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Powierzchniowo-inicjowana polimeryzacja ATRP, SI-ATRP (ang. Surface-Initiated Atom
Transfer Radical Polymerization) nalezaca do grupy polimeryzacji rodnikowych z odwracalng
dezaktywacja RDRP (ang. Reversible Deactivation Radical Polymerization) jest obecnie
najczesciej uzywana do syntezy szczotek polimerowych o okreslonych grubosciach, sktadzie 1
architekturze ze wzgledu na komercyjng dostepnos¢ wszystkich reagentow, prostote procedur
eksperymentalnych oraz otrzymywanie dobrze zdefiniowanych tancuchéw polimerowych.
Dotychczas w wigkszo$ci polimeryzacji SI-ATRP role katalizatora odwracalnej dezaktywacji
pelnity zwigzki kompleksowe miedzi, jednak obecno$¢ Sladowych ilosci miedzi nie jest
pozadana w zastosowaniach biologicznych czy elektronicznych. Z tego wzgledu istnieje
potrzeba znajdowania nowych rozwigzan w syntezie szczotek polimerowych za pomoca SI-

ATRP.

W obecnie stosowanych metodach ATRP, ktore umozliwiaja zredukowanie ilosci
uzywanego katalizatora zawierajacego jony metali przejSciowych oraz zwiekszajacych
tolerancj¢ polimeryzacji ATRP na obecno$¢ tlenu konieczne jest ciggle odtwarzanie
aktywatora czyli metalu na nizszym stopniu utlenienia. Ciaggle odtwarzanie aktywatora moze
by¢ realizowane poprzez dostarczenie do uktadu czynnika redukujgcego lub stosowanie metod,

w ktorych to zewnetrzne bodzce takie jak prad, ultradzwigki czy $wiatto umozliwiajg



zredukowanie metalu na wyzszym stopniu utlenienia. Zaletg metod wykorzystujacych bodzce
zewngtrzne jest mozliwo$¢ ,,wlaczania” 1 ,,wylaczania” polimeryzacji na zyczenie oraz fakt, ze
nie uzywa si¢ dodatkowych czynnikow redukujacych, ktore moglyby wywolywaé reakcje
uboczne. Szczegdlnie interesujgce w tego typu metodach jest wykorzystanie ogdlnodostepnego

zrodia Swiatta jakim jest stonce, a wige polimeryzacja w $wietle widzialnym.

W toku badan dotyczacych tematu pracy doktorskiej opracowano nowg metode
polimeryzacji Sl-foto-Fe-ATRP indukowang przez $wiatlo widzialne z uzyciem jako
katalizatora fotoredoks reakcji aktywacji-dezaktywacji bromku zelaza (III), stanowigca
alternatywe dla najczesciej stosowanych polimeryzacji SI-ATRP wykorzystujacych jako
katalizatory zwigzki miedzi. Opracowana metoda wykorzystywata bardzo niskie st¢zenie
katalizatora (200 ppm). Podczas badan poréwnano kinetyke polimeryzacji foto-Fe-ATRP
zachodzacej w roztworze i na powierzchni dla metakrylanu metylu (MMA). Zbadano wptyw
wolnego inicjatora na wzrost szczotek PMMA i wykazano, ze mimo braku obecno$ci wolnego
inicjatora w roztworze zostaje zachowana kontrola nad polimeryzacja dla krotszych czasow
reakcji. Zoptymalizowane warunki Sl-foto-Fe-ATRP dla szczotek PMMA wykorzystano do
syntezy szczotek poli(metakrylanu 3-trimetylosilylu-2-propynylu) (PTPrM) i zachowano
zabezpieczong grupe acetylenows, ktora ulega odbezpieczeniu w polimeryzacji SI-ATRP z

wykorzystaniem zwigzkoéw miedzi.

Kolejng metode indukowang przez §wiatlo w zakresie widzialnym SI-metal-free ATRP
prowadzong w mikrolitrowych objetosciach z zastosowaniem niemetalicznego katalizatora
fotoredoks N-fenylofenotiazyny (PTH) wykorzystano do syntezy szczotek  PTPrM
zawierajacych  zabezpieczong grupe acetylenowa oraz izomerycznych szczotek
poli(metakrylanu pirydyn-2-ylu) (P2MP), poli(metakrylanu pirydyn-3-ylu) (P3MP),
poli(metakrylanu pirydyn-4-ylu) (P4MP) zawierajacych grupy pirydynowe o roznym potozeniu
podstawnika przytaczonego do glownego tancucha polimerowego. Polimeryzacja monomerow
zawierajacych ugrupowania pirydynowe jest utrudniona w przypadku klasycznej polimeryzacji
wykorzystujacej jako katalizatory odwracalnej dezaktywacji zwiazki metali przejsciowych ze
wzgledu na mozliwos¢ kompleksowania jonu metalu przez monomer, podobnie zabezpieczona
grupa acetylenowa moze ulega¢ odbezpieczeniu Ilub innym reakcjom pobocznym.
Wykorzystanie polimeryzacji Sl-metal-free ATRP umozliwito otrzymanie szczotek
polimerowych zawierajacych grupy pirydynowe o zadowalajacej grubosci jak i szczotek
PTPrM z zachowang zabezpieczong grupg acetylenowg. Dodatkowo poréwnano kinetyke

wzrostu szczotek P2MP, P3MP, PAMP dla dwoch roznych stezen. W eksperymentach tych



wykazano, ze monomery 2MP, 3MP, 4MP roznig si¢ aktywnoscig, co odzwierciedlato si¢ w
grubosci otrzymywanych warstw. Zbadano wptyw powierzchni na kinetyke wzrostu szczotek
P3MP. Szczotki P3MP otrzymane na powierzchni krzemu cechowatly si¢ liniowym wzrostem
wraz z postepem czasu, hatomiast na powierzchni ITO (tlenku indowo-cynowego, ang. indium
tin oxide) zblizonym do ekspotencjonalnego. Szczotki P2MP, P3MP, PAMP ze wzgledu na
obecno$¢ w swojej strukturze grup pirydynowych prezentuja wlasciwosci stabych zasad, z tego
wzgledu zbadano wptyw pH na konformacj¢ szczotek P3MP. Wykazano, ze szczotki P3MP
naleza do polielektrolitow o charakterze stabych zasad, ktore reagujg nagla zmiang konformacji

na zmian¢ pH $srodowiska w okolicach pKa.

Szczotki PTPrM zawieraja boczne zabezpieczone grupy acetylenowe, ktére po
odpowiedniej modyfikacji moga prowadzi¢ do otrzymania skoniugowanych szczotek na bazie
poliacetylenu posiadajacych wiasciwosci przewodzace. Takie wiasciwosci powoduja, zZe
skoniugowane, przewodzace szczotki PTPrM moga znalez¢ zastosowanie w wielu uktadach
elektronicznych takich jak diody OLED, tranzystory FET czy ogniwach fotowoltaicznych. Ze
wzgledu na przyszte wykorzystanie skoniugowanych, przewodzacych szczotek istotne bylo
okreslenie ich wiasciwo$ci mechanicznych oraz trybologicznych w réznych §rodowiskach jak
i doktadniejsze zbadanie ich architektury. W tym celu zsyntezowano szczotki PTPrM za
pomoca innej z metod RDRP, powierzchniowo-inicjowanej polimeryzacji mediowanej
fotoiniferterem SI-PIMP (ang. Surface-Initiated Photoinferter Mediated Polymerization), ktora
byta indukowana przez $wiatlo z zakresu UV. Nastepnie boczne grupy acetylenowe
odbezpieczono 1 poddano polimeryzacji matrycowej prowadzacej do otrzymania drabinowych,
skoniugowanych szczotek PTPrM. Wtiasciwosci mechaniczne liniowych i drabinowych
szczotek polimerowych PTPrM byly charakteryzowane za pomoca metod mikroskopii sit
atomowych (ang. Atomic Force Microscopy): nanoindentacji, iloSciowego mapowania
wlasciwosci mechanicznych, mikroskopii sit bocznych w powietrzu, izopropanolu (ztym
rozpuszczaniku), acetonitrylu (dobrym rozpuszczalniku). Na podstawie pomiarow
nanoindentacji wykazano, ze liniowe szczotki PTPrM charakteryzauja si¢ glebokim
odksztatceniem plastycznym, natomiast drabinowe szczotki odksztalceniem elastycznym,
pozostajac przy tym sztywne. Drabinowe szczotki PTPrM wykazuja sztywng strukture
niezaleznie od Srodowiska, w ktorym si¢ znajduja, natomiast w przypadku liniowych szczotek
obserwuje si¢ znaczace zmiany w warto$ciach modutu Younga przy przej$ciu ze ztego do
dobrego rozpuszczalnika. Pomiary trybologiczne przeprowadzone za pomoca mikroskopii sit

bocznych wykazaty, ze zaréwno liniowe jak i1 drabinowe szczotki prezentuja zwickszone



wilasciwos$ci lubrykacyjne w dobrym rozpuszczalniku, przy czym drabinowe szczotki nie
zachowuja si¢ jak typowe usieciowane szczotki polimerowe, w ktorych obserwowane s3
Znaczne rdznice w wartosciach wspolczynnika tarcia wraz ze wzrostem usieciowania. W celu
okreslenia stopnia miedzyczasteczkowego usieciowania, ktore moze wystgpowaé podczas
polimeryzacji matrycowej dokonano kontrolowanego odszczepiania liniowych oraz
drabinowych, skoniugowanych szczotek PTPrM z powierzchni. Na podstawie
przeprowadzonych eksperymentéw odszczepiania udowodniono, Ze polimeryzacja matrycowa
liniowych szczotek PTPrM prowadzi do otrzymania w wigkszos$ci izolowanych, drabinowych
struktur z matlg ilo$cig struktur polgczonych mostkami poliacetylenowymi. Dodatkowo
potwierdzono obecno$¢ drabinowej struktury szczotek PTPrM poprzez charakteryzacje za

pomoca spektroskopii FT-IRRAS.



