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dotad nauka nie mogta sobie pozwoli¢ z braku odpowied-
nich struktur chemicznych. Co wiecej, niektére z metod
otrzymywania NWs sg dostatecznie wydajne, by mozna je
byto stosowac na szerokg skale przemystowa. Dzieki swojej
strukturze 1D nanodruty sg przedmiotem badan, majgcych
poskutkowac zastosowaniem w urzgdzeniach biomedycz-
nych. Choc ciaggle istniejg w cieniu nanorurek, budzg coraz
wieksze zainteresowanie naukowcow, obiecujac wiele
innowacyjnych zastosowan, ograniczonych jedynie przez
ludzkg wyobraznie.
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Polimeryzacja rodnikowa
Z przeniesieniem atomu jako narzedzie
do syntezy zaawansowanych materiatow

Polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu (ATRP,
ang. atom transfer radical polymerization) nalezy do grupy
polimeryzacji rodnikowych z odwracalng dezaktywacja
(RDRP, ang. reversible deactivation radical polymerization).
Sktada sie z nastepujacych etapow: inicjacji, propagacji
i znacznie ograniczonego etapu terminacji. Etap inicjacji jest

bardzo szybki, jego szybko$¢ jest znacznie wieksza od szyb-
kosci etapu propagacji (R >> Rp). Umozliwia to generowanie
wszystkich fancuchdw w poczatkowym etapie inicjacji. Tak
jak we wszystkich innych mechanizmach RDRP czas zycia
pojedynczego tacucha w ATRP jest znacznie wydtuzony
(nawet do kilku godzin), w porédwnaniu z tradycyjng poli-
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meryzacjg wolnorodnikowa, gdzie czas ten wynosi okoto 1
sekundy. Wynika to z ustalonego stanu rdwnowagi miedzy
formg aktywna, ktdrg jest rodnik, a formg uspiong, ktéra
jest zdolna do wzbudzenia [1, 2]. Schematycznie mechanizm
ATRP zostat przedstawiony na rys.1.
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Rys. 1. Schemat polimeryzacji ATRP

W polimeryzacji ATRP ukfad inicjujacy ztozony jest z halo-
genku alkilowego (R —X)ikompleksu metalu przejsciowego
na nizszym stopniu utlenienia, ktérym zazwyczaj jest chlorek
lub bromek miedzi(l) (np. Cu(l)-ligand (L)). Jako ligandy (L)
w kompleksie wystepujg wielofunkcyjne pochodne amin
i pirydyn. Metal przejsciowy na nizszym stopniu utlenie-
nia petni role aktywatora reagujgcego ze statg szybkosci
reakcji aktywacji k_, z rosnacymi taricuchami polimeru (R )
zakoficzonymi atomem fluorowca (X), czyli z R - X. Atom
chlorowca (X) zostaje przeniesiony do kompleksu katali-
zatora, czemu towarzyszy zwiekszenie stopnia utlenienia
metalu o jeden. W wyniku reakcji tworzy sie kompleks X
~Cu(l1)/L (dezaktywator) i aktywny rodnik R" . Rodnik moze
dalej ulegac propagacji, przytaczajac monomer (M) ze statg
szybkosci k . ktdra jest zalezna od rodzaju monomeru. Moze
tez zostac zdezaktywowany w reakcji z X — Cu(ll)/L ze statg
szybkosci ki przejs¢ w stan uspienia, w wyniku czego
odtwarza sie Cu(l)-Li wydtuza taricuch polimeru zakofczony
fluorowcem. Rodniki mogg réwniez ulegac terminacji na
drodze rekombinacji ze statg szybkosci k.. Towarzyszy temu
kumulowanie dezaktywatora. Proces aktywacji/dezaktywa-
cji faricucha ulega wielokrotnemu powtarzaniu, a krotnos¢
tego procesu jest uzalezniona od aktywnosci i stezenia
uzytego katalizatora oraz monomeru. Rdwnowaga reakcji
jest przesunieta w kierunku formy uspionej, dzieki czemu
wzrost pojedynczego tancucha jest powolny i stopniowy.
W rezultacie mozliwa jest kontrola dtugosci tancucha, czyli
ciezaru czasteczkowego polimeru (MW) oraz jego rozrzutu,
a takze jego skfadu, architektury pojedynczego tancucha
oraz jego funkcyjnosci [1, 2].

Precyzyjna kontrola nad sktadem polimeru, architektura
tancucha i jego funkcyjnoscig umozliwia synteze dobrze zde-
finiowanych polimerdw liniowych, jak réwniez polimeréw
rozgatezionych, w tym o architekturze gwiazd czy tez gesto
szczepionych szczotek polimerowych. Poprzez wykorzysta-
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nie ATRP mozna takze otrzymac nieorganiczno-organiczne
materiaty hybrydowe oraz biokoniugaty [3].

Bardzo ciekawg z punktu widzenia potencjatu aplikacyj-
nego grupa materiatdw sg réznego typu liniowe kopolimery,
na przyktad gradientowe, blokowe i periodyczne (rys. 2).
Otrzymanie dobrze zdefiniowanych kopolimeréw bloko-
wych wymaga spetnienia dwdch warunkdw, mianowicie
skutecznej inicjacji oraz zachowania funkcyjnosci korca
tafcucha, czyli tzw. ,zyjacego” charakteru tacucha [3]. Do-
datkowym narzedziem wykorzystywanym w ATRP jest wy-
miana atomu halogenu zapewniajgca wyjgtkowo skuteczne
przedtuzenie tadcucha [4]. Mozliwa jest rowniez synteza
kopolimeréw sktadajacych sie z blokéw, otrzymanych na
drodze polimeryzacji wedtug réznych mechanizmoéw, gdyz
reakcje te nie zakidcaja sie wzajemnie i sg kontrolowane
niezaleznie przez rézne katalizatory. Na przyktad ATRP moze
by¢ przeprowadzona réwnoczesnie na przyktad z meta-
tyczng polimeryzacjg z otwarciem pierscienia (ROMP, ang.
ring-opening methathesis polymerization) [5] lub anionowa
polimeryzacja z otwarciem pierscienia (AROP, ang. anionic
ring-opening polymerization) [6].

Kopolimery blokowe znajdujg zastosowanie jako termo-
plastyczne elastomery, systemy dostarczania lekdw, powto-
ki, materiaty uszczelniajgce, matryce czy membrany [7].

Kopolimery gradientowe otrzymywane sg poprzez spon-
taniczng kopolimeryzacje, opierajac sie na roznicy reaktyw-
nosci uzytych komonomeréw lub w sposdb kontrolowany

Jr— E)u.

Rys. 2. Przykfadowe struktury kopolimerdw

poprzez ciggte dodawanie do mieszaniny reakcyjnej jednego
z monomerow. Ten typ kopolimerdw, ze wzgledu na swoje
wiasciwosci moze by¢ wykorzystywany np. w materiatach
dzwiekochtonnych i antywibracyjnych, surfaktantach oraz
blendach polimerowych [3]. Za pomocg ATRP mozliwe
jest takze otrzymywanie kopolimerdw periodycznych, do
syntezy ktorych stosuje sie komonomery silnie elektrono-
akceptorowe oraz silnie elektonodonorowe [8]. Alterna-
tywnie moga by¢ one syntezowane poprzez polimeryzacje
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sekwencyjne lub cyklopolmeryzacje, jednakze skutkuje to
niska masg czasteczkowa (MW) oraz szerokim rozrzutem
mas czgsteczkowych (D) [9].

Polimery o nieliniowe] architekturze faricucha stanowia
bardzo liczng grupe materiatéow otrzymywanych przez
ATRP. Zréznicowana topologia (architektura) pojedynczego
tafcucha moze by¢ generowana na etapie syntezy polimeru
poprzez zmiane ilosci grup funkcyjnych przypadajgcych na
jedng czasteczke inicjatora. Przy jedno — lub dwufunkcyj-
nych zwigzkach otrzymywane sg polimery liniowe, rosnace
odpowiednio w jednym lub w dwdch kierunkach, przy czym
w drugim przypadku fatwiej uzyska¢ polimer o wyzszej MW.
Zastosowanie inicjatoréw wielofunkcyjnych prowadzi do
otrzymania struktur nieliniowych, takich jak kopolimeréw
szczepionych czy gwiazdzistych (rys. 3). Jednym z przykta-
déw kopolimerdw szczepionych sg tzw. szczotki polimerowe.
Sq to ukfady, w ktérych do tafcucha stanowigcego szkielet
gtdwny przyczepione sg z duzg gestoscia taficuchy innego
polimeru, petnigce role faricuchdw bocznych. Otrzymanie
ich jest mozliwe na trzy sposoby: na drodze ,szczepienia z”
substratu (ang. grafting-from), ktdre jest wykorzystywane
najczesciej; ,szczepienia do” substratu (ang. grafting-onto)
oraz ,szczepienia przez” grupy zdolne do polimeryzacji (ang.
grafting-through) [3]. Oprdcz szczotek o jednolitej gestosci
tancuchéw bocznych wzdtuz szkieletu gtéwnego mozna
otrzymywac struktury gradientowe, typu core-shell, gwiez-
dziste, cykliczne, zawierajgce w swojej budowie szczotki
[10, 11]. W ich strukture czesto wpisuje sie dodatkowe
grupy funkcyjne na przykfad grupy wrazliwe na pH, swiatto
lub temperature [12]. Szczotki o odpowiedniej budowie
chemicznej mogg wykazywac zdolno$¢ do samoorganizacji
w uktady o zréznicowanej morfologii. Spektrum ich zasto-
sowan jest szerokie, na przyktad matryce, organiczne na-
norurki, nanosieci [13], czy supermiekkie elastomery [14].

@ Polimer grzebieniowy

AREAR

Sie polimerowa

Rys. 3. Architektura faricucha

Funkcyjnosé polimerow, tj. ilos¢ grup funkcyjnych, ktoére
mogg znajdowac sie wzdtuz badz na koncu faricucha, jest
takze istotnym parametrem definiujacym ich wtasciwosci.
Do syntezy dobrze zdefiniowanych polimerdw zawierajgcych
wybrane grupy funkcyjne wykorzystaé mozna trzy strategie,
a mianowicie poprzez wykorzystanie funkcjonalnego ini-
cjatora w syntezie ATRP, przez bezposrednig polimeryzacje
funkcjonalnych monomerdéw lub poprzez wymiane grup
koricowych faricucha [15]. Inicjatory lub monomery uzyte
do wprowadzenia okreslonych grup funkcyjnych w struk-
ture tancucha moga by¢ odpowiedzialne za hydrofilowos¢/
hydrofobowos¢ lub polarnos¢ polimeru oraz elastycznosé
otrzymanego materiatu. Sg one niezwykle istotne w kontek-
$cie potencjalnych zastosowan polimerow. Przyktadowo, za
pomocg inicjatordéw zawierajacych grupy biodegradowalne
mozna otrzymad materiaty szeroko wykorzystywane w bio-
medycynie [16, 17].

Stopien rozgatezienia fancucha polimerowego mozna
zwiekszy¢ poprzez dodatek tzw. inimerdw, czyli zwigzkow,
ktore petnig jednoczesnie funkcje monomeruiinicjatora. Na
drodze ATRP monomerow metakrylowych lub akrylowych
zinicjatorami haloestrowymi zsyntezowano homopolimery,
ktdrych stopien rozgatezienia wynosit nawet 50%, w zalez-
nosci od warunkdw reakgji i struktury monomeru. Rozga-
tezione polimery sg réwniez otrzymywane przez kopolime-
ryzacje z monomerami diwinylowymi [18]. Kontrolowana
polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu pozwala
na uzyskanie biodegradowalnych hiper-rozgatezionych
polimerdw, poprzez wprowadzenie biodegradowalnego
czynnika taczacego pomiedzy inicjatorem ATRP a grupa
winylowg [19].

Innymi czesto stosowanymi materiatami sg zele poli-
merowe. W przeciwienistwie do klasycznej polimeryzacji
rodnikowej, gdzie wystepuje problem z zelowaniem przy
matej konwersji monomeru do polimeru, prowadzacy do
uzyskania niejednorodne;j sieci, w przypadku ATRP punkt
zelowania i tworzenie sieci mozna precyzyjnie kontrolo-
wac [20]. Punkt zelowania zalezy nie tylko od poczatko-
wej stechiometrii reagentow, ale takze od funkcyjnosci
i reaktywnosci czynnika sieciujacego, jak i od momentu
jego dodania do mieszaniny reakcyjnej. Na przyktad, jesli
zwigzek diwinylowy jest dodany na koricu polimeryzacji,
tworzg sie struktury gwiazdziste, natomiast jesli jest doda-
ny na poczatku reakcji i w duzym stopniu rozcieficzenia, to
powstajg czastki, ktdre moga petnic role wielofunkcyjnego
jadra, z ktérego mozna zsyntezowac ramiona gwiazdy [21].

Nanozele sg szczegdIng grupa materiatéw usieciowanych,
otrzymywanych z wykorzystaniem ATRP. Moga by¢ one
syntezowane poprzez usieciowanie polimeru na poziomie
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pojedynczych fancuchow zdyspergowanych w odpowied-
nim medium, na przykfad za pomoca biodegradowalnego
czynnika sieciujgcego. Biodegradowalnos¢ czynnika sieciu-
jacego umozliwia rozpad nanozelu do krétkich tadcuchdw
i w konsekwencji uwolnienie jego zawartosci, jesli byta taka
uprzednio wprowadzona. Takie nanozele majg potencjalne
zastosowania m.in. w systemach dostarczania lekdéw do
organizmu [22].

ATRP okazato sie rowniez bardzo uzytecznym narze-
dziem w syntezie materiatéw hybrydowych. Do syntezy
tego typu materiatéw bardzo czesto uzywa sie polimery-
zacji rodnikowej inicjowanej z powierzchni ATRP (SI-ATRP,
ang. surface-initiated ATRP). SI-ATRP poprzedzone jest
etapem przytaczenia inicjatora ATRP do powierzchni,
z ktérej ma by¢ otrzymany polimer. Procesy polimeryzacji
prowadzi sie z powierzchni o zréznicowanej geometrii, t].
z powierzchni wklestej, wypuktej lub ptaskiej. Charakter
chemiczny, rodzaj grup funkcyjnych wystepujacych na
powierzchni modyfikowanej czastki definiuje sposob na-
noszenia inicjatora. Na przyktad do modyfikacji krzemionki
lub utlenionych powierzchni krzemowych wykorzystuje sie
chlorosilany lub alkoksysilany, do ktérych nastepnie przy-
tacza sie inicjator ATRP. W przypadku czastek ztota stosuje
sie inicjatory zawierajgce w swej strukturze grupy tiolowe
i disiarczkowe, zas dla czastek tlenku zelaza — karboksyla-
ny czy fosfoniany [3]. Gestos¢ szczepienia moze osiggnad
warto$¢ 1 tancucha/nm?, Tak gesto szczepione faricuchy
polimerowe przyjmujg konformacje wyprostowanych
taicuchdw, co powoduje, ze w pewnym zakresie gesto-
$ci i dtugosci tancuchdw, nie majg mozliwosci tworzenia
splatan [23]. W rezultacie generowane sg bardzo ciekawe
wtasciwosci takich uktaddw.

Synteza materiatéw hybrydowych jest duzym wyzwa-
niem, gtdwnie ze wzgledu na fakt duzego lokalnego steze-
nia inicjatora na powierzchni. Zachodzace bowiem nawet
w niewielkim stopniu reakcje terminacji mogg prowadzic
do utworzenia makroskopowego zelu. Zapobiega sie temu
poprzez przeprowadzenie reakcji na przyktad przy duzych
rozcienczeniach, w miniemulsji [24] lub pod wysokim
cisnieniem [25]. Zaletg materiatéw hybrydowych otrzyma-
nych na drodze ATRP jest to, iz mogg synergicznie faczy¢
wiasciwosciich organicznych i nieorganicznych skfadnikdw,
a ponadto mogg wykazywaé nowe, unikatowe cechy.
Wykazano, iz szczotki polimerowe szczepione z pfaskich
powierzchni maja nadzwyczajne wiasciwosci tribologiczne
[26, 27]. Ponadto mogg zmieniac charakter z hydrofilowego
na hydrofobowy, dzieki czemu znajdujg zastosowanie jako
powierzchnie samoczyszczace. Odpowiedni dobdr ciezaru
czasteczkowego szczepionych tadcuchow na powierzch-
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niach sferycznych umozliwia przekroczenie granicy splata-
nia, w wyniku czego zmieniaja sie wtasciwosci mechaniczne
tych materiatow [28]. Nietamliwe, jednosktadnikowe ma-
teriaty hybrydowe mogg tworzy¢ wysoce uporzadkowane
struktury, dajac elastyczne, opalizujgce materiaty, ktdre
znajduja zastosowanie jako farby fotoniczne [29]. Dodat-
kowo, czastki hybrydowe majg potencjalne zastosowania
w takich dziedzinach jak np.: optyka, elektronika, me-
chanika, jonika, biologia, medycyna, w celu wytworzenia
np. membran, funkcjonalnych powtok, ogniw solarnych
i paliwowych, katalizatoréw, sensordw [3].

Inng bardzo energicznie rozwijajaca sie grupa mate-
riatdw, otrzymanych na drodze ATRP, sg biokoniugaty.
Zawierajg one w swej budowie czgsteczki biologiczne, takie
jak np. biatka, kwasy nukleinowe czy weglowodany oraz
tadcuchy organicznych polimeréw [30-32]. Biokoniugaty
mogg by¢ otrzymywane z wykorzystaniem kilku strategii,
bazujacych na polimeryzacji ATRP, takich jak na przyktad:
synteza polimeru zawierajgcego grupy funkcyjne zdolne
do wigzania sie z produktem naturalnym, a nastepnie
przeprowadzenie reakcji sprzegania [33]; modyfikacja
produktu naturalnego inicjatorem ATRP, a nastepnie poli-
meryzacja ATRP wybranego monomeru [34]; modyfikacja
grupy kofcowej ATRP, w sposéb umozliwiajgcy synteze
produktu naturalnego [35].

W reakcjach sprzegania polimerdw z biatkami bardzo
czesto wykorzystuje sie reakcje zaliczane do tzw. chemii
Jclick”. Sg to reakcje, ktore biegng z duzg wydajnoscia,
w stosunkowo tagodnych warunkach, jak na przykfad reak-
cje faicuchow polimerowych zakoriczonych N-maleimidem
z grupa SH-cysteiny w biatkach [31]. Inne podejscie do
syntezy tego typu hybryd polega na cykloaddycji azydku lub
alkinu (AAC, ang. azide/alkyne cycloaddition). Istnieje row-
niez mozliwo$¢ prowadzenia polimeryzacji ATRP z udziatem
kwaséw nukleinowych [33]. Koniugaty biatek z polimerami
otrzymanymi w reakcji ATRP mogg by¢ kompleksowane
z DNA czy siRNA [36]. Struktury hybrydowe z czgsteczkami
biologicznymi o kontrolowanej degradacji wytworzone
w wyniku ATRP moga by¢ uzywane jako transportery lekéw
lub gendw do organizmu [37, 38].

Podsumowujac nalezy powiedziec, ze rozwdj nowocze-
snych materiatéw polimerowych jest mozliwy gtéwnie dzieki
precyzyjnej kontroli m.in. ciezaru czasteczkowego oraz jego
rozktadu, ksztattu i architektury taricucha (np. liniowe vs.
rozgatezione, szczotki polimerowe, sieci polimerowe) oraz
jego sktadu (homo vs. kopolimery). Niewatpliwie, uktad
w ktérym przebiega polimeryzacja rodnikowa z przeniesie-
niem atomu mozna traktowac jako skrzynke z narzedziami
do syntezy dobrze zdefiniowanych materiatéw polimero-
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wych (rys. 4). Poprzez dobér rodzaju monomeru, katali-
zatora, inicjatora i warunkéw prowadzenia reakcji mozna
manipulowa¢ procesem tworzenia sie makroczasteczek
polimeréw. ATRP umozliwia ,budowanie komponentéw
nanoswiata” przypominajacych swoim ksztattem elementy
przyrody, np. gwiazda polimerowa — rozgwiazda, polimer
liniowy — waz, sie¢ polimerowa — pajeczyna (rys. 3, 4).
Ponadto, ATRP moze by¢ z sukcesem stosowane rowniez
do otrzymywania organiczno-nieorganicznych materiatow
hybrydowych i biokoniugatow.

Rys. 4. ATRP jako skrzynka z narzedziami do syntezy
dobrze zdefiniowanych materiatow polimerowych
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Nanoczastki jako ,nowoczesny” czynnik

stresowy dla roslin

W ostatnich latach obserwuje sie coraz wiekszy rozwdj
nanotechnologii, zajmujace] sie materiatami o rozmiarach
na poziomie nanometrycznym. Wielkos¢ czastek rzedu
10°m sprawia, ze produkty w skali nano posiadajg wiele
unikatowych witasciwosci, w poréwnaniu do ich mikrome-
trycznych odpowiednikow. Duzo uwagi obecnie poswieca
sie nanoczastkom (NPs) metali i tlenkdw metali, co spowo-
dowane jest ich praktycznie nieograniczonymi mozliwoscia-
mi aplikacyjnymi [1].

Wsrdd nanoczastek najczesciej wykorzystywanych prze-
mystowo wymienia sig nanoczastki Ag, Zn0, TiO, i CeO,.
Cieszg sie one tak duzym zainteresowaniem, poniewaz
wykorzystywane sg w branzy kosmetycznej, farmaceutycz-
nej, elektronicznej, a takze jako dodatki do herbicydow,
paliw i zZywnosci [2]. Dane na temat wielkoSci produkcji
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przemystowej poszczegolnych rodzajow nanoczastek majg
charakter szacunkowy. Podaje sie, ze w 2004 roku wypro-
dukowano 2 000 ton inzynierskich nanoczastek, natomiast
do 2020 roku ich produkcja ma wzrosna¢ nawet do 58 000
ton [3]. Coraz szersze mozliwosci aplikacyjne, a tym samym
prognozowany wzrost produkcji nanoczgstek, wzbudza
obawy na temat ich niekontrolowanego przedostawania
sie do srodowiska. Z dokonanego przegladu literatury
wynika, ze wielkos¢ produkcji nanoczastek ditlenku ceru
(przeznaczonych jako dodatek do paliw diesla) osiggnie
w roku 2020 poziom 1255 ton. Zgodnie z przewidywaniami
az 6 % z podanej wartosci zostanie uwolnionych do Srodo-
wiska [4]. Elementem $rodowiska, stanowigcym ostateczne
miejsce deponowania nanoczastek jest gleba. Nieuniknione
jest zatem oddziatywanie NPs z roslinami, ktore mogg po-



