STRESZCZENIE PRACY

W rozprawie doktorskiej skladajgcej si¢ z serii czterech artykuléw naukowych
przedstawiono wyniki badaf, ktorych celem bylo opracowanie unikalnych strategii
syntetycznych, bazujacych na tzw. podwéjnej katalizie tj. wykorzystujacych ,,wewnetrzne”
nietoksyczne ukfady inicjujaco/katalityczne oraz ,,zewnetrzny” czynnik fizyczny (w postaci
podwyzszonego cisnienia), indukujgce/kontrolujgce przebieg procesu polimeryzacji réznego
typu monomerow. Niniejsza praca skupia si¢ gléwnie na metodach polimeryzacji
monomerdéw zaliczanych do ,trudno polimeryzujacych” oraz tzw. ,jmniej aktywowanych”,
ze szezegblnym uwzglednieniem y-butyrolaktonu (GBL) i 1-winylo-2-pirolidonu (VP) —
bedacych prekursorami polimeréw o ogromnym znaczeniu w kontekscie zastosowan
biomedycznych i farmaceutycznych. Gléwnym celem tej pracy bylo opracowanie
innowacyjnych, wysoce wydajnych i co istotne kontrolowanych metod polimeryzacii
(z otwarciem pierscienia — ROP GBL oraz wolnorodnikowej FRP VP), pozwalajacych
na otrzymanie ultraczystych polimeréw o $cisle zdefiniowanych parametrach (tj. celowanym
cigzarze czasteczkowym, dyspersyjnosci i topologii tancucha).

Przeprowadzone badania dowiodly, ze zastosowanie wysokiego cisnienia, jako sily
napedowej pozwala na wymuszenie procesu polimeryzacji ROP GBL, ktéra w warunkach
cisnienia atmosferycznego nie jest mozliwa lub przebiega z niewielka wydajnoscia, nawet
w bardzo niskich temperaturach. Uzycie wysokiego ci$nienia i odpowiednich warunkow
umozliwilo réwniez przeprowadzenie procesu polimeryzacji FRP VP w sposéb wysoce
kontrolowany, a w efekcie otrzymanie ultraczystych polimeréw o parametrach
nieosiggalnych dla przemyshi (szeroki zakres cigzarow czasteczkowych i nizsza
dyspersyjnos¢) na drodze szybkiej i wydajnej syntezy bez uzycia dodatkowych katalizatoréw.
Podstawowa charakterystyka otrzymanych w ten sposdb makroczasteczek z wykorzystaniem
technik ~ spektroskopowych (NMR, FT-IR, MALDI-TOF) i chromatograficznych
(SEC-LALLS), zostala rozszerzona o kompleksowe, interdyscyplinarne badania (m.in.
kalorymetryczne, reologiczne oraz biologiczne). Wykazano takze, ze topologia oraz dtugo$é
tancucha PVP ma kluczowe znaczenie podczas opracowywania nowych formulacji
z substancjami aktywnymi (stopien zaladowania leku, szybko$é uwalniania).

Podsumowujgc, na podstawie wynikow badan, omawianych w niniejszej rozprawie,
mozna stwierdzi¢, ze zastosowanie kompresji uktadu pozwala na i) przetamanie ograniczen
termodynamicznych trudno-polimeryzujacych uktadow, ii) skrocenie czasu reakcji i znaczne
zwigkszenie jej wydajnosci, iii) syntez¢ polimeréw ,,szytych na miarg”, o lepszych, a nawet
unikalnych parametrach (wigksze cigzary czasteczkowe i mniejsza dyspersyjno$é)
w poréwnaniu do polimeryzacji w ci$nieniu atmosferycznym, iv) uproszczenie elementdéw

uktadu reakcyjnego (co ogranicza konieczno$¢ stosowania toksycznych reagentéw).




