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Uzyskanie kontroli nad przebiegiem polimeryzacji wolnorodnikowej poprzez chemiczng lub
fizyczng modyfikacje makrorodnikéw zyskato miano niewatpliwie jednego z najwiekszych osiggniec
naukowych w chemii polimeréw ostatniego dwudziestolecia. W tym celu opracowano kontrolowane
metody polimeryzacji (CRP) nadajace jej cechy polimeryzacji ,pseudo-zyjgcej”, w tym polimeryzacja z
trwatym wolnym rodnikiem (SFRP), polimeryzacja rodnikowej z przeniesieniem faicucha (ATRP) oraz
polimeryzacja z odwracalnym addycyjno-fragmentacyjnym przeniesieniem taricucha (RAFT). Obecnie
dominujgcym trendem w metodach CRP jest dazenie do zmniejszania i/lub eliminowania
wystepujacych w nich wad i ograniczen, w tym m.in. koniecznosci stosowania toksycznych reagentéw
w uktadach katalitycznych np. zwigzkdéw metaloorganicznych. W ostatnim czasie, w odpowiedzi na
rosngce zapotrzebowanie stosowania nietoksycznych reagentéw najprezniej rozwijajgcymi sie
metodami CRP staty sie polimeryzacje inicjowane Swiattem i fotochemicznie. Z uwagi na uniwersalnos¢
najwieksze znaczenie zyskaty foto-ATRP i foto-RAFT, ktdre z powodzeniem zaadoptowano do syntezy
dobrze zdefiniowanych polimeréw. Nie mniej jednak zasadniczym ograniczeniem metod CRP
utrudniajgcym synteze polimerdw o bardzo duzych ciezarach jest niskie stezenie rodnikéw wptywajace
na matg szybkos¢ reakcji. Dodatkowo sposrdd szerokiej gamy monomerdw wyrézni¢c mozna tzw.
,mniej aktywowane monomery” (ang. LAMs), do ktérych zalicza sie m.in. N-winylopirolidon (VP) i N-
winylotriazole (VTA). Monomery te, ze wzgledu na swojg budowe chemiczng (nieskonjugowana grupa
N-winylowa) charakteryzujg sie mniejszg aktywnoscig i polimeryzowalnoscig w poréwnaniu do tych o
wiekszej aktywnosci (ang. MAMs). Powyzsze wtasciwosci sprawiajg, ze polimeryzacja LAMs wobec
klasycznej polimeryzacji wolnorodnikowej (FRP) oraz CRP jest utrudniona, a czesto niemozliwe jest
uzyskanie wysokich konwersji, a takze dobrze zdefiniowanych polimeréw o duzych ciezarach
czasteczkowych. Warto nadmienic iz polimery na bazie LAMs stanowig interesujgcg grupe materiatéw
majacych duze znaczenie w naukach biomedycznych (np. poli(N-winylopirolidon), PVP) lub elektronice
i optoelektronice (np. poli(N-winylotriazole), poli(N-winylokarbazol).

Okazuje sie, ze zwiekszenie konwersji oraz polimeryzowalnosci monomeréw, w tym réwniez
posiadajgcych zawade steryczng nastepuje wskutek kompresji uktadu. Ponadto prowadzenie reakcji w
warunkach podwyzszonego ci$nienia znacznie zwieksza jej szybkos¢. Dodatkowo metody
wysokocisnieniowe przyczyniajg sie do znacznego uproszczenia elementéw uktadu reakcyjnego, przez
co mozliwe jest prowadzenie reakcji bez koniecznosci stosowania rozpuszczalnikéw i katalizatoréow.
Pozwalajg one réwniez na ograniczenie kinetycznych i termodynamicznych czynnikéw limitujgcych
wystepujacych w metodach CRP i otrzymanie polimeréw o bardzo duzych ciezarach. Wychodzac
naprzeciw oczekiwaniom w niniejszym projekcie proponujemy zastosowanie innowacyjnej metody
obejmujacej wysokocisnieniowg klasyczng i kontrolowang polimeryzacje rodnikowa indukowanag
$wiattem wybranych monomerdéw typu LAMs, dodatkowo posiadajgcych zawade steryczng i/lub
wystepujacych w postaci monomerycznych cieczy jonowych. Dobér monomerdéw podyktowany byt ich
okreslonymi witasciwosciami fizyko-chemicznymi oraz potencjalnym wykorzystaniem jako materiatéw
specjalnych w naukach biomedycznych (substancja wigzaca lek np. PVP) i elektronice (polimery
przewodzgce na bazie poli(N-winylotriazoli), gdzie wymagane jest stosowanie makroczgsteczek o
dobrze zdefiniowanej strukturze. Metoda ta bazuje na wykorzystaniu nieopisanej dotychczas w
literaturze fotopolimeryzacji katalizowanej wysokim cisSnieniem. Gtéwnym celem projektu bedzie
zatem ustalenie w oparciu o dane kinetyczne najbardziej optymalnych warunkéw wysokocisnieniowej,
foto- i fotochemicznie inicjowanej polimeryzacji wybranych monomeréw N-winylowych prowadzacych
do uzyskania jonowych i niejonowych makroczasteczek o scisle okreslonych parametrach. Projekt
rowniez ma na celu zbadanie wptywu wysokiego ci$nienia na polimeryzowalno$¢ monomeréw
zawierajgcych grupy funkcyjne obcigzajgce go sterycznie oraz na witasciwosci fizyko-chemiczne i
reologiczne polimerow. Otrzymanie polimeréow o pozgdanych cechach takich jak zatozony ciezar
czasteczkowy i mata dyspersyjnosc jest szczegdlnie istotne w przypadku badania m.in wtasciwosci
fizyko-chemicznych i reologicznych polimeréow. Warto podkresli¢, ze realizacja projektu pozwoli na
stworzenie bezposrednich zaleznosci miedzy poszczegdlnymi parametrami polimeréw np. ciezarem a
temperaturg zeszklenia, przewodnictwem, wytrzymatoscia mechaniczng. Waznym elementem
projektu bedzie rdwniez wstepne zakwalifikowanie polimeréw na podstawie uzyskanych wynikéw
badan jako potencjalnych materiatéw specjalnych do zastosowan biomedycznych i elektronicznych.



