Badania NMR mikrostruktury kopolimerow akrylanéw butylu z metakrylanami metylu
i tert-butylu.
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Polimery akrylowe cechuja si¢ doskonatlg trwatoscig, wytrzymatoscia, stabilnoscig UV,
przezroczystoscia, tatwo$cig barwienia oraz trwato$cig koloru. Ze wzgledu na tak szerokie
spektrum interesujacych wilasciwosci polimery akrylowe znalazly zastosowanie w optyce
I medycynie oraz w wielu gateziach przemystu, gtdéwnie w produkcji farb i klejow, ale tez np.
w przemysle tekstylnym. Moga by¢ stosowane w réznorodnej postaci poczawszy od bardzo
mickkich materialdow adhezyjnych takich jak kleje, przez sypkie proszki, az po sztywne,
twarde plyty i wyroby uzytkowe. Makroskopowe wiasciwosci gotowych materialow
polimerowych silnie zaleza od subtelnych szczego6téw budowy tancucha polimerowego, czyli
jego  mikrostruktury. Za réznice w strukturze ‘tancucha polimeréw akrylowych
odpowiedzialna jest asymetryczna budowa jednostki monomerycznej oraz fakt, ze w trakcie
polimeryzacji monomerdéw akrylowych w tancuchu gtéwnym powstaje wegiel asymetryczny
a wzgledna konfiguracja kolejnych centrow asymetrycznych (taktycznos$¢) ma znaczacy
wpltyw na wilasciwosci makroskopowe polimeru. Metoda analizy, ktora ma kluczowe
znaczenie W badaniach struktury i wlasciwosci zwigzkow wielkoczasteczkowych jest
spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR). Oprocz typowych mozliwosci
analitycznych, jak ustalenie struktury czy okreslenie skiadu, spektroskopia NMR jest jak
dotej pory jedynym narz¢dziem, ktore umozliwia doktadne obserwacje zréznicowania
mikrostrukturalnego tancuchow polimerowych.

W ramach pracy doktorskiej analizowano niebadane dotad kopolimery metakrylowo-
akrylowe, otrzymane z metakrylanu metylu i tert-butylu oraz czterech akrylanéw butylowych.
Badano rowniez stereochemi¢ tancucha odpowiednich hompolimerow. Uktady te sa
interesujgce ze wzgledu na potencjalne zastosowania poczawszy od budownictwa (Kleje,
farby, lakiery) i przemystu samochodowego po przemyst farmaceutyczny (np. w produkcji
lekow o przedtuzonym uwalnianiu). Stosujac spektroskopie BC NMR wykorzystano sygnaty
karbonylowe do okreslenia rozktadu sekwencji  konfiguracyjno-kompozycyjnych
w kopolimerach na poziomie pentad. W przypadku homopolimeréw do ustalenia rozktadu
stereosekwencji oprocz sygnatu karbonylowego wykorzystano rowniez sygnal metylenowy
z glownego tancucha (B-CH,), przypisania dokonano na poziomie heptad dla sygnatu
karbonylowego i heksad dla sygnalu metylenowego. Weryfikacje poprawnosci analizy
przeprowadzono za pomoca komputerowej symulacji widm NMR z wykorzystaniem
statystyki Bernoulliego i/lub Markowa 1-go rzedu oraz inkrementalnego obliczania
przesuni¢¢ chemicznych poszczegolnych sekwencji konfiguracyjno-kompozycyjnych.



