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ABSTRACT

The synthesis of polymer brushes from flat surfaces using surface-initiated
atom transfer radical polymerization (SI-ATRP) has emerged as an efficient
technique for materials modification, offering precise control over polymer
architecture and functionality. This study focuses on the modification of organic and
inorganic surfaces through SI-ATRP, showcasing the method’s versatility and
robustness. The potential of SI-ATRP in creating functional materials with specific
surface characteristics is highlighted, which can be used in fields such as
biomedicine, electronics, and materials science. The presented findings emphasize
the significance of SI-ATRP in advancing surface engineering, providing a
foundation for future research and technological advancements. By harnessing the
capabilities of SI-ATRP, the creation of next-generation materials with
unprecedented functionalities can be achieved, driving progress in various scientific
and industrial fields.

Keywords: polymer brushes, hybrid materials, polymerization, surfaces,
functionalization
Stowa kluczowe: szczotki polimerowe, materialy hybrydowe, polimeryzacja,

powierzchnie, funkcjonalizacja
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

— ATRP z regeneracja aktywatoréw przez przeniesienie
elektronu

— kwas askorbinowy

— polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu

— metakrylan 2-dimetyloaminoetylu

— elektrochemicznie kontrolowana ATRP

— fotoinicjowana ATRP

— stala szybkosci aktywacji

— stata szybkosci dezaktywacji

— ATRP z zastosowaniem piezoelektryka, ktory pod
wptywem  fali kawitacyjnej generuje  tadunek
elektryczny w formie elektronéw umozliwiajacych
redukcj¢ dezaktywatora do aktywatora

— poli(metakrylan 2-dimetyloaminoetylu)

— polieteroeteroketon

— polilaktyd

— poli(akrylan n-butylu)

— poli(akrylan fert-butylu)

— poli(fluorek winylidenu)

— ATRP z regeneracja aktywatordw przez przeniesienie
elektronu i aktywacje pomocniczg

— uproszczona elektrochemicznie kontrolowana ATRP
— powierzchniowo inicjowana ATRP

— powierzchniowo inicjowana polimeryzacja rodnikowa
z odwracalng dezaktywacja

— powierzchniowo inicjowana uproszczona elektroche-
micznie kontrolowana ATRP

— ATRP kontrolowana za pomocg ultradzwigkow
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WPROWADZENIE

Wraz z rozwojem cywilizacyjnym ro$nie zapotrzebowanie na innowacyjne
materiaty o unikalnych wlasciwosciach fizykochemicznych, optoelektronicznych czy
biologicznych, ktore w konsekwencji beda mogly sprostaé coraz bardziej
wymagajacym aplikacjom. Nowoopracowane materialy polimerowe powinny
przyczynia¢ si¢ do poprawy jakosci zycia, zwigkszenia efektywnosci energetycznej,
a takze ochrony Srodowiska poprzez zastepowanie tradycyjnych materiatdw bardziej
ekologicznymi alternatywami. Rozwoj technologii, takich jak elektronika,
medycyna, energetyka czy inZynieria materialowa, wymaga nowatorskich
rozwigzan, ktéore mogg by¢ dostarczone przez wykorzystanie technik syntezy
polimeréw zapewniajacych mozliwo$¢ uzyskania makroczasteczek o unikalnej
architekturze oraz wlasciwo$ciach. W obecnych czasach, niewatpliwie interesujgca
koncepcja stuzaca do syntezy prostych oraz rozgatezionych struktur polimerowych
sg techniki polimeryzacji rodnikowej z odwracalng dezaktywacja (RDRP),
a w szczeg6lno$ci polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu (ATRP). Dzigki
mozliwosci precyzyjnego kontrolowania polimeryzacji, technika ATRP umozliwia
syntez¢ oraz modyfikacje materialow o unikalnych wiasciwos$ciach, ktore nastepnie
moga by¢ dostosowane do specyficznych potrzeb aplikacyjnych. Obserwujac
regularny wzrost liczby prac naukowych opisujacych nowe odmiany ATRP i jej
zastosowania praktyczne, mozna jednoznacznie stwierdzic¢, iz technika ta przyczynia
si¢ do rozwoju nowoczesnych technologii, oferujac narzedzia do projektowania
materialow o wysokiej funkcjonalnosci i szerokim spektrum zastosowarn.

1. PODSTAWY WYBRANYCH METOD POLIMERYZACJI
RODNIKOWEJ Z ODWRACALNA DEZAKTYWACJA

1.1. POLIMERYZACJA RODNIKOWA Z PRZENIESIENIEM ATOMU (ATRP)

Polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu (ATRP) to jedna z
glownych technik syntezy precyzyjnie zdefiniowanych polimeréw [1] stanowigca
forme odwracalnie dezaktywowanej polimeryzacji. Mechanizm ATRP oparty jest na
procesie odwracalnego transferu atomu okres§lanego dezaktywacja, ktora zachodzi
pomiedzy tancuchami polimerowymi zdolnymi do propagacji (formy aktywne), a
fancuchami w formie ,,uspionej” (postaé nieaktywna). W wyniku odwracalnej
dezaktywacji centrow aktywnych, nastgpuje ustalenie dynamicznej réwnowagi
pomigdzy wspomnianymi formami aktywnymi i nieaktywnymi. W rezultacie
wszystkie makroczasteczki obecne w ukltadzie uczestnicza w procesie wzrostu
lancucha polimerowego, jednakze w danym momencie w syntezie biorg udziat tylko
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indywidua okre§lane jako formy aktywne. Jako nastgpstwo powyzszego
obserwowane jest kontrolowanie stezenia makrorodnikow, a w konsekwencji
ograniczenie udziatu reakcji zakonczenia tancucha i umozliwienie syntezy zwigzkow
wielkoczasteczkowych o zdefiniowanej strukturze [2, 3].

Mechanizm katalityczny ATRP polega na odwracalnym procesie redoks
uwzgledniajacym wewnatrzsferowe przeniesienie elektronu, gdzie atom fluorowca
jest odwracalnie przenoszony z nieaktywnego centrum polimeryzacji (Pn-Br) do
kompleksu metalu przej$ciowego Cu'L+ (gdzie: L jest zwykle ligandem aminowym).
W wyniku tego powstaja propagujace rodniki (P,") oraz dezaktywator, czyli
kompleks metalu na wyzszym stopniu utlenienia (Br-Cu''L*) [4]. Proces wzrostu
fancucha polimerowego trwa, dopdki aktywne miejsca nie zostang zdezaktywowane
przez Br-Cu''L¥, tworzgc nieaktywne centra polimeryzacji (wydtuzone fancuchy
polimeru zakonczone fluorowcem, czyli forma ,,u§piona”), jednocze$nie regenerujac
aktywator (Cu'L"). Stala szybkos$ci aktywacji u$pionych centrow polimeryzacji jest
zazwyczaj znacznie mniejsza niz stata szybko$ci dezaktywacji rodnikow (k. < kq).
W zwigzku z tym réwnowaga ATRP jest przesunigta w kierunku rodnikéw w formie
uspionej, a niskie stezenie propagujacych rodnikow (107 do 10° M) ogranicza
reakcje zakonczenia tancucha, ktére zwykle obejmuja mniej niz 10% wszystkich
rosngcych tancuchow [5].

,mac,“a

o
k. "2} yef
(P)Br+ cul* - Br-Cu'L" QJ"' . "‘% —

kd : kp
Karre = Kl Ky ¢

& = monomer

Rysunek 1. Schemat mechanizmu polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu [6].
Figure 1. Scheme of the atom transfer radical polymerization mechanism [6].

1.2 POLIMERYZACJA RODNIKOWA Z PRZENIESIENIEM ATOMU
Z (RE)GENERACJA AKTYWATORA

Koniecznos$¢ stosowania wysokich stezen kompleksu katalitycznego miedzi
byta identyfikowana jako jedno z jej glownych ograniczen techniki ATRP, gdyz
przektadata si¢ na konieczno§¢ wdrozenia czasochtonnej i kosztownej procedury
oczyszczania produktu koncowego. Z tego wzgledu, wraz z postepem badan, w celu
zmniejszenia ilo$ci stosowanego Kkatalizatora opracowano kilka odmian ATRP
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poprzez wprowadzenie dodatkowego cyklu redoks wykorzystujac wewnetrzny
(chemiczny) lub zewnetrzny czynnik redukujacy pozwalajacy na regeneracje
aktywatora. Obecnie, najczg$ciej stosowanymi czynnikami umozliwiajacymi
regeneracj¢ kompleksu katalitycznego na nizszym stopniu utlenienia sg: prad
elektryczny w elektrochemicznie kontrolowanej ATRP (eATRP i seATRP) [7, 8],
swiatto w fotoindukowanej ATRP (foto-ATRP) [9] oraz ultradzwigki (sono-ATRP i
mechano-ATRP) [10, 11]. W przypadku chemicznych czynnikéw redukujgcych,
metaliczna miedz (Cu®) jest jednym z najcze$ciej stosowanych rozwigzan w ATRP,
gdzie aktywator regenerowany jest w wyniku przeniesienia elektronu i aktywacji
pomocniczej (SARA) [12]. Odmiana polimeryzacji rodnikowej, w ktorej aktywator
regenerowany jest w wyniku przeniesienia elektronu z dodatkowo wprowadzonego
czynnika redukujacego (ARGET ATRP) wykorzystuje kwas askorbinowy (AsAc)
[13], 2-etyloheksanian cyny(Il) (Sn(EH);) [14], glukozg [15] lub na przyktad
metaliczne srebro (Ag®) w roli reduktora [16]. Wprowadzenie cyklu regenerujacego
katalizator pozwolilo na obnizenie jego stezenia nawet do poziomu czesci
bilionowych (ppb). Co wigcej, rozwijana dynamicznie w ostatnich latach metoda
ATRP bez udzialu katalizatora metalicznego (metal-free ATRP) zapewnia
regeneracj¢ kompleksu katalitycznego poprzez wykorzystanie fotokatalizatora oraz
swiatta o odpowiedniej dlugosci fali, ogranicza konieczno$¢ stosowania zwigzkow
kompleksowych miedzi [17, 18].

1.3 POLIMERYZACJA RODNIKOWA Z PRZENIESIENIEM ATOMU
INICJOWANA Z POWIERZCHNI

Powierzchniowo inicjowana polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem
atomu (SI-ATRP) to technika stuzaca do funkcjonalizacji powierzchni zawierajacych
kowalencyjnie przylaczony inicjator ATRP. Niewatpliwa zaleta techniki SI-ATRP
jest mozliwo$¢ jej stosowania do szerokiego spektrum materiatéw o réznorodnej
geometrii. SI-ATRP z powodzeniem wykorzystano nie tylko do modyfikacji
powierzchni ptaskich, ale réwniez materialdéw nanoporowatych, nanoczastek czy tez
powierzchni cylindrycznych [19, 20]. Ze wzgledu na mechanizm przeprowadzanej
modyfikacji, najczesciej wskazuje sie trzy powszechnie stosowane koncepcje SI-
ATRP umozliwiajace syntez¢ materiatow hybrydowych.

Pierwsza z metod, okreslana jako ,szczepienie z” (ang. grafting from)
wykorzystuje obecnos¢ kowalencyjnie przylaczonego inicjatora ATRP tworzacego
na powierzchni modyfikowanego substratu jednorodng monowarstwe. Najwieksza
zaleta wspomnianej koncepcji jest mozliwos¢ dostrajania gestosci szczepienia
polimeréw na powierzchni oraz projektowania ich architektury [21].
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Przeciwnie, w przypadku ,szczepienia na” (ang. grafting onto),
przygotowane wczesniej tancuchy polimerowe (zawierajace przy jednym z koncow
wbudowang grupe funkcyjng) moga zostaé przyltaczone do podioza posiadajacego
dostepne grupy chemiczne ulegajace selektywnej reakcji skutkujacej wytworzeniem
wigzania kowalencyjnego pomigdzy modyfikowanym substratem a makro-
czasteczka. Biorac pod uwage efekt zawady sterycznej oraz powolna dyfuzje
tancuchow polimerowych do powierzchni modyfikowanego substratu zastosowanie
niniejszej koncepcji nie jest tak powszechne jak w przypadku metodologii ,,grafting
from” [22].

Trzecia koncepcja —nazywana ,,szczepieniem przez” (ang. grafting through)
— wymaga uprzedniej modyfikacji podtoza poprzez przytaczenie pojedynczych
jednostek monomeru, ktore nastgpnie moga zostaé spolimeryzowane. Uzyskany
w wyniku prefunkcjonalizacji makromonomer zostaje wbudowany w tancuch
makroczgsteczki powstajacej w efekcie polimeryzacji niskoczgsteczkowego
monomeru. Za sprawg techniki ,,szczepienia przez” mozliwe jest uzyskanie
materialow hybrydowych z wykorzystaniem rdznorodnych makromonomerow, ktore
mogg by¢ miedzy innymi zwigzkami nieorganicznymi, jak réwniez zwigzkami
pochodzenia naturalnego [23, 24].

2. RODZAJE MATERIALOW ORGANICZNYCH I NIEORGANICZNYCH
MODYFIKOWANYCH POWIERZCHNIOWO

Materialy hybrydowe sktadajg si¢ z dwoch lub wigkszej ilosci roznych
podjednostek polaczonych na poziomie molekularnym, zazwyczaj za pomoca wiazan
kowalencyjnych. Typowe uktady hybrydowe powstaja przez przyltaczenie zwigzkow
organicznych do substratu nieorganicznego lub polimerdéw otrzymywanych w sposob
syntetyczny do substratow naturalnych. Do materiatéw hybrydowych zaliczamy
rowniez kopolimery blokowe, w ktérych poszczegodlne bloki uzyskano za pomoca
odmiennych metod polimeryzacji [25-28]. Funkcjonalne materialy hybrydowe to
dynamicznie rozwijajaca si¢ grupa innowacyjnych makroczasteczek projektowanych
na poziomie molekularnym [29]. Znaczacy postgp w tej dziedzinie osiggnigto dzigki
zastosowaniu powierzchniowo inicjowanych technik polimeryzacji rodnikowej z
odwracalng dezaktywacja (SI-RDRP), w tym technik ATRP, ktore stanowia
precyzyjne narzgdzie do syntezy organiczno-nieorganicznych  uktadow
hybrydowych. Lancuchy polimerowe otrzymane metoda powierzchniowo
inicjowanej polimeryzacji rodnikowej z odwracalng dezaktywacja moga reagowac
na czynniki zewnetrzne, nadawaé¢ materialom pozadane wlasciwosci mechaniczne
oraz odpowiadaé za ich funkcjonalno$¢ [30].
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2.1. MODYFIKACJE MATERIALOW NIEORGANICZNYCH

W kontekscie modyfikacji materialdow nieorganicznych z wykorzystaniem
technik ATRP — niewatpliwe wiodaca role posrod funkcjonalizowanych powierzchni
ptaskich odgrywaja ptytki krzemowe. Ich gltadka powierzchnia, mozliwos¢ tatwego
przylaczenia inicjatora ATRP oraz inertno$¢ wzgledem rozpuszczalnikow
organicznych sprawiaja, ze pltytki krzemowe czgsto wykorzystywane sa jako uktad
modelowy stosowany do analizy przebiegu polimeryzacji z powierzchni [31, 32]. Co
wiecej, podiloze krzemowe umozliwia implementacje roznorodnych technik
analitycznych majacych na celu charakterystyke struktury oraz wtasciwosci
fancuchéw polimerowych przytaczonych do modyfikowanego substratu [33-35].

Pomimo wyzwan zwigzanych z modyfikacja powierzchni porowatych oraz
takich o ziarnistej strukturze, dynamiczny rozwdj technik powierzchniowo
inicjowane] polimeryzacji rodnikowej z odwracalng dezaktywacja umozliwit
modyfikacje m. in. powierzchni mezoporowatej krzemionki oraz szkla [36, 37].
Metody powierzchniowo inicjowanej RDRP wykorzystano rowniez tworzgc powtoki
na powierzchniach stali nierdzewnej [38] czy stopow tytanu [39]. Kolejnym
przyktadem powierzchni nieorganicznej modyfikowanej za pomoca techniki SI-
ATREP jest powierzchnia widkna szklanego (GF), powszechnie znanego jako dodatek
wzmacniajacy przy produkcji materialdow kompozytowych [40]. Zasadniczo
przeprowadzenie polimeryzacji inicjowanej przy powierzchni  substratu
o skomplikowanej krzywiznie i1 ograniczonej przestrzeni jest trudne ze wzgledu na
przeszkody steryczne i utrudniona dyfuzj¢ masy, niemniej jednak SI-ATRP
z zastosowaniem inicjatorow do ciaglej regeneracji aktywatoréw (ICAR) umozliwita
juz z powodzeniem przeprowadzenie kontrolowanej syntezy m. in. szczotek
poli(metakrylanu glicydylu) (PGMA) szczepionych z powierzchni witdkien
szklanych [41].

Warto podkresli¢, iz w ostatnim dziesigcioleciu znaczgca czg$¢ prac naukowych
zostata ukierunkowana na opracowanie przyjaznych $rodowisku i efektywnych
procedur funkcjonalizacji powierzchni nanoczastek metalicznych, wykorzystujac w
tym celu wspomniane techniki ATRP. Do najczesciej modyfikowanych rodzajow
nanoczgstek zalicza si¢ nanoczgstki ztota [42], krzemu [20] 1 zelaza [43]. Niemniej
jednak istniejg rowniez prace potwierdzajgce mozliwos¢ zastosowania technik RDRP
do syntezy szczotek polimerowych z powierzchni tlenku cynku [44] oraz tlenku
tytanu [45]. Rozwd6j metodologii oraz opracowanie nowych technik syntetycznych
dla organiczno-nieorganicznych materialow hybrydowych o strukturze rdzen-
powloka (ang. core-shell) stanowi kluczowy aspekt w rozwoju innowacyjnych
materiatow odpowiadajacych na potrzeby wspotczesnej nanotechnologii czy
biomedycyny. Opracowanie nowej metodologii uwzgledniajacej precyzyjng kontrole
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struktury oraz wlasciwo$ci syntezowanych materialdéw hybrydowych pozwala na
otrzymanie materiatéw o lepszej biokompatybilnosci czy tez unikalnych cechach jak
zdolnos¢ do selektywnej absorbeji badz emisji §wiatta. W obszarze nanotechnologii
materiaty o strukturze rdzen-powloka z powodzeniem moga by¢ zastosowane w
uktadach scalonych urzadzen mikroelektronicznych czy tez jako selektywne
membrany separacyjne stosowane w celu oczyszczania $ciekow 1 ochrony
srodowiska. Z kolei w biomedycynie uktady hybrydowe stanowig elementy urzadzen
medycznych, narzedzi diagnostycznych jak réwniez moga stuzy¢ jako nosniki lekow.

2.2. MODYFIKACJE MATERIALOW ORGANICZNYCH

Jednym =z interesujgcych materialow organicznych mozliwych do
modyfikowania za pomoca technik ATRP jest poli(dimetylosiloksan) (PDMS),
czesto wykorzystywany przy produkcji aparatury i przyrzadéw biomedycznych [46-
48]. PDMS wykazuje biokompatybilnos¢ z komoérkami, a jednoczesnie jest podatny
na kolonizacje drobnoustrojami, dlatego tez do opracowania strategii
ograniczajacych wzrost drobnoustrojow na powierzchni PDMS wykorzysta¢ mozna
powierzchniowo inicjowang ATRP. Przeprowadzone w ostatnich latach prace,
potwierdzaja mozliwosci syntezy szczotek poli(metakrylanu 2-dimetyloaminoetylu)
(PDMAEMA) bez koniecznosci zapewnienia atmosfery gazu obojetnego, stosujac
ditionian(III) sodu (Na»S»04) jako czynnik regenerujacy aktywator [48]. Docelowo,
aby uzyska¢ materiat o cechach bakteriobdjczych, modyfikowany powierzchniowo
PDMS poddano reakcji czwartorzgdowania z uzyciem halogenkéw alkilowych.
Modyfikacje powierzchni organicznych metoda SI-ATRP z powodzeniem
prowadzone sa rowniez dla membran wykonanych z poli(fluorku winylidenu)
(PVDF), a stosowanych w separacji mieszanin wodno-olejowych [49]. Stosujac
technik¢ szczepienia z powierzchni membrany, w tym przypadku uzyskano
hydrofilowe szczotki poli(N-akryloilomorfoliny) (PACMO) o wysokiej gestosci
szczepienia. Niewatpliwie, do materialow organicznych funkcjonalizowanych za
pomoca technik ATRP zaliczamy réwniez drewno, ktore po przytaczeniu szczotek
polimerowych nadajacych wiasciwosci hydrofobowe czy tez antybakteryjne, stanowi
atrakcyjny materiat konstrukcyjny. W tym zakresie wykorzystanie ARGET ATRP
do syntezy hydrofobowych szczotek poli(akrylanu n-butylu) (PrBA), poli(akrylanu
tert-butylu) (PfBA) i poli(metakrylanu metylu) (PMMA) skutkowato uzyskaniem
hybrydowego materiatu drzewno-polimerowego o niskiej zwilzalnosci [16]. Innym
przykltadem skutecznie modyfikowanych powierzchni organicznych jest
nietoksyczny i biodegradowalny polilaktyd (PLA) wykazujacy wysoki potencjat
aplikacyjny w  sektorze medycznym i przemysle opakowaniowym.
Prefunkcjonalizacja materialu i wprowadzenie atomoéw bromu na powierzchni¢ PLA
umozliwita opracowanie procedury modyfikacji folii w celu wytworzenia powie-
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rzchni o charakterze przeciwdrobnoustrojowym. Przylaczenie szczotek
polimerowych dziatajacego bakteriobdjczo czwartorzedowego metakrylanu amonu
spowodowato, ze folie PLA staly si¢ hydrofilowe i wykazywaty wzrost skutecznosci
przeciwdrobnoustrojowej o trzy rzedy wyzszy w porownaniu do materiatu
niemodyfikowanego [50]. Kolejnym, termoplastycznym materiatem polimerowym
poddawanym modyfikacjom z wykorzystaniem SI-ATRP jest rowniez
polieteroeteroketon (PEEK) zaliczanego do grupy materiatéw implantologicznych.
Hydrofilizacja powierzchni PEEK poprzez przylaczenie szczotek polimerowych
moze skutkowaé przyspieszona mineralizacja prekursora implantu kostnego
ulatwiajac jego osteointegracje, co stanowi kluczowy aspekt rozwoju materialow
implantologicznych stosowanych w ortopedii oraz dentystyce [51].

3. NOWOCZESNE KONCEPCJE SYNTEZY MATERIALOW
FUNKCJONALNYCH OTRZYMYWANYCH Z ZASTOSOWANIEM
SI-ATRP

Najnowsze prace dotyczace szczepienia szczotek polimerowych
z powierzchni ptytek krzemowych wskazuja, Ze wprowadzenie inicjatora
pomocniczego do uktadu reakcyjnego (ang. sacrificial initiator) znacznie
przyspiesza polimeryzacj¢ w stosunku do ukladu w ktérym inicjowanie nast¢puje
wylgcznie z powierzchni substratu. W  wyniku przeprowadzonych prac
potwierdzono, iz ilo$¢ inicjatora przytwierdzonego do podloza ptaskiego jest
niewystarczajaca do regeneracji odpowiedniej ilosci dezaktywatora [52]. W zwigzku
z czym wprowadzenie inicjatora pomocniczego, niezwigzanego z podtozem, ktory
uczestniczy w generowaniu postaci zdezaktywowanej kompleksu katalitycznego
pozwala na wytworzenie stanu réwnowagi pomiedzy aktywnymi i nieaktywnymi
formami polimeréw. Co wigcej, obecno$¢ inicjatora pomocniczego w mieszaninie
reakcyjnej nie tylko pozwala na zwigkszenie kontroli nad polimeryzacja, ale
umozliwia rowniez analiz¢ kinetyki reakcji dla polimeru powstajacego w roztworze
oraz scharakteryzowanie go poprzez wyznaczenie liczbowo $redniej masy
czasteczkowej (Mn) [53].

Jednym z interesujacych rozwiazan opracowanych w ostatnich latach, jest
wykorzystanie trzeciorzedowej aminy (DMAEMA) w $rodowisku wodnym jako
wewngtrznego czynnika redukujacego kompleks katalityczny, umozliwiajac tym
samym syntez¢ zwigzkoéw wielkoczasteczkowych o zdefiniowanej strukturze. Na tej
podstawie zaproponowano — inspirowany zasadami ,,zielonej chemii” — sposob
polimeryzacji, w ktérym role czynnika redukujgcego pelni wyltgcznie monomer.
Dodatkowo uktad reakcyjny uwzglednia wode destylowana jako przyjazny $ro-
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dowisku rozpuszczalnik, a jednoczesnie w celu zwigkszenia efektywnos$ci
energetycznej reakcje moga by¢ prowadzone w temperaturze otoczenia. Nowatorski
aspekt opracowanego rozwigzania zaktada nie tylko zastosowanie inertnego
srodowiska reakcji, ale rowniez metody ATRP kontrolowanej czynnikami
zewnetrznymi (Swiatto niebieskie) i wewnetrznymi (cukry m. in. glukoza) z udziatem
ppm ilosci Kkatalizatora [53]. Takie rozwigzanie minimalizuje ryzyko
zanieczyszczenia powstajagcych polimerdw oraz upraszcza syntezg eliminujac
konieczno$¢ czasochtonnego i kosztownego oczyszczania produktow koncowych, co
jest szczegolnie istotne w przypadku syntez prowadzacych do otrzymania uktadow
wrazliwych na zmiany pH i zdolnych do uwalniania substancji biologicznie
czynnych. Ostatecznie, majac na uwadze aspekty ekonomiczne i ekologiczne,
protokot produkcji materiatlow funkcjonalnych wrazliwych na zmiany pH
optymalizowano prowadzac funkcjonalizacje w wodzie, bez obecnosci gazu
obojetnego, stosujagc mikrolitrowe iloSci mieszaniny reakcyjnej na cm?
modyfikowanego substratu jak rowniez bez dodatkowego wewnetrznego oraz
zewnetrznego czynnika redukujgcego, a jedynie w oparciu o wlasciwosci redukujace
DMAEMA [54].

Réwnie ciekawym rozwigzaniem stosowanym do syntezy materiatow
funkcjonalnych jest opracowanie autorskiej koncepcji syntezy gradientowych
szczotek polimerowych technikg dyfuzyjnie kontrolowanej SI-seATRP w skali
mikrolitrowej [55]. W tym przypadku nowatorski charakter opracowanego
rozwigzania przejawia si¢ w mozliwodci syntezy szczotek polimetakrylanow,
poliakrylanow i poliakryloamidow za pomocg uproszczonego, dwuelektrodowego
uktadu reakcyjnego, w atmosferze powietrza i z zastosowaniem zaledwie 300 ppm
kompleksu katalitycznego, wpisujgc si¢ tym samym w tematyke projektowania
materiatow hybrydowych zgodnie z zasadami ,,zielonej chemii”. Podkresli¢ nalezy,
ze stosowanie elektrody pracujacej o odpowiednim ksztatcie umozliwia uzyskanie
dowolnego wzoru na plytce krzemowej zawierajacej przylaczony inicjator,
stwarzajac tym samym mozliwosci projektowania materiatdw polimerowych o
szerokim spektrum specjalistycznych zastosowan przemystowych.

W tematyce nowych metod syntezy materialdow polimerowych
inspirowanych zasadami ,,zielonej chemii” opublikowano réwniez prace dotyczace
wykorzystania niekonwencjonalnych rozpuszczalnikow  (rubinowego wina
stodkiego, bialego wina poélstodkiego, ciemnoczerwonego wina wytrawnego oraz
malinowego wina domowej produkcji), jako ekologicznych i korzystnych
ekonomicznie rozwigzan w  syntezie wybranych poliakrylanow  oraz
polimetakrylandéw [56]. W tym przypadku zaproponowano procedure polimeryzacji
monomeréw nie mieszajacych si¢ z woda, wykorzystujac przyjazng Srodowisku
miniemulsje wytworzona z udzialem m. in. wina wytrawnego, zawierajacego
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w wyniku procesu produkcyjnego dodatek antyoksydantow (kwas askorbinowy,
tiosiarczany), ktore zgodnie z mechanizmem ATRP mogg petni¢ role wewngtrznego
czynnika redukujacego [57]. Jednoczesnie przeprowadzone eksperymenty pozwolily
na opisanie mechanizmu podwoéjnie kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej
Z przeniesieniem atomu w miniemulsji otrzymanej z wykorzystaniem wina
wytrawnego. W tym przypadku, w ktorej role czynnika redukujacego zgodnie z
koncepcja ARGET ATRP pehi kwas askorbinowy, a obecne w winie siarczyny
uczestniczyly w polimeryzacji zgodnie z mechanizmem SARA ATRP.

Najnowsze doniesienia wskazujg rowniez na mozliwos¢ wykorzystania SI-
ATRP do syntezy szczotek poliakrylanow 1 polimetakrylandw szczepionych
z powierzchni polieteroeteroketonu stosujagc  foto-ATRP oraz SARA ATRP
umozliwiajace prowadzenie polimeryzacji ze zmniejszonym stezeniem kompleksu
katalitycznego.  Modyfikacja  powierzchni PEEK  poprzez  szczepienie
biokompatybilnych makroczgsteczek, ma na celu zmniejszenie jego hydrofobowosci,
a w efekcie przyspieszenie procesu osteintegracji potencjalnego implantu
wykonanego ze zmodyfikowanego materiatu [58]. Biorgc po uwage latwos¢
przeskalowania zaproponowanego rozwigzania do skali mikrolitrowej oraz
mozliwo$¢ implementacji opracowanej procedury w warunkach przemystowych
zaprezentowana koncepcja modyfikacji PEEK odznacza si¢ wysokim potencjatem
aplikacyjnym.

UWAGI KONCOWE

W ostatnich latach opracowano liczne, innowacyjne, inspirowane zasadami
»zielonej chemii” koncepcje syntezy szczotek polimerowych szczepionych
z powierzchni  plaskich z  wykorzystaniem  polimeryzacji  rodnikowej
Z przeniesieniem atomu i regeneracja aktywatora, pozwalajace na zmniejszenie
stezenia stosowanego kompleksu katalitycznego. W efekcie zrealizowanych prac
eksperymentalnych powstal szereg rozwigzan pozwalajacych na przyjazna
srodowisku, kontrolowang syntez¢ funkcjonalnych szczotek polimerowych
szczepionych z uprzednio bromowanej powierzchni modyfikowanego substratu.
Przytoczone w niniejszym opracowaniu przyklady obrazuja wybrany zakres
materialu inspirowany zasadami ,,zielonej chemii” wskazujacy Sciezki syntezy
materialow hybrydowych o pozadanych wtasciwosciach fizykochemicznych. Majac
na uwadze uproszczenie procedury syntetycznej oraz ograniczenie jej toksycznosci,
zaproponowano szereg metod, ktére z powodzeniem mogg stanowié trwalg
alternatywe dla obecnych rozwigzan technologicznych stosowanych w przemysle
tworzyw sztucznych oraz biomedycynie, przyktadowo jako inteligentne systemy do
uwalniania substancji aktywnych.
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