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STRESZCZENIE

W pracy omoéwiono problemy badawcze odnoszace si¢ do syntezy i wiasci-
wosci szczotek polimerowych o zréznicowanej topologii pojedynczej molekuty,
wynikajacej z geometrii zastosowanego inicjatora. Powyzsze materialy otrzyma-
no metodg polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu (ATRP), stosujac
jako inicjatory odpowiednio liniowe polimery, ptaskie powierzchnie oraz sfe-
ryczne czastki.

Wykazano, ze prowadzenie polimeryzacji w warunkach wysokiego ci$nienia
umozliwia otrzymanie polimeréw o bardzo duzych cigzarach czasteczkowych,
przy zachowaniu pelnej kontroli reakcji.

Po raz pierwszy udowodniono, ze polimeryzacja ATRP, w tym polimeryza-
cja z powierzchni ptaskich, moze by¢ prowadzona w obecno$ci ograniczonej
iloéci tlenu. Przebieg reakcji z wykorzystaniem mechanizmu ARGET ATRP
umozliwit synteze gestych szczotek polimerowych na powierzchni ptytek krze-
mowych o znacznych gabarytach.

Badajac wlasciwosci szczotek polimerowych w masie otrzymanych metoda
,,8zczepiania 0d/z” z powierzchni czgstek krzemionki pokazano, ze takie uklady
moga tworzy¢ uporzadkowane struktury. Okreslono krytyczng dlugos$¢ tancucha,
ktora determinuje obszary stezonych i potrozcienczonych szczotek poli-
merowych.

Zademonstrowano, iz wlasciwosci lepkosprezyste takich uktadow moga by¢
odpowiednio modulowane, w glownej mierze, poprzez domieszkowanie linio-
wym analogiem.

Ponadto pokazano, ze niezwykle istotnym parametrem z punktu widzenia
wlasciwosci mechanicznych jest konformacja pojedynczego tancucha. Obecnosé
splatan tancuchéw, wynikajaca ze zmiany odleglosci od powierzchni czastki,
prowadzi do uzyskania materialéw o nietypowych wilasciwosciach.

Opisano takze zachowanie szczotek polimerowych w roztworach, w tym
W wodzie. Do badan stosowano uklady wrazliwe na dzialanie bodzcow ze-
wnetrznych w postaci temperatury, pH, $wiatta oraz sit mechanicznych. Odnie-
siono si¢ do mobilnosci uktadow o takiej topologii.

W zaleznosci od st¢zenia badanych roztworéw szczotek polimerowych
zaobserwowano zjawisko wewnatrz- i miedzyczasteczkowej aglomeracji po prze-
kroczeniu dolnej krytycznej temperatury rozpuszczania. Pokazano, Ze istotng rolg
w determinowaniu wlasciwosci szczotek polimerowych zawierajacych kopolime-
ry blokowe, jako tancuchy boczne, petni kolejnos¢ poszczegodlnych blokow.
W przypadku kopolimeréw statystycznych kluczowym okazat si¢ udziat
poszczegbdlnych komonomerow.



Udowodniono, ze poprzez skalowanie dtugosci szkieletu szczotki polimero-
wej mozliwe jest pozycjonowanie miejsca peknigcia pojedynczych molekut
przy kontakcie ze statym podtozem.

Pokazano rowniez, ze szczotki polimerowe mogg peti¢ role prekursorow
materiatow porowatych, wskazujac tym samym na ich potencjalne zastosowania.



Wykaz stosowanych skrotow

1D — jednowymiarowe
2D — dwuwymiarowe
3D — trojwymiarowe
4VP — 4-winylopirydyna

a — dlugos¢ meru

a — wspotczynnik

AFM — mikroskopia sit atomowych

AGET ATRP — polimeryzacja ATRP z aktywatorem generowanym przez trans-
fer elektronu

ARGET ATRP - polimeryzacja ATRP z aktywatorem regenerowanym przez
transfer elektronu

AsAc — kwas askorbinowy

[AsAc] o— poczatkowe stezenie kwasu askorbinowego

ar — wspolczynniki poziomego przesunigcia czgstotliwosci

ATRP — polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu

BA — akrylan n-butylu
[BA]o — poczatkowe stezenie akrylanu n-butylu
[-Br]o — poczatkowe stezenie moli atoméw bromu

CPB - stezone szczotki polimerowe

CPMG - sekwencje Carr-Purcell-Meiboom-Gill

CRP — kontrolowana polimeryzacja rodnikowa (polimeryzacja rodnikowa z od-
Wracalng deaktywacja (RDRP) lub polimeryzacja rodnikowa z kontrolowana
odwracalng deaktywacja)

[CuBr,]o — poczatkowe stezenie CuBr,

Cu"X — halogenek miedzi(Il)

Cu'X — halogenek miedzi(1)

d— odlegtos¢ migdzy czastkami

D — szeroko$¢ pojedynczej szczotki polimerowe;j
do— $rednica czastki

DCF — frakcja zakonczonych tancuchow

Dy, — érednica hydrodynamiczna

DLS — dynamiczne rozpraszanie §wiatta

DMA — N,N-dimetyloakryloamid

DMAEMA — metakrylan 2-(dimetyloamino)etylu
DMF — dimetyloformamid

dNbpy — 4,4°-dinonylo-2,2-bipirydyna



DP — stopien polimeryzacji
DParget — zaloZony stopien polimeryzacji

E — modut elastycznosci
EBIB — ester etylowy kwasu 2-bromoizobutylowego
[EBIB], — poczatkowe stezenie estru etylowego kwasu 2-bromoizobutylowego

f — wydajno$¢ inicjowania

faver — $rednia funkcyjnos¢ uktadu

FCC — §ciste upakowanie sze$cienne

FRP — konwencjonalna polimeryzacja wolnorodnikowa
G — modut zachowawczy

G* — modut stratnosci

GPC, SEC — chromatografia zelowa

H — twardos¢

h — odlegtos¢ od powierzchni czgstki

HEMA-TMS — metakrylan 2-(trimetylosilyloksy)etylu
HMTETA - 1,1,4,7,10,10-heksametylotrietylenotetramina

I (g) — natezenie promieniowania rozpraszanego
ICAR ATRP - polimeryzacja ATRP z inicjatorem do ciggtej regeneracji aktywa-
torow

k — stata szybkosci reakc;ji

Kact — stata szybko$ci reakcji aktywacji

Katre — stala rownowagi reakcji ATRP

Kaeact — Stata szybkosci reakcji deaktywacji

Kic — wspotczynnik intensywno$ci naprezenia; odporno$¢ na ztamanie
K.CO — znormalizowana odporno$¢ na ztamanie

k, — stata szybkosci reakcji propagacji

k,*" — pozorna stata szybkosci reakcji propagacji

L — ligand

L — dlugos¢ konturu pojedynczej szczotki molekularnej

L, — $rednia liczbowo dlugos¢ konturu pojedynczej szczotki molekularnej
LCST — dolna krytyczna temperatura rozpuszczania

M — masa polimeru osadzonego na czastce

[M] — stezenie monomeru

[M]o — poczatkowe stezenie monomeru

MAA — kwas metakrylowy

MesTREN — tri[2-(dimetyloamino)etylo]amina
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[MesTREN] o — poczatkowe stezenie tri[2-(dimetyloamino)etyloJaminy
MEO,MA — metakrylan eteru metylowego di(glikolu etylowego)

MEO;MA — metakrylan eteru metylowego tri(glikolu etylowego)

MI — makroinicjator

MMA — metakrylan metylu

[MMA],— poczatkowe stezenie metakrylanu metylu

M, — $redni liczbowo cigzar czasteczkowy

My, epc — $redni liczbowo cigzar czgsteczkowy oznaczony na podstawie pomia-
réw GPC

M theor — teoretyczny $redni liczbowo cigzar czasteczkowy

MOAB — metakryloyloksyazobenzen

Mt" — metal przej$ciowy

Mt"/L — kompleks metalu przej$ciowego na stopniu utlenienia n

[Mt/L] — stezenie kompleksu metalu przejsciowego na stopniu utlenienia n
Mt X/L — kompleks metalu przej$ciowego na stopniu utlenienia n+1

[Mt™X/L] — stezenie kompleksu metalu przejsciowego na stopniu utlenienia n+1
M,, — $redni wagowo cigzar czasteczkowy

MW — ciezar czgsteczkowy

Mu/M,, — rozrzut ciezarow czgsteczkowych, wspotczynnik dyspersyjnosci

N — stopien polimeryzacji

Na — liczba Avogadro

N, — stopien polimeryzacji odpowiadajacy krytycznej dhlugosci segmentalnej
fancucha

Ncpg — stopien polimeryzacji w obszarze CPB

NMP — polimeryzacja rodnikowa z udziatem nitroksydoéw

NMR — jadrowy rezonans magnetyczny

Nsppg — stopien polimeryzacji w obszarze SDPB

p — ci$nienie

p — konwersja monomeru

[P:] — stezenie rodnikow

P*, — rodnik o stopniu polimeryzacji n

PBA — poli(akrylan n-butylu)

PBA-block-PMMA — kopolimer poli(akrylan n-butylu-block-metakrylan metylu)
PBA-block-PS — kopolimer poli(akrylan n-butylu-block-styren)
PBMA — poli(metakrylan n-butylu)

pc — punkt zelu

PDI — wspotczynnik dyspersyjnosci

PDMA — poli(N,N-dimetyloakryloamid)

PDMAEMA — poli(metakrylan 2-(dimetyloamino)etylu)
PHEMA-TMS — poli(metakrylan 2-(trimetylosilyloksy)etylu)
pKa — minus logarytm dziesigtny ze statej dysocjacji kwasu



PMA — poli(akrylan metylu)

PMEO,;MA — poli(metakrylan eteru metylowego di/tri(glikolu etylowego))
PMEO;MA — poli(metakrylan eteru metylowego di(glikolu etylowego))

PMMA — poli(metakrylan metylu)

P,-X — halogenek alkilowy

PNIPAM — poli(N-izopropyloakryloamid)

poly((BPEM-stat-MMA)-graft-BA) — poli((metakrylan 2-(2-bromopropinylo-
ksy)etylu-stat-metakrylan metylu)-graft-akrylan n-butylu)
poly(BIEM-graft-(DMAEMA-stat-MMA)) — poli((metakrylan 2-(2-bromo-
izobutyryloksy)etylu)-graft-(metakrylan 2-(dimetyloamino)etylu-stat-metakrylan
metylu))

poly(BIEM-graft-(MEO,MA-stat-DMAEMA)) — poli((metakrylan 2-(2-bromo-
izobutyryloksy)etylu)-graft-(metakrylan eteru metylowego di(glikolu etylowe-
go)-stat-metakrylan 2-(dimetyloamino)etylu))
poly(BIEM-graft-(MEO,MA-stat-MAA-stat-DMAEMA)) — poli((metakrylan 2-
(2-bromoizobutyryloksy)etylu)-graft-(metakrylan eteru metylowego di(glikolu
etylowego)-stat-kwas metakrylowy-stat-metakrylan 2-(dimetyloamino)etylu))
poly(BIEM-graft-(MEO,MA-stat-MAA)) — poli((metakrylan 2-(2-bromoizobuty-
ryloksy)etylu)-graft-(metakrylan eteru metylowego di(glikolu etylowego)-stat-
kwas metakrylowy))

poly(BIEM-graft-DMAEMA) - poli((metakrylan 2-(2-bromoizobutyryloksy)
etylu)-graft-(metakrylan 2-(dimetyloamino)etylu))
poly(BPEM-graft-(DMA-stat-BA)) — poli((metakrylan 2-(2-bromopropiony-
loksy)etylu)-graft-(N,N-dimetyloakryloamid-stat-akrylan n-butylu))
poly(BPEM-graft-(DMAEMA-stat-MOAB)) - poli((metakrylan 2-(2-bromo-
propionyloksy)etylu)-graft-(metakrylan 2-(dimetyloamino)etylu-stat-4-metakry-
loyloksyazobenzenu))

poly(BPEM-graft-4VP) — poli((metakrylan 2-(2-bromopropionyloksy)etylu)-
graft-(4-winylopirydyna))

poly(BPEM-graft-S) — poli(metakrylan 2-(2-bromopropionyloksyetylu-graft-styren)
poly(BPEM-stat-MMA) — poli(metakrylan 2-(2-bromopropinyloksy)etylu-stat-
metakrylan metylu)

poly(MEO,MA-stat-MEO3MA) — poli(metakrylan eteru metylowego di(glikolu
etylowego)-stat-metakrylan eteru metylowego tri(glikolu etylowego))
poly(MEO,MA-stat/block-MEO;MA) — poli(metakrylan eteru metylowego
di(glikolu etylowego)-stat/block-metakrylan eteru metylowego tri(glikolu etylo-
wego))

PRE — efekt trwalego rodnika

PS — polistyren

PSAN — poli(styren-stat-akrylonitryl)

PSS — poli(styrenosulfoniany)

PTA — kwas fosforowolframowy
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q — wektor rozpraszania

I — potozenie makroczasteczki wzgledem brzegu kropli
R — stala gazowa

Ro — promien czastki

RAFT — polimeryzacja rodnikowa z addycyjno-fragmentacyjnym przeniesieniem
fancucha

R. — odlegtos¢ krytyczna od powierzchni czastki

Ry — promien hydrodynamiczny

Ri — szybkos¢ reakeji inicjowania

ROMP — metateza z otwarciem pierscienia

ROP — polimeryzacja z otwarciem pier§cienia

Ry — szybkos¢ reakcji propagacji/polimeryzacji

[RX] — stezenie inicjatora

[RX]o — poczatkowe stezenie inicjatora

S — powierzchnia czastki

S —styren

[S]o— poczatkowe stezenie styrenu

S — wspotczynnik ksztattu

SANS — niskokgtowe rozpraszanie neutronow

SAXS — niskokgtowe rozpraszanie promieniowania X

SDPB - poétrozcienczone szczotki polimerowe

SiO,-graft-PBA — poli(akrylan n-butylu) szczepiony z powierzchnia czgstek
krzemionki

SiOp-graft-PMMA — poli(metakrylan metylu) szczepiony z powierzchnig czastek
krzemionki

SiO,-graft-poly(BA-block-MMA) — poli(akrylan n-butylu-block-metakrylan me-
tylu) szczepiony z powierzchnig czastek krzemionki

Sn(EH),—s6l cynowa kwasu 2-etyloheksanowego

[Sn(EH).]o — poczatkowe stezenie soli cynowej kwasu 2-etyloheksanowego
[Sn(EH).]air — stezenie soli cynowej kwasu 2-etyloheksanowego potrzebne na
przebieg reakcji w obecnos$ci powietrza

SR&NI — jednoczesne odwrdocone i normalne inicjowanie

t —czas

T — temperatura

T, — relaksacja podtuzna (spin-sie¢)

T, —relaksacja poprzeczna (spin-spin)

TBAF — fluorek tetrabutyloamoniowy

TEM — transmisyjna mikroskopia elektronowa
THF — tetrahydrofuran

TPMA — tri(2-pirydylometylo)amina
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[TPMA], — poczatkowe stgzenie tri(2-pirydylometylo)aminy
TsCI — chlorek tosylu

UCST — gorna krytyczna temperatura rozpuszczania
V* — objetosé aktywacii

X —atom chlorowca

y — wykladnik potegi

% mol. — % molowy

% obj. — % objgtosciowy

% wag. — % wagowy

o — wyktadnik potegi

n* — lepkos¢ zespolona

v* — zredukowana objetos¢ wylgczna

ps — gestos¢ tancuchow bezposrednio na powierzchni czastki
o — gestos¢ szczepienia fancuchdéw polimerowych

o* — zredukowana gestos¢ szczepienia tancuchoéw

oo— liczba grup incjatora naniesionego na jednostkowa powierzchnie czgstki
T — czas retencji

¢ — udziat objgtosciowy krzemionki

o — czestotliwose
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1. WPROWADZENIE

Jednym z istotnych czynnikow determinujacych wlasciwosci materiatow
polimerowych jest topologia pojedynczej makroczasteczki. Szerokie spektrum
metod syntezy polimeréw zapewnia doskonate narzedzia do syntezy zaré6wno
najprostszych liniowych polimerdw, jak rowniez tych bardziej skomplikowanych,
na przyktad w postaci uktadow cyklicznych, superrozgatezionych, dendrytycz-
nych, gwiazd, czy szczotek polimerowych.

Termin szczotki polimerowe nie jest do konca jednoznaczny, jest pojeciem
dosy¢ ogdlnym, ktory w szerokim kontek$cie 0znacza materiaty z doczepiong do
odpowiedniego podtoza warstwg tancuchoéw polimerowych. Umownie takie ma-
terialty mozna podzieli¢ na trzy grupy, 1D, 2D oraz 3D, co oznacza odpowiednio
szczotki polimerowe jedno-, dwu- i trojwymiarowe. Wynika to z geometrii sub-
stratu, na ktorym umiejscowione sg tancuchy polimeréw (Schemat 1). Zazwyczaj
odlegto$¢ pomiedzy pojedynczymi tancuchami jest tak mata, ze przyjmuja one
entropowo hiekorzystng konformacje wyprostowanego fancucha.

1D 2D 3D

Schemat 1.1. Graficzne przedstawienie 1D, 2D i 3D typow szczotek polimerowych

Szczotki polimerowe 1D nazywane sg rowniez szczotkami molekularnymi
lub szczotkami butelkowymi (ang. molecular brushes/bottlebrushes). Budowe
pojedynczej makroczasteczki mozna odnies¢ w tym przypadku do polimerow
szczepionych tzn. do liniowego polimeru, petniacego role szkieletu (ang. back-
bone), dotaczone sg odpowiednio jako tancuchy boczne, tancuchy innego poli-
meru (ang. side chains). W zalezno$ci od gesto$ci rozmieszczenia tancuchoéw
bocznych wzdluz liniowego szkieletu méwi si¢ odpowiednio o gqstP/ch lub
luznych szczotkach molekularnych (ang. dense/loose molecular brushes).?

Szczotki polimerowe 2D to powierzchnie ptaskie, o réoznym charakterze,
do ktérych dotaczone sa tancuchy polimerowe. Ich liczba przypadajaca na 1 nm?
powierzchni okresla gesto$¢ szczepienia, a tym samym konformacj¢ pojedyn-
czych tancuchow. W przypadku gdy modyfikowane powierzchnie maja ksztatt
sferyczny, okre$la si¢ je mianem szczotek polimerowych 3D.P! Zarowno dla 2D,
jak i 3D szczotek polimerowych powszechnie stosowanym okresleniem jest
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termin materialy hybrydowe, ktory z zalozenia opisuje materialy stanowigce
organiczno-nieorganiczne hybrydy.

Niezaleznie od geometrii podtoza, do ktorego przytaczone sa tancuchy poli-
merowe, wyrdznia si¢ kilka najbardziej podstawowych parametréw shuzacych
do opisu wilasciwosci takich materialow. Sg to przede wszystkim wspomniana
powyzej gestoSC szczepienia (ang. grafting density), cigzar czasteczkowy nanie-
sionego polimeru i jego rozrzut, sktad chemiczny pojedynczego fancucha oraz
jego funkcjonalnosé, rozumiana jako grupy funkcyjne roztozone wzdluz tancu-
cha polimeru badz jako pojedyncze grupy koncowe.

Generalnie mowi si¢ o trzech metodach otrzymywania szczotek polimero-
wych: szczepienia do substratu (ang. grafting onto), szczepiania od/z substratu
(ang. grafting from) i szczepiania przez grupy zdolne do polimeryzacji (ang.
grafting through). ¥ Ta ostatnia metoda z oczywistych wzgledéw nie jest
wykorzystywana w przypadku modyfikacji powierzchni ptaskich. Schemat 1.2
graficznie obrazuje wspomniane metody otrzymywania, na przyktadzie szczotek
molekularnych (1D).

Telechelic Functional
Polymer Polymer
)& t origeSThhay
JGrafting To
| —
Grafting
Through

Grafting From

22,057 oey

Macroinitiator

]+ Monomer

Schemat 1.2. Graficzne zilustrowanie metod otrzymywania szczotek molekularnych.
Zamieszczono wedtug odnosnika ®! za zgoda wydawcy (Copyright 2008 American
Chemical Society)

Trudno jednoznacznie okresli¢, ktora z tych metod jest najbardziej korzystna.
Kazda z nich ma pewne ograniczenia, ale tez i specyficzne korzysci. Niewatpli-
wie do najczesciej stosowanych nalezy ,,szczepianie od” (ang. grafting from),
bowiem w tym przypadku mozliwe jest uzyskanie szczotek polimerowych
o duzej gestosci szczepienia. W uproszczeniu polega ona na syntezie polimeru
bezposrednio z okreslonego podtoza. Dzigki temu, ze polimery otrzymywane sa
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W sposob kontrolowany, biorgc pod uwage mechanizm reakcji, jest mozliwe
uzyskanie okre§lonej i zatozonej dtugosci poszczegdlnych tancuchow. Ze wzgle-
du na mala zawadg steryczna w pierwszych etapach polimeryzacji, ilo§¢ docze-
pionych tancuchéw na jednostke podtoza moze by¢ bardzo duza.

Najistotniejsza zaletg metody ,,szczepiania do” (ang. grafting onto) jest to,
iz do okreSlonego podloza doczepia si¢ tancuchy polimerowe, otrzymane
uprzednio jako liniowe lub rozgatezione polimery, ktore sg juz w pehni zdefinio-
wane, czyli jest znany ich $redni ci¢zar czasteczkowy oraz jego rozrzut. Uzyska-
nie duzej gestosci szczepienia nie jest mozliwe ze wzgledu na duza zawade
steryczng, CO znhacznie ogranicza wykorzystanie tej metody. Czesto istotnym
problemem jest brak kompatybilno$ci miedzy modyfikowanym substratem
a szczepianymi fancuchami polimerowymi.

Metoda ,,grafting through” jako jedyna pozwala na jednostopniowa synteze
szczotek polimerowych. Jednak, jak wcze$niej wspomniano, nie moze ona mie¢
zastosowania w polimeryzacji rodnikowej w przypadku szczotek polimerowych
2D. Rzadko wykorzystuje sie ja do syntezy materialow hybrydowych 3D, nato-
miast w przypadku szczotek molekularnych jej ograniczenia wynikajg glownie
z dostepnosci makromonomeréw oraz ich zmniejszonej reaktywnosci przy
wigkszych stopniach konwersji.

Pomimo wielu ograniczen dotyczacych sposobu syntezy szczotek polimero-
wych, stanowig one obiekt duzego zainteresowania. Wynika to gtéwnie z ich
wlasciwoscei 1 perspektyw ich zastosowan. Ciggly rozwdj technik badawczych
oraz wzrost czulosci poszczegolnych metod pozwala na $ledzenie wiasciwosci
pojedynczych molekut. Jak dotad, szczotki molekularne to w gtéwnej mierze
materiaty, ktore moga pelni¢ role pojedynczych miceli czy nanoreaktorow!
oraz modeli do mechanochemii”. Modyfikacje powierzchni ptaskich prowadzi
si¢ w znacznej czesci na potrzeby modelowania i sterowania przeplywem
cieczy,”® ale takze w celu zmiany charakteru powierzchni, np. hydrofilo-
wy/hydrofobowy™!. Szczotki polimerowe 3D moga by¢ same w sobie stosowane
jako nanokompozyty, ale rowniez jako substancje stabilizujace roézne dyspersje
czy nosniki substancji aktywnych.”! Wiele uwagi poswigca sie szczotkom poli-
merowym w kontek$cie materialow funkcjonalnych, np. ukltadow reagujacych
na bodzce zewnetrzne srodowiska, takie jak temperatura, pH, $wiatto, pole elek-
tryczne™™ czy tez materialéow o znaczeniu biologicznym!™, np. bioaktywnych
powierzchni czy czastek.

Specyficzne wilasciwosci, jakimi odznaczaja si¢ szczotki polimerowe, sa
w wielu przypadkach konsekwencja $cisle zdefiniowane;j, jednolitej i typowej dla
tej grupy materiatow geometrii pojedynczych czastek. Wspomniana jednorodna
topologia wynika z faktu, ze do syntezy szczotek polimerowych uzywa si¢
najczesciej kontrolowanych polimeryzacji rodnikowych ™ tj. polimeryzacii
z przeniesieniem atomu (ATRP, ang. atom transfer radical polymerization),™**
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polimeryzacji z udziatem nitroksydow (NMP, ang. nitroxide mediated polyme-
rization)™ oraz polimeryzacji z addycyjno-fragmentacyjnym przeniesieniem
tancucha (RAFT, ang. reverse addition-fragmentation chain transfer polymeriza-
tion),™ polimeryzacji jonowych™ tj. anionowych i kationowych oraz polime-
ryzacji z otwarciem pierécienia® *! (ROMP, ROP, ang. ring opening methathe-
sis polymerization, ring opening polymerization). W wielu przypadkach
do syntezy wykorzystywano rowniez tzw. chemie ,,click” (ang. click chemistry).t!
Ze wzgledu na przystepno$é i prostote kontrolowanych polimeryzacji rodniko-
wych ATRP i RAFT staly sie¢ szczegdlnie powszechne w syntezie szczotek poli-
merowych. Liniowy wzrost stopnia polimeryzacji wraz z konwersja monomeru,
jak rowniez bardzo waski rozrzut cigzaréw czasteczkowych zapewnia jednorodna
topologie takich uktadéw, a duza tolerancja wobec zréznicowanych grup
funkcyjnych prowadzi do otrzymania szerokiej gamy réznorodnych materiatow
funkcjonalnych.[lz' 14a, 15b, 15¢, 19]

Pierwsze doniesienia na temat szczotek polimerowych dotyczyly sposobdéw
ich syntezy, biorgc pod uwage zaréwno mechanizm, metode polimeryzacji,
jak i sposdb w jaki fancuchy polimerowe Iaczone sa z odpowiednim podtozem.
Dyskutowano odpowiednio kontrole poszczegodlnych reakcji w odniesieniu
do stopnia polimeryzacji pojedynczych tancuchow, ich jednorodnosci oraz gesto-
Sci szczepienia.[zol Kluczowe stato sie zapewnienie odpowiedniej wydajno$ci
reakcji inicjowania w przypadku podej$cia ,,grafting from”,?! ograniczenia
zawady przestrzennej (,grafting onto”)*? oraz zapewnienia odpowiedniej
konwersji w przypadku ,.grafting through”.”®! Szczegélnego znaczenia nabrat
problem osadzenia odpowiedniego inicjatora na modyfikowanych powierzch-
niach czy odpowiednich grup funkcyjnych zdolnych do oddziatywan z polime-
rem.B®Y Podjeto proby réznicowania sktadu pojedynczych tancuchow, wykorzy-
stujac rowniez zroznicowane mechanizmy reakcji w celu otrzymania danego typu
materiahu.”"

Odnoszac sie do wilasciwosci szczotek polimerowych nalezy zaznaczyc,
iz liczne wysitki zespotow naukowych koncentrowaly si¢ na uzyskaniu szybkiej
odpowiedzi uktadu na bodzce zewnetrzne, w przypadku materiatow funkcjonal-
nych, okresleniu uwarunkowania takich zachowan czy oszacowaniu w jakim
stopniu wilasciwosci wynikaly z okre§lonej geometrii czastek. Istotne byto
poznanie zalezno$ci pomiedzy wiasciwosciami a parametrami charakteryzuja-
cymi dane struktury molekularne oraz zapewnienie odpowiedniej stabilno$ci
badanych uktadow.®!

Publikowane w ostatnim czasie prace dotyczace szczotek polimerowych
odnosza si¢ gtownie do aspektow praktycznych i pokazuja syntez¢ z punktu
widzenia ich okreslonego zastosowania.” Nie oznacza to jednak, ze nadal nie
dyskutuje si¢ o mechanizmach czy metodach prowadzenia reakcji, pozwalaja-
cych na bardzo precyzyjne projektowanie pojedynczych molekut,™” czy tez
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nie przec[lzsstbag(&;ia26 sizf;S] badan odnoszacych si¢ do whasciwosci poszczegolnych
uktadow, = <% =

W przedstawionej rozprawie przedyskutowano w kontekscie szczotek
polimerowych problemy badawcze, ktére zostaty uprzednio opublikowane
w 18 pracach, (H1-H18).'* % 21 Zagadnienia te podzielono na trzy zasadnicze
rozdziaty i oméwiono w odniesieniu do réznych aspektow prowadzonych badan.

Pierwszy dotyczy sposobu prowadzenia kontrolowanej polimeryzacji rodni-
kowej z przeniesieniem atomu (ATRP) w przypadku syntezy szczotek polimero-
wych metodg ,,grafting from”. Przedyskutowano gtéwne wyzwania i problemy
oraz przedstawiono zaproponowane nowatorskie rozwigzania. Elementem nowo-
$ci byto zastosowanie wysokiego ci$nienia, ktore byto dotychczas wykorzystane
jedynie w polimeryzacji rodnikowej RAFT. Ponadto po raz pierwszy pokazano,
ze polimeryzacja ATRP moze by¢ prowadzona w obecnosci ograniczonej ilosci
powietrza.

W kolejnym rozdziale odniesiono si¢ do wtasciwosci szczotek polimero-
wych w masie. Omowiono odpowiednio zdolno$¢ takich uktadéow do tworzenia
struktur uporzadkowanych, przedstawiono wiasciwosci reologiczne oraz wihasci-
wosci mechaniczne. Zachowanie szczotek polimerowych jako szczegolnego
rodzaju nanokompozytow otrzymanych z powierzchni nieorganicznych czastek
stanowi przedmiot licznych badan na przestrzeni ostatnich lat i jak dotad
nie zostato w petni wyjasnione, dlatego tez prowadzone badania miaty tak istotne
znaczenie.

Trzecia czes¢ dotyczy zachowania szczotek polimerowych w rozpuszczalni-
kach, w tym w wodzie. Przedmiotem dyskusji sa szczotki reagujace na roznorod-
ne bodzce zewngtrzne, takie jak temperatura, pH, $wiatto czy sity mechaniczne.
Opisano ich zachowanie w okre§lonych warunkach. Wykazano, iz poprzez wia-
sciwe zaprojektowanie architektury pojedynczej makroczasteczki jest mozliwe
precyzyjne projektowanie ich zachowania w obecnosci réznych czynnikoéw ze-
wnetrznych, gdzie z praktycznego punktu widzenia kluczowe staje si¢ uzyskanie
uktadéw o odpowiedniej mobilno$ci oraz selektywnosci.

Powyzsza rozprawa obejmuje bardzo szeroki zakres badan odnoszacych sie
do szczotek polimerowych. Po pierwsze zwr6cono uwage na aspekty syntetyczne.
Pokazano, jak wprowadzone rozwigzania wpisaly si¢ w ten obszar badan.
Nastgpnie w kontekscie wlasciwosci szczotek polimerowych, zar6wno w masie,
jak i w roztworze, udowodniono unikalny charakter tych materiatow. Zidentyfi-
kowano i wskazano na role poszczeg6lnych parametrow struktury decydujacych
o zachowaniu tego typu materiatdéw. Pokazano i oméwiono szczotki polimerowe
jako prekursory materiatow porowatych, wskazujac tym samym na szeroKi
wachlarz ich potencjalnych zastosowan. Przede wszystkim wykazano, iz zasto-
sowanie polimeryzacji ATRP, jako narz¢dzia w syntezie szczotek polimerowych,
umozliwi ich precyzyjne projektowanie na miar¢ poszczegolnych potrzeb
i niewatpliwie obszar badan w tym zakresie nie jest jeszcze wyczerpany.
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2. SYNTEZA SZCZOTEK POLIMEROWYCH
ZWYKORZYSTANIEM POLIMERYZACJI
RODNIKOWEJ Z PRZENIESIENIEM ATOMU

2.1. Podstawowe zatozenia ATRP

Kontrolowana polimeryzacja rodnikowa (CRP, ang. controlled radical poly-
merization), w tym ATRP, podobnie jak konwencjonalna polimeryzacja wolno-
rodnikowa (FRP, ang. free radical polymerization) przebiega poprzez etapy ini-
cjowania, propagacji i terminacji/przeniesienia lancucha. W przeciwienstwie
do FRP kontrola ATRP jest mozliwa przede wszystkim ze wzgledu na drastyczne
ograniczenie udziatu reakcji terminacji, bowiem zazwyczaj nie wiecej niz 10%
fahcuchow ulega nieodwracalnej terminacji. Ponadto etap inicjowania jest bardzo
szybki, zachodzi z wigksza szybkosScia anizeli etap propagacji (Ri>> R,) i efek-
tywny, dzigki czemu wszystkie tancuchy generowane sg w poczatkowym etapie
reakcji. W kontrolowanych polimeryzacjach czas zycia pojedynczego tancucha
zostal znacznie wydtuzony (nawet do kilku godzin) w poréwnaniu z konwencjo-
nalng polimeryzacja wolnorodnikowg (~1 s). W przypadku ATRP jest to mozli-
we poprzez ustalenie stanu rownowagi pomiedzy forma aktywng (ang. active
species), czyli rodnikiem, a formg us$piong (ang. dormant species), zdolng
do wzbudzenia do stanu aktywnego." ** Mechanizm polimeryzacji z przenie-
sieniem atomu przedstawiono schematycznie ponizej (Schemat 2.1).

kact
Pi-X+ ML —=— P,*+ X-Mt""}/L

Kdeact ok
(1) ™k
A

Monomer

Schemat 2.1. Schemat polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu (ATRP)

W wyniku reakcji inicjatora, ktorym jest najczgSciej halogenek alkilowy
(Pr-X) z kompleksem metalu przejsciowego (Mt"/L), takim jak na przyklad chlo-
rek lub bromek miedzi na pierwszym stopniu utlenienia, ze stalg szybkosci Kae,
atom chlorowca (X) zostaje przeniesiony do kompleksu katalizatora, czemu
towarzyszy zwigkszenie stopnia utlenienia metalu o 1 (Mt"™/L) oraz utworzenie
rodnika (P*,). Utworzony kompleks na wyzszym stopniu utlenienia nosi nazwe
deaktywatora. Rolg ligandow (L) w kompleksie petnia wielofunkcyjne pochodne
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amin i pirydyn. Powstaty rodnik ulega reakcji propagacji z okreslong stata
szybkosci (kp), zalezna od rodzaju stosowanego monomeru, az do chwili,
gdy przereaguje z deaktywatorem ze stalg szybkoSci Kgeaer | przejdzie w stan
uspienia z odtworzeniem kompleksu aktywatora/katalizatora. Powstale rodniki
moga rowniez ulegaé reakcji terminacji, czemu towarzyszy kumulowanie deak-
tywatora, az do osiggni¢cia odpowiedniego stezenia tak, ze nastgpuje przesunig-
cie stanu rownowagi w kierunku przeciwnym i rodnik przechodzi w stan uspienia
(ang. dormant species), tzw. efekt trwatego rodnika (PRE, ang. persisent radical
efect).BY Proces aktywacji/deaktywacji tancucha jest wielokrotnie powtarzany,
w zaleznosci od aktywnos$ci oraz stgzenia stosowanego katalizatora i monomeru.
Kazdemu takiemu aktowi aktywacji/deaktywacji moze towarzyszy¢ dodanie
kilku czgsteczek monomeru badz tez moze zdarzy¢ si¢ tak, ze monomer
jest dodawany do rosnacego tancucha dopiero po kilku takich cyklach. Dzieki
temu, ze etap wzrostu pojedynczego tancucha zachodzi powoli i stopniowo,
jako ze rownowaga reakcji przesunigta jest w strong formy uspionej, mozliwe
jest kontrolowanie jego dlugosci, a wiec ciezaru czasteczkowego polimeru,
jak réwniez jego sktadu, topologii i funkcyjnosci. Ma to szczegodlne znaczenie
w przypadku otrzymywania kopolimeréw czy makroczasteczek o bardziej skom-
plikowanej topologii.l*% 3¢ 32

Stopien polimeryzacji (DP), a wiec ciezar czgsteczkowy (MW), jest defi-
niowany stosunkiem A[M]/[RX]q i przy stalym stezeniu rodnikéw roénie liniowo
ze wzrostem konwersji monomeru. Szybkos$¢ polimeryzacji wzrasta ze wzrostem
stezenia inicjatora, statej rownowagi reakcji Katrp 1 zalezy od wzajemnego

stosunku stezen aktywatora i deaktywatora, zgodnie z rownaniem®:

R, = - d[MJ/dt = ky[M][P] = ko[M]IK arre[RXI(IME" /LY [ME™X/L]) 2.1)

Wynika z niego, ze absolutna ilo$¢ katalizatora moze zosta¢ obnizona,
co nie wplywa na szybko$¢ polimeryzacji, poniewaz R, zalezy odpowiednio
od stosunku stezen [MtY/L] i [Mt™!X/L]. Jednakze w celu uzyskania matych
rozrzutow cigzarow czasteczkowych (My/M,) ilo§¢ deaktywatora musi byc¢
odpowiednio duza, co wynika z réwnanial®*3*:

PDI = My/M, = 1 + 1/DP + ([RX]okp / Keeact [ME™X/L]) (2/p — 1) (2.2)

Rozrzut cigzarow czasteczkowych (PDI) zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem
konwersji monomeru (p) i stezenia deaktywatora oraz gdy stosunek statych szyb-
kosci reakcji propagacji do reakcji deaktywacji zmniejsza si¢. W przypadku
zastosowania katalizatorow o duzej wartoSci Kgeaet ich stezenie moze by¢ nizsze,
jednakze stezenie komplekséw metali nie moze by¢ obnizone w nieskonczono$é.
Tlo$¢ wprowadzonego katalizatora Mt"/L musi przewyzszaé stezenie zakonczo-
nych tancuchéw na skutek PRE. Jezeli stezenie aktywatora jest mniejsze anizeli
stezenie tancuchow, ktore si¢ zakanczaja, polimeryzacja zatrzymuje si¢, ponie-
waz w ukladzie obecny jest jedynie deaktywator.
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Rozwo6j ATRP na przestrzeni ostatnich lat spowodowat, iz opracowano r6z-
norodne systemy inicjowania polimeryzacji, ktore wigzaly si¢ takze ze zrdznico-
waniem st¢zenia dodawanego katalizatora, poczawszy od ,,odwrdoconej” ATRP,
gdzie do $rodowiska reakcji wprowadza si¢ kompleks metalu aktywnego na wyz-
szym stopniu utlenienia [Mt™X/L], ktory nastgpnie redukuje sic za pomoca
typowego inicjatora rodnikowego (ang. reverse ATRP). Kolejnym uktadem byt
mechanizm jednoczesnego odwroconego i normalnego inicjowania (SR&NI, ang.
simultaneous reverse and normal initiation), ktory ewaluowat w kierunku ATRP
z wykorzystaniem aktywatorow generowanych przez transfer elektronu (AGET,
ang. activators generated by electron transfer), a nastepnie aktywatoréw regene-
rowanych przez transfer elektronu (ARGET, ang. activators regenerated by
electron transfer) czy inicjatoréw do cigglej regeneracji aktywatorow (ICAR, ang.
initiators for continuous activator regeneration). Zaréwno ARGET, jak i ICAR
umozliwiajg zastosowanie bardzo matych stezen katalizatora, rzedu czeSci
na milion (ppm), ktory jest ciagle regenerowany w ukladzie, dzigki obecnosci
czynnika redukujgcego, co bilansuje jego straty powstate na skutek nicodwracal-
nych reakcji zakoficzenia rodnikow. " *

2.2. Synteza szczotek polimerowych za pomoca
ATRP - istniejace ograniczenia

W przypadku syntezy szczotek polimerowych najczesciej wykorzystywa-
nym podejéciem jest polimeryzacja z okreslonego dla danej topologii podtoza,
tj. liniowego tancucha, powierzchni plaskiej czy sferycznej (ang. grafting from).
Zasadniczym problemem odnoszacym si¢ do kontroli reakcji ATRP w takim
przypadku jest lokalnie duze stezenie inicjatora. Moze to prowadzi¢ do szybkie-
go zakonczenia generowanych rodnikdéw, co w konsekwencji powoduje utrate
kontroli, jak rowniez zelowanie uktadu nawet przy bardzo matych konwersjach
monomeru. Zgodnie z teorig Flory’ego w przypadku wielofunkcyjnych uktadow
krytyczny punkt zelu wystepuje z chwila, gdy przecietnie kazde wielofunkcyjne
indywiduum jest polaczone do przynajmniej dwoch innych takich samych mole-
kut.P®) Carothers podal réwnanie, zgodnie z ktérym stopien przereagowania
w punkcie zelu (p.) jest funkcja sredniej funkcyjnosci faer uktadu ulegajacemu
polimeryzacjit®*:

Pe = 2/faver (2.3)

Badania odnoszace si¢ do syntezy szczotek polimerowych wykazaty, ze przy
odpowiednio matym stezeniu propagujacych rodnikow, ich wewnatrz- 1 migdzy-
czasteczkowe terminacje mogg by¢ znacznie ograniczone. Wprowadzenie deak-
tywatora juz w poczatkowym etapie reakcji pozwala zapewni¢ warunki kontro-
lowanej polimeryzacji z odpowiednio szybka wymiang migdzy formg aktywnag
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a forma uspiong, co w konsekwencji determinuje rowniez wydajno$¢ inicjowania,
a wigc gestos¢ szczepienia. Deaktywacja rosnacych tancuchow musi by¢ szybka,
tak aby wygenerowane rodniki nie propagowaly zbyt szybko, zastaniajac nie-
aktywowane dotad grupy inicjatora, utrudniajac tym samym dost¢p katalizatora
i monomeru, co opdznia etap inicjowania w stosunku do szybkosci reakcji
propagacji.¥ Sumerlin®" wykazal, na przykladzie szczotek molekularnych,
ze konwersja monomeru — akrylanu n-butylu — na poziomie ~8% zapewnia
wydajno$¢ inicjowania f~90%.

Wydajno$¢ inicjowania moze by¢ dodatkowo zwigkszona do poziomu od-
powiadajgcemu polimerom liniowym poprzez zmniejszenie szybkosci propagacji
zakladajac, ze reaktywnos$¢ grupy koncowej formy us$pionej jest porownywalna
z reaktywnoscia inicjatora. Zmniejszenie szybkosci reakcji propagacji mozna
w najprostszym przypadku uzyskaé poprzez rozcienczenie mieszaniny reakcyjnej,
natomiast ograniczenie stopnia konwersji pozwala na wyeliminowanie ryzyka
tworzenia makroczasteczkowego zelu. W obu tych przypadkach ogranicza sie
praktyczne znaczenie ATRP w syntezie szczotek polimerowych, bowiem zarow-
no duze rozcienczenia, jak i zakonczenie reakcji przy matych konwersjach
znacznie podnosi koszty polimeryzacji i czyni jg trudng do zastosowania.

Pewnym rozwigzaniem jest prowadzenie polimeryzacji w obecnosci wolne-
go inicjatora (ang. sacrificial initiator). Wykazano, ze ciezar czasteczkowy poli-
meru otrzymanego z powierzchni, jak i tego otrzymanego w roztworze sg takie
same.l* %! Wolny polimer obecny w roztworze ogranicza mi¢dzyczasteczkowe
reakcje terminacji wielofunkcyjnych makroinicjatorow poprzez rozcienczenie
uktadu. Mozliwe reakcje terminacji pomiedzy wielofunkcyjng makroczasteczka
a monofunkcyjnym wolnym polimerem nie powoduja powstawania makrosko-
powego zelu. Istotnym problem takiego rozwigzania jest proces usuwania wolne-
go polimeru. W przypadku szczotek molekularnych, czy czastek o matych
rozmiarach, czgsto jest to w praktyce niemozliwe.

Alternatywa do takiego rozwigzania sa reakcje w uktadach mini/mikro-
emulsyjnych.®¥ Polimeryzacja zachodzi woéwczas w pojedynczych kroplach,
zawierajacych okreslong i ograniczong liczbe makroinicjatorow. Nawet jesli
proces zelowania zachodzi w pojedynczej kropli, to izolacja poszczegdlnych
kropli eliminuje zjawisko tworzenia makroskopowego zelu.

2.3. Polimeryzacje z wykorzystaniem wysokiego
cisnienia
Zaproponowanym nowatorskim rozwigzaniem byla synteza szczotek poli-
merowych w warunkach wysokiego cis$nienia. Efekt wysokiego ci$nienia w kon-

troli polimeryzacji rodnikowych po raz pierwszy zbadano dla polimeryzacji
RAFT wykazujac, ze reakcje biegna znacznie szybciej, a otrzymane polimery
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maja znacznie wicksze ciezary czasteczkowe i mniejsze ich rozrzuty.[*! Wynika
to z faktu, ze pod wptywem wysokiego ci$nienia zmieniajg si¢ odpowiednio
wartosci statych szybkosci propagacji (ky) i terminacji (k;), a tym samym procent
zakonczonych tancuchow.

Frakcja zakonczonych tancuchéw (DCF) maleje przy mniejszych szybko-
$ciach polimeryzacji (dluzsze czasy reakcji, t), mniejszych konwersjach mono-
meru (p), mniejszych zatozonych stopniach polimeryzacji (DP), wyzszych po-
czatkowych stezeniach monomeru ([M]o) oraz dla monomeréw o duzej szybkosci
propagacji (ki/(ky)?), co wynika z réwnania 2.411;

DCE = 2DPk; [In(1 - p)J? (2.4)
[M] Kt p

W okreslonych warunkach frakcja zakonczonych tancuchéw bedzie mniej-
sza dla monomeréw o wickszej statej szybkosci reakcji propagacji, akrylany
k, > 10° M™s™, metakrylany, styren k, < 10° M”s™, temperatura pokojowa.
State szybkosci reakcji terminacji rodnikow sa zazwyczaj kontrolowane dyfuzyj-
nie 1 zaleza w znacznej mierze od konwersji monomeru i dhigo$ci tancucha
oraz obecnoéci podstawnikow.[! W sytuacji, gdy jest sie zainteresowanym
duzym ciezarem czasteczkowym i nie jest pozadane osigganie matych konwersji
monomeru, jedynym sposobem na obnizenie frakcji zakonczonych tancuchow
jest zmniejszenie stosunku statych szybkosci ki/k,. Mozna to zrobi¢ poprzez
zwiekszenie lepkosci ukfadu, co bedzie ograniczalo reakcje terminacji
lub poprzez zwigkszenie temperatury jako, ze energia aktywacji reakcji propaga-
Cji jest zawsze wigksza od energii aktywacji reakcji terminacji. Niestety, w wyz-
szych temperaturach udziat reakcji przeniesienia staje si¢ bardzo istotny, czego
rezultatem jest utrata kontroli. Innym sposobem jest zwigkszenie ci$nienia.
Wplyw ciénienia w stalej temperaturze opisuje rownanie!®:

dink/dp=-AV*/RT (2.5)

gdzie: k — stata szybko$ci reakcji, p — ciénienie, V¥ — objetosé¢ aktywacii,
R — stala gazowa, T — temperatura.

Objetosé aktywacii reakcji propagacji ma warto$¢ ujemna (AV,* ~ -20 cm’mol™),
natomiast dla reakcji terminacji dodatnia (AV{* ~ +20 cm®mol™)."* 4 Oznacza to,
ze mozliwe jest poprzez wzrost ciSnienia zwigkszenie wartosci statej szybkosci
reakcji propagacji, przy jednoczesnym obnizeniu wartosci statej szybkosci
reakcji terminacji.
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2.4. Synteza uktadéw modelowych

Reakcje modelowe przeprowadzone dla liniowych polimerow na przykladzie
metakrylanu n-butylu, metakrylanu metylu oraz styrenu pokazaly, ze zastosowa-
nie wysokiego ci$nienia umozliwia kontrolowang polimeryzacje w temperaturze
pokojowej. (H11)¥ Polimeryzacje rodnikowa z przeniesieniem atomu prowa-
dzono wykorzystujgc mechanizm AGET ATRP przy niewielkim stezeniu katali-
zatora (ang. activators generated by electron transfer). Mechanizm AGET polega
na zastosowaniu w poczatkowym etapie reakcji tylko stabilnego w powietrzu
kompleksu Cu", ktory nastepnie w wyniku redukcji za pomoca czynnika reduku-
jacego, na przyklad kwasu askorbinowego (AsAc), przechodzi w kompleks Cu',
Niewielkie stezenie uzytego katalizatora wynikalo z jego ograniczonej rozpusz-
czalno$ci w mieszaninie reakcyjnej w warunkach podwyzszonego ci$nienia.
Jako ligand zastosowano tri(2-pirydylometylo)aming (TPMA) ze wzgledu
na duzg aktywno$¢ i stabilnos¢ utworzonego kompleksu katalizatora. Nadmiar
kwasu askorbinowego umozliwial rowniez redukcje Cu'" gromadzonej na skutek
reakcji terminacji.

Rysunek 2.1 przedstawia krzywa kinetyki polimeryzacji AGET ATRP
metakrylanu n-butylu (BMA) oraz zmiany ci¢zaru czgsteczkowego i jego rozrzut
wraz z konwersjg monomeru. Polimeryzacje prowadzono w temperaturze 22°C
pod ci$nieniem 6 kbar przy nastepujacych stosunkach molowych reagentow:
[BMA]J/[EBIB]o/[CuBr,]o/[TPMA]o/[AsAc]l, = 10,000/1/2/25/25 w anizolu
(55%0bj.) i w dimetyloformamidzie DMF (7%o0bj.), jako inicjator stosowano
ester etylowy kwasu 2-bromoizobutylowego (EBIB).

Na podstawie danych zamieszczonych na rysunku 2.1 wynika, ze reakcja po-
limeryzacji AGET ATRP metakrylanu n-butylu w warunkach podwyzszonego
ci$nienia jest reakcja pierwszego rzedu w odniesieniu do stezenia monomeru.
Uzyskane cigzary czgsteczkowe polimeru maja wartosci zblizone do wartosci
teoretycznych 1 odznaczaja si¢ niewielkim wspolczynnikiem dyspersyjnosci
(PDI < 1.3).

Na przyktadzie polimeryzacji AGET ATRP dla metakrylanu metylu (MMA)
okreslono wptyw ci$nienia, ilo$ci rozpuszczalnika, zalozonego stopnia polimery-
zacji na przebieg reakcji. Wyniki przedstawiono w Tabeli 2.1.

Najlepsza kontrolg polimeryzacji metakrylanu metylu uzyskano przy cisnie-
niu 6 kbar. W przypadku ci$nienia 3 kbar zaobserwowano niewielkie réznice
w szybkosci reakcji w poréwnaniu do polimeryzacji prowadzonej pod ci§nieniem
normalnym. Natomiast przy ci$nieniu 10 kbar reakcja biegla zbyt szybko.
Po 20 min konwersja monomeru wynosita ~46% i nie zwigkszata si¢ w miare
uplywu czasu, a uzyskany polimer odznaczal si¢ duzym wspotczynnikiem
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dyspersyjnosci. Mozna przypuszczaé, ze byt to efekt witryfikacji mieszaniny
reakcyjnej na skutek dziatania wysokiego ci$nienia, co z kolei ogranicza dyfuzje
rodnikéw. Nie mozna wykluczy¢, iz wysokie ci$nienie zmniejsza statg szybkosci
reakcji deaktywacji, a zatem zmniejsza relatywna szybko$¢ wymiany pomigdzy
formg aktywng (rodnikiem) i u$piong w stosunku do reakcji propagacji (Tabela
2.1, symbol 1-4).

Polimeryzacja prowadzona pod ci$nieniem 6 kbar miata kontrolowany cha-
rakter niezaleznie od zalozonego stopnia polimeryzacji (Tabela 2.1, symbol 4-6).
Osiggnigta w danym czasie konwersja malata wraz ze wzrostem zalozonego
stopnia polimeryzacji DP arget.

a b.
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Rysunek 2.1. (a) Krzywa kinetyki dla polimeryzacji AGET ATRP metakrylanu n-butylu
(BMA) w warunkach podwyzszonego ci$nienia, (b) ciezar czasteczkowy PBMA
oraz jego rozrzut w funkcji konwersji monomeru. Warunki polimeryzacji:
BMAV/EBIB/CuBr,/TPMA/AsAc = 10,000/1/2/25/25; [BMA]o= 4.9 M, T = 22°C, anizol
(55%o0bj.), DMF (7%0bj.), cisnienie = 6 kbar. Zamieszczono wedtug odnosnika (H11)?%
za zgoda wydawcy (Copyright 2008 American Chemical Society)

Zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem zawartosci DMF, polimeryzacje bie-
gty szybciej. Nalezy to wytlumaczy¢ zwiekszong rozpuszczalnoscig czynnika
redukujacego, AsAc, w srodowisku reakcji. Prowadzito to do redukcji wigkszej
ilosci Cu" do Cu', a tym samym do wzrostu szybkosci reakcji polimeryzacji.
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Tabela 2.1. Warunki eksperymentalne oraz wlasciwosci PMMA otrzymanego
w polimeryzacji AGET ATRP w warunkach podwyzszonego -ci$nienia
w temperaturze pokojowej ®

Symbol  DPager \[/’o'\l’(',z Ci(s';b‘z:‘)‘e (mtin) (&) Mugeo?  Magre MM,
1 10000 1 10° 2400 16 160,000 215000  2.02
> 10000 1 3 1800 18 180,000 192,000 148
3 10000 1 10 20 46 460,000 593000 1.96
4 10000 1 6 900 90 900,000 1,007,000 1.16
5 33000 1 6 900 57 1,881,000 1,934,000 125
6 100000 1 6 900 15 1,500,000 1,900,000 1.32
7 10000 2 6 60 24 240000 170,000  1.39
8 10000 5 6 60 66 660,000 605000 1.12
9 10000 10 6 60 85 850000 834000 111

& MMAJ/EBIB/CuUBI/TPMA/ASAC = DPyyget / 1 /21251 25; [M]o = 4.9 M; T = 22°C,

anizol (50 %0bj.) i DMF; ® My, theor = ([M]o/[EBIB]o) x p; p — konwersja, t — czas.

2C

1.2x10° : 2.0
Tawm )
1.0x10°7 o M /M, -1.8
8.0X105 1 n,theor.
L1.6 =
6.0x10° 52
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Rysunek 2.2. Sredni liczbowo cigzar czasteczkowy M, oraz jego rozrzut M,/M, w funk-
cji konwersji styrenu dla polimeryzacji AGET ATRP w warunkach podwyzszonego
ci$nienia. Zamieszczono wedtug odnosnika (H5)?* za zgoda wydawcy (Copyright 2008

Elsevier)
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Wysokie ci$nienie, 6 kbar, zastosowano réwniez w polimeryzacji styrenu.
(H5)*" 7Ze wzgledu na prowadzenie reakcji w temperaturze pokojowej
nie zaobserwowano termicznego samoinicjowania. Dobrano tak warunki polime-
ryzacji, ze otrzymane cig¢zary czgsteczkowe zgadzaty si¢ z wartosciami teore-
tycznymi, czyli wyliczonymi na podstawie konwersji monomeru, wspotczynnik
dyspersyjnosci pozostat maty: [S]o/[EBIB]o/[CUBr;]o/[MesTREN]o/[ASAC]y =
10,000/1/2/25/25; T = 22°C, anizol (40%0bj.), DMF (6%o0bj.), ci$nienie = 6 kbar
(Rysunek 2.2).

2.5. Synteza szczotek polimerowych

Efekt wysokiego ciSnienia wykorzystano do syntezy szczotek polimerowych
z powierzchni krzemionki. (H6)*! Niewatpliwa korzyscia wynikajaca z zasto-
sowania wysokiego ci$nienia byt bardzo duzy S$redni cigzar czasteczkowy
otrzymanych szczotek polimerowych. Dzieki temu takie materialty mogg by¢
wykorzystywane jako nanokompozyty polimerowe, bez konieczno$ci dyspergo-
wania ich w matrycy polimerowej. To zagadnienie zostanie szerzej omowione
w dalszej czeSci pracy w kontekscie wlasciwosci szczotek polimerowych w ma-
sie. Polimeryzacje metakrylanu metylu prowadzono w warunkach odnoszacych
si¢ do reakcji modelowych opisanych powyzej, z wykorzystaniem mechanizmu
AGET ATRP. Warunki polimeryzacji oraz wlasciwosci polimeréw otrzymanych
na powierzchni czgstek krzemionki przedstawiono w tabeli ponizej (Tabela 2.2).

Jako inicjatory stosowano modyfikowane czastki krzemionki o $rednicy
20 i 120 nm. Przed reakcja polimeryzacji ich powierzchnie modyfikowano
odpowiednio za pomocg estru 1-(chlorodimetylosililo)propylowego kwasu
2-bromoizobutylowego oraz 2-bromoizobutyloksyheksylotrietoksysilanu, wyko-
rzystujac znajdujace si¢ na powierzchni krzemionki grupy silanolowe. Ilos¢
naniesionych grup inicjatora wyznaczono na podstawie analizy elementarnej.
Wynosila ona w kazdym przypadku odpowiednio ~ 2 Br/nm% Do syntezy
wykorzystywano réwniez krzemionke o mniejszej zawartoSci grup inicjatora
na powierzchni (= 0.5 Br/nm?). Kontrola zawartosci grup inicjujacych doczepia-
nych do powierzchni jest mozliwa przez zastosowanie na etapie modyfikacji
powierzchni krzemionki odpowiednio mieszaniny inicjatora polimeryzacji ATRP,
estru 1-(chlorodimetylosililo)propylowego kwasu 2-bromoizobutylowego z chlo-
rotrimetylosilanem. Chlorotrimetylosilan reaguje z powierzchnig krzemionki
blokujac grupy silanolowe, co w rezultacie powoduje zmniejszanie ilosci efek-
tywnego inicjatora ATRP osadzanego na powierzchni.

Prowadzac reakcje polimeryzacji pod ciSnieniem 6 kbar z powierzchni
czastek krzemionki o $rednicy 20 nm, przy zachowaniu nastgpujacych sto-
sunkow molowych reagentow [MMA]W/[-Br]o/[CuBr,]o/[TPMA]/[AsAcC]y =
10,000/1/2/25/25, anizol (46%o0bj.), DMF (8%o0bj.), 22°C, otrzymano Sszczotki
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polimerowe o $rednim cigzarze czgsteczkowym M, > 1,300,000 (Tabela 2.2,
symbol 2-3).

Rysunek 2.3 przedstawia krzywe SEC otrzymane w trakcie polimeryzacji
MMA, zsyntezowanego z powierzchni czgstek o $rednicy 20 nm. Polimer zaana-
lizowano za pomoca chromatografii zelowej GPC po jego oddzieleniu od po-
wierzchni krzemionki, poprzez rozpuszczenie fazy nieorganicznej w roztworze
HF. Symetryczny charakter krzywych $§wiadczy o braku reakcji terminacji.
Krzywe przesuwaly si¢ w czasie, co potwierdza dobra kontrole polimeryzacji.
Uktad pozostat rozpuszczalny, zatem nie utworzyt si¢ makroskopowy zel.

Elution volume, mL

Rysunek 2.3. Krzywe SEC otrzymane dla PMMA syntezowanego z powierzchni czgstek
o $rednicy 20 nm w trakcie polimeryzacji AGET ATRP; MMA/-Br/CuBr,/TPMA/ASAC
= 10,000/1/2/25/25; T = 22°C, anizol (46%0bj.), DMF (8%o0bj.), cisnienie = 6 Kkbar.
Zamieszczono wedtug odnosnika (H6)*°? za zgoda wydawcy (Copyright 2011 WILEY-
VCH Verlag GmbH & Co. KGaA)

Rozcienczenie uktadu monomerem, podobnie jak w przypadku polimeryza-
c¢ji liniowego PMMA, prowadzito do zmniejszenia szybkosci polimeryzacji,
przy zachowaniu dobrej kontroli (Tabela 2.2, symbol 4). Lafcuchy PMMA miaty
charakter zyjacy, dzigki czemu hybryda SiO,-graft-PMMA zostata wykorzystana
jako makroinicjator w syntezie kolejnego bloku poli(akrylanu metylu) PMA
(Tabela 2.2, symbol 7). Polimeryzacja biegta znacznie szybciej w przypadku
czastek krzemionki o wigkszych rozmiarach (Tabela 2.2, symbol 5). Polimeryza-
cja z powierzchni czastek krzemionki prowadzona w warunkach wysokiego
ci$nienia byta rowniez kontrolowana w przypadku polimeryzacji metakrylanu
n-butylu (Tabela 2.2, symbol 6).

Niezwykle istotnym parametrem z punktu widzenia wlasciwosci szczotek
polimerowych jest gestos¢ szczepienia tancuchow na modyfikowanym podtozu.
Na podstawie analizy termograwimetrycznej okreslono zawarto$¢ frakcji orga-
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nicznej, ktora przy tak wysokich wartosciach M, wynosita nawet do 99% i na tej
podstawie obliczono odpowiednio ggsto$é szczepienia polimeru na powierzchni
czastek o okreslonej powierzchni oraz wydajno$¢ procesu inicjowania W warun-
kach podwyzszonego ci$nienia. Gegstos¢ szczepienia tancuchow polimerowych
mozna obliczy¢ z nastgpujacej zaleznosci, uwzgledniajac mase¢ polimeru osadzo-
nego na czastce (m), jego ciezar czasteczkowy (M,), liczbe Avogadro (Na)
oraz powierzchnig¢ czastki (S):

6 =(m/My) Na/s (2.6)

Tabela 2.2. Warunki eksperymentalne oraz wilasciwosci PMMA otrzymanego
w polimeryzacji AGET ATRP z powierzchni czastek krzemionki w warunkach
normalnego lub podwyzszonego ci$nienia w temperaturze pokojowej

$rednica  cisnienie t

Symbol ~ Monomer DPrarget Si0, (Kbar) (h)

Mn,GPC Ivlwll\/ln

1° MMA 10,000 20 nm 10° 48 62,000 7.98
2 MMA 10,000 20 nm 6 7 1600000  1.28
3 MMA 10,000 20 nm 6 8 1,300,000 1.3
4 MMA 100,000 20 nm 6 18 1,100,000  1.40
5" MMA 100,000 120 nm 6 4 27,000,000 @ 1.17
6° BMA 10,000 20 nm 6 4 2,300,000 1.16
7 MA 400,000 20 nm 10° 125 2,400,000  1.18

#M/-Br/CuBr,/ TPMA [ ASAC = DPyyget / 112125/ 25; T = 22°C, anizol (46%o0bj.),
DMF (8%0bj.); ® MA/-PMMA-Br/Cu(0)/CuBr,/MesTREN = 400,000/1/80/1/81, 25°C,
MI-Symbol 2. Symbol 1,2,4,5,6,7 — SiO, ~ 2 Br/nm? symbol 3 — SiO, ~ 0.5 Br/nm?.
*0znaczone przez MALS.

Wydajno$¢ inicjowania okreslono ze stosunku liczby tancuchéw polimeru
doczepionych do powierzchni o, do liczby grup naniesionego incjatora cg, 6/Go.
Nalezy zaznaczy¢, ze ze wzglgdu na bledy poszczegdlnych oznaczen, a wigc
zawartosci polimeru w analizowanych probkach, cigzaru czasteczkowego
oraz $rednicy czastek, uzyskane liczby nalezy traktowac jako wartosci przyblizone.

Najwicksza gesto$¢ szczepienia lancuchow polimerowych otrzymano
w przypadku szczotek PMMA o cigzarze czasteczkowym M, = 1,600,000, wyno-
sita ona odpowiednio 0.3 tancucha/nm® (Tabela 2.2, symbol 2), zatem takie
szczotki mozna traktowac jako stezone szczotki polimerowe (CPB, ang. concen-
trated polymer brushes). Obliczona dla takiej hybrydy wydajno$¢ inicjowania
wynosita 15%. Nalezy sadzi¢, ze jest to wynikiem relatywnie szybkiego wzrostu
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pojedynczych fancuchow przy matym stezeniu katalizatora, co w konsekwencji
prowadzi do znacznej zawady sterycznej, ktora to stanowi niezwykle wazny
aspekt w polimeryzacji inicjowanej z powierzchni.'*® Wydajnoé¢ inicjowania
byta nieznacznie wicksza (26%, gesto§é szczepienia 0.13 faficucha/nm?) w przy-
padku zastosowania czastek o mniejszej zawartosci inicjatora; ~600 inicjatorow
na 20 nm czastke (~ 0.5 Br/nm?), (Tabela 2.2, symbol 3). Rozcienczenie miesza-
niny reakcyjnej monomerem, DPyyger = 100,000, z punktu widzenia ilosci otrzy-
manych tancuchéw, nie jest korzystne. Otrzymana gesto$¢ szczepienia wynosita
zaledwie ~ 0.04 tancucha/nm® Nalezy sadzi¢, ze w tym przypadku liczba jedno-
stek monomeru dodawana podczas jednego cyklu aktywacja-deaktywacja byta
wigksza, co w rezultacie stwarzalo wieksza zawade steryczng i znacznie ograni-
czato inicjowanie z powierzchni. Nie mozna wykluczy¢, ze zmienifa si¢ stabil-
nos$¢ katalizatora w danych warunkach. Zwigkszenie rozmiaru czastek pozwalato
na uzyskanie wickszej gestosci szczepienia; ~ 0.12 tancucha/nm? wprawdzie
wydajno$¢ incjowania byta nadal bardzo mata i wynosita 6%.

Na podstawie przeprowadzonych badan wykazano, ze wykorzystujac poli-
meryzacje AGET ATRP w warunkach wysokiego ci$nienia mozna otrzymaé
w sposob kontrolowany szczotki polimerowe o znacznie wigkszym cigzarze
czasteczkowym, anizeli uktady dotad syntezowane. To zagadnienie nie byto
dotad dyskutowane w literaturze w kontekscie szczotek polimerowych.

2.6. ATRP wobec ograniczonej ilosci tlenu

Kolejnym prekursorskim nurtem badan, odnoszacym sie do syntezy szczotek
polimerowych, jest zagadnienie dotyczace zasadniczego problemu ATRP, ktory
ogranicza zastosowanie tego mechanizmu reakcji w praktyce przemystowej. Jest
nim wrazliwo$¢ systemu na obecno$¢ tlenu. Catkowite utlenienie katalizatora
na nizszym stopniu utlenienia np. zwigzku Cu'X, ktore zachodzi pod wplywem
tlenu znajdujacego si¢ w powietrzu, uniemozliwia polimeryzacje ATRP.

Wykazano, ze wprowadzony do reakcji w odpowiedniej ilosci czynnik redu-
kujacy, na przyklad kwas askorbinowy, moze przyczyni¢ si¢ do catkowitego
zuzycia obecnego w $rodowisku tlenu.”® Dodany do mieszaniny reakcyjnej
Cu"X w wyniku redukcji za pomoca kwasu askorbinowego przechodzi w Cu'X,
ktéry natychmiast reaguje z obecnym tlenem, tworzac ponownie Cu''X. W obec-
nosci czynnika redukujacego nastepuje powtorzenie cyklu, az do catkowitego
zuzycia obecnego tlenu. W przypadku nieobecnosci tlenu powstaty Cu'X moze
zainicjowa¢ reakcje polimeryzacji AGET ATRP.""! Doktadne oszacowanie ilosci
wymaganego czynnika redukujacego, tak aby reakcja biegla w sposéb w petni
kontrolowany jest trudne. Przy jego nadmiarze catkowita ilos¢ Cu"X zostanie
natychmiast zredukowana do Cu'X, ktéra obecna w duzym stezeniu prowadzi
do zbyt szybkiej reakcji i utraty kontroli. W przypadku, gdy czynnika redukuja-
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cego jest zbyt malo, nie jest mozliwe calkowite usunigcie tlenu ze Srodowiska
reakcji, co z kolei uniemozliwia utworzenie odpowiedniej ilosci aktywatora.
Udoskonalenie metody AGET ATRP polegato na zastosowaniu bardzo aktywne-
go kompleksu miedzi w niewielkim stezeniu w obecnos$ci nadmiaru czynnika
redukujacego, ktory reaguje z Cu"X powoli. W takich warunkach aktywatory sa
regenerowane w sposob ciggly przez przeniesienie elektronu (ang. activators
regenerated by electron transfer) i nawet tak mate stezenie katalizatora jak czesci
na milion (ppm) umozliwia kontrolowa polimeryzacje ATRP. Mechanizm ten
nosi nazwe ARGET ATRP. ARGET ATRP pozwala na zastosowanie duzego
nadmiaru czynnika redukujacego, dzigki czemu jest bardziej odpowiedni
dla uktadéw, w ktorych uprzednie usuniecie tlenu jest szczeg6lnie klopotliwe. 22 4
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/
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Rysunek 2.4. Polimeryzacja ARGET ATRP akrylanu n-butylu w obecnosci ograniczonej
ilosci powietrza inicjowana z powierzchni plaskich. (a) Proponowany mechanizm.
Przyktadowe naczynia reakcyjne w postaci (b) stoiczka oraz (c) fiolki laboratoryjne;.
(d) Ilustracja wymaganej procedury. Zamieszczono wedtug odnosnika (H14)?*! za zgoda
wydawcy (Copyright 2007 American Chemical Society)

ARGET ATRP zostal z powodzeniem wykorzystany w syntezie szczotek po-
limerowych z powierzchni ptaskich, dla ktérych proces usuwania powietrza jest
szczegolnie uciazliwy z racji ich gabarytow i ograniczen wynikajacych z zasto-
sowania odpowiedniej do tego celu aparatury. (H14)”* Reakcje prowadzono
w naczyniach zamknietych, do ktérych wprowadzano reagenty wraz z modyfi-
kowanymi powierzchniami bez uprzedniego odgazowania, a nast¢pnie dodawano
czynnik redukujacy. Polimeryzacja byla zatrzymywana przez otwarcie naczynia,
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a po jego zamknieciu i ponownym dodaniu czynnika redukujacego biegla dalej.
Rysunek 2.4 przedstawia proponowany mechanizm ARGET ATRP w obecnosci
ograniczonej ilo$ci powietrza (a) oraz przyktadowe naczynia reakcyjne w postaci
stoiczka (b) czy fiolki laboratoryjnej (c), jak rowniez obrazuje procedurg prowa-
dzenia polimeryzacji.

ARGET ATRP akrylanu n-butylu prowadzono z powierzchni krzemu zawie-
rajgcego immobilizowang warstwe inicjatora, estru 1-(chlorodimetylosililo)pro-
pylowego kwasu 2-bromoizobutylowego, w obecno$ci estru etylowego kwasu
2-bromoizobutylowego (EBIB) z zastosowaniem 50 ppm kompleksu CuCl,/
TPMA. Czynnikiem redukujacym byta sol cynowa kwasu 2-etyloheksanowego
(Sn(EH).).

Tabela 2.3. Warunki eksperymentalne dla polimeryzacji AGET i ARGET
akrylanu n-butylu w obecnos$ci ograniczonej ilo$ci powietrza®

objetos¢ nad

Symbol [S[E%EIHB)]?O/ roz(tr\:]vgem (gosz.) (090 ) Mntheor.  Magpc®  PDIC
1 0.34 4.0 20.0 brak polimeryzacji
2 0.75 4.0 20.0 24.8 14900 9810 1.53
3 1.00 4.0 28.0 50.6 30500 39500 1.12
4 1.50 4.0 28.0 645 38800 48900 1.11
5¢ 1.50° 4.0 200 91.0 54900 65900 1.20
6 8.33 4.0 20.5 847 51000 61100 1.19
7° 8.33 4.0 20.5 68.2 41100 33700 1.72
8' 1.50 13.6 16.0 51.0 30500 35600 1.12
9of 14.32 57.0 235 69.0 41600 48300 1.26

 Reakcje prowadzono w 22 mL szklanej fiolce (jak pokazano na rysunku 2.4c), inne
warunki wyszcze%(')lniono. BA/ EBIB/ CuCl,/ TPMA = 470/ 1/ 0.0235/ 0.06, anizol, 70°C.
[BA]p = 5.84 M. ° My, theor = ([M]o/[EBIB]o) X p; p — konwersja © Okre$lono na podstawie
SEC w THF, przy zastosowaniu polistyrenu jako standardu.  Jako czynnik redukujacy
stosowano kwas askorbinowy przy nastgpujacych stosunkach molowych reagentow: BA/
EBIB/ CuCly/ MegTREN/ AsAc = 470/ 1/ 0.0235/ 0.235/ 1.5, aceton, 70°C. [BA], = 5.84 M.
¢ The AGET ATRP prowadzono przy nastepujacych stosunkach molowych reagentéw: BA/
EBIB/ CuCl,/ MesTREN/ Sn(EH), = 470/ 1/ 2/ 2/ 8.33, anizol, 70°C, [BA], = 5.84 M. '
Reakcje prowadzono w 71 mL szklanym stoiku (jak pokazano na rysunku 2.4b)
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Na podstawie objetoSci naczynia reakcyjnego oraz mieszaniny reakcyjnej
oszacowano ilos¢ moli zawartego tlenu (0.0375 mmol O,/~4mL wolnej prze-
strzeni). Na podstawie stechiometrii rownania reakcji tlenu z czynnikiem reduku-
jacym wynika, ze jeden mol O, reaguje z dwoma molami Sn(EH),, co w danych
warunkach odpowiada stosunkowi molowemu [Sn(EH).]../[EBIB], = 0.34.
Okazato sig, ze tak obliczona ilos¢ Sn(EH), nie jest wystarczajaca, bowiem
nie zaobserwowano tworzenia si¢ polimeru. Nie mozna wykluczy¢, ze w miesza-
ninie reakcyjnej byt rozpuszczony tlen, jak rowniez mogt on przedostawac si¢
do $rodowiska reakcji poprzez gumowy korek na skutek nieszczelnosci uktadu.
Tabela 2.3 przedstawia odpowiednio stosunki stechiometryczne zastosowanych
w polimeryzacji reagentow oraz wlasciwosci otrzymanych w roztworze polime-
row. Okazalo sig, ze polimeryzacja zachodzita przy [Sn(EH)2]0/[EBIB]0 = 0.75,
ale osiggnicta konwersja monomeru byla znacznie ograniczona (Tabela 2.3,
symbol 2). Prawdopodobnie wynikato to z ciggtej dyfuzji tlenu do wnetrza
naczynia reakcyjnego. Zastosowanie duzego nadmiaru czynnika redukujgcego
pozwolito na otrzymanie polimeru o znacznym ci¢zarze czasteczkowym i matym
jego rozrzucie. Jak pokazano na rysunku 2.5a i 2.5b semilogarytmiczne
krzywe kinetyki miaty charakter liniowy. Szybko$¢ reakcji byta ~0.5 rzedu
w stosunku do efektywnego stezenia czynnika redukujacego [Sn(EH)2]q-
[Sn(EH),]air.

Rysunek 2.5¢ obrazuje zmiany ciezaru czasteczkowego dla reakcji prowa-
dzonej w warunkach odpowiadajacych eksperymentowi 3 (Tabela 2.3, symbol 3).
Wida¢, ze cigzar czgsteczkowy rost wraz z konwersjg monomeru, przesuni¢cia
calych krzywych $wiadcza o znikomym udziale rekacji terminacji i przeniesie-
nia. Wspodtczynnik dyspersyjnosci zmniejszat si¢ wraz z postgpem reakcji.
Po 27.5 godz. naczynie reakcyjne zostalo otwarte, reakcja zatrzymala sig¢
przy stopniu konwersji monomeru rownym 58%. Po ponownym zamknigciu
naczynia i dodaniu kolejnej porcji czynnikia redukujacego (1.5 mol. rownowaz-
nik), na podstawie pomiarow GPC, zaobserwowano dalszy wzrost cigzaru
czasteczkowego.
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Rysunek 2.5. (a) Krzywe kinetyki dla polimeryzacji ARGET ATRP akrylanu n-butylu
przy roznej zawartosci czynnika redukujacego w obecnosci ograniczonej ilosci powietrza
(Tabela 2.3, symbol 2-4 i 6); BA/ EBIB/ CuCl,/TPMA = 470/ 1/ 0.0235/ 0.06, anizol,
70°C. [BA], = 5.84 M. V(mieszanina reakcyjna) = 18 mL; V(przestrzeh nad roztworem) =
4 mL. (b) Zalezno$¢ pozornej stalej szybkosci reakcji propagacii k,™ w funkcji zalezno-
sci ([Sn(EH),]o — [SN(EH)2]air)/[EBIB]o. [SN(EH)2]air = 2 x V(przestrzen nad roztworem)
x 21% / 22.4 L, 21% stanowi zawartos¢ O, w powietrzu, 22.4 L to objetos¢ 1 mola gazu
idealnego w warunkach normalnych. (c) zmiana cigzaru czgsteczkowego w trakcie poli-
meryzacji ARGET ATRP akrylanu n-butylu w obecno$ci ograniczonej ilosci powietrza
(Tabela 2.3., symbol 3). Linia przerywana odpowiada krzywej SEC otrzymanej po kolej-
nych 27.5 godz., kiedy mieszaning reakcyjng uprzednio otwarto i wystawiono na dziata-
nie powietrza, a nastepnie po zamknieciu dodano kolejng porcje odczynnika redukcyjne-
go (1.5 mol. réwnowaznik). Zamieszczono wedlug odnosnika (H14)®"! za zgoda
wydawcy (Copyright 2007 American Chemical Society)
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W celu okreslenia wlasciwosci polimeru zsyntezowanego z powierzchni
ptytki krzemowej zmierzono grubo$¢ otrzymanej warstwy za pomocg elipsome-
tru. Polimer syntezowany w roztworze z EBIB wykorzystywano do oznaczenia
ciezaru czasteczkowego polimeru (Rysunek 2.6).

70

aleaiim exciamsimm
60 it g fynesme:
50 |
T without stiming D/ .~
£ E ®
=" Rl
2 c B . St st b i b
i 30 S N
|'E A2 with stiming
B [
20 | Y
| A 7 , _
P ’ resiariing reaction
10 b after oxidation
0 - T T T T T T T T T
0 20,000 40,000 60,000 $0,000 100,000

Rysunek 2.6. Zalezno$¢ miedzy gruboscig warstwy szczotek PBA zsyntezowanych
z powierzchni ptytki krzemowej, zmierzonej za pomoca elipsometru, a srednim ci¢zarem
czasteczkowym polimeru otrzymanego w roztworze. Polimeryzacje prowadzono z udzia-
tem (kotka pelne A,B,C, i D) lub bez udzialu mieszania reagentow (kotka puste E). BA/
EBIB/ CuCl,/ TPMA/ Sn(EH), = 470/ 1/ 0.0235/ 0.06/ 1.5, anizol, 70°C. [BA], = 5.84 M.
V(mieszanina reakcyjna) = 18 mL; V(przestrzen nad roztworem) = 4 mL. Kwadrat pusty
(A2) odnosi si¢ do grubosci warstwy szczotek polimerowych otrzymanej po ponownej
polimeryzacji z powierzchni o grubosci warstwy odpowiadajacej probce oznaczonej
na wykresie jako A; polimeryzacja probki A zostala przerwana przez otwarcie naczynia
reakcyjnego i wystawienie mieszaniny reakcyjnej na dziatanie tlenu, po uptywie 1 mie-
sigca do mieszaniny dodano ponownie czynhnik redukujacy (1.5 mol. réwnowaznik)
i kontunuowano polimeryzacje przez t = 20.5 godz. Trojkat pusty (D2) odpowiada grubo-
$ci warstwy kopolimeru PBA-b-PS otrzymanej przez przedtuzenie tancuchow PBA
otrzymanych na powierzchni ptytki (D); S/ EBIB/ CuCly/ TPMA/ Sn(EH), = 470/ 1/
0.0235/ 0.1/ 0.6, anizol, 90°C. [S]y = 7.27 M. V(mieszanina reakcyjna) = 18 mL;
V(przestrzen nad roztworem) = 4 mL. Zamieszczono wedlug odnosnika (H14)E!
za zgoda wydawcy (Copyright 2007 American Chemical Society)

Wezesniejsze prace Fukudy pokazatly, ze polimer syntezowany w roztworze
ma taki sam cig¢zar czasteczkowy jak ten otrzymywany na powierzchni o réznej
geometrii.®> *1 W prowadzonych badaniach wykazano, ze wraz ze wzrostem
cigzaru czasteczkowego polimeru otrzymanego w roztworze, rosta grubosé
otrzymanej warstwy szczotek na powierzchni. Niektore z ptytek byty wykorzy-
stywane ponownie do polimeryzacji tego samego monomeru BA lub styrenu (S).
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Wzrost grubosci warstwy w kolejnym kroku stanowit dowdd na ,,zyjacy” charak-
ter polimeryzacji. Pokazano, ze przy takich objetosciach mieszaniny reakcyjnej
mieszanie sktadnikéw nie miato znaczenia, biorac pod uwage grubosé uzyska-
nych warstw szczotek polimerowych.

Niewatpliwie te wyniki stanowig istony krok w kierunku uproszczenia pro-
cedury syntezy szczotek polimerowych.

2.7. Podsumowanie

Podsumowujac, nalezy podkresli¢, iz wykorzystanie wysokiego ci$nienia
w polimeryzacji ATRP, jak réwniez zastosowanie ARGET ATRP pozwolito
po raz pierwszy zademonstrowac¢, ze takie warunki moga by¢ z powodzeniem
wykorzystywane w syntezie szczotek polimerowych, przy zachowaniu odpo-
wiedniej kontroli nad przebiegiem reakcji. Otrzymano dobrze zdefiniowane
polimery, o charakterze ,,zyjacym”. ATRP nie bylo jak dotad prowadzone
w warunkach wysokiego ci$nienia.

Pokazano, ze jest mozliwe wyeliminowanie podstawowego problemu doty-
czacego syntezy szczotek polimerowych, a wiec stosunkowo latwego zelowania
wielofunkcyjnych ukladéw i nie musi si¢ to odbywac kosztem stosowania
duzego rozcienczenia mieszaniny reakcyjnej, osiggania niewielkich stopni
konwersji czy koniecznosci prowadzenia reakcji w uktadach emulsyjnych.

Znacznie uproszczono procedure polimeryzacji z powierzchni udowadniajac,
ze moze by¢ ona prowadzona w obecno$ci ograniczonej ilosci tlenu, bez ko-
nieczno$ci przedmuchiwania mieszaniny reakcyjnej gazem inertnym czy uzywa-
nia linii prézniowej. Ma to szczegodlne znaczenie przy modyfikacjach powierzch-
ni o duzych rozmiarach. Nalezy sadzi¢, ze takie podej$cie nie tylko utatwi
komercjalizacje¢ ATRP, ale umozliwi rdwniez zastosowanie tej metody polimery-
zacji w syntezie hybryd zawierajacych szczeg6lnie wrazliwe elementy sktadowe,
jak proteiny czy enzymy.

Zapewnienie odpowiedniej kontroli nad reakcja ATRP jest kluczowym ele-
mentem umozliwiajgcym wykorzystanie tej metody w syntezie réznorodnych
materiatow, w tym szczotek polimerowych, rowniez w wigkszej skali anizeli
skala laboratoryjna.

Niewatpliwie w tym celu istotne jest réwniez zrozumienie i powigzanie
odpowiednich parametrow charakteryzujacych polimery z ich wlasciwosciami.
Pozwala to bowiem na uzyskanie nowego narzgdzia, ktore umozliwia precyzyjne
projektowanie materiatow na miar¢ poszczegolnych, a czasem moze nawet jed-
nostkowych potrzeb. Wydaje si¢ w petni uzasadnione rozwazanie whasciwosci
powyzszych uktadow z perspektywy wlasciwosci w masie, jak i w roztworze.
Nalezy bowiem sadzi¢, ze rola i znaczenie poszczegolnych parametrow struktury
beda zréznicowane.

35



3. SZCZOTKI POLIMEROWE W MASIE — STRUKTURA,
WLASCIWOSCI REOLOGICZNE | MECHANICZNE

3.1. Szczotki polimerowe jako ciala state

W poprzednim rozdziale wskazano na istniejace problemy, jak réwniez spo-
soby ich niwelowania w kontekscie syntezy szczotek polimerowych. Ponizej
odniesiono si¢ do wlasciwosci szczotek polimerowych w masie, ze szczegdlnym
uwzglednieniem materiatdw otrzymanych z wykorzystaniem sferycznych czastek
krzemionki. Szczotki polimerowe osadzone na nieorganicznych powierzchniach
sa szczegblnym rodzajem materiatow, jako ze lacza wlasciwosci organicznego
polimeru z nieorganicznym podlozem, np. w postaci czastek, sfer, pretow,
czy ptytek. Polgczenie obu faz na poziomie molekularnym stwarza mozliwosci
otrzymania materiatlow charakteryzujacych si¢ szeroka gama nowych i unikal-
nych cech, pozwalajac jednoczesnie na synteze zupetnie innego typu materialow
hybrydowych. Nalezy zaznaczy¢, iz w zaleznosci od udziatu poszczegdlnych
frakcji otrzymuje si¢ odpowiednio kompozyty polimerowe wzmocnione nieorga-
nicznymi czgstkami, jeSli to one stanowig drugg faze, badz tez nieorganiczne
czastki domieszkowane organicznymi polimerami. W kazdym z tych przypad-
kéw czynnikami, ktére rowniez w duzej mierze decyduja o wilasciwosciach
otrzymanego kompozytu sg odpowiednio: morfologia wprowadzonych czastek,
ich rozmiar oraz zdolno$c do tworzenia wlasnej struktury. Kluczowa role w de-
terminowaniu wilasciwo$ci organiczno-nieorganicznych materiatow hybrydo-
wych odgrywa homogeniczna dyspersja nicorganicznych czastek w matrycy
polimerowe;j, szczegodlnie jesli ich rozmiar jest na poziomie nanometrow. Ponad-
to, intensywny rozwdj odpowiednich technik syntezy nanoczastek czy nanokom-
pozytow umozliwit rowniez kontrolowanie tworzacych si¢ struktur na poziomie
dwu- i trojwymiarowym. Bardzo czesto takie wiasnie uporzadkowanie jest zjawi-
skiem samoczynnym, wynikajacym z charakteru oddziatywan wewnatrz- i mig-
dzyczasteczkowych w ukladzie. ™

Biorgc pod uwage szeroki potencjat aplikacyjny szczotek polimerowych
w masie, podjeto oryginalne badania majace na celu okreslenie wilasciwosci
takich materiatow. Scharakteryzowano mozliwosci i rodzaj tworzonej w uktadzie
struktury. Ponadto okreslono ich wlasciwosci reologiczne oraz wiasciwosci
mechaniczne. Do badan stosowano szczotki polimerowe otrzymane przez poli-
meryzacje ATRP z powierzchni czastek krzemionki o $rednicy ~15-20 nm.
Frakcja nieorganiczna stanowita niewielka zawarto$¢ w catej masie materiatu,
tj. do kilku procent objgtosciowych.

Zachowanie takich ukladéw stanowi obszar intensywnych badan na prze-
strzeni ostatnich lat i jak dotad nie zostato doktadnie poznane i wyjasnione.
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3.2. Morfologia tworzona przez szczotki polimerowe

Rozwazajgc utworzong przez szczotki polimerowe strukturg i jej stabilnosc,
niewatpliwie na uwage zashugujg takie parametry jak dhugo$¢ zaszczepionych
fancuchow polimerowych, ich gestos¢ na powierzchni, jak réwniez rozmiar
samej czastki. W literaturze pokazano, ze dyspergujac szczotki polimerowe
0 duzych gestoSciach szczepienia w stanie stopionym uzyskuje si¢ uktady homo-
geniczne, ™ podczas gdy dla mniejszych gestoscei istotna role odgrywa matryca,
do ktérej wprowadzano takie uklady.® Niedawne prace wykazaly, ze anizotro-
powa organizacja czastek sferycznych wynika z rownowagi entropowo-
entalpowej pomiedzy czastkami a polimerem. ™

W badaniach przedstawionych w powyzszej rozprawie struktury szczotek
polimerowych analizowano selektywnie za pomoca niskokatowego rozpraszania
promieniowania X (SAXS), rozpraszania neutronéw (SANS) oraz transmisyjne-
go mikroskopu elektronowego (TEM). Jako obiekty badan stosowano szczotki
polimerowe zawierajace poli(akrylan n-butylu) PBA, polistyren PS, poli(meta-
krylan metylu) PMMA oraz kopolimer styren-stat-akrylonitryl PSAN, jak row-
niez kopolimery blokowe PBA-block-PMMA.

Rysunek 3.1.a przedstawia dane uzyskane z pomiaréw SAXS dla szczotek
PBA, o zroznicowanym cig¢zarze czasteczkowym, szczepionych na powierzchni
krzemionki (o ~ 1.2 /nm?% do~ 16.5 nm; 1000 laficuchoéw/1 czastke). (H3)P%!
Charakter uzyskanych krzywych natezenia promieniowania rozpraszanego
w funkcji wektora rozpraszania, 1(q) = f(q), nie zmieniat si¢ w zakresie tempera-
tur 20-180°C oraz w obecnos$ci opardéw rozpuszczalnika, co §wiadczy o stabilno-
$ci badanych uktadow. Widoczne dwa maksima wskazuja na uporzadkowanie
struktury w takim uktadzie. Ich intensywno$¢ maleje wraz ze wzrostem cigzaru
czasteczkowego fancuchow PBA, natomiast odpowiedni stosunek sygnalow
qu*:02* = 1:V3 definiuje typ struktury jako strukture o stabym uporzadkowaniu
typu $ciste upakowanie szescienne FCC lub $ciste upakowanie przypadkowe
(ang. ordered liquid lattice with weak FCC or random close packed ordering).’**
Obecnos¢ struktury typu FCC utworzonej w uktadach szczotek polimerowych
w roztworze wykazat Ohno dla czastek o $rednicy rzedu 300-850 nm. ! >°!

Obliczony na podstawie empirycznego kryterium Hansena-Verleta wspot-
czynnik ksztattu S®® (q = q,*) wynosit odpowiednio dla poszczegélnych hybryd
S =9.9+0.3 (PBA M,~25,000); S =9.3+0.2 (PBA M,~53,000); S = 8.4+0.2 (PBA
M,~80,000) i potwierdzit regularne uporzadkowanie czgstek krzemionki w bada-
nym ukladzie.

Zdjecia TEM zaréwno w masie, jak i filmu wylanego z roztworu SiO,-graft-
PBA (M,~80,000) obrazuja tworzenie przez szczotki regularnej struktury (Rysu-
nek 3.1.b). Widoczne jest heksagonalne uporzadkowanie nanoczastek krzemionki.
Nalezy sadzi¢, ze ze wzgledu na brak oddzialywan pomigdzy samymi czastkami
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takie zachowanie wynika z oddziatywan entropowych w ukladzie, wzajemnej
penetracji fancuchow polimerowych oraz ograniczen w zapetnieniu catej objeto-
s¢i.””! Podobne uporzadkowanie zaobserwowano dla innych uktadow, takich jak
dyspersje koloidalne i dyspersje nanoczastek, roztwory kopolimeréw blokowych
czy tez kopolimeréw w stanie stopionym wykazujacych segregacje mikrofazowa
oraz dla polimeréw gwiazdzistych o duzej liczbie ramion.”®**** Na uwage zastu-
guje rowniez fakt, iz zawarto$¢ frakcji nieorganicznej w niektorych uktadach
jest bardzo mata, na przykltad 0.027%o0bj., dla hybrydy zawierajacej PBA
0 M,~80,000.
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Rysunek 3.1. (a) Dane otrzymane dla niskokatowego rozpraszania promieniowania
X (SAXS) przez szczotki polimerowe poli(akrylanu n-butylu), SiO,-graft-PBA, o zrézni-
cowanym cigzarze czasteczkowym, szczepione od powierzchni czgstek krzemionki.
Przesunigcia krzywych dokonano w celu uzyskania wigkszej przejrzystosci rysunku.
(b) Zdjecie mikroskopowe TEM otrzymane dla szczotki polimerowej SiO,-graft-PBA,
M,~80,000. Zamieszczono wedtug odnosnika (H3) za zgoda wydawcy (Copyright
2011 American Chemical Society)

Ze wzgledu na zaobserwowane uporzadkowanie uktadu, na podstawie po-
miarow rozpraszania (q;*) obliczono odlegto$¢ miedzy pojedynczymi czastkami
krzemionki (d) zgodnie ze wzorem:

d= a[z—’fj—do 3.1)
o
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Wspbdlczynnik a wynosi 1.22, w przypadku struktury FCC, dy odpowiada $redni-
cy czastki wyznaczonej na podstawie pomiaréw SAXS, SANS oraz TEM,
do = 16.5£1.5 nm.* Ze wzgledu na to, ze w ukladzie nie byto dodatkowych
substancji, tj. zwigzkéw matoczgsteczkowych czy rozpuszczalnika, odlegtosé¢ d
moze by¢ odniesiona do rozmiaréw pojedynczych tancuchow, szczepionych
na powierzchni czastki. Zmiany odlegloéci zaleza od cigzaru czasteczkowego
szczotek polimerowych PBA i kopolimeru PSAN w badanym zakresie i moga
by¢ opisane nastgpujaca zaleznoscia:

d~Mna (3'2)
gdzie: o = 0.50+0.04 odpowiednio dla szczotek PBA oraz o = 0.51+0.06
dla PSAN (M,~1,800, M,~22,000, M,~137,200).

Obliczony dla powyzszych zaleznosci wspolczynnik o nalezy traktowac
jako warto$¢ usredniong, jako ze nie uwzglednia on zmiany gestosci tancuchdéw
przypadajacej na jednostke powierzchni (1 nm?) wraz ze wzrostem ciezaru cza-
steczkowego polimeru.

3.3. Struktura szczotek polimerowych
domieszkowanych liniowym analogiem

Wykazano, ze odlegto$¢ pomigdzy czastkami (d) moze by¢ réwniez kontro-
lowana przez mieszanie odpowiednich szczotek z liniowym analogiem (matryca)
o takim samym (uktad kompatybilny) badZz wiekszym (uktad niekompatybilny)
ciezarze czasteczkowym. (H3)*Y Wezesniejsze prace innych badaczy udowod-
nity, iz w przypadku gdy matryca polimerowa ma mniejszy ci¢zar czasteczkowy
anizeli szczotki polimerowe doczepione do czastki, obserwuje si¢ zjawisko zwil-
zania szczotek polimerowych, a w konsekwencji specznianie®®, co nie nastepuje
w przypadku gdy ciezar czasteczkowy matrycy jest znacznie wigkszy.® Rysu-
nek 3.2.a przedstawia wyniki SAXS otrzymane odpowiednio dla szczotek
SiOp-graft-PBA, M,~25,000, rozcienczanych liniowym PBA o analogicznym
cigzarze czasteczkowym M,, przy roéznej jego zawartosci w badanym ukladzie.
Mozna zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem zawarto$ci wolnego polimeru zmienia si¢
intensywno$¢ piku q:*, co sugeruje zmiane odlegtosci miedzy pojedynczymi
czastkami, nie zmienia si¢ natomiast charakter krzywych, co z kolei wskazuje
na zachowanie okreslonego uporzadkowania uktadu, qi*:q,* = 1:V3. To upo-
rzadkowanie potwierdzajg rowniez zdjecia TEM (Rysunek 3.2.b)

39



a. _ b.

L ‘ ‘ o :..::.:‘.‘0.0. .‘;"-.-_.':.
|PBA25K-SIO - i araeie e
5 2 q SAXS T g8 AR
107 ‘Blend with 25K ' G R R
FHomopolymer &l --',.-.‘_-.‘:.', P
r -'.".'.. .C...o....'
3 AL, Vi ) e R
10* R e B e
E ...‘.‘.'.o‘ :.:c."-._
—~~ F v ...':....'. ...."-"...
g : ‘:'o...u.-o‘o:': -
— 3 .."UO.. '.:.o.-
10 L Lere e .' o....o"'- k.
[ .'.':l;'a.' .‘o.:O:.°...'
27 —0.60 Decr E .‘. ':'.'.’.'..": 100nm
10°: —ou40 b TR Ay ——
—0.25 hybrid
- ‘-1 ‘ T T A0
10 . 10
q (nm™)

Rysunek 3.2. (a) Dane otrzymane dla niskokatowego rozpraszania promieniowania
X przez szczotki polimerowe SiO,-graft-PBA, (Mp,~25,000), rozcienczane liniowym PBA
o takim samym cigzarze czasteczkowym. Przesunigcia krzywych dokonano w celu uzy-
skania wigkszej przejrzystosci rysunku. (b) Zdjecie mikroskopowe TEM otrzymane
dla mieszaniny szczotki polimerowej SiO,-graft-PBA, M,~80,000, z liniowym polime-
rem o takim samym M,, zawarto$¢ liniowego PBA 60%wag. Zamieszczono wedtug
odnosnika (H3)?*" za zgoda wydawcy (Copyright 2011 American Chemical Society)

Rysunek 3.3 przedstawia zmiany odlegtosci migdzy pojedynczymi szczot-
kami po rozcienczeniu ich liniowym polimerem, o zréznicowanym cigzarze
czasteczkowym M,, w funkcji zawartosci fazy nieorganicznej, tj. krzemionki.
Wykazano, ze odlegtos¢ ta w przypadku ukladu zawierajacego odpowiednio
liniowy polimer o takim samym M, zalezy od udziatu objg¢tosciowego samej
krzemionki ¢ zgodnie z rownaniem:

d oo ¢ si0 (-0.40£0.02) (3.3)

Swiadczy to, ze liniowy polimer pehni role dobrego rozpuszczalnika dla szczotki
polimerowej, powodujac specznianie, a tym samym wydtuzanie szczepionych
fafcuchow. W przypadku, gdy M, liniowego polimeru jest nieznacznie wigksze
(My~53,000) od polimeru szczepionego na powierzchni czgstki, powyzsza zalez-
no$¢ jest nadal prawdziwa, ale juz dla liniowego PBA M,~80,000 zalezno$¢
pomigdzy odlegtoscia (d) a zawartoscig krzemionki (¢), zmienia si¢ i moze by¢
opisana nastgpujacym wzorem:
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- -(0.28+0.03
d80K/25K-hybrid B/ Si(OZ ) (3.4)

Swiadczy to 0 niemieszalnosci poszczegdlnych skladnikéw uktadu. Takie za-
chowanie uktadu moze by¢ odniesione do sferycznych kopolimeréw blokowych,
dla ktorych zaobserwowano, ze warunkiem mieszalnosci uktadu jest odpowiedni
stosugngl?ie;Zaréw czgsteczkowych poszczegoélnych blokow, tzn. nie wigkszy
od 5.°™
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Rysunek 3.3. Odlegtos¢ migdzy poszczegdlnymi czastkami szczotek polimerowych
rozcienczanych odpowiednio liniowym polimerem o zréznicowanym ci¢zarze czastecz-
kowym w funkcji zawarto$ci samej krzemionki. Zamieszczono wedlug odnosnika
(H3)* za zgoda wydawcy (Copyright 2011 American Chemical Society)

3.4. Konformacja fancuchéw szczotek polimerowych

Zmieniajaca si¢ dtugos$¢ szczepionego tancucha, ktora z jednej strony defi-
niuje odleglos¢ miedzy pojedynczymi czastkami, ma rowniez istotne znaczenie,
kiedy tematem dyskuji staje si¢ konformacja tancuchow. Konformacja tancu-
chow w oczywisty sposob zalezy rowniez od liczby tancuchéow przypadajacych
na jednostke powierzchni czastki. Modelem, ktory zastosowano po raz pierwszy
do opisu struktury uktadéw o topologii gwiazd czy sferycznych szczotek w stanie
stopionym byt model zaproponowany przez Daouda i Cottona.’®® Autorzy odnie-
§li sie do modelu skalowania opracowanego przez Alexandera i de Gennesal®
dla ptaskich powierzchni rozdziatu faz, biorac pod uwage sferyczna geometri¢
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powyzszych uktadow. Model Daouda i Cottona, oparty na skalowaniu, wyroznia
w polimerach gwiazdzistych rozne obszary konformacyjne lancuchéw, ktore
roznig si¢ profilem ggstosci, tzn. inna jest gesto$¢ segmentalna lancuchow
w poszczegdlnych odlegtosciach od jadra gwiazdy, co w konsekwencji prowadzi
do zrdéznicowania konformacji od wyprostowanego tancucha w poblizu jadra
do luznego, znajdujacego si¢ w zewnetrznej czesci gwiazdy, traktujac jadro jako
pierwszy z obszaréw. Ta koncepcja zostata réwniez zaadaptowana do sferycz-
nych szczotek polimerowych, o duzych gestosciach szczepienia. W takich ukla-
dach w zaleznosci od stopnia polimeryzacji tancucha polimerowego znajdujace-
go sie na powierzchni czgstki mozna wyrdzni¢ odpowiednio obszar stezonych
szczotek polimerowych (CPB, ang. concentrated polymer brushes), w ktérych
oddziatywania segmentalne sa tak duze, ze lancuch staje si¢ wyprostowany
oraz obszar tzw. potrozcienczonych szczotek polimerowych (SDPB, ang. semi-
diluted polymer brushes), gdzie te oddzialywania sg znacznie stabsze, a fancuch
nie jest wyprostowany. % 55 841 Rysunek 3.4 obrazuje schematycznie zmiany
konformacji tancucha w poszczegolnych obszarach dla uktadu zawierajacego
czastki 0 promieniu Ry, na ktérych znajduje si¢ odpowiednio:

n = 47Ry2ps (3.5)

fancuchow o stopniu polimeryzacji N, w zaleznosci od odlegtosci od powierzchni
czastki (h), ps — gestos¢ tancuchow bezposrednio na powierzchni czgstki.
(Hz)[ZQe]

Zgodnie z pracami Fukudy, ktory rozszerzyl model Daouda i Cottona
dla ukladéw zawierajacych sferyczne szczotki polimerowe w roztworze, nalezy
wyrdzni¢ pewng odleglos¢ krytyczng R, ktora definiuje konformacje tancucha
w funkcji odlegtosci (h) od powierzchni czastki. W przypadku gdy Ro + h < R,
fancuchy wystepuja w obszarze CPB:

h=N* 1>x> 3/5, (3.6)

natomiast gdy Ry + h > R, w obszarze SDPB:

h =N, y = 3/5w dobrych rozpuszczalnikach. (3.7)

Odlegtos¢ krytyczna R;, mozna obliczy¢ z nastepujacej zaleznosci:
Re= Ro (6%)Y2 v* (3.8)
gdzie: o* = a’, (3.9)

a — dlugos$¢ meru, o* — zredukowana gestos¢ tancuchow,
o — gesto$¢ szczepienia fancuchdéw, v* — zredukowana objeto$é wytaczna.
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Rysunek 3.4. (a) Schemat szczotki polimerowej zawierajacej czastk¢ o promieniu Ry
i gestosci szczepienia tancuchow ps, w ktorej mozna wyréznié odpowiednio obszary CPB
i SDPB. Zmiana konformacji tancucha nastepuje w odlegtosci R, (b) Zobrazowanie
charakteru zmian dlugosci tancucha w funkcji stopnia polimeryzacji, odnoOszace si¢
do zmiany konformacji pojedynczych tancuchéw. Zamieszczono wedtug odnosnika (H2)%

Wprawdzie powyzsze zaleznosci pierwotnie dotyczyly wlasciwosci szczotek
polimerowych w roztworze, obecnie wykazano rowniez, ze sa one prawdziwe
w przypadku szczotek polimerowych w masie.

Tabela 3.1. Charakterystyka szczotek polimerowych zawierajacych PS
oraz PMMA jako szczepione tancuchy
SiO,-%wag.  gesto$¢ szczepienia, 6

Symbol probki M grc Mu/M,, (liczba taficu-
chow/nm?)

Si0,-S10 1,020 1.08 84.7 0.59
Si0,-S150 15,550 1.21 23.8 0.61
Si0,-S770 80,400 1.32 9.3 0.33
Si0,-S1360 141,700 1.79 5.3 0.25
Si0,-MMA40 4,140 1.12 77.4 0.67
Si0,-MMA150 15,400 1.14 24.6 0.63
Si0,-MMA570 57,000 1.14 8.97 0.56
Si0,-MMA4000 400,400 1.18 1.4 0.54
Si0,-MMA16000 1,608,400 1.28 0.7 0.25

W ponizszej rozprawie odniesiono si¢ do zagadnienia zwigzanego z okresle-
niem konformacji zaszczepionych na powierzchni czgstek tancuchow, jak row-
niez okreslenia krytycznej odlegtosci, ktora determinuje odpowiednio regiony
CPB i SDPB. Do tego rodzaju badan zastosowano szczotki polimerowe zawiera-
jace tancuchy PS oraz PMMA szczepione z powierzchnig czastek krzemionki
0 promieniu Ry = 7.7£2 nm (TEM), otrzymane przez polimeryzacje ATRP
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inicjowana z powierzchni zmodyfikowanej za pomoca inicjatora ATRP. (H2)*!
Tabela 3.1 przedstawia odpowiednio ci¢zar czasteczkowy polimeréw oraz jego
rozrzut, zawarto$¢ SiO, oraz obliczone na podstawie termograwimetrii ggstosci
fancuchow polimerowych na powierzchni.

Przedstawiona na rysunku 3.5 zalezno$¢ odlegltosci pomiedzy pojedynczymi
czastkami (d), otrzymana na podstawie zdje¢ TEM, a stopniem polimeryzacji (N)
uwidacznia, ze konformacja pojedynczych tancuchéw (CPB lub SDPB) silnie
zalezy od dhugosci tancucha, a tym samym odleglosci od powierzchni czastki.
Zaréwno dla PS, jak i PMMA konformacja tafncuchéow zmienia si¢ z CPB
na SDPB w zakresie stopnia polimeryzacji N =~ 250, odpowiednio:

d~N°8 (3.10)
na:

4= N0 (3.11)

Warto$¢ ta jest zblizona do wartosci obliczonej teoretycznie z réwnania 3.8,
co odpowiada zréznicowanym kolorom na wykresie i jednoczesnie potwierdza
shuszno$¢ teorii Daouda i Cottona. Dla potwierdzenia wykonano réwniez pomiary
DLS dla roztworéw odpowiednich szczotek w toluenie. Zaobserwowana zmiana
konformacji tancucha nastgpowata przy analogicznym stopniu polimeryzacji,
zarowno w przypadku szczotek PS, jak i PMMA (N = 250).
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Rysunek 3.5. Zdjecia mikroskopowe monowarstw szczotek polimerowych SiO,-graft-PS
(a-d) i SiO,-graft-PMMA (e-h). Poszczegodlne zdjecia odpowiadajg uktadom o zréznico-
wanym stopniu polimeryzacji SiO,-S-N: (&) N = 10, (b) N = 150, (¢) N = 770,
i (d) N =1360; SiO,-MMA-N (e) N =40, (f) N =150 (g) N = 560, i (h) N = 4064. Znacz-
nik skali odpowiada odlegtosci 100 nm. Panel (i) przedstawia wzajemng zalezno$¢
pomigdzy odlegtoscia migdzy sasiadujacymi czastkami d, rozmiarem pojedynczych
tancuchow (wysokoscia, Ry — Ro) a stopniem polimeryzacji N, okreslona na podstawie
mikroskopii TEM dla monowarstw, pokazanych jako panele a-h, R, — Ry okreslono
na podstawie pomiaréw DLS w toluenie. Obliczono, ze odlegtos¢ migdzy sasiadujacymi
szczotkami oraz wysokos$¢ pojedynczej szczotki skaluja sie ze stopniem polimeryzacji
w nastepujacy sposob: d =~ N*® i (R,— Ro) =~ N*% (obszar CPB) i d =~ N>*? i (R,— Rg) =~ N**®
(obszar SDPB), przejscie CPB—SDPB zaobserwowano przy stopniu polimeryzacji
N = 250. Zamieszczono wedhug odnognika (H2)2%
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3.5. Struktura szczotek polimerowych o blokowej
budowie tancucha

Podjeto préby zbadania i1 okreslenia rodzaju tworzonej struktury przez
szczotki polimerowe zbudowane z kopolimerow blokowych. Liniowe kopolime-
ry blokowe wykazuja zdolno§¢ do samoorganizowania si¢, tworzac okreslone
domeny o rozmiarach rzedu nanometrow. Taka segregacja poszczegdlnych blo-
kow wynika z jednej strony z braku ich termodynamicznej kompatybilnosci,
natomiast z drugiej z wzajemnego polaczenia poszczegolnych blokow w forme
pojedynczego tancucha. W konsekwencji obserwuje si¢ struktury w postaci lame-
li, cylindrow czy sfer, co jest determinowane udziatem odpowiednich blokow.
W literaturze przedmiotu wykazano, ze efekt jaki wywierajg nanoczastki na pro-
cesy samoorganizowania si¢ uktadéw na bazie kopolimeréw blokowych jest zgo-
fa odmienny w poréwnaniu z rolg substancji matoczasteczkowych czy tez roz-
puszczalnikow.'®® Prace przedstawione przez Kramera pokazuja, ze sferyczne
nanoczgstki, kiedy wprowadzi¢ je do odpowiednich kopolimerow, lokuja si¢
badz w poszczegdlnych mikrodomenach, badz na granicy tych domen, tworzac
czastki Janusa.®® 1 W niektorych przypadkach obecnoéé czastek moze prowa-
dzi¢ do zmiany organizacji uktadu, np. przejécia z uktadu cylindréow do miceli.
W przypadku kopolimeréw blokowych szczczepionych na powierzchni czgstek
ich mobilno$¢ i zdolnos¢ do samoorganizacji zostaje znacznie ograniczona,
co moze prowadzi¢ do zupelnie nowych form organizacji uktadu. Tym istotniej-
sze bylo zbadanie takich uktadow. Strukture tych materiatdéw okre$lono na przy-
kladzie szczotek polimerowych kopolimeru zawierajacego odpowiednio bloki
poli(akrylanu n-butylu) oraz poli(metakrylanu metylu), szczepionego na po-
wierzchni czgstek krzemionki o $rednicy rzedu ~16.5 nm. Liczba szczepionych
tancuchéw kopolimeru wynosita ~1000/1 czastke; SiOp-graft-poly(BA-block-
MMA). Zawarto$¢ poszczeg6lnych blokéw byta zblizona, co w przypadku nieo-
becno$ci krzemionki prowadzitoby do ich segregacji do postaci miceli. W celu
rozroznienia poszczegodlnych blokéw podczas analizy mikroskopowej ich odpo-
wiednie fragmenty barwiono selektywnie czterotlenkiem rutenu (RuO,4 PBA)
lub kwasem fosforowolframowym (PTA; PMMA). Rysunek 3.6.b i ¢ przedstawia
zdjecia mikroskopowe barwionych hybryd TEM, dla porownania przedstawiono
réwniez zdjecie uzyskane dla filmu bez selektywnego znaczenia blokéw (Rysu-
nek 3.6.a). Mozna zauwazy¢, ze w przeciwienstwie do szczotek polimerowych
zawierajacych szczepione homopolimery SiO,-graft-PBA, w przypadku kopo-
limeréw brak jest uporzadkowanej struktury. Czastki krzemionki wydajg si¢
by¢ rozmieszczone w sposob przypadkowy. Zdjecia odnoszace si¢ do uktadu
z selektywnym znakowaniem bloku PBA, pokazuja przypadkowe rozmieszczenie
domen PBA w catej masie filmu. Na podstawie analizy filmu znakowanego PTA
wynika jednak, ze zewnetrzne bloki PMMA tworzg ciggla matryce, podczas gdy
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czgstki krzemionki wraz z blokiem PBA tworzg izolowane domeny o réznym
ksztalcie, w tym znaczna ich cze$¢ jest uporzadkowana. Wprawdzie to uporzad-
kowanie wystepuje na bardzo matym obszarze probki, tworzac struktury typu
wydhuizonych cylindréw ,,worm-like cylinders”, w ktorych wewnetrzne bloki
PBA znajduja sie w bezposrednim kontakcie lub w bardzo niewielkiej odlegtosci
od siebie nawzajem. Powyzsza struktura zostata réwniez potwierdzona za pomo-
ca mikroskopii AFM, ktéra rozréznia odpowiednie migkkie (PBA) i sztywne
(PMMA) fragmenty kopolimeru. Wzrost temperatury, czemu towarzyszy popra-
wa termodynamicznej kompatybilnosci blokéw, powoduje zanikanie utworzonej
struktury, czego efektem jest zmniejszanie dhugosci powstalych cylindrow

(Rysunek 3.6.d).
Rysunek 3.7, przedstawia schematycznie rodzaj tworzonej struktury.
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Rysunek 3.6. Zdjecia mikroskopowe TEM szczotek polimerowych (a) oraz barwionych
selektywnie za pomoca (b) RuOy4; PBA oraz (c) PTA; PMMA. Panel (d) obrazuje zmiany
dhugo$ci utworzonych struktur cylindrycznych — jadra (ang. worm-like cylinders, core-
shell cylinders) wraz ze zmiang temperatury
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Rysunek 3.7. Schemat przedstawiajacy proponowany model morfologii szczotek polime-
rowych SiO,-graft-poly(BA-block-MMA)

3.6. Witasciwosci lepkosprezyste szczotek
polimerowych

Struktura nanokompozytéw polimerowych w znacznej mierze determinuje
wlasciwosci reologiczne tych materiatow.®® Obszernie zbadano i wyjasniono
zalezno$ci struktura-wlasciwoséci dla czastek koloidalnych zdyspergowanych
w cieczach newtonowskich, podczas gdy niewiele jest doniesien odnoszacych si¢
do dyspersji nanoczastek w matrycach polimerowych.!® Dotychczas wykazano,
ze whasciwosci reologiczne nanokompozytow, szczegdlnie w czasie znhaczhie
dhluzszym anizeli czas relaksacji polimeru, zawierajacych asymetryczne czastki
napelniacza w postaci nanorurek czy napelniaczy warstwowych, zaleza w gtow-
nej mierze od stopnia dyspersji nanoczastek w matrycy polimerowej oraz rodzaju
utworzonej przez te czastki struktury. Nie bez znaczenia jest rowniez wielko$¢
zdyspergowanego napelniacza. Takie wlasciwosci sa analogiczne do tych,
otrzymanych dla sferycznych dyspersji koloidalnych, zarowno w przypadku
cieczy newtonowskich, jak i nienewtonowskich, przy odpowiednio dobranej
zawarto$ci czastek.[% ™

Spodziewano sie, ze wilasciwosci reologiczne szczotek polimerowych,
w ktorych tancuchy polimeru sa kowalencyjnie powiazane z powierzchnig nieor-
ganicznych czastek beda odmienne, stanowigc pomost pomiedzy zachowaniem
miekkich liniowych polimeréw oraz sztywnych nanoczastek. Niezwykle waznym
aspektem jest konformacja doczepionych tancuchow polimerowych, wynikajaca
z odpowiednio duzej gestosci szczepienia tancuchow na powierzchni nanocza-
stek. Stad tez, tak istotne byto okreslenie wlasciwosci reologicznych szczotek
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polimerowych w warunkach, w ktérych niedoczepione do powierzchni czastek
liniowe polimery wykazywatyby wlasciwosci cieczy 0 czasach relaksacji znacz-
nie krotszych anizeli 1 s.

Zbadano wiasciwosci reologiczne zarowno samych szczotek polimerowych
poli(akrylanu n-butylu), SiO,-graft-PBA, o zréznicowanym ci¢zarze czastecz-
kowym M, zsyntezowanego z powierzchni czastek krzemionki, jak i ich miesza-
nin z liniowym polimerem o analogicznym M,. (H8)"?*! Podobne badania prze-
prowadzone dla krzemiandéw warstwowych pokazaly, ze przy odpowiednio duzej
zawarto$ci fazy sztywnej w ukladzie, wlasciwosci materiatu, typowe dla lepkiej
cieczy, zmieniajg si¢ na typowe dla ciat statych. W literaturze przedmiotu postu-
luje sie, iz odpowiedzialng za to zjawisko jest sie¢ napetniacza, tworzaca si¢ przy
odpowiedniej jego zawartosci.l’!! Wspomniana sie¢ moze by¢ rozumiana w sen-
sie dostownym!™ lub jako oddzialywania specyficzne pomiedzy czastkami,!™
badZz tez jako sie¢ posrednia utworzona z udziatlem tancuchow polimerowych.
Ponadto, nie mozna wykluczy¢ roli efektow generowanych na granicy faz,
tj. zmiana mobilnos$ci tancuchow na powierzchni napehiacza.

Pomiary dla badanych szczotek polimerowych wykonano w warunkach dy-
namicznych przy Scinaniu w zakresie temperatur 30-80°C, monitorujac zmiany
modutéw zachowawczego G’ oraz stratnosci G”. Zmiany G, G” oraz lepkosci
zespolonej n* w funkcji czestotliwos$ci, w réznych temperaturach, normalizo-
wano do temperatury 30°C, wykorzystujac zasade superpozycji czasowo-
temperaturowej.
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Rysunek 3.8. Parametry reologiczne oznaczone w warunkach zmiennego S$cinania
dla szczotek polimerowych zawierajacych poli(akrylan n-butylu) szczepionych na
powierzchni czastek, SiO,-graft-PBA. Zebrane dane w zakresie temperatur 30-80°C
zredukowano do pojedynczej krzywej z wykorzystaniem superpozycji czasowo-tem-
peraturowej. Wspotczynniki poziomego przesunigcia czgstotliwosci (ar) byly takie
same jak dla analogicznego polimeru liniowego. Zamieszczono wedlug odno$nika
(H8)*" za zgoda wydawcy (Copyright 2010 American Chemical Society)
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Rysunek 3.8 obrazuje liniowe dynamiczne wlasciwosci lepkosprezyste
szczotek polimerowych SiO,-graft-PBA, Mypsa = 80,000. W zakresie niskich
czgstotliwosci zaobserwowano plateau wartosci G’, przy czym wartosci modutu
zachowawczego G’ przewyzszaly warto$ci modutu stratnosci G”. Swiadezy to
o zachowaniu takiego uktadu, w tym zakresie pomiarowym, jak typowego ciata
stalego o wiasciwosciach analogicznych do usieciowanych elastomerow, nano-
i mikrokompozytow zawierajacych napetniacze, jak rowniez uporzadkowanych
kopolimerow blokowych. Nalezy to przypisa¢ tworzacej si¢ z udziatem nanocza-
stek krzemionki regularnej strukturze typu FCC.

Wtasciwosci lepkosprezyste mieszanin szczotek polimerowych z odpo-
wiednimi liniowymi homopolimerami przedstawiono na rysunku 3.9.

. ' | : 10
a. 10F |PBABDK/SIO,-PBASOK Blends -, b. 10 t : v " 1 +
5% - 109} Qe ™ s ™ (b) ]
105} B | O
WE 0.22/0.78 _ ; a LN 9695;—-0.22.' 078 PBABOK /
S 0t N ' 10°F “ofe @ SIO,-PBABOK A
g Lperes & 107l "v."
& 10 v 1 ‘; 045/055
-~ v 61
® 102 }ossross 40 i 10 Yy 5510452000
= A 5
a 10! _0'55’0'45‘4 o 101 orir029e
S ortoz0 (B 10t L 088/0.12
10' " . — — " " .
10° 10* 10° 10° 107 10° 10" 10° 10° 107
0
a0 (rad/s) (T_=30°C) a0 (rad/s) (T_ = 30°C)
C. ' d. 108 g ‘ ‘ . ‘
a PBABOK / Si0_-PBABOK
10 I 2
=1
r wg L
107 @
= f T 036/06 ]
= 055/ = e
= 4 = 045/055
10° ,0-7210-29 (% 055/045 _
oo 0711029
088012 0887012
10% Lveam 10" 10t 10* 10t
Time (s)

10> 100 10" 10° 10"
G* (dynes/cmz)

Rysunek 3.9. (a) Modut zachowawczy w funkcji zredukowanej czestotliwo$ci dla szczo-
tek polimerowych zawierajgcych poli(akrylan n-butylu) szczepionych na powierzchni
czastek, SiO,-graft-PBA oraz ich mieszanin z liniowym homopolimerem o analogicznym
ciezarze czasteczkowym w warunkach $cinania. (b) Zmiany lepkosci zespolonej n*
w funcji czestotliwosci. (€) Wykres lepkosci zespolonej n* jako funkcji modutu zespolo-
nego w warunkach zmiennego $cinania. (d) Relaksacja naprezen w warunkach $cinania.
Zamieszczono wedhug odnosnika (H8)?" za zgoda wydawcy (Copyright 2010 American
Chemical Society)
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Rysunek 3.9.a obrazuje zalezno$¢ modutu zachowawczego, natomiast 3.9.b
lepkosci zespolonej w warunkach oscylujacego $cinania. Dodatek liniowego
polimeru zdecydowanie determinuje zachowanie ukladu w zakresie matych cze¢-
stotliwo$ci. Plateau wartosci G’ obserwowane przy niskich czestotliwosciach
staje si¢ coraz mnie wyrazne, ostatecznie zanika dla czystego liniowego homopo-
limeru. Podobnie w przypadku zmian wartosci lepkosci zespolonej, w zakresie
niskich czestotliwo$ci wartosci n* malejag monotonicznie wraz ze wzrostem za-
wartosci liniowego homopolimeru. Przy zawartosci wolnego polimeru wigkszej
od 55%wag. charakter krzywych odpowiada zachowaniu cieczy lepkiej. Modut
zachowawczy w zakresie niskich czestotliwosci skaluje si¢ z czestotliwoscig
zgodnie z rownaniem

G'~0” (3.12)

podczas gdy n* staje sie praktycznie niezalezne od czestotliwoSci.

Zmiang wlasciwosci uktadu pomiedzy zachowaniem typowym dla ciat spre-
zystych a tym dla lepkiej cieczy obrazuje charakter krzywych n* = f(G*) (Rysu-
nek 3.9.c). Odpowiedz uktadu, w ktérym zawarto$¢ liniowego PBA wynosi
co najmniej 55%wag. jest typowa dla cieczy newtonowskich. Z drugiej strony,
czyste szczotki polimerowe oraz ich mieszaniny z niewielkg zawartoscia linio-
wego polimeru (<55%wag.) wykazuja znaczace zmiany n* dla danej warto$ci
modulu G*, co jest typowym zachowaniem materialdw sprezystych o skonczo-
nych warto$ciach wytrzymatosci (ang. yield stress).

Potwierdzeniem lepkosprezystych wiasciwosci szczotek polimerowych sg
réwniez krzywe obrazujace relaksacje naprezen (Rysunek 3.9.d). Oznaczony czas
relaksacji liniowego analogu byt krétszy anizeli 1 s, plateau warto$ci modutu G,
obserwowane dla czystej szczotki utrzymywato si¢ do ponad 400 s. Warto zazna-
czyé, ze oznaczone krzywe liniowej relaksacji naprezen odpowiadaja tym obli-
czonym teoretycznie (linia ciggla na wykresie), z wykorzystaniem metody opisa-
nej przez Ferry’ego, tj. metody kolokacji dwoch punktéw (ang. two-point collo-
cation methodology).[” Powyzsza metoda byla juz stosowana do opisu zacho-
wania homopolimeréw i nanokompozytéw. Zaklada ona, ze liniowa relaksacja
napregzen moze by¢ opisana jako funkcja odpowiedniego modutu dynamicznego,
za pomoca nastgpujacej zaleznosci:

G(t) = G'(@)-0.40G"(0.400)+0.014G" (10) |-t (3.13)

Wilasciwe zatem jest stwierdzenie, ze moze by¢ ona z powodzeniem stoso-
wana do opisu whasciwosci lepkosprezystych szczotek polimerowych.
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3.7. Wiasciwosci mechaniczne szczotek
polimerowych

Odnoszac si¢ do wlasciwosci polimerow czy tez nanokompozytow polime-
rowych, nie sposob poming¢ ich wiasciwosci mechanicznych, ktére sa niezwykle
istotnymi parametrami materiatowymi i w pewnych warunkach wregcz determinu-
ja poszczegolne zastosowania. W przypadku szczotek polimerowych, ze wzgledu
na ich specyficzng architekture makroczasteczek, kontrola wlasciwosci mecha-
nicznych staje si¢ swoistym wyzwaniem. Ksztalt, dlugo$¢ tancuchow polimero-
wych, gesto$¢ ich szczepienia na odpowiednim podtozu, rodzaj upakowania
prowadza bowiem do nietypowych morfologii szczotek polimerowych, czego
konsekwencja sg m.in. odmienne wlasciwosci mechaniczne w poréwnaniu z ich
liniowymi analogami. W ponizszej pracy na przyktadzie szczotek polimerowych
SiOp-graft-PS i SiO,-graft-PMMA wykazano, ze dzigki splataniom tancuchow
szczepionych na powierzchni czastek, jak rowniez przez odpowiedni dobdr diu-
gosci fancucha i ggsto$ci szczepienia mozna, na bazie zmian wlasciwosci mecha-
nicznych, okresli¢ i zdefiniowaé kryteria niezbgdne do uzyskania pozadanych
materiatow. (H2)?*® Przedmiotem dyskusji sa odpowiednio modut elastycznosci,
twardo$¢ oraz odporno$¢ na zlamanie cienkich filmow szczotek polimerowych
wylanych z roztworéw. Zastosowane szczotki otrzymano przez polimeryzacje
ATRP z powierzchni czgstek krzemionki. Warto zaznaczy¢, ze okreslone warto-
$ci modutu elastycznosci oraz odpornosci na ztamanie sg konsekwencja odmien-
nych rodzajéw oddzialywan w ukladzie. Odporno$¢ na ztamanie jest zazwyczaj
przedstawiana w formie tzw. wspélczynnika intensywnosci naprezenia K,
wymaganego aby proces pekania mogt mie¢ miejsce. Zwiekszona odpornosé
na pekanie jest zazwyczaj typowa dla materiatléw, ktore wykazuja deformacje
plastyczne.[™®

Wilasciwo$ci mechaniczne (modut elastyczno$ci, twardo$¢ oraz odpornosé
na ztamanie) okre$slono na podstawie nanoindentacji filméw otrzymanych z roz-
twordow szczotek polimerowych, o grubosci rzedu 50 pm, wylanych na substracie
krzemowym. Analizowano krzywe obcigzenie-przemieszczenie, stosujac tip
diamentowy o geometrii trygonalnej piramidy oraz powstate podczas nanoinden-
tacji pegkniecia. Maksymalne wgniecenie odpowiadato 10% wzglednej zmianie
grubosci probki.

Na rysunku 3.10.a przedstawiono wartosci modutu elastycznosci E oraz twar-
dosci H dla szczotek polimerowych SiOo-graft-PS i SiO,-graft-PMMA. Mozna
zauwazy¢, ze niezaleznie od rodzaju polimeru warto$ci E i H zmieniaja sie¢
wraz ze wzrostem stopnia polimeryzacji szczepionych lancuchéw, przy czym
wartosci maksymalne uzyskuje si¢ juz w obszarze SDPB i niewiele ro6znig si¢
one od tych zmierzonych dla polimeréw liniowych. Nalezy sadzi¢, ze wynika to
glownie ze stabych oddzialywan dyspersyjnych pomig¢dzy tancuchami polimeroéw
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w badanych uktadach. Takie bowiem oddziatywania nie zalezg od splatan fancu-
choéw, a jedynie od polaryzowalnosci makroczasteczek, a zatem od sktadu
chemicznego meru. Podobne obserwacje w odniesieniu do filmu otrzymanego
z liniowego PS zostaly przedstawione przez Torresa i innych.[’”!

Splatania tancuchéw majg natomiast istotne znaczenie w przypadku odpor-
nosci takich materiatéw na ztamanie (Rysunek 3.10.b). Zaréwno dla szczotek
zawierajacych PS, jak i PMMA odporno$¢ rosnie mniej wigcej o rzad wielkosci,
kiedy szczotki przechodza do obszaru CPB. Uzyskane wartosci maksymalne
odpowiadajg w przyblizeniu liniowym ukladom odniesienia o duzym ci¢zarze
czasteczkowym. Zgodnie z teorig splatania tancuchéw moga mie¢ miejsce,
gdy stopien polimeryzacji szczepionego tancucha jest na tyle duzy, ze dlugosé
segmentalna tancucha w obszarze SDPB przekracza w przyblizeniu dwukrotnie
krytyczna dlugo$¢ segmentalna definiujaca zakres splatania, np. Nsppg > 2N.["®!

W zakresie matych stopni polimeryzacji (SiO,-graft-PS10 i SiO,-graft-
PMMA 38) uzyskane wartosci odpornosci na zlamanie (<40 kPa m"?) sa w przy-
blizeniu podobne do danych zamieszczonych w literaturze, odnoszacych sie¢
do struktur nanokrystalicznych zlozonych z nanoczastek modyfikowanych
zwiazkami maloczasteczkowymi.™ Uzyskane filmy sa bardzo kruche i wrazliwe
na wszelkie naprezenia.
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Rysunek 3.10. (a) Modut elastycznosci E (pelne znaczniki) i twardos¢ H (puste symbole)
w funkcji stopnia polimeryzacji szczepionych na powierzchni czastek krzemionki PS
i PMMA. Linie ciggla i przerywana odnosza si¢ odpowiednio do wartoéci E i H okre$lo-
nych dla odpowiednich polimeréw liniowych, M, PS = 300,000; M, PMMA = 996,000.
Zaznaczone kolorami czgéci na wykresach odpowiadaja obszarom SDPB oraz CPB.
(b) Zalezno$¢ znormalizowanej odpornosci na ztamanie K,/ K’ od stopnia polimeryzacji
szczepionych na powierzchni czastek krzemionki PS i PMMA. K, odnosi si¢ do linio-
wego analogu, M, PS = 300,000; M, PMMA = 996,000. Wklejka na wykresie odnosi si¢
do szczotki SiO,-g-PS770, liniowego PS; M, PS = 52,000 i 300,000 oraz warto$ci przy-
toczonej w literaturze. Zamieszczono wedhug odnosnika (H2)!2% &
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Warto zauwazy¢, ze odporno$¢ na zlamanie szczotek polimerowych prze-
wyzsza warto$ci spodziewane dla liniowych analogéw o podobnym stopniu
polimeryzacji (wklejka na rysunku 3.10.b). Nalezy sadzi¢, iz jest to wynikiem
chemicznego potaczenia tancuchow polimerowych z czastkami krzemionki,
co dodatkowo wprowadza topologiczne ograniczenia podczas deformacii,
ale jednocze$nie moze potegowaé role splatan fancuchéw i stabilizowaé proces
pelzania, ktory ma miejsce w trakcie deformacji splatanych tancuchow.

Rysunek 3.11. Zdjecia mikroskopowe TEM filmoéw wstepnie wylanych z roztwordw
szczotek polimerowych, a nastepnie oddzielanych od powierzchni, odpowiednio dla
(@) SiO,-graft-PS10, (b) SiO,-graft-PS770, (c) SiO,-graft-PMMA40, (d) SiO,-graft-
PMMAS560. Wklejki pokazuja kolejno liczne peknigcia (a, ¢) badz tworzenie fibryli
polimerowych (b, d). Znacznik skali to 300 nm, w przypadku wklejek 200 nm. Zamiesz-
czono wedtug odnosnika (H2)2%!

Rysunek 3.11 przedstawia zdjecia mikroskopowe TEM odpowiednio dla
szczotek SiO,-graft-PS i SiO,-graft-PMMA, o krotkich i diugich fancuchach
szczepionych na powierzchni czastek krzemionki polimerow. Dla krotkich tan-
cuchow PS oraz PMMA widoczne sa pekniecia, filmy nie sa stabilne (Rysunek
3.11.a, ¢). Zupelie odmienne wlasciwosci wykazujg natomiast filmy utworzone
ze szczotek o znacznie dhuzszych tancuchach SiO,-graft-PS770; SiO,-graft-
PMMAS560. Wyraznie wida¢ fragmenty polimeru taczace ze soba poszczegolne
czastki, ktore tworza fibryle, zapewniajac ciagliwo$¢ deformowanego ukladu
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(Rysunek 3.11.b, d). Uktad przy odpowiednio dlugich tancuchach nabiera cech
typowych dla polimeru, podczas gdy przy niewielkim udziale frakcji organicznej
wykazuje wlasciwosci typowe dla czastek. Takiej zmianie wlasciwosci towarzy-
szy rowniez zmiana cech fizycznych wylanego filmu, z delikatnego i kruchego
filmu przechodzi w elastyczny, ktory moze by¢ bardzo tatwo usunigty z po-
wierzchni bez zadnego uszkodzenia.

3.8. Podsumowanie

W omawianym rozdziale wykazano, ze szczotki polimerowe utworzone
Z nanometrycznych czastek krzemionki zawierajace roznego typu polimery two-
rzg regularne i uporzadkowane struktury. Odlegto$¢ pojedynczych czastek zalezy
od cig¢zaru czgsteczkowego polimeru zaszczepionego na powierzchni oraz gesto-
$ci szczepienia.

Domieszkowanie takich uktadow liniowymi analogami moze prowadzié
do ich rozcienczenia bagdz generowac brak mieszalnosci migdzy poszczegolnymi
sktadnikami mieszaniny. Kryterium decydujgcym o zachodzacym zjawisku
jest odpowiednio ciezar czasteczkowy matrycy oraz polimeru Szczepionego
na krzemionce.

Podobne uporzadkowanie, cho¢ w drastycznie mniejszym stopniu, ma miej-
sce w przypadku kopolimeréw blokowych zaszczepionych na powierzchni czg-
stek krzemionki. Jest to niewatpliwie nowatorskie spostrzezenie.

Pokazano, ze mozna okresli¢ zakres stopnia polimeryzacji, w ktorym szczot-
ki polimerowe przyjmuja odpowiednio konformacje stezonych CPB lub potroz-
cienczonych SDPB szczotek polimerowych.

Zademonstrowano, ze wilasciwosci lepkosprezyste szczotek polimerowych
moga by¢ typowe dla ciat statych, co wynika z tworzacej si¢ w uktadzie struktury.
Domieszkowanie takich materiatow liniowymi analogami pozwala na zmiang
wlasciwosci na te typowe dla cieczy lepkich.

Wykazano, ze wilasciwosci mechaniczne, takie jak modut elastycznosci,
twardos$¢ czy odpornos¢ na zlamanie zalezy od stopnia polimeryzacji szczepio-
nych polimeréw. Okazato sig, ze obecnos¢ splatan tancuchow prowadzi do niety-
powych wiasciwosci mechanicznych.
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4. WELASCIWOSCI SZCZOTEK POLIMEROWYCH
REAGUJACYCH NA BODZCE ZEWNETRZNE
W ROZTWORZE

4.1. Szczotki polimerowe jako materiaty
»inteligentne”

Rozdziat czwarty dotyczy zachowania szczotek polimerowych w roztworze,
w tym w znacznej mierze w roztworze wodnym. Nalezy sadzi¢, iz w takim
przypadku istotnym parametrem decydujacym o wilasciwosciach ukladu jest
odpowiednie stezenie szczotek polimerowych w analizowanym uktadzie. Przed-
stawione w ponizszym rozdziale zagadnienia dotycza wlasciwosci szczotek
polimerowych, czesto okreslanych jako materiaty ,,inteligentne”, reagujacych
na pojedyncze, czy podwdjne, bodzce zewnetrzne.

Polimery reagujace na bodzce zewngetrzne charakteryzuja si¢ tym, iz w dra-
styczny, ale odwracalny sposob zmieniajg swoje wlasciwosci na skutek impulsu
z otoczenia.M & Tym impulsem moze by¢ odpowiednio temperatura,[gz] sifa
jonowa, ! pH, B swiatto, ! pole elektryczne®® czy tez magnetyczne®!. W lite-
raturze opisano wiele przyktadow tego typu polimerdéw, ktére ogélnie rzecz
ujmujac roéznig si¢ miedzy sobg sktadem czy architekturg pojedynczej makrocza-
steczki. Sg to najczesciej liniowe homopolimery lub kopolimery, kopolimery
szczepione, jak rowniez szczotki polimerowe. Zmiana whasciwosci powyzszych
materiatow dotyczy zazwyczaj zmiany konformacji pojedynczej makroczasteczki,
zmiany rozpuszczalno$ci czy tez odpowiedniej ich organizacji w roztworze
na poziomie molekularnym. Ze wzgledu na tak specyficzne zachowanie uwaza
sig, ze polimery te znajda potencjalne zastosowania jako nosniki lekow, * mate-
rialy do regeneracji tkanek™ czy tez réznego rodzaju sensory®®® badz nanoreak-
tory®®. Znamienna cecha szczotek polimerowych jest to, iz zmiany konformacji
moga by¢ obserwowane na poziomie pojedynczej molekuty. Duza gestos¢ szcze-
pionych na polimerowym szkielecie tancuchéw bocznych umozliwia bowiem
obserwacje efektow, ktore nie moga mie¢ miejsca w innych uktadach.

4.2. Wlasciwosci szczotek polimerowych
wykazujacych LCST

Polimery rozpuszczalne w wodzie, ktorych rozpuszczalnos¢ uzalezniona jest

od temperatury, wykazuja odpowiednio dolng lub gérng temperature rozpuszcza-
nia (LCST, UCST, ang. lower/upper critical solution temperature).® W przy-
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padku polimeréow wykazujacych LCST, po jej przekroczeniu, obserwuje si¢ wy-
tragcanie polimeru z roztworu, co wynika z niszczenia wigzan wodorowych po-
wstalych uprzednio pomigdzy pojedynczymi makroczasteczkami a molekutami
wody. Przejscie fazowe wystepuje zazwyczaj w bardzo waskim zakresie tempe-
ratur i uzaleznione jest od szeregu parametréw odnoszacych si¢ bezposrednio
do tancucha polimeru. Szczegdlnym zainteresowaniem ciesza si¢ uklady, w kto-
rych mozliwa jest odpowiednio kontrola LCST czy UCST. Wykazano, ze cigzar
czasteczkowy polimeru,® rodzaj grup koncowych,**® % struktura tancucha,!**®
%I jak réwniez obecno$é komonomeréw!™ moga wplywaé na wartos¢ LCST.
Pierwszym przykladem szczotki polimerowej wykazujacej LCST, opisanym
w literaturze przez Schmidta, byt uklad zawierajacy jako tancuchy boczne po-
li(N-izopropyloakryloamid) PNIPAM.® Roztwory takich szczotek wykazywaty
temperaturg przejscia fazowego w zakresie 20°C-38°C, czemu towarzyszyla
zmiana ksztattu pojedynczej makroczasteczki, odpowiednio z cylindra do sfery.

W ponizszym rozdziale przedstawiono opublikowane nowatorskie przyktady,
ktore odnosza si¢ do tego zagadnienia. Elementem nowosci byt sktad badanych
materiatow, bowiem szczotki polimerowe zawieraly jako lancuchy boczne
poli(metakrylan 2-(dimetyloamino)etylu) PDMAEMA, poli(N,N-dimetyloakry-
loamid) PDMA oraz polimetakrylan o zréznicowanej liczbie podwieszonych
grup poli(tlenku etylenu). W prowadzonych badaniach okreslono wzajemne
zaleznosci pomiedzy sktadem wspomnianych szczotek polimerowych a tempera-
turg ich przejécia fazowego LCST (H15, H13, H12)9 029 o197 wplyw steze-
nia, co przedyskutowano w dwoéch kolejnych rozdziatach.

4.3. Wptyw stezenia roztworu

Po raz pierwszy udowodniono na przyktadzie szczotek polimerowych
poli((metakrylan 2-(2-bromoizobutyryloksy)etylu)-graft-(metakrylan 2-(dimety-
loamino)etylu)) poly(BIEM-graft-DMAEMA) wykazujacych LCST, zZe istotng
role w ich zachowaniu w roztworze odgrywa stezenie polimeru. (H15)%
W przypadku S$ledzenia zmian wielkosci pojedynczych makroczasteczek
(tj. srednicy hydrodynamicznej) wraz ze wzrostem temperatury wykazano, iz dla
1% roztworu, przy ktérym odlegto$¢ pomigdzy pojedynczymi makroczasteczka-
mi w roztworze jest porownywalna z ich rozmiarem, po przekroczeniu LCST
wystepUje zjawisko miedzyczasteczkowej agregacji szczotek. Prowadzi to
do wzrostu wielkosci obecnych w roztworze czastek (D ~ 40 nm w 20°C,
Dy ~ 60 nm w 40°C). Efekt odwrotny zaocbserwowano natomiast dla roztworow
tych samych szczotek o stezeniu 0.1%. W tym przypadku odlegtos¢ pomigdzy
pojedynczymi molekutami w badanym roztworze byla znacznie wigksza anizeli
ich rozmiary i wzrost temperatury prowadzit do zmniejszenia §redniego rozmiaru
pojedynczej makroczasteczki. Nalezy to przypisa¢ wewnatrzczasteczkowej agre-
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gacji, wynikajgcej z matego stgzenia szczotek (Dy ~ 58 nm w 20°C, Dy, ~ 38 nm
w 50°C). Srednice hydrodynamiczne molekut okre§lano na podstawie pomiarow
rozpraszania $wiatla w warunkach dynamicznych (DLS). Powyzsze obserwacje
przedstawiono na rysunku 4.1. Réznice w wielko$ci makroczasteczek przy
réznych stgzeniach wyjSciowych roztworéw szczotek przypisano odpowiednio
zroéznicowanemu stopniu hydratacji molekut.

4.4. Wptyw skitadu chemicznego makroczasteczki

Poprzez kopolimeryzacje metakrylanu 2-(dimetyloamino)etylu z metakryla-
nem metylu czy N,N-dimetyloakryloamidu z akrylanem n-butylu wykazano,
ze temperatura przejscia fazowego (LCST) moze byé kontrolowana poprzez
zmiany zawarto$ci hydrofobowego komonomeru w pojedynczej makroczgsteczce
szczotki polimerowej (poly(BIEM-graft-(DMAEMA-stat-MMA)), poly(BPEM-
graft-(DMA-stat-BA))).(H15)?* Temperatury, przy ktérych zachodzi LCST sa
odpowiednio mniejsze dla szczotek, w ktorych zawarto$¢ hydrofobowego
meru w lancuchu bocznym byta wigksza. Podobnie jak w przypadku szczotki
poly(BIEM-graft- DMAEMA) zachowanie takiego ukladu w roztworze wynika
ze stezenia badanego roztworu (Rysunek 4.1.a, 4.1.b).
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Rysunek 4.1. Wartosci pozornego promienia hydrodynamicznego w funkcji temperatury,
okreslonego za pomocg pomiarow DLS, odpowiednio dla wodnych roztworow szczotek
polimerowych poly(BIEM-graft-DMAEMA), (B1, Mpeor = 2,950,000, DPsc = 73),
poly(BIEM-graft-(DMAEMA-stat-MMA)), (B2, Myeor = 2,520,000, DPsc = 66,
B3, Mq theor = 2,630,000, DPsc = 71), przy stezeniu (a) 1% oraz (b) 0.1%. Zamieszczono
wedhug odnosnika (H15)%% za zgoda wydawcy (Copyright 2011 WILEY-VCH Verlag
GmbH & Co. KGaA)
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Szczotki polimerowe zawierajace jako tancuchy boczne PNIPAM zastepo-
wane sg bardzo czgsto przez metakrylany zawierajace podwieszone grupy po-
li(tlenku etylenu).®® Wynika to w glownej mierze z mozliwosci osiagniecia
dla takich uktadow LCST analogicznej do PNIPAM, jak réwniez regulowania
temperatury przejscia fazowego w duzym zakresie, zaleznym od liczby jednostek
podwieszonego poli(tlenku etylenu). Prace opublikowane przez Lutza pokazaty,
ze wraz ze wzrostem dtugosci poli(tlenku etylenu) wzrastat hydrofilowy charak-
ter liniowych kopolimerow, co w konsekwencji podwyzszato LCST.FE™
Ta koncepcja zostata przeniesiona na grunt szczotek polimerowych. Elementem
nowosci byla synteza szczotek polimerowych na bazie takich metakrylanow jako
fancuchow bocznych, zawierajacych zréznicowang liczbe jednostek tlenku etyle-
nu (MEO,MA, MEO;MA, metakrylan eteru metylowego di/tri(glikolu etylowe-
go)). (H13, H12)2" 291

Ze wzgledu na ztozony charakter takich ukltadow, w pierwszym rzgdzie
na bazie liniowych odpowiednikéw wykazano, ze w przypadku kopolimerdéw
statystycznych LCST liniowo zalezy od sktadu tancucha i ro$nie wraz ze wzro-
stem zawarto$ci MEO3MA (poly(MEO,MA-stat-MEO3;MA)). Natomiast dla ukta-
dow blokowych, o sktadzie analogicznym do kopolimerow statystycznych,
decydujaca rol¢ w potozeniu LCST odgrywata samoorganizacja omawianych
uktadéw do postaci miceli czy pecherzykow, ktorych stabilno$§é w zakresie
temperatury przejScia fazowego zalezata od udziatu poszczegdélnych blokow
(Rysunek 4.2).

® Statistical (]
© Block
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Rysunek 4.2. LCST liniowych kopolimerow poly(MEO,MA-stat/block-MEO;MA)
w funkcji zawartosci MEO;MA dla wodnych roztworow o stezeniu 0.1%,
poly(MEO,MA-stat-MEO;MA) M, = 31,200, My/M, = 1.31; My = 22,000, My/M, = 1.19:
My = 29,200, My/M, = 1.19; M, = 31,200, My/M, = 1.20; poly(MEO,MA-block-MEO;MA)
M, = 31,200, M/M, = 1.12; M, = 29,800, M,,/M, = 1.21. Zamieszczono wedtug odnosnika
(H12)™1 za zgoda wydawcy (Copyright 2007 Wiley Periodicals, Inc.)
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Szczotki polimerowe na bazie kopolimerow statystycznych oraz blokowych
zawierajacych MEO,MA i MEO;MA przygotowano z wykorzystaniem polime-
ryzacji ATRP z poli(metakrylanu 2-(2-bromoizobutyryloksy)etylu). Charakter
zaobserwowanych zmian w przypadku, gdy tancuchy boczne stanowity kopoli-
mery statystyczne byl analogiczny do liniowych kopolimerow statystycznych.
Temperatura przejscia fazowego LCST rosta wraz ze wzrostem zawartosci
MEOsMA w tancuchu bocznym. Natomiast dla szczotek polimerowych zawiera-
jacych jako tancuchy boczne kopolimery blokowe znaczaca role odgrywata
kolejnos¢ poszczegdlnych blokéw, tzn. typ bloku lezgcego odpowiednio
W zewnetrznej oraz wewnetrznej czg¢§ci szczotki polimerowej. Jak pokazano
na rysunku 4.3 dla uktadu zawierajacego w zewnetrznej czegéci blok PMEO;MA
(B12) wzrost temperatury powyzej 20°C powodowat stopniowe zmniejszanie si¢
srednicy pojedynczej szczotki, osiggajagc warto§¢ minimalng w 45°C, po czym
obserwowano efekt odwrotny, tzn. wzrost $rednicy, wskazujacy na zjawisko
aglomeracji szczotek. Takie zachowanie szczotek wytlumaczy¢ nalezy stopnio-
wym zapadaniem si¢ odpowiednio wewngtrznego bloku PMEO,MA, przy za-
chowaniu rozpuszczalnej czesci PMEO3sMA, a nastgpnie miedzyczasteczkowej
aglomeracji makroczgsteczek. W sytuacji odwrotnej sekwencji blokdéw, tzn. gdy
blok PMEO;MA (B13) byt umiejscowiony w wewnetrznej czgsci szczotki,
wzrost temperatury powyzej 25°C powodowal, iz bloki zewnetrzne aglomerowaty,
co skutkowato wzrostem rozmiaru czastek, ale uklad jako calos¢ zachowywat
rozpuszczalno$é, ze wzgledu na rozpuszczalne wewngtrzne bloki PMEOsMA.
Po ich wewnatrzczasteczkowej agregacji nastepujacej po przekroczeniu tempera-
tury przejscia fazowego obserwowano niewielkie zmniejszenie rozmiaru otrzy-
manych uprzednio aglomeratow szczotek polimerowych.
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Rysunek 4.3. Warto$ci pozornego promienia hydrodynamicznego w funkcji temperatury,
okreslonego za pomocg pomiaréw DLS, odpowiednio dla wodnych roztworéw szczotek
polimerowych poly(BIEM-graft-(MEO,MA-block-MEO;MA)) (B12, M, theor = 4,008,000,
MEO,MA/MEO;MA = 22/78), poly(BIEM-graft-(MEO;MA-block-MEO,MA)) (B13,
Mntheor = 4,020,000, MEOsMA/MEO,MA = 73/27) przy stezeniu 0.3%. Zamieszczono we-
dhug odnosnika (H13)?" za zgoda wydawcy (Copyright 2007 American Chemical Society)
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4.5. Szczotki polimerowe wrazliwe na zmiany pH

Oprocz temperatury niezwykle istotnym bodzcem zewngtrznym moze by¢
pH srodowiska. Zdolne do jonizacji polimery o pK, w zakresie od 3 do 10 sg
uwazane za materiaty wrazliwe na zmiany pH.®" 8419 Sjape kwasy lub zasady
(tj. kwasy karboksylowe, kwas fosforowy, aminy) wykazuja zréznicowanie stop-
nia jonizacji w zaleznosci od pH $rodowiska. To z kolei w przypadku polimerow
zawierajacych powyzsze grupy, prowadzi do zmian konformacji tancucha
na skutek odmiennych oddziatywan jonowych, jak réwniez ilosci tworzonych
wigzan wodorowych. Zapewne pierwowzorem szczotek polimerowych odpowia-
dajacych na zmiany pH byty molekuty proteinoglikozyddéw (ang. proteoglycans),
odkryte w ciele czlowieka, pelnigce w glownej mierze role substancji smar-
nych.™® Ich pierwsze syntetyczne odpowiedniki zawieraly w swej budowie
poli(styrenosulfoniany) PSS szczepione na odpowiednim liniowym szkielecie.

Jako przyktad nowatorskich szczotek polimerowych wrazliwych na zmiang
pH przedstawiono uktady zawierajgce jako tancuchy boczne poli(4-winy-
lopirydyne). (H7)?* Nukleofilowy atom azotu moze uczestniczyé w reakcjach
czwartorzedowania, protonowania czy tez kompleksowania z metalami. W rezul-
tacie zainteresowanie tym polimerem, w kontek$cie jego zastosowan, jest
stosunkowo szerokie. W prowadzonych badaniach okreslono zmiany pozornej
srednicy makroczgsteczek oznaczone na podstawie pomiarow DLS odpowiednio
w DMF oraz roztworach wodnych zawierajacych zréznicowane stezenie HCI.
Tabela 4.1 przedstawia warto$ci otrzymane dla roztworéw o stezeniu 0.1%wag.

Tabela 4.1. Wartosci pozornej $rednicy makroczasteczek W roztworach szczotek
polimerowych poly(BPEM-graft-4VP), przy stezeniu 0.1% (M, = 268,600,

My/M, = 1.40)
Symbol Dn, PDI
srednica hydrodynamiczna
nm
poly(BPEM-graft-4VP) w DMF 45 0.23
poly(BPEM-graft-4VP) w ag. HCI 278 0.44
HCI/4VvP=10/9
poly(BPEM-graft-4VP) w aq. HCI 773 0.46
HClI/4vP=1/9
poly(BPEM-graft-4VP) w aq. HCI 1369 0.44

HCI/4vP=0.1/9

P4VP, jako staba zasada, jest rozpuszczalna w wodzie tylko przy odpowied-
nim stopniu sprotonowania. Na podstawie oznaczen wykonanych dla liniowych
kopolimeréow zawierajacych P4VP wyznaczona graniczna wartos¢ pH odnoszaca
sie do rozpuszczalnosci wynosita pH = 4.8.1%%1 W przypadku szczotek polimero-
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wych zawierajacych jako tancuchy boczne P4VP stwierdzono, iz dodanie nawet
stechiometrycznej ilosci HCI, kiedy spodziewano si¢ uzyska¢ catkowity stopien
sprotonowania jednostek winylopirydyny, jest niewystarczajace i w rezultacie
obserwowano agregaty makroczasteczek, anizeli pojedyncze szczotki polimero-
we, ktorych $rednica wynosita okoto Dy ~ 278 nm. Swiadczy to o tym, ze takie
uklady ze wzgledu na swoja specyficzng budowe, a co za tym idzie stosunkowo
wysokie lokalne stezenia grup funkcyjnych, nawet przy tak matych stezeniach
szczotek (0.1%) wymagaja stosunkowo niskich wartosci pH, niezbednych
do unikni¢cia zjawiska migdzyczasteczkowej agregacji makroczasteczek.

4.6. Szczotki polimerowe jako modele
mechanochemiczne

W literaturze odnoszacej si¢ do zmiany ksztattu szczotek polimerowych
wskazano rowniez na znaczenie sit mechanicznych, ktére moga petnic rolg bodz-
ca, generowanego samoczynnie na przyktad podczas rozprzestrzeniania si¢ kropli
roztworu odpowiedniego uktadu na stalym podtozu, czemu moze towarzyszy¢
niszczenie wigzan w pojedynczych makroczqsteczkach.[104] Przejscie od wypro-
stowanej do sklebionej makroczgsteczki moze wynikaé z wspotzawodnictwa
pomiedzy dwoma stanami ukladu, tj. preferowanej energetycznie adsorpcji
fahcuchow a niekorzystnym entropowo wyprostowaniu fancucha. Mikroskopia
sit atomowych AFM pozwala na monitorowanie takich uktadéw in situ,
jako ze makroczasteczki zmieniajg ich ksztatt i rozmiary w odpowiedzi na gra-
dient ci$nienia powstaty wzdtuz kierunku przemieszczania si¢ kropli, na skutek
nierownomiernego $ci$nigcia monowarstwy polimeru. Wraz ze zmniejszaniem
si¢ ci§nienia w monowarstwie liczba tancuchéw bocznych, zaadsorbowanych
na powierzchni wzrasta, prowadzac do rozprostowywania szkieletu szczotki.
Jednostka powierzchni przypadajaca na jedng makroczasteczke odnosi si¢ zatem
do generowanego ci$nienia. Moze wigc peni¢ rolg pewnego parametru skaluja-
cego si¢ z cisnieniem. Z drugiej strony odpychanie pomi¢dzy tancuchami bocz-
nymi w pojedynczej szczotce polimerowej generuje znaczace naprgzenia pomig-
dzy wigzaniami wewnatrz makroczasteczki. Unikalng wiasciwoscia szczotek
polimerowych jest fakt, iz nie jest wymagana zadna zewngtrzna sita dziatajaca
na ten uklad, a zachodzace zmiany w ukladzie zaleza w znacznej mierze
od architektury molekularnej systemu, jak rowniez oddziatywan makroczaste-
czek z podtozem. Niewatpliwie powazne wyzwanie stanowi jednak selektywno$¢
tego procesu, a wiec kontrola generowanych naprezen na poziomie zaréwno
molekularnym, jak i makroskopowym. Poprzez zmian¢ temperatury, rodzaju
rozpuszczalnika, sktadu szczotki czy rodzaju podtoza mozna roznicowaé site
w zakresie od piko- do nanoNewtondéw. W rezultacie mozliwe jest kontrolowanie
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procesu rozrywania wigzan kowalencyjnych, co ma niezwykle istotne znaczenie
z punktu wykorzystania szczotek molekularnych jako modeli mechanoche-
micznych.

Oryginalnym aspektem prowadzonych badan byto wskazanie, ze szczotki
polimerowe umieszczone na podiozu stalym ulegaja pekaniu w dwojaki sposéb,
zalezny od dlugosci szkieletu. Ponadto wprowadzenie liniowego polimeru
o skfadzie analogicznym do tancuchéw bocznych umozliwia pozycjonowanie
miejspcz]l pckania tancucha w obregbie przemieszczajacej si¢ warstwy polimeru.
(H4)*™
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Rysunek 4.4. (a), (b) Zdjecia mikroskopowe AFM szczotek polimerowych poly(BPEM-
graft-BA) w réznej odlegloéci od czota kropli, umieszczonych na powierzchni miki.
(c) Wykres obrazujacy zmiane $redniego liczbowego konturu dlugosci pojedynczych
szczotek oraz generowanych sit w funkcji odlegtosci od czota kropli. Zamieszczono
wedlug odnosnika (H4)["d

Rysunek 4.5. (a) Zdjecia AFM szczotek polimerowych poly(BPEM-graft-BA) na czole
kropli. (b) Zaznaczony fragment z rysunku 4.5.a. Zamieszczono wedtug odnosnika (H4)!®

Na rysunku 4.4.a pokazano zmiany rozmiarow szczotek polimerowych
($rednia liczbowo dhugo$¢ konturu Ly) zawierajacych jako fancuchy boczne PBA,
zaobserwowane podczas przemieszczania si¢ kropli tego polimeru na powierzch-
ni miki wzdhuiz kierunku ruchu. Rysunek 4.4.c pokazuje jak rozmiar szczotki
zalezy od polozenia danej makroczasteczki wzgledem brzegu kropli. Wyraznie
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obecne sg dwa plateau, odpowiadajace szczotkom o $redniej liczbowo dtugosci
konturu L,~ 760 nm i L,~ 50 nm. Wida¢, iz degradacja zachodzi bardzo szybko
i w przypadkowych potozeniach w pojedynczej makroczasteczce w obszarze
filmu, gdzie sita osigga warto$¢ okoto 1 nN, r =~ 100-130 nm. Dalszy wzrost
wartosci sity do okoto 2 nN powoduje sukcesywne niszczenie wigzan C-C,
przy czym w odleglosci od r = 150 nm do r = 250 nm proces nie jest tak gwat-
towny i zachodzi w §rodkowej czesci szczotki polimerowej, co w konsekwencji
prowadzi do otrzymania $cisle okreslonej morfologii pojedynczych makroczaste-
czek (Rysunek 4.5).

Mozna zatem powiedzie¢, iz na poziomie molekularnym proces pegkania
dhugich szczotek (L >> D; L — dlugos$¢, D — szeroko$¢) nie jest kontrolowany,
wigzania C-C pekaja bardzo szybko, w sposob przypadkowy wzdtuz szkieletu,
co wynika z rownomiernego rozktadu obecnych naprezen. Natomiast dla znacz-
nie krotszych szczotek, gdzie L < D, szkielet peka w Srodkowej czeSci i jest
konsekwencjg skupienia naprezen w srodkowej czeéci szczotki.

Szybko$¢ przemieszczania si¢ kropli na powierzchni (miki) moze by¢
zwickszona poprzez wprowadzenie liniowego odpowiednika tancuchéw bocz-
nych PBA (5%wag.). Jesli dlugos¢ tancuchéw wolnego PBA jest krotsza, pene-
truja one, a w konsekwencji spgczniajg szczotki polimerowe, co zwigksza odle-
glos¢ pomiedzy pojedynczymi szczotkami. Ponadto obecno$é wolnego polimeru
zmnigjsza gradient naprezen powstaty w réznych odleglosciach od czota kropli,
co prowadzi do przesuniecia obszaru pekania wigzan C-C w szkielecie szczotki
(Rysunek 4.6).
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Rysunek 4.6. (a) Zdjecia mikroskopowe AFM szczotek polimerowych poly(BPEM-
graft-BA) zmieszanych z liniowym PBA. (b) Wykres obrazujacy zmian¢ $redniego
liczbowego konturu dlugosci pojedynczych szczotek w funkcji powstatych sit we-
wnatrzczasteczkowych. Zamieszezono wedtug odnosnika (H4)!!
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Powyzsze wyniki $wiadcza, ze poprzez skalowanie dhlugosci szkieletu
szczotki molekularnej, czy tez obecnos$¢ liniowego analogu, mozliwe staje si¢
kontrolowanie procesu pekania wigzan, co jest niezwykle istotnym elementem
w kontekscie ich potencjalnych zastosowan.

4.7. Uktady wrazliwe na zré6znicowane bodzce
zewnetrzne

Idea polegajaca na tgczeniu w jednym tancuchu dwoch polimeréw, reaguja-
cych na odmienne bodZce zewngtrzne, znacznie rozszerzyta potencjalne mozli-
wosci aplikacyjne takich kopolimerow. Analogiczna koncepcja zostala wprowa-
dzona po raz pierwszy do szczotek polimerowych na przyktadzie uktadu zawiera-
jacego jako tancuchy boczne kopolimer metakrylanu 2-(dimetyloamino)etylu
(DMAEMA), odpowiadajagcego na zmiany temperatury oraz trans-4-metakry-
loyloksyazobenzenu (MOAB), wrazliwego na promieniowanie UV. (H18)%" %]
Azobenzen pod wptywem promieniowania ulega izomeryzacji cis-trans, w wy-
niku czego zmienia sie zaréwno wielkos¢, jak i polarno$é czasteczki.'*® Zbada-
no odpowiedz uktadu na dziatanie kazdego z tych czynnikow. W przypadku ko-
polimeru statystycznego poly(BPEM-graft-(DMAEMA-stat-MOAB)) oznaczono
LCST, ktére wynosito 35°C. Pod wplywem promieniowania UV, na skutek
izomeryzacji formy trans-MOAB do formy cis-MOAB, otrzymano uktad o stab-
szym charakterze hydrofobowym, co w rezultacie doprowadzito do wyelimino-
wania LCST w zakresie do 55°C (DMAEMA/MOAB = 25/5). Wprawdzie,
jak wynika z literatury, w przypadku liniowych kopolimeréw o analogicznym
skfadzie, zmiana formy trans w cis skutkuje przesunieciem LCST o kilka stopni,
w przypadku szczotek polimerowych zachowanie jest zgota odmienne i prak-
tycznie prowadzi do uzyskania uktadu catkowicie rozpuszczalnego w wodzie
w badanym zakresie. Nalezy sadzi¢, iz jest to wynikiem zwartej struktury szczo-
tek, co moze dodatkowo potggowaé poszczegélne efekty zwigzane ze zmiang
struktury uktadu. W przypadku dziatania samej temperatury dla formy trans wy-
kazano, ze podobnie jak w przypadku szczotek polimerowych wrazliwych na ten
bodziec, zachowanie uktadu zalezy od stezenia badanego roztworu, prowadzac
do migdzy- badz wewnatrzczasteczkowej aglomeracji szczotek polimerowych
na skutek zapadania si¢ tancuchéw. Przy matych stezeniach roztwordéw obser-
wowano zmniejszanie si¢ rozmiarow pojedynczych makroczasteczek (0.1%),
natomiast dla wigkszych st¢zen w przypadku formy trans nastgpowata miedzy-
czasteczkowa aglomeracja szczotek (0.5%), (Rysunek 4.7).
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Rysunek 4.7. (a) Schemat syntezy szczotek polimerowych poly(BPEM-graft-
(DMAEMA-stat-MOAB)). (b) Schematyczne mechanizmy agregacji zachodzace w roz-
tworach wodnych szczotek poly(BPEM-graft-(DMAEMA-stat-MOAB)) w zaleznosci
od fotochemicznej izomeryzacji ukladu. Zamieszczono wedlug odnosnika (H18)M!
za zgoda wydawcy (Copyright 2006 American Chemical Society)

Niewatpliwie interesujacym ukladem, z punktu widzenia rodzaju czynnikéw
zewnetrznych generujacych zmiany konformacyjne, sa szczotki polimerowe
wrazliwe zaré6wno na zmiany pH, jak i temperatury. Opracowane prace dotycza-
ce takiego typu szczotek polimerowych odnosza si¢ do materiatow, w ktorych
tancuchy boczne stanowity odpowiednie kopolimery metakrylanu zawierajacego
podwieszone grupy poli(tlenku etylenu) (MEO,MA) oraz kwasu metakrylowego
(MAA) badz metakrylanu 2-(dimetyloamino)etylu (DMAEMA). (H10)®! MAA
ma hydrofobowy charakter i tworzy silne wigzania wodorowe przy niskich war-
tosciach pH. Obecnos¢ DMAEMA powoduje, ze hydrofilowos¢ uktadu silnie
ros$nie, szczegodlnie przy matym pH. Wykazano, ze roztwory wodne szczotek
polimerowych poly(BIEM-graft-(MEO,MA-stat-MAA)) przy pH = 7 (bufor
fosforowy), podobnie jak dla liniowych odpowiednikow, wykazujg LCST, ktore-
go wartos$¢ rosnie wraz ze wzrostem MAA, a przy zawartosci 25% nie wystepuje
w badanym zakresie temperatur do 60°C-70°C. Przy pH = 9 zaobserwowano
odpowiednio przesunigcie LCST w kierunku wyzszych temperatur. Efekt ten byt
wigkszy dla roztwordéw szczotek anizeli liniowych odpowiednikow. Jak wskaza-
no powyzej nalezy to przypisa¢ zwartej strukturze szczotek polimerowych,
co moze potggowac niektore efekty. Podobnie w przypadku szczotek polimero-
wych poly(BIEM-graft-(MEO,MA-stat-DMAEMA)) temperatura przej$cia
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fazowego zalezy od pH roztworu. Przy pH = 9 niezaleznie od zawartosci
DMAEMA polimer wytracit si¢ w temperaturze okoto 22°C, przy pH = 7 LCST
rosto wraz ze wzrostem zawartosci DMAEMA, podczas gdy dla pH = 4 nie za-
obserwowano LCST. Wynika to ze zr6znicowanego stopnia protonowania grupy
aminowej, ktora moze zapewni¢ calkowitg rozpuszczalno$é szczotek w badanym
zakresie temperatur przy niskim pH badz tez zwigksza¢ charakter hydrofobowy,
gdy wartos¢ pH jest wysoka. W przypadku szczotek polimerowych zawierajg-
cych odpowiednio wszystkie 3 wspomniane komonomery poly(BIEM-graft-
(MEO,MA-stat-MAA-stat-DMAEMA)) wlasciwosci koncowe takiego kopoli-
meru zalezg W decydujacym stopniu od stopnia sprotonowania odpowiednio
merow MAA i DMAEMA. Jak wida¢ na rysunku 4.8 przy pH = 9 nie wystepuje
przejscie fazowe LCST w badanym zakresie temperatur, co $wiadczy iz grupy
karboksylowe maja charakter hydrofilowy i skutecznie zapobiegaja aglomeracji
PMEO,MA i PDMAEMA. Natomiast w roztworze bufora przy pH = 7 zaobser-
wowane LCST bylo nizsze (26°C) anizeli przy pH = 4 (38°C), podczas gdy
dla liniowych analogéw uzyskano efekt odwrotny. Celowe wydaje sie stwierdze-

nie, ze w przypadku szczotek polimerowych nie mozna wykluczy¢ dodatkowych

oddziatywan pomigdzy tancuchami bocznymi, co niewatpliwie zwigksza charak-
ter hydrofobowy takich uktadow, a jednocze$nie czyni je mniej wrazliwe
na sktad tancuchéw bocznych w poréwnaniu z liniowymi odpowiednikami.
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Rysunek 4.8. Wptyw pH na zmiany optycznej transmitancji dla roztworu szczotek

poly(BIEM-graft-MEO,;MAge-stat-DMAEMAs-stat-MAAg)), (600 nm, 0.3%wag.). Za-

mieszczono wedtug odnosnika (H10)?*? za zgoda wydawcy (Copyright 2008 American
Chemical Society)
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4.8. Dynamika molekularna szczotek polimerowych

Z punktu widzenia praktycznych zastosowan materiatow ,,inteligentnych”
szczegblng uwage przyklada si¢ rowniez do szybkosci z jaka uktad jest w stanie
odpowiedzie¢ na bodzce zewnetrzne. Niewatpliwie dynamika odpowiedzi uktadu
wynika z jego mobilnosci, determinowanej w znacznej mierze zawada sferyczng
wewnatrz pojedynczej makroczasteczki, a zatem jak nalezy sadzi¢ gestoscia
szczepienia tancuchéw bocznych czy tez ich cigzarem czasteczkowym. Majac
na uwadze powyzsze aspekty, podjeto nowatorskie proby okre§lenia dynamiki
molekularnej szczotek polimerowych, stosujac uktady o zrdéznicowanej gestosci
szczepienia, jak i ciezarze czasteczkowym taficuchow bocznych. (H16)%"

Badajac dynamike molekularna szczotek polimerowych w roztworze, pro-
bowano powigza¢ parametry struktury takich uktadéw z czasami ich relaksacji,
okreslonymi za pomoca jadrowego rezonansu magnetycznego 'H NMR. NMR
jest technikg szeroko stosowang do okres$lenia mobilnosci polimeréow ze wzgledu
na silng zalezno$¢ czasu relaksacji podtuznej T, (spin-sie¢) i poprzecznej T,
(spin-spin) od ruchliwosci tancucha. W roztworze relaksacja polimeréw wynika
z szybkich ruchéw wibracyjnych, izomeryzacji konformacji gauche-trans,
jak rowniez z wolniejszych ruchéw segmentalnych. %"

Wykorzystujac sekwencje Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG)™® w sposéb
iloSciowy okreslono zalezno$¢ miedzy parametrami odnoszacymi sie do architek-
tury szczotek molekularnych (gestosci oraz stopnia polimeryzacji tancuchow
bocznych) a czasem relaksacji spin-spin (T,) protonéw znajdujacych sie
w zewngtrznej i wewngtrznej warstwie szczotki molekularnej w roztworze.
(H16)%"

Do badan stosowano szczotki molekularne zawierajace jako tancuchy
boczne poli(akrylan n-butylu), otrzymane w wyniku polimeryzacji ATRP
z makroinicjatorow stanowigcych kopolimer poli(metakrylan 2-(2-bromo-
izopropinyloksy)etylu-stat-metakrylan metylu) (poly(BPEM-stat-MMA)), 0 roznej
zawartosci merow metakrylanu metylu wzdluz pojedynczego tancucha
(poly(BPEM-stat-MMA)-graft-BA). Réznicujac zawartos¢ MMA na etapie syn-
tezy makroinicjatora, po syntezie fancuchow bocznych otrzymane szczotki mole-
kularne odznaczaly si¢ odmienng gestoscig szczepienia, dodatkowo zmieniano
dhugos¢ tancuchéw bocznych PBA. Zawartos¢ MMA (% mol.) w makroinicjato-
rze badanych szczotek molekularnych wynosita odpowiednio 78, 53 i1 8%.
Stopien polimeryzacji tancuchéw bocznych nie byl wigkszy anizeli DPsc = 90.
Uktadem odniesienia byt liniowy PBA o odpowiednim stopniu polimeryzacji
(Tabela 4.2).
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Tabela 4.2. Wiasciwosci szczotek molekularnych poly((BPEM-stat-MMA)-
graft-BA) oraz liniowego PBA

gestosé
Symbol Szczepienia DPSC Mn,theor Mn,GPC MW/ My

(%mol.

BPEM)
Bl 22 10 184,300 115,000 1.10
B2 22 17 271,300 219,700 1.15
B3 22 42 581,700 322,600 1.13
B4 22 89 1,165,200 453,400 1.22
B5 47 29 642,200 265,000 1.14
B6 92 23 820,300 320,000 1.15
L1 - 42 5, 400 5,700 1.15

DPsc — stopien polimeryzacji tancuchéw bocznych PBA, okre§lony na podstawie
réwnania DPsc teor = ([BA] / [BPEM-Br]) x konwersja.

Przyktadowe widmo 'H NMR szczotki poly((BPEM-stat-MMA)-graft-BA)
(B2), otrzymanej z makroinicjatora poly(BPEM-stat-MMA) (M, = 60,200;
My/M, = 1.10, 88%mol. MMA) wraz z przypisanymi do odpowiednich protonoéw
pasmami w funkcji czasu retencji (t) przedstawiono na rysunku 4.9. Obliczone
czasy relaksacji T, podano przy odpowiednich pikach oraz umieszczono ponizej
w tabeli 4.3.

Rysunek 4.9. Widma *H NMR szczotki molekularnej poly((BPEM-stat-MMA)-graft-
BA) (B2), (gestos¢ szczepienia 22%mol. BPEM, DPsc = 17, Mpgpc = 219,700,
M./M, = 1.15) w funkcji czasu retencji (t). Zamieszczono wedtug odnosnika (H16)%"
za zgoda wydawcy (Copyright 2007 Elsevier)
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Na podstawie otrzymanego widma wykazano, iz potozenie protonow deter-
minuje intensywno$¢ pikow w funkcji czasu retencji (tr). Czas relaksacji T,
wynosi odpowiednio od 823 ms (proton a, grupa metylowa tancucha n-butylu)
do 231 ms (proton d, grupa metylenowa w sgsiedztwie grupy estrowej). Czasy
relaksacji grup metylenowych wewnatrz fancucha n-butylowego (protony b i c),
jak rowniez protondéw grupy akrylowej (proton e i f) sa parami zblizone. Uzyska-
ne wartosci czasow relaksacji dla poszczegoélnych protondw sg inne w przypadku
szczotek polimerowych i liniowych tancuchow (Tabela 4.3, L1). Grupy metyle-
nowe pochodzace od meréw MMA, stanowigce szkielet tancucha szczotki mole-
kularnej moga by¢ uzyte do okreslenia mobilnosci wewnetrznych fragmentow
takiej makroczasteczki.

W przypadku szczotki B2, ze wzgledu na obecnos$¢ tancuchéw bocznych
PBA obliczony czas relaksacji byt krotki (T, = 128 ms) w poréwnaniu z samym
szkieletem/makroinicjatorem (T, = 226 ms). Taka réznica w czasach relaksacji
odpowiednich protonéw §wiadczy o ograniczonej mobilno$ci uktadu, a tym sa-
mym potwierdza ggste rozmieszczenie tancuchow wzdtuz szkieletu pojedynczej
szczotki.

Tabela 4.3. Wartosci czasow relaksacji T, protonéw szczotek molekularnych
poly((BPEM-stat-MMA)-graft-BA) o réznym stopniu polimeryzacji tancuchow
bocznych PBA i o roznej gestosci ich szczepienia

T, (ms)
gestose
Py, CZepien b ¢ 4 e 1 g
BPEM)
BPEM 22 - - - - - - 226
10 (B1) 22 651 453 337 194 86 50 152
17 (B2) 22 823 580 395 231 73 74 128
42 (B3) 22 897 654 446 215 78 71 95
89 (B4) 22 716 500 343 188 61 69 64
42 0 (L1) 1042 780 453 394 113 117 -
17 22 (B2) 823 580 395 231 73 74 129
29 47 (B5) 680 491 336 209 63 75 41
23 92 (B6) 660 468 116 188 59 67 -

Wykazano, ze czas relaksacji zalezy od stopnia polimeryzacji tancucha
bocznego, PBA. W badaniach uzyto odpowiednio szczotki molekularne
o DP = 10-90, zawartos¢ MMA w szkielecie wynosita odpowiednio 78%mol.
Wyniki pomiaréw zamieszczono w tabeli 4.2. Czas relaksacji protonow (g),
odpowiadajacych merom MMA, malat wraz ze wzrostem ci¢zaru czasteczkowe-
go szczotki, a wigc dlugosci tancuchéw bocznych. W przypadku protondéw
odpowiadajacych tancuchowi bocznemu (a-f), poczatkowo zaobserwowano
wzrost czasu relaksacji T,, a nastgpnie efekt odwrotny. Na podstawie danych
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literaturowych wiadome jest, iz im dluzsza jest amplituda i/lub czgstotliwo$é
ruchéw lafcucha, tym wickszy jest czas relaksacji T,.'%! Nalezy sadzi¢,
ze wraz ze wzrostem dtugosci tancucha bocznego PBA ro$nie amplituda jego
oscylacji, co z kolei prowadzi do wigkszych wartosci T,, ale tylko do pewnego
stopnia polimeryzacji. Powyzej okreslonej wartosci DPsc oddziatywania migdzy
dhuzszymi tancuchami, ze wzgledu na objetos¢ wylaczng (ang. excluded volume
effect), moga zmniejsza¢ mobilno$¢ tancuchow bocznych i zmniejszac¢ szybkosé
relaksacji typu spin-spin, co w rezultacie prowadzi do mniejszych warto$ci
czasow T,. Rysunek 4.10 obrazuje zmiany czasow relaksacji dla poszczegolnych
protonow w funkcji stopnia polimeryzacji tancuchéw bocznych oraz gestoSci
szczepienia.

Spodziewano sie, ze gesto$¢ szczepienia wpltywa na mobilno$¢ makrocza-
steczki. Wykazano, ze wartosci czasoéw relaksacji T, protonéw znajdujacych sig
wewnatrz szczotki (g, MMA), byly odpowiednio mniejsze przy wiekszej gestosci
szczepienia tancuchow. W przypadku minimalnej zawartosci MMA (8%mol.)
nie udato si¢ zaobserwowac odpowiedniego sygnatu. W przypadku mobilnosci
fancucha bocznego najbardziej znaczace zmiany dotyczyly sygnatow protondow
oznaczonych symbolem (c), dla ktorych czasy relaksacji zmieniaty si¢ odpo-
wiednio od T, = 395 ms przy 22% gesto$ci szczepienia, do T, = 116 ms dla 92%
gestosci szczepienia. Swiadczy to o stopniowej utracie mobilnosci tancuchow
bocznych, przy rosngcej ich liczbie w danej jednostce objetosci.
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Rysunek 4.10. Czasy relaksacji T, dla protonéw nalezacych do MMA, stanowigcych
jednostki makroinicjatora, oznaczonych symbolem g (m zréznicowane DPsc, gesto§é
szczepienia 22%mol. BPEM) i protonéw oznaczonych symbolem ¢, nalezgcych do fan-
cuch6éw bocznych PBA (wartosci $rednie) (A zroznicowane DPsc, gesto$¢ szczepienia
22% mol. BPEM), (e zrdznicowana gestosé szczepienia,DPsc = 23 + 6) makroczasteczki
w funkeji stopnia polimeryzacji tancuchéw bocznych lub gestosci szczepienia. Puste
symbole odnosza si¢ odpowiednio do makroinicjatora (o DPsc = 0), oraz liniowego PBA
(o gesto§é szczepienia = 0). Zamieszczono wediug odnosnika (H16)™" za zgoda
wydawcy (Copyright 2007 Elsevier)
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Na podstawie uzyskanych wynikéw wykazano, ze zaproponowana metodyka
moze by¢ zastosowana do oceny parametréw odnoszacych si¢ do struktury szczo-
tek polimerowych.

4.9. Szczotki polimerowe jako prekursory
nanomaterialéw porowatych

W kilku pracach opublikowanych przez grupe Mullera opisano zastosowanie
szczotek molekularnych jako matryc do syntezy nieorganicznych czastek m.in.
krzemionki, tlenku tytanu czy tlenku zelaza.™® Wykorzystanie takiego rodzaju
matrycy pozwolito na jednoczesng wizualizacje szczotek molekularnych
jako Ze otrzymane struktury nieorganiczne odznaczaly si¢ okreslong morfologia
i rozmiarem. Na przyklad czastki mialy ksztalt rurek czy prgtow, co wynikato
odpowiednio z rozmiaru zastosowanych jako matryca szczotek polimerowych.

Zaproponowano alternatywny sposdb pozwalajacy na wizualizacje wydtu-
zonej konformacji szczotek molekularnych w roztworze, a mianowicie wykorzy-
stanie ich jako matryc do otrzymywania materialéw porowatych. (H1)?°! Byto
to mozliwe poprzez zastosowanie jako tancuchow bocznych polistyrenu (PS),
ktory nastepnie sieciowano poprzez tworzenie mostkow karbonylowych pomie-
dzy pierScieniami aromatycznymi PS. Wykorzystanie w procesie sieciowania
szczotek molekularnych o $ci§le okreslonej strukturze molekularnej umozliwito
wytworzenie nanosieci 0 nowatorskiej, jak na ten czas, morfologii. Taka technika
stanowi doskonate narzedzie umozliwiajace precyzyjne projektowanie nanosieci
na poziomie pojedynczych porow.

Rysunek 4.11.a ilustruje schematycznie proces tworzenia nanosieci polime-
rowej. Wewnatrzczasteczkowe sieciowanie tancuchéw PS w poszczeg6élnych
szczotkach molekularnych prowadzi do utworzenia sieci nanowtokien zawieraja-
cych mikropory. Ich polaczenie na skutek sieciowania migdzyczasteczkowego
pozwala otrzymac¢ odpowiednio mezo- i makropory.

Rysunek 4.11.b przedstawia zdjecie mikroskopowe TEM nanosieci otrzy-
manej z wykorzystaniem szczotek molekularnych zawierajacych jako fancu-
chy boczne PS, poli(metakrylan 2-(2-bromopropionyloksy)etylu—graft-styren)
poly(BPEMygo0-graft-S,o0). Wyznaczona na podstawie adsorpcji azotu powierz-
chnia wlasciwa otrzymanego materialu wynosita 328 m%g, natomiast wyznaczo-
na odpowiednio powierzchnia mikroporéw 104 m?/g i mezoporow 224 m?/g.
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Rysunek 4.11. (a) Schemat tworzenia nanosieci z wykorzystaniem szczotek polimero-
wych. (b) Zdjecie mikroskopowe TEM sieciu utworzonej na bazie poli(metakrylanu 2-(2-
bromopropionyloksy)etylu—graft-styren), poly(BPEMgo-graft-Syeo). Zamieszczono wedtug
odnosnika (H1)* za zgoda wydawcy (Copyright 2012 American Chemical Society)

Niewatpliwie zaproponowana strategia wizualizacji szczotek molekular-
nych, prowadzaca do otrzymywania nanostruktur porowatych, moze oferowac
wiele mozliwosci, biorac pod uwage szeroki potencjat aplikacyjny otrzymanych
materiatow.

4.10. Szczotki polimerowe szczepione
na powierzchniach ptaskich

W pracach dotyczacych wlasciwosci szczotek polimerowych w srodowisku
wodnym odniesiono si¢ rowniez do uktadow zawierajacych szczotki polimerowe
zwigzane chemicznie z powierzchnig plaska, odpowiadajace na zmiany tempera-
tury otoczenia.
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Po raz pierwszy wykazano, ze poprzez odpowiedni dobor ptaskiego podtoza
oraz odpowiednio sktadu polimeru, mozliwe jest immobilizowanie na po-
wierzchniach plaskich warstw o duzych grubosciach, przy zachowaniu jej cha-
rakteru jako materiatu ,,inteligentnego”. Na przykladzie zeli otrzymanych po-
przez usieciowanie za pomocg promieniowania UV kopolimeru poly(metakrylan
2-(dimetyloamino)etylu-stat-metakrylan benzofenonu) udowodniono, ze otrzy-
mana na powierzchni warstwa zmienia swojg grubos¢ w odpowiedzi na bodziec
zewnetrzny w postaci zmian temperatury. (H17)**™ W tym celu wykorzystano
mikroskopie sit atomowych AFM. Prowadzac pomiary w $rodowisku wodnym
Zauwaz0no, ze zewngtrzne warstwy immobilizowanego polimeru wykazuja nieco
nizsze LCST i bardziej zblizone do wartosci uzyskanych dla liniowych odpo-
wiednikéw o analogicznym sktadzie, w poréwnaniu z warstwa lezaca blizej po-
wierzchni czy w wewnetrznej cze$ci zelu. Prawdopodobnie jest to wynikiem
réoznej gestosci usieciowania badanych uktadéw. Niewatpliwie ma to ogromne
znaczenie z punktu widzenia zastosowania takich ukltadow w mikrofluidyce,
gdzie mozliwo$¢ regulacji przeptywu cieczy staje si¢ kluczowym elementem
catego systemu.

4.11. Podsumowanie

W podsumowaniu nalezy powiedzie¢, ze z sukcesem zsyntezowano i zbada-
no wlasciwosci szczotek polimerowych odpowiadajacych na réznego rodzaju
bodzce zewnetrzne, zarowno pojedyncze, jak i podwdjne, takie jak temperatura,
pH, $wiatlo, sity mechaniczne.

Wykazano, iz poprzez projektowanie architektury pojedynczej makrocza-
steczki jest mozliwe precyzyjne przewidywanie ich zachowania w obecno$ci
réznych czynnikow zewnetrznych, gdzie z praktycznego punktu widzenia Kluczo-
we staje si¢ uzyskanie ukladéw o odpowiedniej mobilno$ci oraz selektywnosci.

Po raz pierwszy wykazano, ze jest mozliwe obserwowanie przej$cia fazowe-
go dla szczotek polimerowych odpowiadajacych na zmiany temperatury w obre-
bie pojedynczej molekuty.

Zauwazono, ze szczotki polimerowe ze wzgledu na specyficzna budowe,
czyli stosunkowo duze lokalne stezenie grup koncowych moga wykazywaé
odmienne wlasciwosci od ich liniowych odpowiednikow.

Udowodniono, ze poprzez skalowanie dlugosci szkieletu szczotki polimero-
wej, czy tez wprowadzenie liniowych analogéw, mozliwe jest pozycjonowanie
miejsca pekania pojedynczych molekut.

Ponadto udowodniono na przyktadzie materiatow porowatych, iz szczotki
molekularne moga mie¢ szeroki potencjat aplikacyjny i moga by¢ z sukcesem
stosowane na przyktad jako prekursory struktur o ré6znej morfologii.

73



5. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Szczotki polimerowe stanowia obiekt duzego zainteresowania na przestrzeni
ostatnich lat. Wynika to nie tylko z wyjatkowej architektury pojedynczych mole-
kut tej grupy materialow, ale zwigzane jest coraz czesciej z wykazywanymi
przez nie w danych warunkach wiasciwosciami. Obserwowany trend nie oznacza
jednak, ze rozwigzano jak dotad wszystkie fundamentalne problemy odnoszace
sie do zagadnien syntezy szczotek polimerowych. Nie sg rowniez znane i scha-
rakteryzowane w sposob doglebny liczne specyficzne wiasciwosci takich
uktadow czy tez ich mozliwosci aplikacyjne.

Powyzsza rozprawa podsumowuje wyniki badan opublikowane w 18 pra-
cach, ktore odnoszg si¢ do powyzszych zagadnien. Przedstawiono bowiem ogra-
niczenia, jakie wystepuja podczas syntezy szczotek polimerowych za pomoca
polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu (ATRP) i podano zapropono-
wane nowatorskie rozwigzania poszczegoélnych problemoéw. Przedyskutowano
takze w sposob szczegotowy niektére wiasciwosci w masie oraz w roztworze
zsyntezowanych szczotek polimerowych.

W odniesieniu do zagadnienia syntezy pokazano, iz wykorzystanie wysokie-
go ci$nienia w polimeryzacji ATRP pozwolito po raz pierwszy zademonstrowac,
ze takie warunki mogg by¢ z sukcesem wykorzystywane w syntezie szczotek
polimerowych. Polimeryzacje ATRP metakrylanu metylu, metakrylanu n-butylu,
metakrylanu 2-(trimetylosilyloksy)etylu oraz styrenu przebiegaly w sposéb kon-
trolowany. Otrzymane polimery byly dobrze zdefiniowane, odznaczaly si¢ du-
zym ciezarem czasteczkowym, a polimeryzacja miata charakter ,,zyjacy”. Poka-
zano, ze jest mozliwe wyeliminowanie podstawowego problemu dotyczacego
syntezy szczotek polimerowych, a wigc stosunkowo fatwego zelowania wielo-
funkcyjnych uktadéw i1 nie musi si¢ to odbywac kosztem stosowania duzego roz-
cieficzenia mieszaniny reakcyjnej, ograniczenia do niewielkich stopni konwersji
czy koniecznosci prowadzenia reakcji w ukladach emulsyjnych. Uzyskane
szczotki polimerowe o duzym ciezarze czasteczkowym stanowig niewatpliwie
nowa klase materiatow.

Zademonstrowano, ze zastosowanie mechanizmu polimeryzacji ATRP,
w ktorym aktywatory regenerowane sg przez przeniesienie elektronu (ARGET
ATRP) pozwala na synteze szczotek polimerowych poli(akrylanu n-butylu)
oraz polistyrenu z powierzchni ptytek krzemowych. Znacznie uproszczona pro-
cedura polimeryzacji czyni ten proces bardziej ,,przyjaznym” z praktycznego
punktu widzenia. Wykazano, ze polimeryzacja moze by¢ prowadzona w obecno-
$ci ograniczonej ilosci tlenu, bez koniecznos$ci przedmuchiwania mieszaniny
reakcyjnej gazem inertnym czy uzywania linii prozniowej. Ma to szczegoOlne
znaczenie przy modyfikacjach powierzchni o duzych rozmiarach. Uzyskane gru-
bosci jednolitych warstw szczotek polimerowych korespondowaly z cigzarem
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czasteczkowym polimeru otrzymanego w roztworze. Nalezy sadzi¢, ze takie
podejécie nie tylko utatwi komercjalizacj¢ ATRP, ale umozliwi rowniez zasto-
sowanie tej metody polimeryzacji w syntezie hybryd zawierajacych szczegolnie
wrazliwe elementy sktadowe, jak proteiny czy enzymy. Taki sposéb prowadzenia
polimeryzacji nie byt dotychczas przedmiotem dyskus;ji.

Nalezy podkresli¢, ze zapewnienie odpowiedniej kontroli nad przebiegiem
polimeryzacji ATRP, jak roéwniez uproszczenie procedury jest kluczowym
elementem umozliwiajacym wykorzystanie tej metody w syntezie szczotek poli-
merowych o $cisle zdefiniowanej strukturze.

Niewatpliwie istotnym zagadnieniem jest rOwniez zrozumienie i powiazanie
odpowiednich parametréw odnoszgcych sie do topologii szczotek polimerowych
z ich wlasciwos$ciami.

Analizujac  wlasciwosci szczotek polimerowych w masie wykazano,
ze szczotki utworzone z nanometrycznych czastek krzemionki, zawierajgce
na przyktad poli(akrylan n-butylu), poli(styren-stat-akrylonitryl), polistyren
czy poli(metakrylan metylu) tworza regularne i uporzadkowane struktury heksa-
gonalne. Wykazano, ze odlegto$¢ miedzy czastkami zalezy od ciezaru czgstecz-
kowego polimeru szczepionego na powierzchni oraz ggstosci szczepienia.

Podobne uporzadkowanie, cho¢ w drastycznie mniejszym stopniu, ma
miejsce w przypadku kopolimerow blokowych poli(akrylan n-butylu-block-
metakrylan metylu) szczepionych na powierzchni czastek krzemionki. Jest to
niewatpliwie nowatorskie spostrzezenie.

Pokazano, ze domieszkowanie takich uktadow liniowymi analogami moze
prowadzi¢ do ich rozcienczenia badz tez generowaé brak mieszalno$ci miedzy
poszczegdlnymi sktadnikami mieszaniny. Kryterium decydujacym o zachodza-
cym zjawisku jest odpowiednio ciezar czasteczkowy matrycy oraz polimeru
szczepionego na krzemionce. Rodzaj tworzonej w ukladzie struktury z punktu
widzenia szczotek polimerowych jako szczegodlnego typu nanokompozytow
stanowi niezwykle wazne zagadnienie.

Na przyktadzie szczotek polimerowych otrzymanych z zastosowaniem
czastek krzemionki oraz polistyrenu lub poli(metakrylan metylu) wykazano,
ze mozna okresli¢ zakres stopnia polimeryzacji, w ktoérym szczotki polimerowe
przyjmuja odpowiednio konformacje stezonych lub poélrozcienczonych. Ma to
istotny wptyw na wlasciwosci wykazywane przez takie uktady.

Udowodniono, ze wlasciwosci lepkosprezyste szczotek polimerowych
poli(akrylanu n-butylu) sa typowe dla ciat statych, co wynika z tworzacej si¢
w uktadzie struktury. Moga one ulec zmianie, na whasciwosci typowe dla cieczy
lepkich, w obecnosci liniowych analogow.

Odnoszac si¢ do wilasciwosci mechanicznych, wykazano na przyktadzie
szczotek z polistyrenu i poli(metakrylanu metylu), ze modut elastycznosci, twar-
dos$¢ czy odpornos¢ na ztamanie zaleza od stopnia polimeryzacji szczepionych
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polimeréw. Niezwykle istotng role¢ w determinowaniu powyzszych wlasciwosci
pemity splatania fancuchow, dzigki czemu ten sam uklad, biorac pod uwage
sktad chemiczny, méogt odznacza¢ si¢ niezwykla krucho$cig badz tez w przypad-
ku znacznie dhluzszych tancuchow, jesli stopien polimeryzacji byt odpowiednio
wysoki, wykazywaé charakter elastyczny (dtugos$¢ tancucha przekracza w przy-
blizeniu dtugos¢ segmentalng definiujaca zakres splatania).

Analizujac wlasciwosci wybranych szczotek polimerowych w roztworze
wykazano, iz mozna okresla¢ je mianem materiatow ,,inteligentnych”, ktére sg
wrazliwe na dziatania r6znego typu bodzcoéw zewnetrznych, takich jak temperatura,
pH, $wiatlo, czy sily mechaniczne.

Jako uktady wrazliwe na zmiany temperatury zsyntezowano i zbadano
szczotki polimerowe zawierajgce jako tancuchy boczne mery metakrylanu
2-(dimetyloamino)etylu, N,N-dimetyloakryloamidu czy metakrylanu eteru mety-
lowego di/tri(glikolu etylowego). Wpltyw pH zademonstrowano dla uktadow
zawierajgcych jednostki kwasu metakrylowego, 4-winylopirydyny czy wspo-
Mmnianego powyzej metakrylanu 2-(dimetyloamino)etylu. Szczotki polimerowe
czute na $wiatlo zawieraly trans-metakryloyloksyazobenzen, za$§ wrazliwe
na sity mechaniczne akrylan n-butylu.

Wykazano, iz poprzez projektowanie architektury pojedynczej makrocza-
steczki jest mozliwe precyzyjne przewidywanie ich zachowania w okreslonych
warunkach, gdzie z praktycznego punktu widzenia kluczowe staje si¢ uzyskanie
uktadoéw o odpowiedniej mobilno$ci oraz selektywnosci.

Po raz pierwszy zademonstrowano, ze jest mozliwe obserwowanie przejécia
fazowego dla szczotek polimerowych odpowiadajacych na zmiany temperatury
w obrebie pojedynczej molekuty. Charakter zmian wielkosci poszczegolnych
molekut wraz ze wzrostem temperatury $wiadczyl o zjawisku wewnatrz-
lub miedzyczasteczkowej aglomeracji wystepujacej po przekroczeniu dolnej
krytycznej temperatury rozpuszczania (LCST). Zaobserwowano, ze istotng role
w zachowaniu badanych ukladéw odgrywato stezenie analizowanej probki.
Nie bylo to jak dotad dyskutowane w literaturze przedmiotu.

Udowodniono, ze szczotki polimerowe ze wzgledu na specyficzng budowe,
czyli stosunkowo duze lokalne st¢zenie grup koncowych, moga wykazywac¢ od-
mienne wiasciwosci od ich liniowych odpowiednikéw. Okazato sig, ze istotng
rol¢ w zachowaniu szczotek polimerowych zawierajacych jako tancuchy boczne
kopolimery blokowe petni kolejnos¢ poszczegdlnych blokéw. Dla kopolimerdéw
statystycznych kluczowym okazat si¢ udziat poszczegdlnych komonomerow.

Zademonstrowano na przykladzie szczotek polimerowych poli(akrylanu
n-butylu), ze poprzez skalowanie dlugosci szkieletu szczotki polimerowe;,
czy tez wprowadzenie do uktadu liniowych analogéw, mozliwe jest pozycjono-
wanie miejsca pekania pojedynczych molekut. Stwarza to doskonate narzegdzie
dla mechanochemii na poziomie pojedynczych makroczasteczek.
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Pokazano na przykladzie otrzymanych materialow porowatych, iz szczotki
molekularne moga mie¢ szeroki potencjat aplikacyjny i moga by¢ z sukcesem
stosowane na przyktad jako prekursory struktur o réznej morfologii.

Podsumowujac nalezy podkresli¢, iz w przedstawionej rozprawie habilita-
cyjnej udowodniono na wybranych przykladach, iz wlasciwe projektowanie
szczotek polimerowych pozwala na determinowanie, w $wiadomy sp0soéb,
wlasciwosci otrzymanych materialow, a tym samym dostarcza niezwykltego
narzedzia w dziedzinie inzynierii makromolekularnej, gdzie aspekt wzajemnej
relacji struktura-wtasciwosci stat si¢ niezwykle wazny. Wydaje si¢ uzasadnione
stwierdzenie, iz z punktu widzenia oméwionych wlasciwosci szczotek polimero-
wych przedstawione materialy niewatpliwie moga by¢ okreslone jako materiaty
funkcjonalne.
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SUMMARY

In this thesis, the topics, related to the synthesis and properties of polymer
brushes with different single molecule topology resulting from the varied
initiators used, have been discussed. Polymer brushes were synthesized by atom
transfer radical polymerization (ATRP) using linear, flat and spherical particles
with covalently anchored ATRP initiators, respectively.

It was demonstrated that the polymerization performed under high pressure
allowed the synthesis of polymers with very high molecular weight and with
good control.

It was established that ATRP, also from flat surfaces, could be performed
in the presence of limited amount of air. Uniform and dense polymer brush layers
were synthesized using ARGET ATRP from flat silicon surface with large
dimensions.

Next, polymer brushes properties in bulk and solution were investigated.

Referring to the bulk properties it was confirmed polymer brushes
grown from spherical particles surface by grafting-from approach create regular
hexagonal morphologies. A critical polymer chain length that determines
the transition from concentrated to semi-diluted region of polymer brushes
was determined.

Moreover it was shown that viscoelastic properties of materials prepared
from densely grafted brushes from nanoparticles could be tuned by the addition
of unattached linear polymer analogs.

Furthermore, it was discussed that the conformation of single polymer chain
critically affects mechanical properties of polymer brushes. Chains entangle-
ments, those vary with the distance from particles surface, increase, resulting
in enhanced mechanical properties.

Also properties of polymer brushes in solutions, including aqueous systems,
were investigated. Brushes, responding to external stimuli such as temperature,
pH, light or mechanical forces, were used. Mobility of brushes molecules
was studied.

It appeared that, depending on the concentration of polymer brushes,
either intra- or intermolecular agglomeration processes dominate at temperatures
higher than critical lower solution temperature. Moreover, for polymer brushes
with block copolymers as side chains, the order of the particular blocks played
the crucial role. For statistical copolymers the determining parameter was
the composition and the comonomers content.

Additionally it was demonstrated that the scaling of the length of polymer
brushes backbone allows precise tailoring the position at which the backbone
would break when spreading on the surface.
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Finally it was showed the polymer brushes could be used as the precursors
of the porous materials. It leads to one of important potential applications
of polymer brushes.

In summary novel approaches that were introduced into synthetic
methodology of ATRP for polymer brushes synthesis have been demonstrated
in this thesis. Moreover it was showed that those types of materials due to their
single molecule topology show very unique properties and could be described
as functional materials.
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Gléwnym przedmiotem moich zainteresowan w ciggu ostatnich lat jest syn-
teza szczotek polimerowych, jak réwniez badanie ich wlasciwosci. W bardzo
waskim zakresie prowadze tez badania dotyczace zastosowania materialow,
otrzymywanych z odpadéw kostnych, jako napetniaczy elastomerow.

W swoim dorobku naukowym mam 35 publikacji w czasopismach zagra-
nicznych i krajowych, oraz 14 prac opublikowanych jako materialy konferencyj-
ne (w tym po uzyskaniu stopnia doktora tacznie 45). Suma wszystkich cytowan
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tych prac wynosi 878, bez autocytowan 846. Indeks h wynosi 13 (dane na dzien
Web of Knowledge, 21.06.2013). Od momentu uzyskania stopnia doktora jestem
wspolautorem 20 prezentacji posterowych oraz 2 wystagpien na konferencjach
zagranicznych i krajowych. Obecnie jestem kierownikiem dwoch projektow
badawczych, finansowanych przez Narodowe Centrum Nauki. Od 2007 roku
prowadzitam jako kierownik dwa granty, jeden finansowany przez Fundacje
na rzecz Nauki Polskiej, a drugi przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego. Od 2006 roku do chwili obecnej bylam wykonawca o$miu innych
projektow.

Bytam laureatem Fundacji Kos$ciuszkowskiej, z ktérej otrzymatam stypen-
dium na 10-miesigczny pobyt w Carnegie Mellon University. W 2007 otrzyma-
fam subsydium Fundacji na rzecz Nauki Polskiej, w ramach programu Powro-
ty/Homing, na okres dwoch lat, ktore zostalo przedtuzone na kolejny rok.
W 2009 roku otrzymatam dyplom uznania za udziat w badaniach dotyczacych
ATRP w warunkach przyjaznych dla srodowiska, Presidential Green Chemistry
Challenge Award.

Dotychczas recenzowatam artykuly w 12 czasopismach zagranicznych
i polskich, z ktorych najwyzszy impact factor posiada czasopismo 0 nazwie
Journal of Materials Chemistry B, a wynosi on 5,97. Od roku 2012 jestem czton-
kiem Zespotu Ekspertow NCN.

Prowadz¢ wyktady na kierunku Nanotechnologia z przedmiotéw Nanotech-
nologia i nanonauka, Nanomateriaty polimerowe, Nanofillers and nanocomposi-
tes. Od obecnego roku akademickiego prowadze¢ réwniez zajecia na Studium
doktoranckim naszego Wydziatu. Zostaty mi powierzone wyklady dla studentow
IFE w ramach przedmiotu Applied Chemistry and Material Science.

Jestem opiekunem Kota naukowego Nano. Moja dotychczasowa dzialalno$¢
organizacyjna dotyczyla prac w Komisji ds. promocji oraz dydaktyki. Bylam
i nadal jestem cztonkiem Rady Wydziatu oraz Komisji kierunkowej.

Reasumujac w powyzszej rozprawie przedstawiono zaproponowane nowa-
torskie rozwigzania, ktore ulatwiaja synteze szczotek polimerowych metoda
ATRP.

Ponadto udowodniono, iz materiaty te ze wzgledu na topologi¢ pojedynczej
molekuty wykazuja unikalne wtasciwosci i moga by¢ okreslane mianem materia-
16w funkcjonalnych.
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