Streszczenie w jezyku polskim

Rozprawa doktorska obejmuje cykl prac naukowych prezentujacych syntezy zwiazkow
wielkoczasteczkowych o rozgalezionej strukturze (polimery gwiazdziste oraz szczotki polimerowe)
technikami polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu (ATRP) z wykorzystaniem struktur
pochodzenia naturalnego. W tym celu zastosowano metody ATRP ze zredukowanym stezeniem
kompleksu Katalitycznego lub jego catkowita eliminacjg, ktére kontrolowane sa za pomoca
chemicznych czynnikéw redukujgcych lub czynnikéw zewnetrznych takich jak prad elektryczny,
wiazka promieniowania §wietlnego w zakresie widzialnym, czy ultradzwieki. W prezentowanych
badaniach wykorzystano szereg struktur pochodzenia naturalnego nalezacych do grupy tanin,
cukréw, flawonoidéw, witamin, oraz pélsyntetycznych substancji o dziataniu farmakologicznym
(ryfampicyna). Oméwione w pracy struktury naturalnie wystepujace w przyrodzie zostaty
wykorzystane w proponowanych ukladach reakcyjnych nie tylko w roli inicjatoréw ATRP, ale
takze wielofunkcyjnych czasteczek, ktére jednoczesnie kontrolujg polimeryzacje oraz zmniejszaja
ilo$¢ reagentéw wprowadzanych do mieszaniny reakcyjne;.

Prezentowane prace naukowe obejmujg dwustopniows synteze polimeréw o rozgatezione;
architekturze zgodnie z koncepcja ,.grafting from”. Poczatkowo substraty pochodzenia naturalnego
modyfikowano w reakcji estryfikacji z bromkiem a-bromoizobutyrylu w celu wbudowania w ich
struktury funkcjonalnych miejsc inicjacji ATRP. Ponadto uzyskane makroinicjatory ATRP
charakteryzowano elektrochemicznie w celu okreslenia efektywnosci inicjowania polimeryzacii
rodnikowej z przeniesieniem atomu zgodnie z mechanizmem EC’. W tym celu wyznaczono stalg
szybkodci elektrochemicznego procesu katalitycznego (kec') z udzialem bromowanych struktur
metodg FOWA — zastosowang po raz pierwszy w analizie inicjatoréw ATRP. Kolejnym etapem
kazdej z przedstawionych prac badawczych bylo wykorzystanie uzyskanych makroinicjatoréw
ATRP do syntezy polimeréw rozgalezionych, optymalizujgc przy tym uklady reakcyjne lub
opracowujac catkiem nowe rozwigzania syntetyczne.

Przelomowym osiagnigciem przedstawionym w niniejszej rozprawie doktorskiej jest
opracowanie przyjaznego S$rodowisku i ekonomicznego rozwigzania w syntezie ukladéw
rozgatezionych technika fotoinicjowanej ATRP z zastosowaniem bromowanej ryboflawiny.
Charakterystyka makroinicjatora ATRP  bedacego analogiem ryboflawiny pozwolita
na ograniczenie ilosci skladnikéw mieszaniny reakcyjnej do zmodyfikowanej ryboflawiny,

monomeru oraz rozpuszczalnika, eliminujac kompleks katalityczny oraz organiczny fotoinicjator.



Ponadto wiele z opracowanych rozwigzah zostalo zastosowanych do otrzymywania
polimeréw rozgatezionych nie tylko w srodowisku organicznym, ale i w wodnym oraz atrakcyjnym

z przemystowego punktu widzenia — uktadzie dyspersyjnym (miniemulsji).
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