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Techniki polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu (ATRP) sa obecnie jednymi z najbardziej
wpltywowych rozwigzan w zakresie otrzymywania precyzyjnie zdefiniowanych polimerow o okreslonej
strukturze 1 specjalistycznym przeznaczeniu oraz szerokim zakresie potencjalnych zastosowan
przemystowych [1]. Metody te w potaczeniu z podejéciem ,,core-first” sg szczegdlnie uprzywilejowane przy
otrzymywaniu polimerdéw o rozgalezionej architekturze. Fenomen tych metod wigze si¢ z doskonalg kontrola
nad masg czasteczkowa (MW), niska dyspersyjnoscia (MWD) otrzymywanych polimeréow oraz mozliwos$cia
wilaczenia funkcjonalno$ci w okreslonym miejscu makroczasteczki [2, 3]. Przetomem w ATRP bylo
opracowanie technik regeneracji kompleksu katalitycznego, obnizajac stezenie katalizatora do poziomu ppm.
W podejsciach ATRP z niskim st¢zeniem katalizatora regeneracja aktywatora nastgpuje poprzez
zastosowanie chemicznego $rodka redukujacego lub czynnika zewnetrznego [4]. Oprocz tych licznych zalet
ATRP, nowoczesne podejscia w syntezie polimerow poszukujg tatwych, biokompatybilnych,
ekonomicznych i przyjaznych dla $rodowiska rozwigzan w procesach polimeryzacji do zastosowan
multidyscyplinarnych, dlatego wykorzystanie reagentéw pochodzenia naturalnego, w szczegodlnosci
0 unikalnych wtasciwo$ciach, przyciaga coraz wigckszg uwage w naukach o polimerach.

Odpowiadajac na wspomniane wyzej potrzeby wybrano szeroko rozpowszechniong bioczasteczke -
witaming B,, ktora ma stuzy¢ jako uniwersalna i ekonomiczna sita napgdowa do syntezy szerokiej gamy
polimeréw z wykorzystaniem roznych metod ATRP. Dlatego gléwnym celem projektu jest zastosowanie
ryboflawiny (witaminy B2) jako substratu pochodzenia naturalnego do stworzenia wielofunkcyjnej
czasteczki petnigcej jednoczesnie rolg inicjatora, fotoaktywatora i zmiatacza tlenu w syntezie funkcjonalnych
materiatdow polimerowych o zaawansowanej architekturze, takich jak szczotki polimerowe, kopolimery oraz
gwiazdy polimerowe.

Projekt sktada si¢ z dwoch gtownych koncepcji. Pierwsza obejmuje wykorzystanie ryboflawiny
i modyfikowanej ryboflawiny jako skutecznego fotoaktywatora w powierzchniowo inicjowanej
polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu eliminujagc kompleks Kkatalityczny (rib-SI-metal-free-
ATRP). Oczekuje si¢, ze zastosowanie metodologii ,grafting from” zapewni wglad w mechanizm
polimeryzacji i selektywnos¢ inicjacji. Planowane jest zaprojektowanie specjalnego uktadu reakcyjnego rib-
Sl-metal-free-ATRP w obj¢tosciach mikrolitrowych w celu uzyskania zaawansowanych materiatow
polimeréw, takich jak szczotki homopolimerowe, kopolimerowe oraz gradientowe. Taka miniaturyzacja
moze poméc w opracowaniu oplacalnej metody syntezy powlok funkcjonalnych, w ktorej do
sfunkcjonalizowania 1 cm® powierzchni nieorganicznej zostanie uzyte tylko 10-15 pl mieszaniny reakcyjne;.

Druga koncepcja obejmuje zastosowanie bromowanej ryboflawiny jako amfifilowego inicjatora ATRP,
Zjednoczesnym  wykorzystaniem funkcji niezmodyfikowanego pier§cienia izoalloksazynowego
W roznorodny sposob. Glownym celem jest zbadanie kinetyki roznych technik ATRP pod katem syntezy
nowych typow funkcjonalnych makroczasteczek przypominajacych szczotki polimerowe z rdzeniem
ryboflawiny oraz poli(met)akrylanowymi tancuchami bocznymi. Zdolno$¢ do inicjacji polimeryzacji przez
bromowang czasteczke ryboflawiny zostanie zweryfikowana przez r6zne techniki ATRP takie jak uproszona
elektrochemicznie kontrolowana ATRP (seATRP), ATRP kontrolowana ultradzwigkami (sono-ATRP), ktore
charakteryzujg sie stezeniem kompleksu katalitycznego na poziomie ppm oraz fotoindukowana ATRP bez
dodatku kompleksu metalu przej$ciowego (metal-free ATRP). Gtownym celem tej czgéci projektu jest
synteza w warunkach dwufazowych z wykorzystaniem miniemulsji jako medium reakcyjnego,
polimeryzujac jednocze$nie monomer hydrofilowy oraz hydrofobowy z amfifilowego inicjatora w obecnosci
powietrza. Ponadto amfifilowy inicjator moze pozwoli¢ zredukowaé lub catkowicie wyeliminowac
dodatkowy surfaktant z uktadu reakcyjnego. W technice metal-free ATRP kontrolowanej czasteczka
ryboflawiny, bromowana ryboflawina bedzie pelni¢ jednoczesnie funkcje amfifilowego inicjatora
i fotoaktywatora, co pozwoli unikng¢ stosowania kompleksu metalu przej$ciowego.

Projekt pozwoli na stworzenie uktadu reakcyjnego w miniemulsji zawierajacego tylko czasteczke
o strukturze ryboflawiny, monomery oraz wode jako rozpuszczalnik do jednoczesnej polimeryzacji dwoch
ré6znych monomeroéw, w rezultacie uzyskujac polimery o zlozonej strukturze (np. czasteczki obojnacze,
wrazliwe na zmiany pH i temperatury w jednej strukturze itp.). Pomyslna realizacja projektu utatwi
zrozumienie mechanizmu réznych technik ATRP, w ktérych ryboflawina pelni role wielofunkcyjnej
czasteczki do otrzymywania réznych funkcjonalnych materialdow polimerowych bedacych przedmiotem
zainteresowania szerokiego gremium naukowego. Zapewni to tatwa, selektywna, odporng na dziatanie tlenu
I ekonomiczng metod¢ modyfikacji roznych wielkopowierzchniowych podtozy funkcjonalnymi polimerami,
jak i syntezy polimerdéw o ztozonej architekturze.
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