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ABSTRACT

In 1959 Feynman said the future of engineering and science belongs to the
nanotechnology [1, 2]. After fifty-seven years it has been proved that he was com-
pletely right. A perfect example of systems obtained in a nanometers scale, with
huge development potential is a polymer brush.

Polymer brushes consist of polymer chains tethered by one end to a commonly
solid substrate. For a sufficiently high grafting density the macromolecules are
arranged sticking out perpendicularly to the surface. Such systems could be pre-
pared following two main strategies: “grafting to” and “grafting from” processes by
means of various polymerization methods. The most popular ones are controlled
radical polymerizations, especially surface-initiated atom transfer radical polyme-
rization (SI-ATRP) [3], but brushes may also be fabricated using surface-initiated
anionic or cationic polymerization processes.

The architecture of the polymer systems could be very precisely controlled by
selection of monomers used for the polymerization, substrates, types of solvents,
temperature and duration of the whole synthesis. A postmodification of the produ-
ced brushes is also possible [4, 5].

Both structure and composition of polymer brushes may be characterized by
means of numerous methods applied for a surface characterization including gra-
zin-angle infrared spectroscopy, X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), atomic
force microscopy (AFM) or even gel permeation chromatography (GPC) [6].

Thanks to the above mentioned distinguishing properties polymer brushes
have found a lot of applications. They have been used e.g. in the construction of
modified graphene surfaces (they improved solubility, mechanical properties, ther-
mal stability and electrical conductivity of the material), by manipulation of cell
adhesion processes, in the column chromatography (to change quality of the statio-
nary phase what enabled more efficient proteins separation) etc. [4].

In this review the synthesis, characterization and applications of varied poly-
mer brushes are discussed.

Keywords: nanotechnology, polymer brushes, SI-ATRP, “grafting from” process
Stowa kluczowe: nanotechnologia, szczotki polimerowe, SI-ATRP (inicjowana
powierzchniowo polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu, ang. Surface-
-Initiated Atom Transfer Radical Polymerization), proces ,,szczepienia z”
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WPROWADZENIE

Mianem nanotechnologii okresla si¢ nauke, inzynieri¢ i technologie, ktérych
przedmiot zainteresowan stanowia materialy, w przypadku ktérych przynajmniej
jeden z wymiaréw miesci sie w rozmiarze 1-100 nm (1-100 x 10 m) [1]. Niezwy-
kle dynamiczny rozwoj tej dyscypliny badan zapoczatkowal w 1959 r. Feynman, pre-
zentujgc na spotkaniu Amerykanskiego Towarzystwa Fizycznego na Kalifornijskim
Instytucie Technologicznym wyklad zatytutowany ,,There’s Plenty of Room at the
Bottom” (ang. Duzo zmiesci si¢ u podstaw lub Tam na dole jest jeszcze duzo miej-
sca). Rozwijajac koncepcje miniaturyzacji podstawowych urzadzen elektronicznych
oraz mozliwo$ci wykorzystania technologii operujacej w skali nanometrowej uka-
zal on ogromny potencjal drzemigcy w tego typu ukltadach, a ponadto precyzyjnie
nakreglit obecne w §wiatowych badaniach tendencje do zdobywania bezpo$redniej
i pelnej kontroli nad coraz to mniejszymi porcjami materii [2]. Opanowanie tych
umiejetnodci pozwoliloby w przyszloéci na tworzenie systeméw o $cidle zdefinio-
wanym skladzie czy strukturze przestrzennej, a takze na ich daleko idaca funkcjo-
nalizacj¢ odpowiadajgcg stricte stawianym wymaganiom. Juz w dzisiejszych czasach
nanomaterialy wykazujg charakterystyczne wlasciwosci, ktérych nie da sie osiagnaé
w przypadku zadnego innego typu substancji (vide: grafen, nanorurki weglowe).
Jeden z podstawowych przykladéw takich uktadéw o rozmiarach rzedu 10~ m sta-
nowig posiadajace ogromny potencjal rozwojowy szczotki polimerowe.

Szczotki polimerowe (ang. polymer brushes) to zbiér utozonych réwnolegle
wzgledem siebie tancuchéw polimerowych przytwierdzonych jednym z koncow
do wybranego podloza [3]. Identyczng strukturg charakteryzujg si¢ np. gtéwki od
szczoteczek do zebdw - sg one tylko ok. miliona razy wieksze. Aby wspomniane fan-
cuchy przyjely odpowiednia konformacje gestos¢ szczepienia musi by¢ stosunkowo
duza, tzn. odleglosci, d, pomigdzy punktami ich zaczepienia do zadanej powierzchni
powinny przyjmowa¢ niewielkie wartosci. Szczegdtowa definicja podaje, ze wyso-
kos¢ szczotek, H, osiaga w takich ukladach warto$¢ wieksza anizeli $rednia kwa-
dratowa odlegloci, <r*>", miedzy koricami tych samych faicuchéw polimerowych
w tym samym rozpuszczalniku (lecz juz odseparowanych od podloza) (Wzér 1),
a ponadto spetniona jest nierdéwno$¢ zadana Wzorem 2 [4].

H> [rz](l/z) (1)
d<[rF]" )

Taka architektura gwarantuje, iz w wyniku oddziatywan sterycznych sasiadujacych
segmentow pojedynczych ,wiokienek” polimerowych ulegng one wyprostowa-
niu i utozg sie¢ prostopadle do podtoza. W innym przypadku nie zaobserwuje si¢
struktury typu szczotka, ale raczej typu grzybowego (ang. mushroom conformation)
lub nawet nale$nikowego (ang. pancake conformation) (Rys. 1) [4]. Do pozostaltych
czynnikéw wplywajacych na przyjmowang przez czeéci skladowe uktadu konfor-
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macje nalezg struktura fancuchéw polimerowych, rodzaj uzytego rozpuszczalnika,
sita jonowa oraz warto$¢ pH otaczajacego medium, a takze intra- i intermolekularne
oddzialywania elektrostatyczne [5].

W przypadku opisywanych systeméw role podloza moga z powodzeniem pel-
ni¢ réznorodne materialy, takie jak metale i ich tlenki, pétprzewodniki, polimery
organiczne. Doskonalymi przykladami sa: ztoto, ITO (mieszany tlenek indu i cyny,
ang. indium tin oxide), porowaty tlenek glinu, mika, krzem, grafen, a nawet kapsuly
polimerowe. Réwniez ksztalt pokrywanej powierzchni nie stanowi praktycznie zad-
nego czynnika limitujacego, albowiem moze ona by¢ zaréwno plaska, jak i cylin-
dryczna, kulista czy pofatldowana [6].

a) b)

Rysunek 1. Mozliwe struktury polimeréw szczepionych na powierzchni: (a) struktura nale$nikowa (bardzo
mala gestos¢ szczepienia tancuchow polimerowych), (b) struktura grzybowa (srednia gestos¢
szczepienia fancuchow polimerowych), (c) struktura gestej szczotki polimerowej (wysoka gesto$é
szczepienia). Umieszczono za zgoda z [6]

Figure 1. The possible conformations of the surface-tethered polymer chains: “pancake-like” conforma-
tion (very low grafting density), (b) “mushroom” conformation (intermediate grafting density),
(c) brush-type conformation (high grafting density). Reprinted with permission from ref. 6

Opis teoretyczny szczotek polimerowych jako pierwszy zaproponowal Ale-
xander [7]. Pomimo przyjecia uproszczonych zatozen (rozpatrywano tylko uklad
monodyspersyjnych fancuchéw zlozonych z N segmentéw szczepionych na plaskiej,
nieadsorbujgcej powierzchni) bardzo dobrze powiazal on wysokos¢ uzyskiwanych
ukltadow, H, z liczbg segmentow, N, oraz gestoscia szczepienia, 0. Warto$¢ wielkosci
H zalezy ponadto od rodzaju rozpuszczalnika - czy dobrze solwatuje on makromo-
lekuly (Wzor 3), czy tez nie (Wzdr 4).

H~N.o"? (3)
H~N-o" (4)

Obecnie stosuje sie rowniez opis teoretyczny powstaly w oparciu o metode pola
usrednionego. Na podstawie uzyskanych wynikow tworzy sie profil gestosci szczo-
tek polimerowych. Jednak rezultaty zgodne w zadowalajacym stopniu z doswiad-
czeniem otrzymuje si¢ jedynie dla umiarkowanych wartosci o oraz dla duzej masy
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czasteczkowej szczepionych polimerdw. Zalozenia przytoczonej metody nie spraw-
dzajg si¢ w przypadku ukladéw z bardzo matymi odleglosciami pomie¢dzy punktami
zaczepienia lancuchéw makromolekul (z uwagi na ich silne wzajemne oddziatywa-
nia) [6].

2. METODY OTRZYMYWANIA SZCZOTEK POLIMEROWYCH

Lancuchy polimerowe mogg zosta¢ przytwierdzone do podloza na kilka sposo-
béw. Dwa podstawowe dotyczg adsorpcji fizycznej [8] oraz chemisorpcji [9]. Pierw-
szy z nich obejmuje oddzialywania elektrostatyczne, van der Waalsa czy wigzania
wodorowe, natomiast drugi — tworzenie wigzan kowalencyjnych (Rys. 2).

A B

Blok polimeru _
}\_ adsorbujaey sig na I Koncowa grupa funkeyjna

powierzchni umoiliviajaca
przytwierdzenie do
powierzchni
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Rysunek 2. Szczepienie faricuchéw polimerowych na drodze: (A) adsorpcji fizycznej lub (B) chemisorpcji
- metoda ,,szczepienia do”. Umieszczono za zgoda z [6]

Figure 2. The attachment of prefabricated polymers via either (A) physisorption or (B) chemisorption - the
“grafting to” strategy. Reprinted with permission from ref. 6

Adsorpcja fizyczna stanowi odwracalny proces polegajacy na samoorganizacji
(ang. self-assembly) polimerowych surfaktantéw lub tancuchéw weglowodorowych
posiadajacych na swoich koncach aktywne grupy funkcyjne. Z tego tez wzgledu
opisywana metoda najlepiej sprawdza si¢ w przypadku kopolimeréw blokowych,
do ktérych dobiera si¢ odpowiednie rozpuszczalniki i pokrycia szczepionych
powierzchni, tak aby jeden fragment makromolekuly wykazywal selektywnie wigk-
sze powinowactwo wzgledem czasteczek otaczajacego medium (byl lepiej solubi-
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lizowany), natomiast druga cze$¢ tej samej makromolekuly charakteryzowata sig
juz silniejszymi oddzialywaniami z podlozem, stanowiac niejako ,kotwice” (ang.
anchor) calego ancucha unieruchamiajgca go na zadanej warstwie. Kwestia osta-
tecznego uzyskanie struktury szczotki zalezy jednak od wielu czynnikéw, do ktorych
nalezg: sklad, architektura i masa czgsteczkowa kopolimeru, rodzaje rozpuszczal-
nika i szczepionej powierzchni, oddzialywania pomiedzy nimi a poszczegdlnymi
blokami makromolekuly. Gesto$¢ otrzymanej szczotki, a takze jej rozmiary stano-
wig rezultat procesow rownowagowych kontrolowanych termodynamicznie, choé¢
w niewielu wypadkach kluczowe okazujg sie aspekty kinetyczne [5].

Drugi sposob przytwierdzania fancuchéw polimerowych do wybranego pod-
toza polega natomiast na nieodwracalnym tworzeniu trwalych wigzan atomowych
pomiedzy ugrupowaniami konicowymi makromolekut a szczepiong powierzchnia.
W przeciwienstwie do ukladéw otrzymanych w wyniku adsorpcji fizycznej (ktore
czesto s niestabilne w warunkach zmieniajgcej si¢ temperatury, typu rozpuszczal-
nika, pH roztworu, a nawet w obecnosci matoczgsteczkowych zwigzkéw wykazuja-
cych duze powinowactwo do podloza) szczotki uzyskane na drodze chemisorpcji
wykazujg bardzo duza trwato$¢ przy nawet skrajnie réznych parametrach otoczenia.
Na skutek tego naukowcy zdecydowanie czesciej postuguja sie druga z wymienionych
metod przytwierdzania fancuchéw polimerowych do wybranej powierzchni [5].

Istniejg dwie strategie zrealizowania wspomnianych polaczen. Pierwsza, zwana
»grafting to” (z ang. szczepienie do, uzywana réwniez w przypadku wystepowania
adsorpcji fizycznej) (Rys. 2), polega na przylaczeniu do wybranego podtoza wcze-
$niej utworzonych tancuchéw polimerowych. Pomimo faktu, iz praktyczne zreali-
zowanie tego podejscia jest stosunkowo proste i nie wymaga przeprowadzania zad-
nych skomplikowanych syntez, to jednak posiada ono kilka cech sprawiajacych, iz
nie jest powszechnie stosowane przez badaczy. Mianowicie bardzo trudno otrzyma¢
ta metodg grube i geste szczotki polimerowe — uniemozliwiajg to coraz silniejsze
(w miare naszczepiania kolejnych makromolekut) migdzyczasteczkowe odpychania
steryczne i przebiegajaca coraz wolniej dyfuzja nowych tancuchéw z roztworu ku
modyfikowanej powierzchni. Ponadto wykorzystanie w syntezie polimeréw o duzej
masie czasteczkowej obniza wydajno$¢ reakcji pomiedzy aktywnymi grupami kon-
cowymi fancuchéw a podltozem [5, 10].

Wigkszo$ci wymienionych wyzej probleméw pozwala unikna¢ druga z opisy-
wanych strategii postepowania - tzw. ,,grafting from” (z ang. szczepienie z) (Rys. 3).
Procedura postegpowania obejmuje w tym przypadku dwa etapy. Poczatkowo na
szczepionej powierzchni sg generowane chemicznie (albo na drodze samoorgani-
zacji) czgsteczki inicjatora, po czym nastepuje proces stopniowego wydluzania fan-
cuchéw przysztej szczotki na skutek przebiegajacej in situ polimeryzacji obecnych
w otaczajagcym medium monomerdéw. Zapoczgtkowanie wzrostu dlugosci makro-
molekul odbywa si¢ na drodze termicznej, chemicznej lub fotochemicznej. Réw-
niez sam mechanizm opisywanych zjawisk mozna dostosowa¢ zaréwno do rodzaju
szczepionej powierzchni, jak i typu stosowanego polimeru, co dodatkowo pozwala
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eksperymentatorowi stosunkowo precyzyjnie sterowaé gruboscia, sktadem oraz
architekturg generowanych szczotek. Obecnie stosowane metody obejmuja polime-
ryzacje wolnorodnikowa (ang. free radical polymerization), kontrolowang polime-
ryzacje rodnikowg (ang. controlled radical polymerization), polimeryzacje anionowg
i kationowq (ang. anionic and cationic polymerization), a takze metatetyczna poli-
meryzacje cykloolefin z otwarciem pierécienia - ROP (ang. ring opening metathesis
polymerization). Ponizej zostang dokladniej scharakteryzowane wybrane rodzaje
polimeryzacji z uwzglednieniem polimeryzacji rodnikowych, a to z uwagi na ich
popularno$¢ i obecne trendy w nauce zmierzajace do ich jeszcze powszechniejszego
wykorzystania w tworzeniu przedstawianych uktadéw [11-13].

C

B Warostlancuchéw
MONOMER = pollmem\ vych

aktywator, cieplo,
UV katalizator

\.{jﬂ.l»{m

Rysunek 3. Schemat metody ,,szczepienia z”: (A) generowanie molekul inicjatora na powierzchni szcze-
pienia, (B) inicjowanie wzrostu tancuchéw polimerowych, (C) dalszy przebieg polimeryzacji.
Umieszczono za zgoda z [6]

Figure 3. The scheme of the “grafting from” strategy: (A) the generation of initiator species at the sur-
face of the substrate, (B) the initiation of chain-growth, (C) the further steps of polymerization.
Reprinted with permission from ref. 6

Na drodze wymienionych wyzej metod uzyskuje si¢ szczotki o wysoko$ciach
dochodzacych do nawet 2000 nm (podczas gdy srednie wartosci wysokosci wypro-
stowanych tancuchéw w przypadku stosowania procedury ,,szczepienia do” oscylujg
w granicach 5-10 nm), przy zachowaniu gestosci szczepienia na poziomie 3 nm [5].

1.1. RODZAJE POLIMERYZAC]I

Powierzchniowo inicjowana polimeryzacja anionowa

Pierwszy z wymienionych typow tworzenia fancuchéw makromolekut stanowi
przyklad polimeryzacji addycyjnej, w przypadku ktdrej immobilizowane na szcze-
pionej powierzchni anionowe centrum aktywne jest generowane juz na etapie ini-
cjacji. Nastepnie stopniowo przylaczaja si¢ do niego obecne w roztworze monomery
(etap propagaciji), tak ze zawsze na wolnym koncu tworzonej czasteczki znajduje si¢
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fragment zdolny do reakgeji z kolejna molekuta. Aby unikna¢ przedwczesnej termi-
nacji lub nawet czg¢$ciowej degradacji budowanych lancuchéw, caly proces rozpo-
czynajg czasteczki inicjatora w tym samym czasie na wszystkich centrach aniono-
wych przytwierdzonych trwale do podtoza, wzrost dlugoséci fancuchéw przebiega
z przyblizong stalg szybkosci, a etap koncowy ma miejsce dopiero w przypadku
wprowadzenia do mieszaniny substancji gwarantujacej ostateczng dezaktywacje
tworzonych tancuchéw (ang. quenching). Takie dzialania pozwalaja na uzyskanie
ukladéw jednorodnych o niskich warto$ciach wskaznika dyspersji, D, < 1,1 (ang.
dispersity) [5, 6].

Czynnikami limitujacymi praktyczne zastosowanie polimeryzacji anionowej
(identyczne wystepuja w przypadku odmiany kationowej) sa kwestie dobrania
wlasciwego zestawu inicjatora, monomeru i rozpuszczalnika, konieczno$¢ stosowa-
nia odczynnikéw o wysokim stopniu czystosci (pozbawionych dodatkowo sladow
wody), a takze koniecznos¢ prowadzenia procesu w atmosferze gazu obojetnego
(najlepiej argonu). Dobor wlasciwego inicjatora odgrywa kluczowa role w kontroli
masy otrzymanych polimeréw.

H,
= HCl
OH —_—
Cl-SiMez(CHa)y ”
2
— /Oi@ sec-Buli
— 0-SiMey{CHy)){ I
Bu
o
: - 3 ® j
— 0~ SiMe,<(CHy)y{ Li »
toluen
L] Bu
ICARC]
Li

O—SiMe(CHy), |

o™

—fpe rosngcy faricuch polimerowy

Rysunek 4. Schemat metody ,,szczepienia z” (polimeryzacja anionowa): (A) generowanie molekut inicja-
tora na powierzchni szczepienia, (B) inicjowanie wzrostu tanicuchéw polimerowych, (C) dalszy
przebieg polimeryzacji. Umieszczono za zgoda z [14]. Prawa autorskie 2016, American Chemical
Society

Figure 4. The scheme of the “grafting from” strategy (anionic polymerization): (A) the generation of initia-
tor species at the surface of the substrate, (B) the initiation of chain-growth, (C) the further steps
of polymerization. Reprinted with permission from ref. 14. Copyright 2016, American Chemical
Society
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W charakterze podloza najlepiej sprawdzaja si¢ plytki krzemowe badz zlote,
pokryte samoorganizujacymi si¢ warstwami allilosilanéw lub organicznych tioli
(odpowiednio) zawierajacych na swoich koncach odpowiednie grupy funkcyjne.
Opisywana metoda gwarantuje uzyskanie pokrycia o tatwo kontrolowanej gestosci
szczepienia i czystosci. Proces inicjacji wzrostu fancuchéw polimerowych odbywa
sie w wyniku wprowadzenia do uktadu np. zwigzkéw organolitowych. Wytworzone
aktywne karboaniony reaguja z dobranym uprzednio monomerem, tworzac poza-
dane makromolekuly [6]. Schemat takiej polimeryzacji zostal zamieszczony na
Rysunku 4.

Powierzchniowo inicjowana polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu
- SI-ATRP (ang. Surface-Initiated Atom Transfer Radical Polymerization)

Zalicza sie ja do grona najcze$ciej wykorzystywanych w praktyce kontrolowa-
nych polimeryzacji rodnikowych, ktérych gtéwne zalety stanowig dobrze poznany
mechanizm, tatwos$¢ wykonania syntezy czy tez ogromna réznorodno$¢ mozliwych
do otrzymania makromolekul. Cho¢ stopien polidyspersji wytwarzanych lancu-
chéw jest nieco wigkszy niz w przypadku opisanego wyzej wariantu polimeryzacji
anionowej (tzw. polimeryzacji Zyjacej, gdzie D,, < 1,1), to i tak uzyskane wyniki w
pelni satysfakcjonujg eksperymentatoréw [6]. W obliczu mozliwosci wykorzystania
metody zaréwno w wodnych, jak i w organicznych srodowiskach reakgji, a takze jej
duzej tolerancji wzgledem szerokiego zakresu grup funkcyjnych obecnych w prze-
ksztalcanych czasteczkach fakt ten nie odgrywa praktycznie zadnej roli [4].

Aby przeprowadzi¢ proces SI-ATRP w roztworze, w wyniku ktdérego otrzyma
sie szczotki polimerowe, nalezy skomponowaé mieszaning reakcyjng skladajacg sie
z: jonow metalu przejsciowego (Me") zdolnego do jednostkowej zmiany swojego
stopnia utlenienia i rozbudowy swojej strefy koordynacyjnej w rezultacie przy-
taczenia liganda (L), co z kolei doprowadzi do wytworzenia kompleksu (Me"/L),
przeciwjonu (X) mogacego z powodzeniem wchodzi¢ w oddzialywania z centrum
metalicznym, immobilizowanego na zadanym podlozu inicjatora, a takze monome-
réw (M). Role aktywatora w omawianym typie polimeryzacji petni kompleks Me"/L,
ktory odszczepia od inicjatora badz od nieaktywnego lanicucha polimerowego (RX)
atom X (najcze$ciej jest to halogenek). Proces ten przebiegajacy wedtug mechani-
zmu rodnikowego skutkuje utlenieniem atomu metalu w kompleksie i wyksztalce-
niem molekut Me™"'X/L. Natomiast powstaly w tym samym czasie aktywny rodnik
organiczny R* ulega propagacji w wyniku przyfaczania kolejnych czasteczek M, az
do momentu terminacji bedacej rezultatem wejscia w reakcje z dezaktywowang
forma katalizatora Me""'X/L. Obserwuje si¢ wowczas zakoniczenie wzrostu taricucha
i odtworzenie aktywnego katalitycznie kompleksu metalu Me"/L (Rys. 5) [6].
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Rysunek 5. Schemat inicjowanej powierzchniowo polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu
— SI-ATRP. Umieszczono za zgoda z [6]

Figure 5. The scheme of the surface-initiated atom transfer radical polymerization — SI-ATRP. Reprinted
with permission from ref. 6

Za kontrolowany przebieg polimeryzacji typu SI-ATRP jest w gtéwnym stop-
niu odpowiedzialny aktywator, tzn. kompleks metalu przejsciowego. Najwigksza
popularnoscia w gronie pierwiastkéw do tego celu uzywanych cieszy si¢ miedz
(z uwagi na efektywno$¢ i uniwersalno$¢ powstatych aktywatoréw), cho¢ w litera-
turze spotyka si¢ takze doniesienia o wykorzystaniu kompleksow, ktorych atomy
centralne stanowig atomy tytanu, molibdenu, zelaza, rutenu, niklu oraz palladu
[16]. Role ligandéw pelnig z powodzeniem zwigzki polidentne (wielokleszczowe,
np. 1,4,8,11-tetraazocyklotetradekan — CYCLAM). W charakterze przeciwjonéw,
tak jak juz wspomniano, stosuje si¢ przewaznie halogenki [16].

Czynnikami wplywajacymi na szybkos¢ przebiegu procesu tworzenia szczotek
polimerowych sa: stezenie inicjatora i gestos¢ jego naszczepienia, a takze stosunek
stezen aktywatora do dezaktywatora (czyli form Me"/L do Me™'X/L) [6].

Reasumujac - udowodniono, iz SI-ATRP stanowi doskonala metode otrzymy-
wania szczotek polimerowych. Jest ona uniwersalna, kompatybilna z duzg ilo$cia
réznorodnych monomeréw czy obecnych w nich grup funkcyjnych, a ponadto
stosunkowo odporna na obecnos¢ zanieczyszczen w ukladzie reakcyjnym. Nawet
obecnos¢ niewielkich iloéci gazowego tlenu nie przeszkadza w wydajnym prze-
prowadzeniu calego procesu, albowiem jest on bardzo szybko usuwany w wyniku
reakcji z nadmiarem katalizatora. Ponadto latwo dostepne w handlu odczynniki
(niezbedne katalizatory, inicjatory powierzchniowe) o odpowiedniej dla ATRP
czystosci, czy tez mozliwos¢ ich stosunkowo latwej syntezy we wlasnym laborato-
rium sprawiajg, ze opisywana metoda stanowi (z punktu widzenia realizacji samego
eksperymentu) bardzo atrakcyjng technike. Posiada ona jednak rowniez kilka wad.
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Uzycie pochodnych pirydyny lub kwaséw karboksylowych w charakterze monome-
réw stanowi nie lada wyzwanie dla eksperymentatora, albowiem skutecznie kom-
pleksujg one metaliczne katalizatory (lub wchodzg z nimi w inne oddzialywania).
Ponadto kwestia dokladnego usunigcia katalizatora z otrzymanych szczotek moze
by¢ decydujaca dla wykorzystania zsyntetyzowanych ukladéw do celéw biomedycz-
nych oraz konstrukcji systemow elektronicznych [4].

1.2. KONTROLA STRUKTURY PRZESTRZENNE]

W zaleznosci od stosowanych substratow (ich rodzaju, wzglednych ilo$ci
wybranych monomeréw w mieszaninie), rodzaju podloza i osadzonych na nim
inicjatordow, a takze warunkow prowadzenia reakgeji (czas, rozpuszczalniki) metoda
inicjowanej powierzchniowo kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej pozwala na
uzyskanie zdecydowanej wigkszosci znanych rodzajow szczotek polimerowych,
poczawszy od uktadéw zbudowanych z kopolimeréw blokowych, przez kopolimery
statystyczne, po tzw. uktady wolnostojace (ang. free-standing) nie posiadajace trwa-
tego podloza (Rys. 6). Warto réwniez podkresli¢, iz wlasciwe powigzanie ze sobg
poszczegblnych czynnikéw pozwala $cisle kontrolowaé architekture otrzymywa-
nych systemow, zaréwno ich sktad jakosciowo-ilosciowy, jak i przestrzenne roz-
mieszczenie tanicuchéw na szczepionej powierzchni. Przykladowo mozna operowaé
gestoscig szczotek polimerowych poprzez: wprowadzanie do mieszaniny reakcyjnej
odczynnikow chemicznych reagujacych czesciowo z unieruchomionym na podtozu
inicjatorem, ale juz niezdolnych do samej polimeryzacji, zmiane typu inicjatora,
jednoczesne wprowadzania kilku jego rodzajow, a nawet poprzez stosowanie tech-
niki kontaktowej litografii dla generowania odpowiednich matryc poddawanych
dalszemu szczepieniu [4].
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Rysunek 6.

Figure 6.
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Typy szczotek polimerowych mozliwe do uzyskania na drodze inicjowanej powierzchniowo kon-
trolowanej polimeryzacji rodnikowej: (A) zbudowane z kopolimeréw blokowych, (B) ztozone
z kopolimeréw statystycznych, (C) o fancuchach usieciowanych, (D) wolnostojace o tancuchach
usieciowanych, (E) hiperrozgatezione, (F) rozgatezione, (G) o ,,wtoknach” w ksztalcie litery Y
ztozonych z dwu réznych typow tancuchow, (H) standardowe-mieszane zbudowane z dwu roz-
nych typow tancuchow, (I) z gradientem mas czasteczkowych poszczegdlnych makromolekut,
(J) z gradientem gestosci naszczepienia ancuchéw, (K, L) z gradientem sktadu jakosciowo-
ilosciowego merow sktadajacych si¢ na poszczegolne tancuchy. Umieszczono za zgoda z [4].
Prawa autorskie 2016, American Chemical Society

The overview of different polymer brush architectures that can be prepared via surface-initiated
controlled radical polymerization: (A) block copolymer brushes, (B) random copolymer brushes,
(C) cross-linked polymer brushes, (D) free-standing polymer brushes, (E) hyperbranched poly-
mer brushes, (F) highly branched polymer brushes, (G) Y-shaped binary mixed polymer brushes,
(H) standard binary mixed brushes, (I) molecular weight gradient polymer brushes, (J) graf-
ting density gradient polymer brushes, (K, L) chemical composition gradient polymer brushes.
Reprinted with permission from ref. 4. Copyright 2016, American Chemical Society

1.3. FUNKCJONALIZACJA ZSYNTEZOWANYCH UKEADOW

Pomimo ze metody kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej charakteryzuja
sie stosunkowo duza tolerancja wzgledem obecnych w czasteczkach monomeréw
grup funkcyjnych, to jednak z uwagi na potencjalne i dalece niepozadane oddzia-
tywania pomiedzy wspomnianymi fragmentami reaktywnymi a stosowanymi kata-
lizatorami (badz tez powstajacymi w trakcie procesu propagacji fancucha na jego
koncach ugrupowaniami silnie aktywowanymi) istnieje konieczno$¢ wprowadzenia
ich do ukltadéw dopiero po syntezie calej szczotki polimerowej. Te tzw. postmo-
dyfikacje (ang. post-modification) umozliwiajg lepsze dopasowanie prefabrykowa-
nych szczotek do pelnionych przez nie funkcji, a takze pozwalaja na umieszcze-
nie w otrzymywanych systemach grup atomoéw, ktére pierwotnie nie mogtyby si¢
tam znalez¢. Rysunek 7 przedstawia mozliwe rodzaje funkcjonalizacji obejmujace
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zaréwno zmiane skladu bocznych fragmentéw makromolekut (A), ich wolnych
koncéw (B), jak i jednoczesng jednych oraz drugich (C).

(A)

postmodyfikacje
(B)

postmodyfikacje
(€)

postmodyfikacje

Rysunek 7. Funkcjonalizacja utworzonych szczotek polimerowych: (A) modyfikacja bocznej czeéci tancu-
chéw, (B) modyfikacja wolnych konicow makromolekul, (C) pofaczenie obu wymienionych rodza-
jow modyfikacji naszczepionych tancuchow polimerowych. Umieszczono za zgoda z [4]. Prawa
autorskie 2016, American Chemical Society

Figure 7. The postmodification of polymer brushes: (A) side chain modification, (B) chain end modifica-
tion, (C) side chain and chain end modification. Reprinted with permission from ref. 4. Copyright
2016, American Chemical Society

Wprowadzone w wymienione pozycje grupy funkcyjne moga ponadto stuzy¢
poprawieniu wlasciwosci powierzchniowych otrzymanych szczotek lub jako swoiste
»kotwice” dla nowego procesu polimeryzacji obejmujacego synteze tancuchéw zbu-
dowanych z odmiennego typu monomerow niz te pierwotnie na podlozu osadzone.
Postmodyfikacjom poddaje si¢ ugrupowania estrowe, hydroksylowe, epoksydowe
iin. [4].
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2. METODY CHARAKTERYZOWANIA SZCZOTEK POLIMEROWYCH

Okreslanie skladu chemicznego i struktury szczotki polimerowej

Najpopularniejszymi  technikami  dostarczajacymi  eksperymentatorowi
dokladnej informacji na temat budowy jako$ciowej oraz ilo§ciowej otrzymywanego
ukladu s3 metody spektroskopowe: IR (spektroskopia w podczerwieni, ang. infrared
spectroscopy), AES (spektroskopia elektrondéw Augera, ang. Auger Electron Spectro-
scopy), XPS (spektroskopia fotoelektrondw w zakresie promieniowania X, ang. X-ray
Photoelectron Spectroscopy). Spektroskopia IR pozwala na ustalenie obecnosci okre-
$lonych grup funkcyjnych w fancuchach polimeréw, podczas gdy XPS - na okresle-
nie ilosciowe sktadu pierwiastkowego szczotek. Co znamienne, w przypadku XPS
badaniu podlegaja nie tylko wolne konice makromolekut przytwierdzonych z dru-
giej strony do podloza, ale cala warstwa zewnetrzna szczotki o grubosci 2-10 nm.
Pozwala to zatem na tworzenie stosunkowo dokladnych profili gtebokosciowych.
Ponadto metoda XPS stuzy mapowaniu samej powierzchni szczotek. Przy okresla-
niu sktadu chemicznego probki wykorzystuje si¢ takze AES [17].

Badanie wysokosci szczotek polimerowych

Charakterystyka tej cechy opisywanych uktadow odbywa sie za pomocg elipso-
metrii, ktorej niewatpliwg zalete stanowi jej nieinwazyjno$¢, natomiast wady - cza-
sochtonno$¢ oraz konieczno$¢ skonstruowania skomplikowanego modelu matema-
tycznego umozliwiajacego interpretacje uzyskanych wynikéw pomiarowych. Inna
popularna metoda wyznaczania grubosci szczotek jest mikroskopia sit atomowych
AFM (ang. Atomic Force Microscopy), jednakowoz wymaga ona mechanicznego
usuniecia czesci fancuchdw polimerowych, a to w celu poréwnania wysokosci frag-
mentu powierzchni z naszczepionymi makromolekutami i tego ich pozbawionego.
W przypadku szczotek immobilizowanych na nanosferach dobre rezultaty uzyskuje
sie przy zastosowaniu metody dynamicznego rozpraszania swiatta DLS (ang. Dyna-
mic Light Scattering) [17].

Wyznaczanie $redniej masy czasteczkowej naszczepionych polimerow

W tym celu wykorzystuje si¢ najczesciej chromatografie zelowa GPC (ang. Ge!/
Permeation Chromatography). Wymaga ona jednak zniszczenia struktury szczotki
poprzez odczepienie tancuchoéw polimerowych od podtoza (z reguly za pomoca
mocnego kwasu, np. solnego), a nastepnie przeprowadzenie wolnych makromolekut
do roztworu i nastrzykniecie go na kolumne chromatograficzna. Uzycie zbyt inwa-
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zyjnych odczynnikéw moze doprowadzi¢ do daleko idacej degradacji tanicuchéw,
a w konsekwencji zafalszowania wynikéw pomiaréw [17].

Okreslanie gestosci szczepienia

W przypadku syntezy szczotek metodg ,,szczepienia z” najprosciej jest wyzna-
czy¢ usredniong gesto$¢ szczepienia lancuchdéw polimerowych na wybranym
podlozu poprzez: (a) zdefiniowanie wydajnoéci osadzania inicjatora na zadanej
powierzchni, a nastepnie (b) okreslenie jego efektywnego tam stezenia dostepnego
dla dalszych etapow syntezy opisywanych ukladéw polimerowych. Stuza temu naste-
pujace metody: XPS, analiza pierwiastkowa oraz analiza termograwimetryczna [17].

Mozna réwniez skorzystac z tzw. teorii szczotek podajacej zaleznos¢ pomiedzy
wysoko$cig wyprostowanych lancuchdw, gestoscig szczepienia i masa czasteczkowa
polimeréw. Po okresleniu wysokosci szczotek oraz wspomnianej masy (makromo-
lekuly muszg uprzednio zosta¢ odszczepione) wylicza sie szukang gestosé szcze-
pienia [17].

Badanie topografii oraz struktury powierzchni szczotki polimerowej

Podstawowe narzedzie pracy dla eksperymentatora stanowi w tym wypadku
wspomniana juz mikroskopia sit atomowych AFM. Z uwagi na fakt, iz mikroskop
AFM posiada swego rodzaju sond¢ wyposazona w ostrze o $rednicy kilku nano-
metréw, umozliwia on otrzymywanie obrazéw o bardzo dobrej rozdzielczoS$ci.
Co warte podkreslenia, dla badan tg metodg dostepne sg uktady znajdujace si¢ w
praktycznie dowolnym S$rodowisku: gazie, cieczy, prozni. Inna technika wyko-
rzystywana w recenzowanym wypadku to skaningowa mikroskopia elektronowa
(pozwala jednoczes$nie bada¢ topografi¢ powierzchni i jej sktad pierwiastkowy).

3. WEASCIWOSCI I ZASTOSOWANIE SZCZOTEK POLIMEROWYCH

Prace wielu zespoléw naukowych z renomowanych uczelni krajowych i zagra-
nicznych s3 czgsto poswiecone badaniom dotyczacym stricte szczotek polimero-
wych. Ich dotychczasowe wysitki nie poszty na marne — opisywane ukfady znalazty
wiele praktycznych zastosowan. Naukowcy z calego $wiata systematycznie donosza
o kolejnych udoskonaleniach systemdéw juz skonstruowanych albo o wynalezieniu
nowych. Szczotki polimerowe s juz obecne zaréwno w biotechnologii, szeroko
pojetej medycynie, jak i w elektronice. Ponizej przedstawiono najciekawsze ze
stwierdzonych dotad wlasciwosci tych ukladéw i ich praktyczne zastosowania.
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3.1. SZCZOTKI POLIMEROWE WRAZLIWE NA BODZCE ZEWNETRZNE

Wykorzystujac rdéznice w powinowactwie fragmentéw tancuchéw kopolime-
réw do okreslonych rozpuszczalnikow mozna sterowa¢ konformacjami przyjmo-
wanymi przez poszczegdlne makromolekuly. Umieszczenie rozpatrywanych ukta-
doéw w medium dobrze solwatujacym polimery liniowe naszczepione na zadang
powierzchni¢ skutkuje uzyskaniem struktury szczotki, natomiast zastosowanie
rozpuszczalnika o skrajnie innym charakterze przyczyni si¢ do zniszczenia dotych-
czasowej architektury i do zwinigcia tancuchow w kiebek w celu zminimalizo-
wania powierzchni ich kontaktu z otaczajacym $rodowiskiem. Takie zachowanie
wykazuja np. uktady zbudowane ze szczotek PMMA (poli(metakrylan metylu, ang.
poly(methyl methacrylate)), tzw. pleksiglas) w obecnosci odpowiednio tetrahydro-
furanu (,,dobrego” rozpuszczalnika) i wody (,,ztego” rozpuszczalnika) [18].

Inny czynnik sterujgcy wlasciwosciami opisywanych systemow stanowi tem-
peratura. Hydrofilowo$¢ powierzchni szczotek polimerowych sktadajacych sie
ze szczepionego na polistyrenie PNIPAM-u (poli(N-izopropyloakryloamid), ang.
poly(N-isopropylacrylamide)) w temp. 37°C byla odpowiednia do osadzania na
nich komorek srodbtonkowych wotowej tetnicy szyjnej. Natomiast obnizenie temp.
do ok. 20°C skutkowato praktycznie catkowitym odczepieniem komorek, co wyni-
kato ze zbyt duzego dla nich wzrostu stopnia hydrofilowos$ci PNIPAM-u [19].

Podobne efekty uzyskuje si¢ operujac w odpowiedni sposdb wartosciami pH
czy sily jonowej roztworu, w ktérym zanurzone sg szczotki polimerowe. W niedale-
kiej przyszlosci moze to umozliwi¢ skonstruowanie czutych na bodzce pochodzace
z organizmu pacjenta kapsul dostarczajacych leki do wybranych narzadow.

3.2. KONTROLOWANIE ADHEZJI KOMOREK

Stosowanie tzw. deseniowych szczotek polimerowych, otrzymywanych za
pomocg technik nanolitograficznych, mikrokontaktowego drukowania lub nano-
przycinania, pozwala na sterowanie geometria zaadsorbowanych na powierzchni
uktadu zywych komorek, zapewnia ich kontrolowany wzrost, a ponadto umozliwia
precyzyjne rozlokowywanie wspomnianych biomolekut na zmodyfikowanym pod-
tozu. H. Ma wraz ze wspotpracownikami [19] wykorzystali deseniowe szczotki
z poli(glikolu etylenowego), ktore postuzyty do wyhodowania komorek fibrobla-
stow. Autorzy tego eksperymentu dokonali funkcjonalizacji powierzchni zlota za
pomoca techniki mikrokontaktowego drukowania. Ich szczotki wykazywaty bio-
kompatybilno$¢ oraz kontrolowana odpornos¢ na niepozadang adsorpcj¢ komorek
i biatek. W sasiedztwo tak zmodyfikowanej matrycy wprowadzono fibronektyny,
ktére spowodowaly z kolei selektywna adsorpcj¢ biomakromolekul w miejscach
niepokrytych przez szczotki polimerowe. Fakt ten potwierdzil wspomniang na
poczatku akapitu mozliwo$¢ sterowania przestrzennym wzrostem oraz adsorpcja
powierzchniowg wybranych typow komorek [6].
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Same szczotki deseniowe moga w przysztosci stuzy¢ takze w charakterze biosen-
soréw, wypelnien chromatograficznych czy rusztowan w inzynierii tkankowej [6].

3.3. MODYFIKACJE POWIERZCHNI NOWOCZESNYCH MATERIALOW
OPARTYCH NA GRAFENIE

Naniesienie na wybrane podloze szczotek polimerowych moze skutkowacé cal-
kowitg zmiang niektorych wlasciwosci powierzchni lub tez ich polepszeniem. Jed-
nym z najwnikliwiej badanych ostatnimi czasy materiatéw, z ktérym rézne galezie
nauki i przemystu wiaza olbrzymie nadzieje, jest grafen.

Grafen sklada si¢ z pojedynczych warstw atomoéw wegla zorganizowanych
w polaczone ze sobg szesciocztonowe pierscienie. Jest nie tylko bardzo dobrym
przewodnikiem ciepta, ale dzieki posiadaniu zdelokalizowanych elektronéw 7 oka-
zal sie on rowniez doskonatym nosnikiem fadunku. Ponadto cechuje go wysoka ela-
stycznos$¢ oraz wytrzymalo$¢ mechaniczna. Material dla niego pokrewny stanowi
tlenek grafenu. Szczepienie na powierzchni tego ostatniego szczotek z polistyrenu,
poli(akrylanu butylu) czy poli(metakrylanu metylu) zwiekszylo rozpuszczalnos¢
zmodyfikowanych w ten sposdb warstw w cieczach, takich jak: woda, dimetylofor-
mamid, toluen, chloroform oraz dichlorometan, poprawito ich stabilnos$¢ termiczna,
trwalo$¢ mechaniczng oraz przewodnictwo elektryczne [6].

Kombinowanie szczotek polimerowych oraz materialéw podobnych do wyzej
wspomnianych ma bez watpienia niebywate znaczenie w kontekscie tworzenia nie
tylko grafenopodobnych struktur, ale takze szeroko rozumianych biokompatybil-
nych materialow.

3.4. CHROMATOGRAFIA

Szczotki polimerowe znalazly réwniez zastosowanie do modyfikacji faz stacjo-
narnych wykorzystywanych w chromatografii czy kapilarnej elektroforezie. Dzigki
dodatkowej funkcjonalizacji polimerowych nanoczasteczek osiagnietej w wyniku
naszczepienia na ich powierzchni szczotek zbudowanych z PSPMA (K)-u (s6l pota-
sowa poli(metakrylanu 3-sulfopropylowego), ang. poly(potassium 3-sulfopropyl!
methacrylate)) poprawiono separacj¢ wybranych bialek, rozdzielanych metoda
HPLC (wysokosprawna chromatografia cieczowa, ang. high-performance liquid
chromatography) [20].

PODSUMOWANIE
Nanotechnologia stanowi niewatpliwie przysztos¢ nauki, techniki, inzynierii.

Juz teraz staje si¢ ona powoli podstawa konstrukcji nowoczesnych urzadzen o sze-
rokim zastosowaniu w medycynie czy tez przy konstrukcji urzadzen elektronicz-



SZCZOTKI POLIMEROWE - OTRZYMYWANIE, CHARAKTERYZACJA, ZASTOSOWANIE 409

nych. Postgpujaca w $wiecie miniaturyzacja oraz nabywanie przez eksperymenta-
torow zdolnosci do precyzyjnego operowania coraz to mniejszymi porcjami materii
pozwala na konstruowanie uktadéw o niespotykanych dotychczas wtasciwosciach.
Do tego grona nalezg réwniez szczotki polimerowe.

Szczotki polimerowe dzigki swojej specyficznej architekturze, trwalosci
termicznej, stosunkowo duzej niezalezno$ci wzgledem zmiennych warunkow
zewnetrznych (badz tez wrecz przeciwnie - zastosowanie innego rozpuszczalnika,
modyfikacja jego pH, sily jonowej itp., zmiana temperatury otoczenia umozliwia
w wielu wypadkach kontrolowanie struktury szczotki i dostosowywanie jej wtasci-
wosci do pelnienia w danym momencie zadanych funkcji), a takze moznosci uzycia
w charakterze blokéw budulcowych praktycznie dowolnych monomeréw dosko-
nale nadaja sie¢ do budowy inteligentnych urzadzen elektronicznych oraz biotech-
nologicznych. Nawet obecnie znalazly one zastosowanie przy konstrukcji powlok
adhezyjnych dla ukladéw komoérkowych, tworzeniu powierzchni antybakteryjnych,
modyfikacji faz stalych w chromatografii, kierunkowym przesylaniu tadunkéw
elektrycznych (w skali nano) i w wielu, wielu innych dziedzinach, a przeciez sta-
nowig one stosunkowo mlode i nadal dynamicznie udoskonalane systemy. Posia-
dajg jednak niebywaly wprost potencjal rozwojowy, co moze sprawi¢, iz przysztosé
bedzie naleze¢ wtasnie do nich.
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