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Metody kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej (CRP)

w syntezie kopolimerow poliuretanowych

Streszczenie — Ponizszy artykul przegladowy obejmuje najczesciej stosowane metody syntezy
kopolimeréw poliuretanowych o réznej (np. blokowej lub gwiazdzistej) strukturze. W szerszym
zakresie opisano stosowane w tym celu nowe metody kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej
(CRP), takie jak kontrolowana polimeryzacja rodnikowa z wykorzystaniem inifertera, polimeryza-
¢ja rodnikowa z przeniesieniem atomu (ATRP) oraz powierzchniowo inicjowana polimeryzacja
rodnikowa z przeniesieniem atomu (SI ATRP). W ostatnich latach nastapit postep w kazdej z tych
metod, umozliwiajacych synteze polimeréw o duzych i matych ciezarach czasteczkowych, funk-
¢jonalizacje ich réznymi grupami koricowymi i wytwarzanie produktow o nietypowej dotychczas
topologii (nanorurki, czastki core-shell) oraz kopolimeréw blokowych i gwiazdzistych. W szcze-
golnosci technika CRP pozwala na projektowanie materiatéw biomedycznych — powtok antybak-
teryjnych o regulowanej grubosci badz powierzchni, odpornych na biatko.

Stowa kluczowe: kontrolowana polimeryzacja rodnikowa z wykorzystaniem inifertera, polimery-
zacja rodnikowa z przeniesieniem atomu, powierzchniowo inicjowana polimeryzacja rodnikowa
z przeniesieniem atomu, kopolimery poliuretanowe.

CONTROLLED RADICAL POLYMERIZATION (CRP) METHODS IN THE SYNTHESIS OF
POLYURETHANE COPOLYMERS

Summary — This paper is a review covering the methods most often applied in the synthesis of
polyurethane copolymers of various structures (e.g. block or star-shaped). New Controlled Radical
Polymerization (CRP) methods such as Controlled Radical Polymerization using the iniferter tech-
nique, Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP) and the Surface Initiated Atom Transfer
Radical Polymerization (SI ATRP) have been discussed in detail. There has been progress made in
recent years in each of these methods allowing for the synthesis of small or large molecular weight
polymers, functionalization with various types of terminal groups and the formation of novel pro-
ducts with unique topology (nanotubes, core-shell particles) as well as block or star-shaped co-
polymers. Specifically, CRP allows for the development of biomedical materials — antimicrobial
coatings of controlled thickness or protein-resistant surface layers.

Keywords: controlled radical polymerization using the iniferter technique, atom transfer radical
polymerization, surface initiated atom transfer radical polymerization, polyurethane copolymers.

Wykaz niektorych stosowanych skrotow o Iniferter (controlled radical iniferter polymerization) —
kontrolowana polimeryzacja rodnikowa z wykorzys-
e ATRP (atom transfer radical polymerization) — polime- taniem inifertera
ryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu e MDI (4,4’-diphenylmethane diisocyanate) — 4,4’-diizo-
e BIBB (2-bromoisobutyrate bromide) — bromek kwasu cyjanian difenylometanu
2-bromoizomastowego o  MEK (methyl ethyl ketone) — keton etylowo-metylowy
e DBTDL (dibutyltin dilaurate) — dilaurynian dibutylo- e MMA (methyl methacrylate) — metakrylan metylu
cyny * NI ATRP (normal ATRP) — normalna ATRP
e DI (dispersity) — stopien dyspersji *  NMP (nitroxide-mediated radical polymerization) — poli-

meryzacja rodnikowa modyfikowana trwalymi rod-
nikami nitroksylowymi
[ * OEGMA [oligo(oxyethylene) glycol monomethacrylate] —
" Autor do korespondengji; e-mail: pkrol@prz.edu.pl monometakrylan glikolu oligo(oksyetylenowego)
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e PMDETA (N,N,N,N”,N”-pentamethyldiethylenetri-
amine) — N,N,N,N”’,N”-pentametylodietylenotri-
amina

e PPh;, (triphenylphosphine) — trifenylofosfina

e PTMO [poly(oxytetramethylene) — poli(tlenek tetrame-
tylenu)

¢ PUR (polyurethane) — poliuretan

® RAFT (reversible addition-fragmentation chain transfer
polymerization) — polimeryzacja z odwracalnym ad-
dycyjno-fragmentacyjnym przeniesieniem faricucha

e RP (radical polymerization) — polimeryzacja rodni-
kowa

o SI ATRP (surface-initiated atom transfer radical polymeri-
zation) — powierzchniowo inicjowana polimeryzacja
rodnikowa z przeniesieniem atomu

e SR ATRP (reverse ATRP) — odwracalna ATRP

® SR&NI (reverse and normal initiation) — jednoczesne
odwracalne i normalne inicjowanie

e TDI (tolylene diisocyanate) — diizocyjanian toluilenu

e TPED (1,1,2,2-tetraphenylethane-1,2-diol) — 1,1,2,2-te-
trafenyloetano-1,2-diol

W naszym poprzednim dwuczesciowym opracowa-
niu [1] przedstawiliSmy najnowsze osiagniecia w zakre-
sie zastosowania roznych metod CRP umozliwiajacych
synteze polimeréw o duzym i zarazem kontrolowanym
ciezarze czasteczkowym, funkcjonalizacje polimeréw li-
niowych réznymi grupami konncowymi oraz wytwarza-
nie polimeréw o nietypowej do niedawna topologii
(nanorurki, czasteczki core-shell) i niemozliwych do
otrzymywania tradycyjnymi metodami kopolimerow
blokowych.

Wykorzystujac te podane juz informacje, w obecnej
publikacji skoncentrowalismy si¢ z kolei na opisie wy-
branych metod CRP stuzacych do syntezy kopolimeréw
poli(uretanowo-akrylowych) oraz do modyfikacji poli-
uretanéw (PUR) polimerami winylowymi w celu zmiany
ich hydrofobowosci. Okazalo si¢ bowiem, Zze wrecz dos-
konata pod tym wzgledem jest wlasnie metoda kontrolo-
wanej polimeryzacji rodnikowe;.

CRP
Y Y
metody stosowane NMP [5] RAFT [6]
do otrzymywania
kopolimerow
poliuretanowych
ATRP [3]|| SI ATRP || Iniferter [4]

Schemat A. Najistotniejsze warianty procesu CRP
Scheme A. The most significant variants of CRP polymeriza-
tion

Na schemacie A przedstawiono najwazniejsze wa-
rianty procesu CRP [2] z uwzglednieniem technik umo-
zliwiajacych otrzymanie amfifilowych kopolimeréw po-
liuretanowych.

KONTROLOWANA POLIMERYZACJA RODNIKOWA
(CRP) Z ZASTOSOWANIEM INIFERTEROW
URETANOWYCH

Wykorzystanie iniferteréw typu ditiokarbaminianu

Termin iniferter (initiator/transfer agent/terminator),
wprowadzony pierwotnie w pracach Otsu i Yoshida, od-
nosi si¢ do grupy czasteczek, ktdre ulegajac dysocjacji
termicznej lub fotochemicznej, powoduja reakcje inicjo-
wania oraz propagacji procesu insercji monomerow i da-
lej podlegaja odwracalnej rodnikowej terminacji i/lub re-
akdji przeniesienia faricucha [7].

Kontrolowana polimeryzacja rodnikowa z wykorzys-
taniem inicjatora w postaci inifertera jest wariantem meto-
dy CRP wykorzystujacym koncepcje odwracalnej termi-
nacji. Czasteczki makroinicjatora, jaki stanowi iniferter,
dysocjuja termicznie lub fotochemicznie na nietrwate
rodniki o znacznej reaktywnosci w stosunku do mono-
merdw ina trwate rodniki bardzo reaktywne w stosunku
do innych obecnych w uktadzie wolnych rodnikéw, np.
rosnacych makrorodnikéw. Trwate rodniki inicjuja za-
sadnicza polimeryzacjg, wiaczajac kolejne monomery do
faficucha polimeru. Takie rosnace tancuchy ulegaja z ko-
lei odwracalnej terminacji z udziatem trwatych rodni-
kéw, ktore moga ponownie zapoczatkowywaé wbudo-
wywanie monomeréw do polimeru. Kontrolowane po-
wtarzanie sekwencji inicjowania, przylaczania kolejnych
czasteczek monomeru i odwracalnej terminacji stwarza
mozliwo$ci otrzymania polimeru o duzym ciezarze czas-
teczkowym i niskim stopniu dyspersji (DI) w poréwna-
niu z tradycyjng metoda RP. Cigzar czasteczkowy poli-
meru i konwersja monomeru w takim ukfadzie rosna li-
niowo z przedtuzaniem czasu reakgcji, analogicznie jak
w polimeryzacji zyjacej [8].
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W kontrolowanej polimeryzacji monomeréw winylo-
wych stosuje si¢ fotoinicjatory ditiokarbaminianowe
(DC) (I) [8] oraz ich pochodne, takie jak disulfid
bis-(N,N-dimetylotiobarbamylu) (TMTD) (II) [9] i disul-
fid bis(N,N-dietylotiokarbamylu) (TETD) (III) [10].
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Uktad rownan (1) przedstawia mechanizm polimery-
zacji z wykorzystaniem makroinicjatora DC, ktory moze
by¢ odpowiednio dobranym zwiazkiem, np. o strukturze
oligouretanu. Rownania (1a)—(1d) sa typowe dla poli-
meryzacji rodnikowej z wykorzystaniem inifertera, pod-
czas gdy réwnania (1e) i (1f) ilustruja nieodwracalna ter-
minacje — odpowiednio w wyniku rekombinacji badz
przeniesienia tancucha [8].

Wiazanie S-S obecne w makroinicjatorze DC mozna
latwo rozerwaé¢ pod wpltywem promieniowania UV
o dlugosci fali 320—380 nm [10]. W wyniku tej fotolizy
powstaja 2 trwale rodniki ditiokarbamylowe (DTC)
[rownanie (1a)]. Wspomniane rodniki reaguja z mono-
merem (M), np. akrylowym, i zapoczatkowuja polimery-
zacje. Utworzony w reakgji (1b) rodnik typu DTC bierze
juz udziat w akcie propagacji, przytaczajac kolejne czas-
teczki monomeru i moze dalej propagowac z kolejnymi
jego czasteczkami [réwnanie (1c)], ale moze tez ulegac re-
kombinacji z drugim podobnym rodnikiem (cigzar czas-
teczkowy tego drugiego moze by¢ inny) [réwnanie (1d)]
lub nieodwracalnej reakcji terminacji rowniez w wyniku
rekombinagji [rownanie (le)], co prowadzi do utworze-
nia makroczasteczki o duzym juz cigezarze czasteczko-
wym. Wigzanie C-S (. = 1,8 L) w takiej makroczasteczce
moze ulec rozerwaniu pod wpltywem promieniowania
UV i tego rodzaju reinicjacja jest zrédtem kolejnych rod-
nikéw [réwnanie (1f)] o krotkim czasie zycia, ktore moga
uczestniczy¢ w kolejnej propagacji [wg réwnania (1c)].
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Wazne jest, ze rodniki DTC powstate na skutek reinicjacji
sq stabilniejsze i uczestnicza w znacznym stopniu w re-
akcji terminacji trwatych rodnikéw opisywanej réwna-
niem (1d) [8].
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Dzigki metodzie z zastosowaniem inifertera, w ktorej
zostanie uzyty makroinicjator typu uretanu mozna
otrzymywac np. kopolimery poli(uretanowo-winylowe)
o roznej strukturze, w tym amfifilowe kopolimery bloko-
we, kopolimery szczepione, kopolimery w ksztalcie
gwiazdy oraz fizycznie usieciowane hydrozele [7].

Wykorzystujac ten wtasnie sposob uzyskano kopoli-
mer blokowy: poliuretan-b-poli(metakrylan metylu)
(PUR-b-PMMA) (2), uzywajac makroinicjatora poliureta-
nowo-ditiokarbaminianowego (PUMI) [8].

W tym celu oligomer poliuretanowy, pochodzacy
z procesu bezrozpuszczalnikowej poliaddycji MDI
i PTMO, poddano reakcji z disiarczkiem bis(N-ety-
lo-N-hydroksyetylotiokarbamylu) (DHTD) jako fotoini-
cjatorem, otrzymujac pozadany makroinicjator uretano-
wy. Reakcje te przeprowadzono w temp. 22 °C, stosujac
MEK jako rozpuszczalnik i dilaurynian dibutylocyny
(DBTDL) jako katalizator [8].

Innym przyktadem jest zastosowanie makroinicjatora
PUMI do wytworzenia nowych fizycznie usieciowanych
hydrozeli, bedacych kopolimerami blokowymi typu:

poliuretan-b-poli(akryloamid) (PUR-b-PAAm) (IV) i poli-
uretan-b-poli(N-winylopirolidon) (PUR-b-PVP) (V).
Struktura PUMI umozliwia fotochemiczne inicjowanie
insercji wspomnianych monomeréw winylowych.

Warto nadmieni¢, ze analizujac efekty dyfuzji wody
do wnetrza czastek tak wytworzonych hydrozeli stwier-
dzono, ze rownowagowy ich stopien specznienia odpo-
wiada zawartosci wody przekraczajacej, odpowiednio,
40160 % [7].

Wykorzystanie iniferteréw typu tetrafenyloetanu

Innym rozwiazaniem jest zastosowanie rozbudowa-
nego makroinicjatora poliuretanowo-tetrafenyloetano-
wego (PUR-TPE), ktéry syntetyzowano w reakcji
1,1,2,2-tetrafenyloetano-1,2-diolu (TPED) z prepolime-
rem uretanowym wg réwnania (3) [11]. Prepolimer ten
wytworzono takze w procesie poliaddycji MDI i PTMO
[12].

TPED jest dobrze znanym inicjatorem rodnikowym
polimeryzacji monomerdéw winylowych [12—26]. Pomi-
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mo tego, ze zawiera on grupe inicjujaca pochodzaca
z1,1,2,2-tetrafenyloetanu, to nie spetnia roli skutecznego
inicjatora w polimeryzacji CRP, poniewaz w reakcji ini-
cjowania tworzy — oprdcz rodnika pochodzacego z mo-
nomeru — trwaly benzofenon. TPED moze jednak
spetniac role skutecznego inifertera, gdy jego grupy -OH
zostang wykorzystane do reakcji z grupami -NCO odpo-
wiedniego prepolimeru uretanowo-izocyjanianowego
[11].

Wykorzystujac metode CRP z uzyciem inifertera o cha-
rakterze makroinicjatora PUR-TPE uzyskano fizycznie
usieciowane hydrozelowe kopolimery blokowe, miano-
wicie poliuretan-b-poli(kwas itakonowy) (PUR-b-PI) (VI)
[27], poliuretan-b-poli(winylopirolidon) (VII)
(PUR-b-PVP) [28] oraz poliuretan-b-poli(metakrylan gli-
ceryny) (PUR-b-PGMA) (VIII) [29].

Tego typu hydrozele, ze wzgledu na ich doskonate
wlasciwosci mechaniczne i dobrg biozgodnos¢ z komor-
kami krwi, sa juz powszechnie stosowane jako materiaty
biomedyczne [27]. Charakteryzuja si¢ one mata adhezja
do plytek krwi i niewielka adsorpcja fibrynogenu a wiek-

POLIMERYZACJA RODNIKOWA Z PRZENIESIENIEM
ATOMU (ATRP) JAKO METODA SYNTEZY
KOPOLIMEROW POLIURETANOWYCH

Jak to zaznaczyliSmy w dwuczesciowej publikaciji [1],
polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu jest
jedna z najwazniejszych metod CRP, wykorzystywanych
do syntezy réznych typow polimerdéw, a to z powodu
wzglednie prostych warunkow polimeryzacji.

W uktadzie polimeryzacyjnym ATRP wystepuja czte-
ry zasadnicze reagenty: inicjator, aktywator, kompleks
zdezaktywowany i rosngce makrorodniki R,, co obrazuje
rownanie (4):

LL L L

Ri-X + Ci-X === X-Ci-X + Rj

o L 'L L L rosnace
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gdzie: X = Br lub Cl oraz L = ligand
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szg albuminy, co czyni je idealnymi niemal materiatami
na powtoki kontaktujace si¢ z krwia, wykorzystywane
m.in. jako cewniki do hemodializ, rusztowania w inzy-
nierii tkankowej oraz w leczeniu farmakologicznym,
gdzie pozwalaja na kontrolowane dozowanie lekow
[27—29].

Stosujac metode ATRP mozna otrzymywac polimery
o roznej budowie i architekturze, w tym nanoczastki,
a takze amfifilowe kopolimery blokowe, kopolimery
szczepione, kopolimery w ksztalcie gwiazdy, polimery
o budowie dendrytycznej oraz elektroaktywne nano-
czastki [30]. Jednak wigksze zainteresowanie wywotuja
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kopolimery trojblokowe, stosowane m.in. jako termo-
plastyczne elastomerowe kleje, kleje termotopliwe, kom-
patybilizatory mieszanin polimerowych, btony, polimery
biomedyczne i polimery biodegradowalne [1].

Wykorzystujac metode normalnej ATRP (NI ATRP)
otrzymano kopolimer trojblokowy polistyren-b-poliure-
tan-b-polistyren (PS-b-PUR-b-PS). W pierwszej kolejnosci
syntetyzowano makroinicjator poliuretanowy zakornczo-
ny reaktywnymi atomami bromu, ktéry nastepnie uzyto
do wytworzenia ww. kopolimeru trdjblokowego, stosu-
jac CuBr jako katalizator i pentametylodietylenotriamine
(PMDETA) jako zwiazek kompleksujacy [31].

W analogiczny sposéb przeprowadzono synteze
innego kopolimeru tréjblokowego — poli(metakrylan
metylu)-b-poliuretan-b-poli(metakrylan metylu)
(PMMA-b-PUR-b-PMMA). Najpierw otrzymano poliure-
tan z atomami Br, wykorzystujac do tego celu PTMO, TDI
i 2-bromoetanol, a nastepnie tak wytworzony Br-PUR-Br
uzyto jako makroinicjator polimeryzacji MMA w obec-
nosci kompleksu katalitycznego CuBr/PMDETA [30].
Przebieg tej syntezy ilustruje uktad réwnan (5).

Liniowy wzrost ciezaru czasteczkowego kopolimeru
ze wzrostem konwersji MMA byt dowodem na przebieg
polimeryzacji wg mechanizmu CRP [30].

Znany jest réwniez sposob otrzymywania kopolime-
ru trojblokowego PMMA-b-PUR-b-PMMA oparty na

CH3
NCO

metodzie odwracalnej ATRP (SR ATRP). W tym przypad-
ku do polimeryzacji MMA zastosowano omawiany juz
makroinicjator poliuretanowo-tetrafenyloetanowy
(PUR-TPE), oraz ukfad halogenek miedzi(Il) (CuBr, lub
Cu(Cl,) + PMDETA jako katalizator [11] (réwn. 6).

Metode SR ATRP wykorzystujaca rézne inifertery
z powodzeniem zastosowano do polimeryzacji monome-
row winylowych i akrylowych, uzywajac uktady inicju-
jace: TPED/FeCl,/PPh,, dietylo-2,3-dicyjano-2,3-burszty-
nian difenylu/FeCl;/PPh; oraz disulfid tetraetylotiura-
mu/CuBr/2,2"-bipirydyl (bpy). W warunkach takiej poli-
meryzacji nastepuje korzystne zmniejszenie stezenia
pierwotnych rodnikéw na etapie inicjowania, identycz-
nie jak w przypadku metody NI ATRP [11].

Metoda ATRP otrzymano takze poli(akrylan n-buty-
lu) (PBA-OH) funkcjonalizowany konicowymi grupami
-OH, ktory postuzyl z kolei jako reaktywny stabilizator,
tzw. surfomer, do przygotowania poliuretanowych czas-
tek typu core-shell. Proces opiera si¢ na reakcji PBA-OH,
TDI i glikolu etylenowego (GE), w obecnosci DBTDL
(rys. 1) [32]. Substrat hydroksylowy PBA-OH otrzymano
w wyniku zakanczania rosnacych tancuchéw poli(akry-
lanu n-butylu) alkoholem allilowym w obecnosci Cu(0)
[réwnanie (7)]. Jako uktad inicjujacy skuteczny juz
w temp. 40 °C uzyto 2-bromopropionianu metylu
i CuBr/PMDETA [32].
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Rys. 1. Synteza czqsteczek PUR typu core-shell w wyniku poli- —> H3C- ‘CHJ( CHp— (‘2H7\;1 CHy— CH- CHy—~ OH
addyciji [32] 0=C 0=C Br
Fig. 1. Synthesis of core-shell polyurethane (PU) particles by 0 0
the polyaddition process CH; C4Hy PBA-OH



POLIMERY 2011, 56, nr 7—8

537

Srednice czastek core-shell uzyskanych z tak otrzyma-
nych kopolimeréw blokowych PBA-b-PUR wynosity
0,5—3 um, w warunkach zawartosci surfomera PBA-OH
w przedziale 2—20 % mas. [32].

POWIERZCHNIOWO INICJOWANA ATRP —
CHARAKTERYSTYKA OGOLNA I WYKORZYSTANIE
W MODYFIKACJI POLIURETANOW

Powierzchniowo inicjowana ATRP (SI ATRP) jest jed-
na z kilku metod, ktére pozwalajg na utworzenie w wa-
runkach in situ zwigzanych powierzchniowo cienkich
bton polimerowych na réznych materiatach. Mechanizm
procesu CRP, umozliwiajac kontrole diugosci makro-
czasteczek, stwarza tym samym warunki wytworzenia
bton polimerowych o réznej grubosci [33].

Szczepienie tancuchéw polimeru na zabezpieczanej
w ten sposob powierzchni mozna prowadzi¢ z wyko-
rzystaniem obecnych na tej powierzchni grup funkcyj-
nych (,grafting to”) lub szczepienia wewnatrz tancucha
(,grafting from”) [34]. Zgodnie z pierwszq metoda, fan-
cuchy nowego polimeru zostaja wprowadzone na po-
wierzchni¢ materiatu modyfikowanego w wyniku reak-
¢ji koncowych grup funkcyjnych polimeru z grupami ak-
tywnymi obecnymi na powierzchni materiatu. Stosunko-
wo mate wartosci gestosci szczepienia uzyskiwane
w tym przypadku moga by¢ wynikiem obecnosci zawad
przestrzennych, aktywnych zwtaszcza w przypadku
dtugich labilnych tancuchéw wszczepianych polimeréw.
Natomiast w metodzie , grafting from”, polimeryzacja
jest inicjowana na powierzchni, zwykle z wykorzysta-
niem wytwarzanych réznymi metodami wolnych rodni-
kow.

Charakter konwencjonalnej polimeryzacji rodnikowej
jest przyczyna uzyskiwania malej gestosci szczepienia,
poniewaz juz zaszczepione taricuchy inhibitujg inicjowa-
nie nowych tancuchow. Ponadto, diugos¢ tancucha poli-
meru nie moze by¢ kontrolowana ze wzgledu na catko-
wicie przypadkows ich terminacje [35]. Metoda SI ATRP
daje korzystng mozliwos¢ szczepienia taricuchéw poli-
meru o jednakowej dtugosci i uzyskiwania duzej gestosci
szczepienia wlasnie z powodu braku reakcji zakanczania
i przenoszenia tancucha oraz szybkiego inicjowania. Po-
jawita sie znaczna ilo$¢ publikacji dotyczacych polimery-
zacji SI ATRP, ktéra umozliwia szczepienie polimeréw na
roznych materiatach, takich jak polimery krzemoorga-
niczne (silikony) [36—45], mikrokrystaliczna celuloza
[46—48], ztoto [49—51], stal nierdzewna [52] i szkto [53],
jak réwniez szczepienia hydrofilowych polimeréw na
biomateriatach polimerowych wytwarzanych z udzia-
fem takich polimeréow jak PUR i PDMS [35].

Jakjuz wspomniano, PUR charakteryzuja sie dobrymi
wilasciwosciami fizyko-mechanicznymi i z tego wzgledu
sa powszechnie stosowane jako biomateriaty. Jednakze
ich uzycie w kontakcie z krwia jest ograniczone ze wzgle-
du na stosunkowo niewielka biokompatybilnos¢ na sku-
tek tendencji do adsorbowania biatek na bardziej hydro-

fobowej powierzchni PUR [54]. Jezeli powierzchnia bio-
materiatu wchodzi w kontakt z krwia, to bardzo szybko
zachodzi koagulacja oraz adhezja ptytek krwi, co prowa-
dzi do jej krzepnigcia. Zapobieganie adsorpcji biatka
w wyniku wprowadzania polimeréw hydrofilowych jest
skutecznym sposobem udoskonalania biokompatybil-
nosci omawianych materiatow [35].

Okazalo sig, ze efektywne czynniki zapobiegajace ad-
sorpcji biatka stanowia poli(tlenek etylenu) (PEOX) oraz
polimery zawierajace glikol oligo(oksyetylenowy) (OEG)
lub, w szczegdlnosci, jeszcze bardziej hydrofilowa jego
pochodng monometakrylanowa (OEGMA) ze wzgledu
na stosunkowo male wartosci swobodnej energii po-
wierzchniowej tego polimeru i obecno$¢ bardzo elastycz-
nych segmentéw OEGMA [35].

Jest wiele mozliwosci modyfikowania powierzchni za
pomoca PEOX, np. na drodze wykorzystania szczepienia
»grafting to” lub ,grafting from” [54]. W poréwnaniu z
uprzednio omawianym metodami SI ATRP ma szereg za-
let, np. stwarza mozliwos¢ polimeryzowania réznorod-
nych monomeréw, nie wymaga rygorystycznego usuwa-
nia zanieczyszczen oraz stosowania ostrych warunkow
reakcji, a takze pozwala na uzyskiwanie jednolitej dtu-
gosci szczepionego faricucha oraz stosunkowo duzej ges-
tosci szczepienia [54].

Powszechnie uzywanym sposobem kowalencyjnego
przylaczania inicjatoréw ATRP do modyfikowanych po-
wierzchni jest reakcja alkoksysilandw z nieorganicznymi
powierzchniami. Tego typu silanowanie moze by¢ jed-
nak zastosowane przede wszystkim w odniesieniu do
powierzchni nieorganicznych i przyczynia sie do tworze-
nia na nich koloidalnych postaci kondensatow alkoksysi-
lanowych, ktore s trudne lub wrecz niemozliwe do usu-
niecia [33].

Inng powszechnie wykorzystywana technika jest
kompleksacja polielektrolitowa [55], zgodnie z ktora
warstwa zawierajaca inicjator powstaje wskutek adsorp-
qji polielektrolitu (polikationu) na (zazwyczaj) anionowej
powierzchni. Przyktadem takiej powierzchni jest powto-
ka polistyrenowa (TCPS) otrzymywana na ptytce Petrie-
go w wyniku polimeryzacji plazmowej. Jednakze ilos¢
grup hydrofilowych na tej powtoce jest stosunkowo nie-
wielka, dlatego tez gestos¢ grup anionowych na powierz-
chni moze by¢ niewystarczajaca do efektywnego pokry-
cia modyfikowanej ta metodg powierzchni makroinicja-
torem polielektrolitycznym i utworzenia dzieki temu po-
zadanego gesto upakowanego ,,polimeru szczotkowego”
[33].

Skutecznym sposobem zwigkszania stezenia wolnych
rodnikéw na modyfikowanej powierzchni moze by¢ po-
limeryzacja inicjowana plazma [35]. Powstajace w plaz-
mie aktywne czasteczki monomeru przenosza si¢ wtedy
na powierzchnie polimeru stalego, gdzie reakcja wzrostu
faficucha przebiega juz w klasyczny sposob, bez udziatu
plazmy [56]. Duza energia plazmy i dtugi czas jej oddzia-
lywania mogg powodowac jednak miejscowe wytrawia-
nie powierzchni i zwiekszac¢ w tych miejscach jej chropo-
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wato$¢, dlatego czas naswietlania i energia plazmy mu-
szg by¢ optymalnie dobrane i kontrolowane, aby zapew-
ni¢ zaréwno efektywnosc inicjowania, jak i czesto wyma-
gang w réznych zastosowaniach gtadkos¢ powierzchni
[54].

Przyktadem takiego rozwiazania jest szczepienie po-
wierzchni PUR w procesie tréjetapowej modyfikacji, kto-
ra obejmuje plazmowa insercje atoméw tlenu, immobili-
zowanie inicjatora i polimeryzacje SI ATRP, co zobrazo-
wano uktadem réwnan (8a)—(8c) [35, 54].

Na pierwszym etapie tej modyfikacji [rOwnanie (8a)]
przeprowadzono aktywowanie powierzchni PUR plaz-
ma w obecnosci tlenu, w celu wprowadzenia bardzo ak-
tywnych chemicznie hydrofilowych grup funkcyjnych —
wodoronadtlenkowych, nadtlenkowych i hydroksylo-
wych, po czym powierzchnie PUR poddano dziataniu
powietrza. Utworzone w ten sposdb aktywne centra rod-
nikowe reagowaly z tlenem i wilgocia z powietrza two-
rzac nowe grupy -OH i -OOH [35].

Na drugim etapie [réwnanie (8b)] czasteczki inicjato-
ra immobilizowano na reaktywnej i hydrofilowej po-
wierzchni PUR poprzez reakcje powierzchniowych grup
hydroksylowych i wodoronadtlenkowych z bromkiem
kwasu 2-bromoizomastowego (BIBB); powstawaly wow-
czas inicjatory, odpowiednio, normalnej i odwracalnej
polimeryzacji typu ATRP [54]. Wreszcie, na ostatnim eta-

o-OH
o-OH
powietrze
I E—— OH
o-OH
OH

Br H;C CHj;
—om T Br& CHsCH;
HyC CH;4
BIBB
— O- ABI’ CH3
H3C CH3 HZC:C

ﬁ:)f O CH,— CHy— oi» CH;

OEGMA

pie [rownanie (8c)], wykorzystujac polimeryzacje SI
ATRP wobec kompleksu Cu(I)Br/2,2’-bipirydyljako kata-
lizatora otrzymywano na modyfikowanej powierzchni
warstwe poli[metakrylanu glikolu oligo(oksyetylenowe-
g0)] (POEGMA). W celu kontrolowania dtugosci tego po-
limeru wprowadzono znang ilo$¢ 2-bromomaslanu etylu
(EBIB) jako inicjatora. Proces polimeryzacji OEGMA

CuBr/bpy/EBIB

mozna prowadzi¢ zardwno na powierzchni modyfiko-
wanego PUR, jak i w rozpuszczalniku (metanolu) [35].

Wiasciwy dla tego procesu mechanizm polimeryzagcji
SI ATRP przedstawiono rownaniem (9):

~0-0-R°
iCu(l) __» Cu(Il)

~0°

iM

~R;  + Cu(I)Bry/L

kdeact k
(N
M

gdzie: ~ oznacza powierzchnie PUR, R,, — POEGMA, R,-Br
— inicjator NI ATRP na powierzchni PUR, ~O-O-R — inicja-
tor SR ATRP na powierzchni PUR, ~R;, — utworzony w wy-
niku aktywacji rosnqcy makrorodnik, k,, — stata szybkosci
aktywacji, ky,,.; — stata szybkosci dezaktywacji, Cu(I)Br/L —
kompleks aktywujacy, Cu(I1l)Br,/L. — kompleks dezaktywu-
jacy, L — ligand [35, 1].

Metodzie NI ATRP przypisuje si¢ inicjowanie przez
atomy Br, podczas gdy technice SR ATRP — inicjowanie
przez grupy nadtlenkowe OOR. Stosujac proces jedno-

9

k(lCl

~R,—Br + Cu(I)Br/L

Ry R,

®)

CH;
O‘{ CHzf (‘:% Br
C- O CHy— CHy- 0}, CH;
O CH;
0O-C- QJ( CH,— ?ﬁ Br
CH; Q(‘)} O~ CH~ CHy~ O, CH

CH;0H

POEGMA-g-PUR

cze$nie odwracalnego (powierzchniowo inicjowanego)
i normalnego inicjowania (SR&NI) w polimeryzacji
ATRP prowadzonej w masie, rozpuszczalniku lub emul-
sji uzyskano mozliwos¢ kontrolowania jego przebiegu:
ciezar czasteczkowy polimeru wzrastat liniowo z kon-
wersjag monomeru, a warto$¢ DI byla wzglednie mata
i wynosita 1,1—1,3. Ponadto, ciezar czasteczkowy szcze-
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pionych faficuchéw polimeru mozna regulowac¢ doda-
waniem inicjatora w trakcie reakcji [35].

Wykorzystujac tak otrzymany materiat zbadano ad-
sorpcje na nim biatka z osocza i wodnego roztworu soli
fizjologicznej buforowanego tris(hydroksymetylo)ami-
nometanem [35, 54]. Stwierdzono, ze po modyfikacji po-
wierzchni PUR adsorpcja biatka w obu tych przypadkach
jest znacznie mniejsza, a dodatkowo odnotowano
zmniejszanie si¢ jej ze wzrostem dlugosci tancucha
POEGMA. Powierzchnia PUR szczepionego POEGMA
okazala si¢ wiec odporna na biatko, zmniejszajac adsorp-
e fibrynogenu (Fg) i lizozomu (Lys) do poziomu, odpo-
wiednio, 84—98 % i 67 —91 %, w poréwnaniu z powierz-
chnig analogicznego niemodyfikowanego PUR, a istotne
pod tym wzgledem okazaty si¢ takze wymiary czaste-
czek adsorbowanego biatka [35, 54].

Polimeryzacje SI ATRP zastosowano takze do nanoru-
rek weglowych [57], bton poli(fluorku winylidenu)
(PVDEF) [33, 58, 59], micel typu core-shell [33, 60, 61], nano-
czastek o wlasciwosciach ferromagnetycznych [47, 62,
63], a takze ptytek krzemowych [37—40, 43, 45]. Oma-
wiany sposob polimeryzacji okazat si¢ zatem dogodna
metoda projektowania nowej generacji materiatéw elek-
tronicznych i biomedycznych, takich jak powtoki o regu-
lowanej grubosci mocno potaczone z substratem [33],
powtoki antybakteryjne [52, 59, 64, 65] oraz tzw. powierz-
chnie biatko-odporne [33, 35, 54, 66].

PODSUMOWANIE

W ostatnich latach pojawily sie¢ nowe metody kontro-
lowanej polimeryzacji rodnikowej, ktére z powodzeniem
zastosowano do otrzymywania kopolimerow poliureta-
nowych. Opieraja si¢ one na ogot na zasadzie odwracal-
nej terminacji i wykorzystuje sie w nich odpowiednio
syntetyzowany iniferter poliuretanowy oraz procesy
ATRP i SI ATRP, w ktorych najczesciej atom Br wprowa-
dzany do makroczasteczki PUR jest odwracalnie przeno-
szony na kompleks metalu przejéciowego.

Jednym z wazniejszych kierunkéw sprzyjajacych roz-
wojowi opisywanych technik polimeryzacji jest nowo-
czesna inzynieria biomaterialowa zwigzana z projekto-
waniem poliuretanowych powlok antybakteryjnych,
biozgodnych powlok przydatnych do kontaktu z krwia,
w konstruowaniu rusztowan w inzynierii tkankowej
i wytwarzaniu powierzchni odpornych na biatko. PUR sg
chetnie stosowane jako biomateriaty z powodu dobrych
wilasciwosci fizycznych i wytrzymatosci mechanicznej,
jednakze ich bezposrednie uzycie w kontakcie z krwig
jest ograniczone ze wzgledu na niewielka biokompaty-
bilno$¢ hydrofobowej powierzchni poliuretanowej, cze-
mu mozna przeciwdziata¢ dzieki ich hydrofilizacji opisa-
nymi powyzej metodami.

Z punktu widzenia nowoczesnych metod inzynierii
materialowej stosowanych w elektronice cenna jest row-
niez mozliwo$¢ szczepienia faricuchow PUR na substra-
tach takich jak nanorurki weglowe, btony PVDF, micele

typu core-shell, nanoczastki magnetyczne a takze mikro-
skopijne plytki krzemowe.

Praca naukowa wspétfinansowana ze srodkow Europejskiego
Funduszu Spolecznego oraz ze srodkéw Budzetu Patnstwa
i Budzetu Wojewddztwa Podkarpackiego, w ramach projektu
, Wzmocnienie instytucjonalnego systemu wdrazania regio-
nalnej strategii innowacji w latach 2007 —2013 w wojewddz-
twie podkarpackim” realizowanego z Programu Operacyjnego
 Kapitat Ludzki”.
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materialow o réznorodnych mozliwosciach zastosowan.

o Nanokompozyty z osnowa:
- poliamidowa,
- polioksymetylenowa,
- epoksydowa,
\OI - poli(met)akrylowa i nienasyconych
£ poliestrow,
- poliuretanowa,
- silikonowa,
e Nanokompozyty innych polimerow
' termoplastycznych (poliolefiny,
\R politereftalan etylenu, polichlorek
winylu),
o Nanokompozyty elastomerowe,

X - Grupa reaktywna oddziatujaca z polimerami (jedna lub max 8)
R - Grupy niereaktywne wptywaja na rozpuszczalno$¢ i kompatybilnos¢ uktadu

Silseskwioksany jako nanonapelniacze i modyfikatory w kompozytach polimerowych

Projekt realizuje Konsorcjum NanoSil w ktérego sktad wchodzi:

Cl
080 /\/\CI Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu — jednostka koordynujaca Projekt
/“/\?'go‘-‘ﬁm Koordynator projektu: Prof. dr hab. Bogdan Marciniec, Wydzialu Chemii UAM
cl

cl . . , . . o 4 0
ol ) Politechnika Poznanska, Politechnika Rzeszowska, H—iMession NS0 <51y
cw//\\s-fls_‘;)s?os'\‘/\/ Politechnika Krakowska, Politechnika L.odzka, He(Messio) @ 0= 'lims:irmngﬂ
C'-\/\/ \\/\C, Poznanski Park Naukowo — Technologiczny Fundacji UAM "
n=0,1

Celem projektu jest przeprowadzenie kompleksowych badan nad otrzymywaniem nanokompozytéw polimerowych z wykorzystaniem
silseskwioksanow jako nanonapelniaczy modyfikatoréw zmierzajacych do opracowania technologii nanokompozytéw jako wysokoprzetworzonych

Projekt wspotfinansowany jest z Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego w ramach Programu Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka.
Umowa o dofinansowanie nr UDA-POIG.01.03.01-30-173/09-01 zostata zawarta przez Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu
(koordynatora projektu) 17 wrze$nia 2009 roku. Okres realizacji 1.01.2010 — 31.12.2013.
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Tematyka projektu dotyczy nanokompozytow, ktore w ostatnich latach
wzbudzaja ogromne zainteresowanie ze wzgledu na roéznorodne kierunki
zastosowan. Zastosowanie nanonapetniaczy w ilosci nawet 10-20 krotnie
mniejszej w stosunku do tradycyjnych napetniaczy umozliwia znaczaca
modyfikacjg szeregu wihasciwosci polimeru. Jednymi z najbardziej
intrygujacych nanonapehiaczy sa silseskwioksany, ktore ze wzgledu na
dobrze zdefiniowana strukturg czasteczkowa i obecnos¢ reaktywnych grup,
moga oddziatywa¢ z matryca polimerowa i modyfikowa¢ wihasciwosci
warstwy polimeru na granicy faz. Tym samym mozna projektowac
wilasciwosci kompozytu na poziomie molekularnym. Zakres badawczy
projektu przewiduje usystematyzowane badania, poczawszy od syntezy
odpowiednich funkcjonalizowanych silseskwioksanéw oraz polimeréw lub
oligomerow, wytworzenia okre$lonych mieszanek kompozytowych i ich
przetwérstwa, nastgpnie  badania ich réznorodnych — wilasciwosci
fizykochemicznych, mechanicznych i barierowych a skonczywszy na
opracowaniu  technologii ~ wytwarzania najbardziej interesujacych
nanokompozytow.
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