c
>_
)
- ETAP Il yQNwNH’ij N i oH o INwN/\ANHwNHQ
\\\\ Reakcja z poliaminami | NHfO "M NNH A~ o~
O PAMAM/GIy/IZZC—]@F%OA
1 Gly/KCC-1@Fe;0,
O
Gly/KCC-1@Fe, O,
Wyniki reakcji cykloaddycji CO, do
PODSUMOWANTIE eteru fenylowo-glicydylowego
i
: : AN Q
o Przeprowadzono synteze |  charakteryzacje ﬁ\/ ) co, ® \_& ] o
wibdkniste] mezoporowate] krzemionki KCC-1 z @ katalizator @ 2
0,5 % mol. Q
wbudowanym rdzeniem magnetytowym (Fe;O,). »
Q Katalizator 1 - EDA
o Mezoporowate nanostruktury KCC-1 @Fe3O4 Tabela 1. Wyniki testow katalitycznych dla katalizatora nr 1. g EDA/Gly/KCC-1@Fe;0,
- . . . Katalizator 1 | ek I evk] o
poddano trojstopniowej posyntetyczne; EDA - 0,5% mol. < < §D .
o : : : Q
modyfikacji kolejno w  reakcjoch z (3- |Y Konwersja [7%] 37,1 8.3 s |
Z , s N O !
. . . . Selektywnosé [%] 91,53 70,6 . AN
glicydyloksypropylo)trimetoksysilanem, poliaming | N S == |
Q) Wydajnosc¢ [%] 33,9 5.8 ~ O |
(efylenodiaming,  fris-(2-aminoetylojaming  lub | o~ TON 66.5 52 = o
poli(amidoaming) typu PAMAM) oraz pochodng | — TOF [h] 16,6 1,3 ggg :
— o . , . . 3 o T
i T Tabela 2. Wyniki testéw katalit h dla katalizat 2.
aldehydu salicylowego zawierajgcg wbudowang | < abela yniki testow katalitycznych dla katalizatora nr ~ % = |
funkcje soli 4-(dimetyloamino)pirydynowe;. < . A::tf'(')z'g;’ ' nfol. | cykl Il cykl g ~ Ko 2T
. = O I
o Wytworzone materiaty hybrydowe testowano jako 4 Konwersja [%] 37,6 11,6 (3D Q
: : . L > Selektywnosc¢ [%] 95,9 88,6 =2
potencjalne  katalizatory modelowe] reakcji | — —— I =
N Wydajnosc [%] 36,1 10,3 Q O
. =R
cykloaddycji CO, do eteru fenylowo- | (1) TON 717 20.4 = .
: : — '
glicydylowego. Zsyntezowane materiaty wykazaty TOF [h] 17.8 5,1 % :
umiarkowang aktywnosc katalityczng W Tabela 3. Wyniki testéw katalitycznych dla katalizatora nr 3. i@_ :
° 3 -
zastosowanych warunkach reakcji. Katalizator 3 > |
Y ) PAMAM - 0,5% mol. I cyK ekl g |
o Wyniki testow katalitycznych stanowig podstawe Konwersja [%] 35,2 12,1 ccé i
dia weryfikacji dalszych kierunkéw badan nad Selektywnosc [7] 88.7 744 | otz s -pAvAN
reparatyk katalizatorow  bazujgcych na Wydajnose [ 313 70 | -
Prep yKa Jacy TON 61,7 17,8 N .-
materiatach krzemionkowych TOF [h] 15.4 4.4 v Katalizator 3 - PAMAM
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Badania had zastosowaniem wodorozcienczalnych zywic epoksydowych jako spoiw
stosowanych cdo powiok ochronnych w budownictwie

Inz. Kuc Przemystaw

\_
/ Wstep

Zwiazki epoksydowe dzieki swoim wlasciwosciom znalazly szerokg game zastosowan, miedzy
Innymi jako spoiwa powlok stosowanych w réznych gateziach przemyshu, od budownictwa poprzez
. materiaty konstrukcyjne I branze zywnosciowa, az po lotnictwo I kosmonautyke. Dzigki wysokiej
chemoodpornosci, wytrzymatosci termicznej oraz odpornosci na $cieranie powtoki na bazie zywic
epoksydowych sa powszechnie stosowane. Wraz z wazrostem popularnosci eliminowania
rozpuszczalnikow  organicznych zastosowano  rozwigzanie  pozwalajace otrzymac
wodorozcienczalne zywice epoksydowe czyli zawiesing zwigzku zawierajacego grupy epoksydowe
W wodzie. Proces otrzymywania wodorozcienczalnych zywic epoksydowych mozna poprowadzi¢
na dwa sposoby: metoda chemiczna oraz metoda inwersji faz.

W niniejszej pracy skupiono si¢ na zbadaniu réznic pomiedzy uktadami zywicznymi na bazie
zywicy stu procentowej (Bisfenol A), oraz wodorozcienczalnej zywicy epoksydowej. Porownano
rowniez wlasciwosci powlok wynikajace z rodzaju zastosowanego utwardzacza oraz jego wpltywu
na badany uktad.

Reakcja utwardzania zywicy epoksydowej za pomocg aminy. R — grupa CH, (Bisfenol F) lub
CH,-C-CH, (Bisfenol A)

I | I . 11N B S 3

Etap I: Analiza podstawowa surowcow komercyjnych i dobor produktow do dalszych badan

Analiz¢ produktow komercyjnych rozpoczeto od przebadania podstawowych wlasciwosci tj. twardos¢, czy szybkos¢ wiazania w celu dobrania odpowiednich substancji. Przebadano 5
réznych wodorozcienczalnych zywic epoksydowych od roznych producentow oraz 13 réznych wodorozcienczalnych utwardzaczy. Na podstawie wynikow zdecydowano na wybor 1
wodorozcienczalnej zywicy epoksydowej 1 7 utwardzaczy o réznych wtasciwosciach.

Zawarto$¢ suchej masy Twardos$c¢ wzgledna Zginanie na trzpieniu elastycznym

Lp Utwardzacz Zywica oolimeru (ZSM)

o
00
o

Dyspersja wodna mieszaniny amin
(Beckopox EH 623W/80WA)

Zywica 100% (YDFM 253)

o
o)
o

Grubos¢ trzpienia powodujgcego pekniecie

Wodorozcienczalna zywica
epoksydowa
(Beckopox EP 2384W/57WA)

Mieszanina zywic w stosunku
Dyspersja wodna mieszaniny amin masowym 1:1
(Beckopox EH 623W/80WA) (Beckopox EP 2384W/57WA
IYDFM 253 (MIX))

Dyspersja wodna mieszaniny amin
(Beckopox EH 623W/80WA)

Wartosé twardosci
o o
N &
o

M EH 623w / MIX M EH 623w / EP 2384w M EH 623w / MIX M EH 623w / EP 2384w
M 1588H / YDFM 253 [1EH 623w / YDFM 253 M 1588H / YDFM 253 [ EH 623w / YDFM 253

o
o
s)

Poliamina cykloalifatyczna

- )
(Cetepox 1588H) Zywica 100% (YDFM 253)

Na podstawie przeprowadzonych badan zauwazono, ze uktady na bazie wodorozcienczalnej zywicy epoksydowej charakteryzujg sie¢ wyzsza twardoscig a przez to nizsza elastycznoscig niz
powloki na bazie 100% zywicy epoksydowej Bisfenolu A. Zastosowanie dodatku zywicy 100% do zywicy wodorozcienczalnej pozwala na zwiekszenie elastycznosci otrzymywanych powtok i
uzyskanie wlasciwosci posrednich pomiedzy uktadem wodnym a 100%. Dzigki wynikom etapu I w dalszej czgsci zdecydowano si¢ do prowadzenia dalszych badan na uktadach zawierajacych
zywice wodorozcienczalng 1 Mix.

O I -
Etap I1: Badanie wplywu zastosowanego utwardzacza komercyjnego na wlasciwosci otrzymanej powloki

W tym etapie skupiono sie na wptywie rodzaju utwardzacza na otrzymane powloki na bazie wodorozciefnczalnej zywicy epoksydowej (Beckopox EP 2384W/57WA) oraz mieszaniny zywicy
wodorozcienczalnej 1 100%.

Lepko$¢ producenta AHEW (Amine
Lp Utwardzacz ZSM p p Hydrogen Equivalent Sklad chemiczny
[mPa-s] (25°C) e

Epichlorohydryna /
2-(Chlorometylo)oksiran / eter
diglicydylowy 1,4-
cyklohesanodimetanolu
ANQUAWHITE Alkohol benzylowy / diamina

100 polioksypropylenu
ANQUAMINE 728 49,0 % 9500 IPDA/DTA

BECKOCURE EH
623W/80WA

NX-8101 52,4 % — DMAPA / m-XDA / Fenalkaminy

THW 4509 58,3 % 5000 - 10000 TETA/DTA

BECKOPOX VEH . IPDA / m-XDA / Poliamina
2106Wisowa 287 Ui alifatyczna

Cetepox 1588H 100% 350 Stablllzowa.na poliamina
cykloalifatyczna

ARADUR 39BD 53,5% 12000 - 20000

57,2% —

71, 7% 10000 - 17000 IPDA / m-XDA/

[-‘—

L o Y '«"F'..
o St Lo
Roznica pomiedzy powtoka na bazie wodorozcienczalne) zywicy epoksydowej (po prawej)
a mieszaniny zywic (po lewej)

Zestawienie badanych utwardzaczy

Adhezja do podtoza betonowego (pull-off) Odporno$é na uderzenia

4.5

= 4 5

S 35 B = = S.100

= 3 = = = . = W PP [MPa] < g0

g5 - - — - m PW [MPa] S

s 2 = PT [MPa] s 60

J H H H H m PM [MPa 5

215 [MPa] 2 40

g " IR IR 1B 8

3 05 ] ] ] ] 2 20

: B in BN IN E B B e
Aradur 39 Aradur 39 A100/MIXA100/EP THW 4509 THW 4509  Cetepox g Aradur 39 BD Aradur39BD A100/MIX A100/EP THW 4509/ THW 4509/  Cetepox
BD/MIX  BD/EP 2384w /MIX  /EP 2384w 1588H/ /MIX  /EP2384w 2384w MIX EP 2384w 1588H/YDFM
k 2384w YDFM 253 253
. —
Whnioski
* Na podstawie badania pull-off wyznaczono adhezje powlok do podiozy betonowych w twardoscig a takze nizsza clastycznoscig, odpornoscig na uderzenia, czy wytrzymatoscia na
zaleznosci od warunkow kondycjonowania powtok. Zauwazono, ze najwyzsza adhezja do Scieranie. Znacznie lepsze wyniki mozna otrzyma¢ poprzez dodatek zywicy 100% do uktadow
suchego podltoza betonowego (PP) charakteryzuje si¢ powloka na bazie wodorozcienczalne; wodnych co pozwala na zwickszenie wlasciwosci mechanicznych otrzymanych filmow.
zywicy epoksydowej oraz utwardzacza zawierajacego epichlorochydryne. Ponadto adhezja do
podtoza betonowego wystawionego na dlugotrwate dzialanie wody maleje (PW), natomiast w » Powloki na bazie wodorozcienczalnej zywicy epoksydowej ze wzgledu na swoje wiasciwosci
przypadku wystawienia na ujemng temperature powtoka zwiekszyta swojg adhezje do podtoza. oraz niska toksyczno$¢ poprzez wykluczenie rozpuszczalnikow organicznych moga znalezé
zastosowanie np. w przemysle spozywczym

* Powloki na bazie wodorozcienczalnych zywic epoksydowych charakteryzuja sie¢ wysoka /

.




BEZKATALITYCZNE WITRYMERY Z FAZA CIEKLOKRYSTALICZNA

ZYWICE EPOKSYDOWE
» To lepkie ciecze lub bardzo kruche ciala stale,
ktore w trakcie utwardzania, w wyniku usieciowania
przeksztalcajg sie w nietopliwe oraz nierozpuszczalne
tworzywa odporne mechanicznie.

» Oznacza si¢ je polska nazwa handlowg — Epidian.
» Epidian to produkt kondensacji fenoli 1 epitlenkow

Utwardzanie zywic prowadzi si¢ w celu
otrzymania produktow o dobrej wytrzymatosci 1
adhezji. WITRYMERY to polimery termoutwardzalne na
bazie zywicy epoksydowe;.

DSC jest technikg analizy termicznej
wykorzystywang do badania stabilnosci molekut.

CEL PRACY PRZEBIEG BADAN LABORATORYJNYCH
Celem niniejszej pracy magisterskiej byta synteza bezkatalitycznych uktadow 1. Analiza termiczna DSC czystych sktadnikow.

epoksydowych bedacych witrymerami, a w tym badania charakterystyki 2. Analiza termiczna DSC kompozycji:

procesu sieciowania uktadow zawierajacych dodatek ciektokrystaliczne; Epidian 6, BM; Epidian 6, BF;
zywicy epoksydowej, oraz porOwnanie zywicy bez takiego dodatku, badania wptywu fazy Epidian 6, BM, Gliceryna; Epidian 6, BF, Gliceryna;
ciektokrystalicznej na wtasciwosci produktu, oraz badania leczenia uszkodzonej powierzchni Epidian 6, NTEM, BM, Gliceryna; Epidian 6, NTEM, BF, Gliceryna.

witrymeru. 3. Synteza witrymerow.

4. Badanie leczenia powierzchni witrymerow.

CZESC DOSWIADCZALNA — ANALIZA TERMICZNA DSC KOMPOZYCJI

Epidian 6/BMGliceryna, 19,8900 mg Integral 576,38 mJ

normalized 28,98 Jg*-1
Peak 125,15 °C

Integral 1361,11 mJ
normalized 68,43 Jg*-1
Peak 190,48 °C

Dodatek gliceryny Dodatek NTEM
Epidian6/BM, 15,9900 mg | p';::(ma"zed f;f';i%” Integral 31,91 mJ

normalized 1,60 Jg*-1
Epidian 6/NTEMBMGliceryna, 14,0100 mg
lllll
>

) Integral 505,07 mJ Integral 1039,43 mJ
Glass Transition ]
- Onset '38,18 °C Integral 480,65 mJ

normalized 36,05 Jg*-1 normalized 74,19 Jg"-1

Method: DSC1: 0-300, 10deg/min, 1 segm Peak 109,70 °C Peak 180,84 °C

; . lized 30,06 Jg*-1 1]0,0..300,0 °C, 10,00 K/min

MdpointISO  -35,91 °C homa (1o, ,0 °C, 10, b
Peak 106,65 °C

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 °C Glass Transition

KOMPOZYCJA Tg [°C]

MdpointISO  -33,82°C
0,1

, Integral 522 mJ
Wgh1 Integral 451,47 mJ normalized 0,33 Jg™1
normalized 28,23 Jg*-1 Peak 267.49 °C
h P Peak 21137°C ’

Integral 92,68 mJ

normalized 6,62 Jg*-1
Peak 49,31 °C
Integral 36,41 mJ ° yo ’
normalized 2,28 Jgn1 (IR AR R A R e Epldlan 6/ BM —7 3
Peak 38,18 °C 9

Epidian 6/BM/Gliceryna 11,9

Method: DSC1: 50-300,10K/min,3segm
[1]-50,0..300,0 °C, 10,00 K/min,

40 30 20 10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290°C

Method: -50-300,10K/min,3segm
[1] -50,0..300,0 °C, 10,00 K/min

Epi dian 6/NTEM/BM /Gliceryna 4 5 : 8 4 20 0 20 40 60 8 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 °C

Epidian 6/BF 73,9

Epician6/BF, 15,0600 mg

Epidian 6/NTEMBF/Gliceryna, 9,6600 mg
Integral 2123,01 mJ

normalized 140,97 Jg*-1
Peak 169,33 °C

Epidian 6/BF/Gliceryna 74.4

Integral 1284,27 mJ
normalized 132,95 Jg*-1
149,94 °C

Epidian 6/NTEM/BF/Gliceryna 50,6

0,2 Glass Transition
Wgh1 | Onset 20,54°C
MdpointISO 18,91 °C

Glass Transition
| Onset -20,78 °C
MdpointISO  -19,45°C

Epidian 6/BF/Gliceryna, 10,3700 mg

Integral 188566md
normalized 178,95 Jg*-1
Peak 154,82 °C

Integral 23,14 mJ
normalized -2,40 Jg*1
Peak 85,83 °C

Method: -50-300,10K/min,3segm
[1] -50,0..300,0 °C, 10,00 K/min

L B N B B B L B R L R B B B B B B L B L B L B B B B L B L B B B B
40 30 20 10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 °C

Method: DSC1: 50-300,10K/min,3segm
[1] -50,0..300,0 °C, 10,00 K/min,

40 30 20 10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290°C

02
Wgr1

Glass Transition
| Onset -20,93 °C
MdpointISO  -19,27 °C

...... _— Dodatek NTEM

[1]-50,0..300,0 °C, 10,00 K/min

Dodatek gliceryny

40 20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 °C

SYNTEZA WITRYMEROW

Probki po utwardzeniu

PODSUMOWANIE I WNIOSKI
1. Wykonano analiz¢ termiczng czystych sktadnikow, oraz kompozycji.

2. W oparciu o analize DSC, scharakteryzowano kompozycje pod wzgledem termicznym. Analiza wykazata, ze dodatek gliceryny powoduje wzrost Tg, poniewaz stopien usieciowania wzrasta.
Dodatek ciektokrystalicznej zywicy NTEM powoduje wzrost Tg w przypadku mieszaniny z bezwodnikiem maleinowym, 1 spadek Tg w przypadku mieszaniny z bezwodnikiem ftalowym.
3. Gotowe kompozycje charakteryzuja si¢ zlozonym procesem sieciowania, a dodatek kazdego sktadnika zmienia zaro6wno przebieg reakcji sieciowania, jak 1 parametry powstatego polimeru.

4. Badania leczenia powierzchni witrymerow wykazaly, ze zwigzki te w podwyzszonej temperaturze sg zdolne do regenerowania swoich uszkodzen, ze wzgledu na zachodzacg w trakcie procesu
reakcje transestryfikacji. Dodatek 10% masowych NTEM ulatwia leczenie ptytek.
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Wprowadzenie

Koncepcja ATRP ze zredukowanym ste¢zeniem katalizatora

Polimeryzacja rodnikowa 2z przeniesieniem atomu (ATRP) jest technika umozliwiajaca synteze monomer
polimerow o precyzyjnie zdefiniowanej architekturze. Klasyczna koncepcja ATRP to proces katalityczny, @
w ktoérym inicjator (P, X) jest aktywowany przez kompleks metalu przejSciowego wystepujacy na nizszym | P
stopniu utlenienia (Mtm/L). Niniejszy proces prowadzi to do utworzenia rodnika alkilowego (P,:) oraz P, X + Mtm/L = = XMtm+1 /L + Pn’ K
katalizatora w postaci utlenionej (XMt™*/L). Rodnik alkilowy moze propagowac¢ tworzac tancuchy el N
polimerowe. W ostatnich latach nastapit dynamiczny rozwoj metod, w ktérych znacznie obniza sie stezenie = P P_
kompleksu katalitycznego. Osiagnieto to stosujac dodatkowy cykl redoks (Schemat 1). Na szczegolna uwage
zastuguje koncepcja, w ktoérej wyeliminowano kompleks metalu przejSciowego z uktadu reakcyjnego - Produkty procesu
metal-free ATRP (Schemat 2). utlenienia  Chemiczne badz niechemiczne czynniki
Schemat 1. Mechanizm ATRP ze zredukowanym stezeniem katalizatora. Objasnienie oznaczen: P, P,, - redukujace (np. kwas askorbinwy, prad
zakonczony tancuch polimerowy, k,,, - stata aktywacji, k4, - stata dezaktywacji, k, - stata elektryczny, Swiatlo, ultradzwieki)
terminacdji, k, - stata propagacji.
@ ® O ®
Wyniki i dyskusja
Technikg zastosowana w niniejszej pracy jest
koncepcja metal-free ATRP, w ktorej catkowicie

monomer C
pu rpk /

\ trietyloaminaz’
H

purpuryna 8 1. purpuryna*

~_ 7

trietyloamina

o

wyeliminowano kompleks metalu przejSciowego
z uktadu reakcyjnego. Role Kkatalizatora w tym
przypadku petnig substancje Swiattoczute, natomiast
czynnikiem redukujacym jest Swiatto. Wykorzystana
w pracy purpuryna jako fotokatalizator dziata zgodnie
z koncepcja reduktywnego wygaszania (Schemat 2).
W niniejszej pracy przeprowadzono 3 syntezy majace na
celu zbadanie wptywu monomeru na polimeryzacje
prowadzong technika metal-free ATRP. Poczatkowo
przeprowadzono syntezy w Srodowisku organicznym,
Ktore  stanowit N,N-dimetyloformamid (DMF) -
polimeryzowano metakrylan metylu (MMA) oraz

§Wﬁm¢ﬂ® metakrylan eteru metylowego glikolu polietylenowego
(OEGMA). Przeprowadzono rowniez polimeryzacje
w Srodowisku wodno-alkoholowym akrylanu eteru
metylowego glikolu polietylenowego (OEGA).
monomer: . S5 2%, Y gog P y g
Rys.1. Stanowisko reakcyjne do syntezy
MMA OEGMA OEGA polimeréw technikg metal-free ATRP
Schemat 2. Koncepcja metal-free ATRP - mechanizm reduktywnego wygaszania na
przyktadzie purpuryny w roli fotokatalizatora z zastosowanym czynnikiem redukujacym a) . b) |
oraz z wykorzystanymi monomerami 032} A g/IEI\éﬁ/l A A ® OEGA ®
Tabela 1. Wyniki syntez poli(met)akrylanéw prowadzonych technikq metal-free ATRP _ ' E ;,: 0.017x _ 0.3
Konwersja t k_app M M | 2 i E _ @
Lp. Monomer DP,, Inicjator monomeru P nteor TnOPC oy oM, T = 0.24 A = y=0013x
[%] [h] [h“'] [X1O_3] [XIO_3] [%] P [ O 2 ‘
> A >
= 0.16 —
1. MMA 300  BPN 20,67 28,25 0,008 6,45 24,82 224 260 £ N [= ®
008} a i
2. OEGMA.,, 150 EBPA 29,07 23,75 0,017 42,05 33,77 1,77 1240 ' A
3. OEGA 50 150 OH-EBIB 28,90 21,33 0,014 21,01 17,19 1,44 122,0 0.00 g . . . . . OO0k . . . .
Wyjasnienie skrétow: DP toz stopien polimeryzacji; kPP tat bkosci ji ¢ 5 i Ly 20 25 b ¢ g = 15 20
yjasnieni w: DP,, - zatozony i imeryzacji; k,*PP - pozorna stata szybkosci propagaciji; - - . - - .
M. or — teoretyczna liczbowo sSrednia masa czasteczkowa; M, ;pc - rzeczywista liczbowo Srednia masa C) czas polimeryzacji [h] d) czas polimeryzacji [h]
czasteczkowa wyznaczona za pomoca analizy GPC (chromatografia zelowa); M, /M, - rozrzut mas - - —2 .4 = - " - 1.0 <
czasteczkowych; /- wydajnos¢ inicjowania. L 3 R . _2052 | o o O O {14 52
| A | . .
40 | A A A - ® OEGA ®
* Przeprowadzono 3 syntezy polimerow liniowych  Rrys. 2. wykresy zaleznosci — A | —~15 oo ® ]
technika metal-free ATRP z wuykorzystaniem — MMI/[M]wfunkgiczasu Y 30t 1 %
d ktadnik ktadu fotokatalit trwania polimeryzacji 8 : : S
U)’US a r}l owegoq adu rotokatalitycznedgo. prowadzonej w a) DMF oraz i _ 101 ]
« W Srodowisku organicznym uzyskano PMMA oraz = w b) uktadzie wodno- X 20t 1 X
POEGMA. Uzyskane materiaty polimerowe  etanolowym; Wykres zaleznosct - | ; c | |
h kt ! : L ¢ : masy czqsteczkowej oraz 2 10F ] 2 5t |
cnarakteryzowaty sie szerokimltl rozZrzutamiti mas rozrzutu mas czqsteczkowych [ MMA ] _ |
czasteczkowych. W  przypadku  POEGMY uzyskanych polimeréw od i A OEGMA | | |
zaobserwowano rowhniez ma[ejacg trend mas Z,Ogug&iﬁlirg,ogogsgzzgigntez O — 0] T T T TN T T
czasteczkowych wraz ze wzrostem konwersji  yodno-etanolowym. 0 10 20 30 0 5 10 15 20 25 30 35

monomerdu.

polimeryzaciji.

 Wykorzystana w roli fotokatalizatora purpuryna jest szeroko dostepnym w przyrodzie
biokomptabilnym. Zatem zastosowanie proponowane;

substratem, nietoksycznym i
koncepcji jest rozwiazaniem zaréwno ekonomicznym, jak i ekologicznym.

konwersja monomeru [%0]

* Przeprowadzono rowniez synteze polimeru OEGA w Srodowisku wodno-alkoholowym.
Produkt charakteryzowat sie wezszym rozrzutem mas czasteczkowych oraz wzrastajacymi
masami czasteczkowymi wraz z konwersjg monomeru, co sugeruje kontrolowany przebieg

konwersja monomeru [%0o]

Podziekowania

Praca dyplomowa finansowana w ramach projektu pt. ,SI-ATRP w syntezie
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Wstep

Enancjomery danego zwigzku charakteryzujg sie takimi
samymi wiasciwoSciami fizykochemicznymi
w procesach prowadzonych w warunkach achiralnych
i w bardzo niewielu przypadkach mozliwe jest
rozdzielenie ich mieszanin ww. metodami. Jednym
z takich przypadkéw jest zjawisko okreSlane jako
samodysproporcjonowanie enancjomerow (ang. self-

disproportionation of enantiomers, SDE), a jego
wystepowanie zostato wykazane dla wielu grup
Zwigzkow m.in.: sulfotlenkow, pochodne
trifluorometylowe, alkohole, amidy, estry i wiele innych.
Interakcje pomiedzy czgsteczkami enancjomerow
niektorych zwigzkow chemicznych prowadza do
utworzenia homo 1 hetero-chiralnych asocjatow,
wykazujgcych odmienne wilasciwoSci w procesie
adsorpcji. Doktadny mechanizm zachodzenia tego

zjawiska oraz jego opis iloSciowy nie zostat do tej pory
wyjasniony. W niniejszej pracy zostanie przedstawiony
dobor optymalnych warunkéw chromatograficznych do
identyfikacji i opisu zjawiska SDE p-tolilosulfotienku
metylu jako zwigzku modelowego. Zwigzek ten znajduje
szerokie zastosowanie w syntezie organicznej m.in. w
syntezie pochodnych D-erytrozy i 3-ketosulfotlenkow.

Mechanizm SDE

Réwnowaga dynamiczna procesu tworzenia sie asocjatow,
odpowiedzialnego zZa Zjawisko samo-
dysproporcjonowania, moze by¢ zilustrowana ponizszym

schematem:
0000 “ ‘8" ®*

©@00®

-—
racemic mixture 0 0 0 o + 6 o e e
©O 7 8'8*®+®

00O

scalemic mixture

OEO® + OO

W przypadku mieszaniny nieracemicznej, roznice
pomiedzy enancjomerami wystgpig niezaleznie od
energii asocjatow wyzszego rzedu, ze wzgledu na rozng
zawarto$s¢ form S i R zwigzku. Najbardziej znaczaca
populacje stanowig z reguty monomery oraz homo-
i heterochiralne asocjaty wyzszego rzedu. Roznice we
wlasciwosciach, w tym adsorpcyjne powstatych struktur
Sg przyczyng wystepowania dysproporcji.

Dane doswiadczalne

Kolumny:

» Preparatyka:.
LICHROSPHER® Si 60, 250 x 4mm, 5 pm.

>»Analiza:
CHIRAL-MIC, 250 x 4.6 mm, 5 pum.

Zwiqgzek modelowy:
I I
S S
/@/ \CH3 /©\w \CH3
H,C H,C

Struktury enacjomerow (od lewej):(S)-(-)-p-
tolilosulfotlenku metylu i (R)-(+)-p-tolilosulfotlenku metylu

WyniKi i Dyskusja

Chromatografia achiralna

Rozdzielanie enancjomerow p-tolilosulfotlenku metylu na

kolumnie z zelem krzemionkowym.

Warunki analizy: LICHROSPHER® Si 60, eluent: MTBE/i-

PrOH (97/3 v/v), Q = 1,5 mL min't A= 280 nm, Vinj= 60 pL

0,25 -

profil chromatograficzny
c:S+R
0,20
0,15
>
© 0,10+
0,05 4
0,00 -L
! I ' | ! | ' | ! | ' I ! 1
0 10 20 30 40 50 60 70

t [min]

Profil chromatograficzny wykresSlony kolorem czarnym,
otrzymano w wyniku przeliczenia absorbancji na stezenie,
Zz odpowiedniej zaleznoSci. Profil wykreSlony kolorem
czerwonym, otrzymano w wyniku obliczenia stezenia na
podstawie pola pod pikami dla kazdej zebranej frakc;ji.
Ksztatt obu profili jest bardzo zblizony. Profil elucji
otrzymany w wyniku frakcjonowania (cg,) cechuje sie nieco

wyzszymi wartoSciami stezenia

0,25 -

Cr
0,20
0,15
2
© 0,10 -
0,05 _—K
0,00 -
! I ' I ! 1 ! 1 ! I ! I ! |
35 40 45 50 55 60 65
t [min]

Profile stezenia wyznaczono takze osobno dla enancjomeru
S i R. Na rysunku widoczne jest, ze fronty profili elucji sg od
siebie oddalone o okoto 3,25 minuty. Przez ten czas mozliwe
jest zebranie stosunkowo duzej ilosci czystego sktadnika

kluczowego.

Chromatografia chiralna
Rozdzielanie enancjomerow p-tolilosulfotlenku metylu na
kolumnie chiralne;j.

Warunki analizy: CHIRAL-MIC, luent: MTBE/i-PrOH (85/15

v/v); przeptyw: @ = 1,5 mL min'b A = 244 nm, V; e= 15 uL

250

200

150 -
< { (S)-(-)-p-tolilosulfotlenek (R).-(+)-p-
£ l o < tolilosulfotlenek
< 100 4 metyu metvl
yiu
50
0 N
o 2 4 6 8 10 12 14
t [min]
Dobrano warunki rozdzielania enancjomerow
p-tolilosulfotlenku metylu za pomocg chromatografii
chiralnej. Proces ten moze stanowi¢ drugi etap, nastepujacy
po etapie chromatografii achiralnej, rozdzielania

enancjomerow.

Efektywnosc¢ rozdzielania p-tolilosulfotlenku

metylu na dwie frakcje
Chromatografia achiralna
2-metoksy-2-metylopropan/

Eluent propan-2-ol (97/3 (v/v))
T S 75,00
Sciow
IIRERRY R 25,00
_ _ _ S 100,00
Udziat enancjomeru [%] Frakcja 1
R 0,00
S
Frakcja 2 S7AT
R 42,53
Odzysk S-p-tolilosulfotlenku
metylu (enancjomeru 39,62

docelowego) [%]
Chromatografia chiralna
2-metoksy-2-metylopropan/

Eluent propan-2-ol (85/15 (v/v))
Udziat enancjomeru [%] Wyjscio > 20,90
Z u W
’ ’ YISHOWY R 50,00
Odzysk S-p-tolilosulfotlenku
metylu (enancjomeru 100
docelowego) [%]
Podsumowanie
* Dobrano optymalny sktad eluentu w procesie
rozdzielania mieszanin nieracemicznych

p-tolilosulfotienku metylu w warunkach achiralnych.
Stwierdzono wystepowanie zjawiska SDE
p-tolilosulfotienku metylu. Rozdzielanie chromato-
graficzne przeprowadzono z uzyskaniem dwoch frakgji

- jednej wzbogaconej a drugiej zubozZonej
enancjomerycznie.

« Wystepowanie SDE daje mozliwos¢ rozdzielania
enancjomerow w warunkach achiralnych,

z uzyskaniem jednej frakcji, w ktorej otrzymuje sie
czysty S-(-)-p-tolilosufotienek metylu. W wyniku
prowadzonego procesu, osigga sie odzysk tego
docelowego sktadnika rowny 29,24 %.

* Dobrano i zoptymalizowano warunki chiralnego
rozdzielania enancjomeréw p-tolilosulfotlenku metylu,
co wykorzystano do analityki zebranych frakcji eluatu
oraz mogg one postuzy¢ do prowadzenia procesu
chromatografii chiralnej prowadzonej jako drugi etap
rozdzielania enancjomerow.

* Proces rozdzielania achiralnego moze by¢ potgczony
w hybryde z chromatografig chiralng i rozszerzony do
chromatografii ciaggte;j.

* Proces rozdzielania w warunkach achiralnych,
prowadzony byt z zastosowaniem kolumny z zelem
krzemionkowym. Wykorzystanie tej metody jako
pierwszego etapu rozdzielania enancjomerow, za$
chromatografii chiralnej jako drugiego, pozwolitoby
znacznie ograniczy¢ koszty procesu separacji.
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\/\

A -

WPROWADZENIE

-

e

powierzchni

v Odporne na chemikalia
v" Odporne na korozje
v" Brak przewodnosci elektryczne;j

v Wysoka adhezja do roznych

(Po utwardzeniu kruche i sztywne

v' Faza pos$rednia miedzy stanem
statym a stanem ciekltym

v' Lacza wlasciwos$ci stanu
statego (dalekozasiegowe
uporzgdkowanie czasteczkowe)

1 wlasciwosci stanu ciektego

~

POLITECHNIKA RZESZOWSKA
im. Ignacego Lukasiewicza
WYDZIAL CHEMICZNY
Katedra Technologii 1 Materialoznawstwa Chemicznego

(ruchliwos¢ 1 ptynnos¢ czqstey

termoutwardzalnych

/ Cieklokrystaliczne zywice

~10]0 ksyd owe ¥ W poréwnaniu z komercyjnymi
v' Laczg wlaSciwosci zywicami mogg charakteryzowac
ciektych krysztatow si¢ m.in..:
oraz * mniejszg lepkoscig

sywic epoksydowych  lepszym przewodnictwem
K cieplnym

* mniejszg kruchoscia

~

/

4 Czes¢ doswiadczalna:

~

Autor: inz. Aleksandra Urbanek
Kierunek studiéw: Technologia chemiczna
Opiekun pracy: dr inz. Maciej Kisiel

CEL PRACY

Celem pracy byta synteza nowej cieklokrystalicznej zywicy epoksydowej oraz wykonanie jej
charakterystyki za pomoca metod mikroskopii optycznej w swietle spolaryzowanym i skaningowej
kalorymetrii réznicowej. Dodatkowo przygotowano kompozycje ze s$rodkami utwardzajacymi
bedacymi swoimi izomerami, ktére nastepnie poddano utwardzaniu oraz postugujac si¢ metodg DSC

okreslono wiasciwosci termiczne uzyskanych polimerdow.

Przebieg badan:

Zywica 4AANTEM:  4ANTEM/3,3’-DDM i 4ANTEM/4,4’-DDM:

v IH-NMR v DSC:
v DSC « ogrzewanie z szybkoscig 2,5, 10 1 20 K/min

v Mikroskopia polaryzacyjna ¢ ogrzewanie w warunkach izotermicznych

WWyniki: v Analiza DSC i obserwacje mikroskopowe 4ANTEM:

Zywica po rekrystalizacji (MEZO Il + KO), 7,7200 mg

SYNTEZA CIEKLOKRYSTALICZNEJ
= Integral 57,96 mJ
ZYWICY EPOKSYDOWEJ 4ANTEM nomazed 73146
N\ /
i Integral 76,61 mJ
normalized -9,92 Jg"1
kwas oleinowy mezo 1] 3 G regal | Sasm o s
Peak 140,15 °C
V\/\/\/\/\/\/\/\.’/ C \ / 3 / \ + HBCMWO Peak 100,48 °C
Method: DSC1: 0-250, 10 K/min, 5 segm
OH [1] 0,0..250,0 °C, 10,00 K/min,
[2] 250,0 °C, 1,00 min,
[3]1250,0..0,0 °C, -10,00 K/min,
Integral ) -285,08 mJ [4] 0,0 °C, 1,000 min, )
DMAP, DCC CHZCIZ, 25°C Pr;(:;nallzed f:é?;s{%\-1 [5] 0,0..250,0 °C, 10,00 K/min,
-H,0, -DHU
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 °C
AANTVM . | | — przejscie pohmorﬁczne 70 —115°C, Il — przemiana w stan cieklokrystaliczny: 115 - 160°C,
o 11 — przemiana w stan |zotropowy 210 - 235°C
AN \ CH i : : , .
O \ j | | '
5 0] (0] =
e O A@ )
. o)
+ o M= 955,3 g/mol +
0 I
on :
[ CH,C,,, 25°C oH
kwas cl
m-chloronadbenzoesowy
AANTEM 0
(0]
| \ O ] o
; O ] c\)
0]
/\Q\O
+ i +
; I M= 987,3 g/mol
OH OH
! L Przemiana w ciecz izotropowa
"WYNIKI cd.: )
v’ Analiza DSC dla réznych szybko$ci ogrzewania:
KOMPOZYCJE 4ANTEM/3,3°-DDM | AANTEM/4,4°>-DDM Y Y & '
_ ) _ Warunki Temperatura zeszklenia Tg, [°C]
Kompozycja - _
sieciowania Tg; 19, ATg
v’ Analiza DSC dla r6znych szybkos$ci ogrzewania: 4ANTEM/3,3°- | 190°C/3h 9,29 11,92 2,63
, 4,4’-DDM DDM 200°C/3h 29,96 35,50 5,54 :
HN /\ NH 3,3°-DDM /\ T =92,73°C Warunki, w ktorych
T,=84,35°C o i, 4ANTEM/4,4’- 180°C/3h 8,91 13,45 4,54 uzyskano w pehni
) DDM 190°C/3h 8,77 34,07 25,3 usieciowane polimery
s o ) . B _— 200°C/3h 17,50 37,83 20,33

normalized 46,08 Jg*-1
Peak 99,46 °C

02
Wgr1

Peak 82,94 °C

Peak 90,26 °C

Integral 17,82 mJ
normalized 1,87 Jg*1

Integral 216,15mJ
normalized -22,68 Jg*1
Peak 136,13°C

Integral
normalized 7,73 Jg*1
Peak 230,35°C

73,69 mJ

Method: 0-300, 5K/min, 1 segm

[1] 0,0..300,0 °C, 5,00 K/min

02
Wgh-1

Peak 84,67 °C

""""" e
""""""" '““'"IIIIIIIII|||i|||||||||| MMy ||||||||||||||||| [l

Integral 62,06 mJ
normalized 4,86 Jg*-1
Peak 223,23 °C

Integral 276,02 mJ
normalized -21,61 Jg*-1
Peak 137,11 °C

Method: DSC1: 0-300, 5 deg/min, 1 segm

[1] 0,0..300,0 °C, 5,00 K/min, N2 60,0 ml/min

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 °C | o

10 20 30 40

50 80 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 °C

oratorium: ME TTLI

STAR® SW 16 20

Termogramy DSC dla szybkosci ogrzewania 5 K/mln dla: a) 4ANTEM/3,3’-DDM 1 b) 4ANTEM/4,4’-DDM.

Najkorzystniejsze

wartosci szybkosci

ogrzewania

Szybkos§¢ Temperatura zeszklenia Tg, [°C] Sieciowanie
Kompozycja ogrzewania, Temperatura,
Tg, | To; ATg AH, [J/g]
[K/min] ["C]

4ANTEM/3,3’- | 2 20,36 | 23,24 2,88 160 - 300 12,18
DDM 5 30,41 | 32,88 2,47 150 - 270 9,62
10 29,90 | 31,16 1,26 145 - 285 15,04
20 554 | 19,07 13,53 150 - 300 16,28
AANTEM/4,4’- 2 30,72 | 34,89 4,17 150 — 300 25,06
DDM 5 19,71 | 30,17 10,46 150 — 260 9,41
10 12,99 | 29,63 16,99 145 — 275 15,87
20 14,56 | 22,53 7,97 150 - 295 17,52

PODSUMOWANIE

* Przeprowadzone badania mialy na celu syntez¢ nowej ciecklokrystalicznej zywicy epoksydowej.

» Analiza DSC 1 obserwacje mikroskopowe w $wietle spolaryzowanym potwierdzity, ze otrzymano
ciektokrystaliczng zywice epoksydowa.

» Dla kompozycji AANTEM/3,3’-DDM najkorzystniejsza szybkoscig ogrzewania byto 5 K/min, gdzie

utwardzanie kompozycji zaszto w najnizszej temperaturze (150-270°C).

« W przypadku kompozycji 4AANTEM/4,4’-DDM za najkorzystniejsze szybkosci ogrzewania uznano
2 15 K/min. Dla 2 K/min uzyskano najwyzsze wartosci temperatur zeszklenia (30,72°C i 34,89°C).
Natomiast szybkos$¢ ogrzewania 5 K/min zapewnita najnizszg temperatur¢ koncowa utwardzania
(260°C).

 Wyniki analizy DSC dla ogrzewania izotermicznego wykazaly, ze calkowite usieciowanie
kompozycji AANTEM/3,3’-DDM i 4AANTEM/4,4’-DDM zachodzi dla utwardzania w 200°C/3h.
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pracy Badanie reaktywnosci koinicjatorow aminowych

Modelowanie metodg DFT (ub3lyp,6-31G(d,p)) struktur fotoinicjatorow typu Il, bedgcych pochodnymi

Cel

Tabela 2. Wartosci energii dysocjacji wigzania
(BDE) dla rodnikow L-argininy.

m

benzofenonu oraz koinicjatorow aminowych,

 Modelowanie metodg DFT reakcji fotoindukowanego przeniesienia wodoru z czgsteczek koinicjatorow

na czgsteczki fotoinicjatorow,

[a.u.] [kcal/mol]
H1 0,148912 93,44

| H2 0110549 6937
H3 0,153703 96,45
H4 0,151097 94,81
H5 0,154938 97,22
H6 0,154944 97,23
H7 0,157384 98,76
H8 0,153062 96,05 BDE = XHproduktu — XHsubstratu
H9 0,130851 82,11
H10 0,130844 82,10
H11 0,139741 87,69
H12 0,147322 92,44
H13 0,144928 90,94
H14 0,140526 88,18

*  Obliczenia sity wigzania wegiel-wodor w czgsteczkach koinicjatorow aminowych.

Wprowadzenie

«  Zwigzki posiadajgce w swojej budowie grupy chromoforowe, zdolne do absorpcji promieniowania

elektromagnetycznego, a nastepnie wygenerowania rodnikdw nazywane sg fotoinicjatorami,

 Typ I charakteryzuje zwigzki, ktore po przyjeciu kwantu energii ulegajg homolitycznemu rozpadowi

: , L Rys. 3. Numeracja atomow wodoru w czqsteczce L-argininy.
alfa, generujgc w ten sposob rodniki,

 Typ Il jest charakterystyczny dla zwigzkow, ktore generujg rodniki wskutek przeprowadzenia reakcji

polegajgcej na przeniesieniu elektronu/protonu z koinicjatora na czgsteczke fotoinicjatora

znajdujgcego sie w stanie wzbudzonym[t],

« Koinicjator petni funkcje donora elektronéw, ktérych przekazanie na czgsteczke fotoinicjatora

generuje rodnikil?,

T OO

benzofenon tioksanton 2-merkaptotioksanton 5-tiapentacen-14-on

Rys. 1. Wzory strukturalne wybranych fotoinicjatorow.

L-arginina - ' ~(di '
NH 0 ’ o) o | g N-fenyloglicyna akrylan 2-(dimetyloamino)etylu
N
HZNJLN/\/\‘)kOH \)LOH YJ\O/\/N\ Rys. 5. Atomy wodoru najbardziej podatne na oderwanie.
H NH,
L-arginina N-fenyloglicyna akrylan 2-(dimetyloamino)etylu Tabela 3. Wartosci AH,q AG,oe dla badanych reakcji przeniesienia wodoru z koinicjatora na fotoinicjator (DMAEMA -
akrylan 2-(dimetyloamino)etylu; NPG - N-fenyloglicyna).
Rys. 2. Wzory strukturalne wybranych koinicjatorow aminowych. AH, oz [keal/mol] AG,q [keal/mol]
. . . . . . | w1 M3 M1 M3
[1] Photochemistry and UV Curing: New Trends 2006; Fouassier, J.-P., Ed.; Research Signpost: Kerala, India, 2006, rozdziat 4. |
,[L\nglj,'ir:t(i):,r:_l :r:b, JWIC’;,I:::,AZ’O fgs’egt;g)r,g;:,lj Il/l7,5 ZIenzel, H. Carboxylated Camphorquinone as Visible-Light Photoinitiator for Biomedical Application: Synthesis, Characterization, and DM AEM A 37’ 1 5 _1 1’ 4 4 41’90 _1 1’ 3 5
: ' 4 nzofenon L-Arginina 30,63 -27,62 36,31 -27,24
Modelowanie geometrii oraz stanow wzbudzonych R &
L ) NPG 18,03 -17,78 20,36 -18,06
fotoinicjatorow metodg DFT DMAEMA 159 12,12 20,34 -10,31
oMo tioksanton L-Arginina 24,45 -28,68 31,66 -26,63
benzofenon| 9.97 eV NPG 26,98 -10,91 30,14 -10,11
| DMAEMA 16,00 7,27 19,39 7,36
:é , 2-merkaptotioksanton L-Arginina 25,62 -35,65 31,84 -28,74
2 AE NPG 24,13 -8,65 29,47 -8,34
< 3,79 eV
g - DMAEMA 26,97 3,91 29,34 8,94
LJJ AG... = -576 528499 a.u. M1 5-tiapentacen-14-on L-Arginina 23,29 -7,31 31,14 -5,94
298 ~ ’ Y-
S B B SRV SR SR NPG 37,66 10,03 39,88 10,36
100 150 200 250 300 350 400 \ benzofenon AG298 — _576’43 1482 a.u. M3/
Dtugosc fali
‘ | Modelowanie stanow przejsciowych reakcji przeniesienia wodoru
—— tioksanton
:g r - 1 - - 5 - - \ © Na skutek przyjecia przez fotoinicjator
% AL > v kwantu energii nastepuje jego przejscie
g 7.04 eV w stan wzbudzony,
AG...=-973 555008 a.u. M1 ) ) « Uktad nastepnie przechodzi w bardziej
298 ’ el 3 y * _
0 150 200 250 300 350 400 AGZ98 =-973,457767 a.u. M3 (_O: QY j\]l:l OH 0 j\]l:l stabilny stan trypletowy.
Diugosé fali / + HOJW” NHy| —>= + HOJWH NH,| +  Fotoinicjator w stanie trypletowym
NH NH
a HOMO L 2 i i ) reaguje z koinicjatorem aminowym
— 2-merkaptotioksanton| -6,82 eV Rys. 6. Mechanizm reakcji fotoindukowanego przeniesienia wodoru. bedgcym donorem atomu wodoru,
9 o X N L&) \ i wskutek czego nastepuje jego
o < 4 “ \ % ) 3 > “‘: ! < —_
s W AE AL ANk Ea=8,37 kcal/mql 66,34 M1 przeniesienie na czgsteczke
k3 ¥ 7,04 eV 57.96 e a N —— M3 fotoinicjatora oraz wytworzenie
- ) reaktywnego rodnikal“l,
S“ NG,y = -1371,749824 a.u. M1 = ; S YWnES
" 1 L 1 " 1 I 1 I 1 1 1 ‘ \\
100 150 200 250 300 350 400 S AG — _1371 657974 a u M3 § J 43’17 - \\
Ch ol Q—merkaptotioksanton 238 ! T ) ® . s,
Diugosc fali > /" Ea=43,17 keal/m ol %= 36,31 Tabela 4. Energie aktywacji wybranych uktadéw
( S ) ’ % 30,72 (DMAEMA - akrylan 2-(dimetyloamino)etylu; NPG -
—— 5-tiapentacen-14-on| HOMO E @ o N-fenyloglicyna).
= " W, Energia aktywac;ji
:é % o S ‘, ’ . L2 [kcal/mol]
2, 2 s / M1 M3
c LLl // <9
2 0 2 Y 5 benzofenon—- DMAEMA 55,03 8,77
- / <
J‘a benzofenon — NPG 30,76 5,61
R T S SR SR SR tioksanton — L-arginina 47,64 23,25
100 150 €8 250 300 350 400 5-tiapentacen-14-on AGZ98 = '1280,730467 d.U. M3 .
\ / tioksanton — NPG 29,34 14,29

Dtugosé fali

Rys. 7. Profil energetyczny uktadu benzofenon — L-arginina.

tioksanton — DMAEMA 46,15 14,88

Wizualizacje orbitali molekularnych wykonano z uzyciem oprogramowania IboView!!.

[3] Knizia, G. Intrinsic Atomic Orbitals: An Unbiased Bridge between Quantum Theory and Chemical Concepts. J. Chem. Theory Comput. 9, 4834—4843 (2013). [4] Photoinitiating System. In Photoinitiators; John Wiley & Sons, Ltd, 2021; str. 35-53.

Tabela 1. Globalne indeksy reaktywnosci [eV]. Podsumowanie

otencjat : - : o : L . L . :
m elektroujemnosé Mm elektrofilowos¢ e Metodg DFT zoptymalizowano struktury fotoinicjatorow oraz koinicjatorow aminowych,
8,07 1,90 0,53

e Na podstawie obliczen energii dysocjacji wigzan okreslono, ktory z atoméw wodoru najprawdopodobniej ulegnie oderwaniu

benzofenon -8,07 , , , 17,19
w procesie fotoindukowanego przeniesienia wodoru,
I8 SR B =i e s LA e Uzyskane parametry termochemiczne wykorzystano do policzenia wartosci entalpii swobodnej Gibbsa fotoindukowanej reakcji
2-merkaptotioksanton  -3,29 3,29 3,52 0,28 1,54 przeniesienia wodoru z czgsteczek koinicjatoréw na czgsteczki fotoinicjatorow,
e Obliczone wartosci energii aktywacji sg nizsze dla uktadéw w stanie trypletowym,
5-tiapentacen-14-on -2,86 2,86 0,01 71,36 290,85
e Uzyskane wyniki potwierdzajg, ze reakcje te mogg zosta¢ z powodzeniem wykorzystane w procesie fotopolimeryzacji rodnikowe;j.
] ] : .
;G‘ﬁ'ﬁp Praca zostata wykonana z wykorzystaniem Infrastruktury PL Grid.
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