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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg nowe polimery gwiazdziste, sposéb ich otrzymywania oraz ich zasto-
sowanie.

Zaréwno w przemysle, jak i osrodkach naukowo-badawczych dgzy sie do jak najszerszego wy-
korzystania materiatbw pochodzenia naturalnego w syntezie funkcjonalnych polimeréw, w szczegélno-
Sci do uzytku powszechnego. Zastosowanie zwigzkdéw powszechnie dostepnych w przyrodzie jest ko-
lejnym krokiem w rozwoju przyjaznych srodowisku i ekonomicznych metod w syntezie polimeréw. Takie
rozwigzania znalazly szerokie zastosowanie w technikach polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem
atomu — ATRP, co zostato opisane w publikacjach |. Zaborniak, P. Chmielarz, K. Wolski, G. Grze$,
Z.\Wang, A. Gdrska, K. Pielichowska, K. Matyjaszewski, European Polymer Journal 2022, 164, 110972,
I. Zaborniak, A. Macior, P. Chmielarz, Molecules 2021, 26, 1918 oraz Y. Yi, Polymer Chemistry 2020,
11, 659-663. ATRP to proces katalityczny, w ktérym inicjator, ktérym najczesciej jest halogenek alkilu
aktywowany jest przez kompleks metalu przejSciowego, na przyktad miedz, wystepujgcy na nizszym
stopniu utlenienia. To z kolei prowadzi do powstania rodnika alkilowego oraz katalizatora na wyzszym
stopniu utlenienia. Rodnik alkilowy moze propagowac poprzez przytgczenie do niego podjednostek mo-
nomeru, na krotki czas przez dezaktywacjg halogenku do nieaktywnej formy przez kompleks metalu
w postaci utlenionej. Takie odwracalne cykle dezaktywacji/aktywacji w ATRP zapewniajg wzrost wiek-
szoéci tancuchéw polimerowych w tym samym tempie, co prowadzi do powstania funkcjonalnych polimeréw
o zdefiniowanej strukturze, co zostato opisane w publikacji F. Lorandi, K. Matyjaszewski, /srael Journal of
Chemistry 2020, 60, 108-123. Poczatkowo opracowane techniki ATRP wymagaly stosowania wysokiego
stezenia katalizatora, jednak wraz z postepem prac badawczych w tematyce ATRP znacznie zredukowano
ilo§¢ wymaganego kompleksu katalitycznego poprzez zastosowanie czynnikéw redukujgcych — chemicz-
nych, na przyktad kwasu askorbinowego lub nie chemicznych, takich jak czynniki zewnetrzne, umozliwiajgc
tym samym stopniowo jego catkowite wyeliminowanie z uktadu reakcyjnego, co opisano w publikacji X. Pan,
M. Fantin, F. Yuan, K. Matyjaszewski, Chemical Society Reviews 2018, 47, 5457-5490. W technice ATRP
substancje pochodzenia naturalnego sg zazwyczaj prekursorami inicjatorow ATRP w uzyskiwaniu polime-
row o rozgatezionej strukturze, co zostato przedstawione w publikacjach |. Zaborniak, P. Chmielarz, K. Wol-
ski, G. Grze$, Z. Wang, A. Gorska, K. Pielichowska, K. Matyjaszewski, European Polymer Journal 2022,
164, 110972, |. Zaborniak, A. Macior, P. Chmielarz, Molecules 2021, 26, 1918 oraz Y. Yi, Polymer Chemistry
2020, 11, 659-663. Szerokie zastosowanie w tej dziedzinie moze mie¢ kwas taninowy, ktéry dzieki obecno-
Sci 25 grup hydroksylowych w swojej strukturze moze by¢ stosowany do syntezy makroczgsteczek o struk-
turze gwiazdy technikg ATRP. Kwas taninowy jest naturalnie wystepujacym polifenolem roslinnym, ktéry
sktada sie z centralnie usytuowanej czasteczki glukozy, ktérej grupy hydroksylowe zostaty zmodyfikowane
resztami kwasu galusowego. Jest on szeroko rozpowszechniony w kawie, czerwonym winie, piwie, winogro-
nie, korze debu, zielonej, czarnej i biatej herbacie, zatem stosowany jest gtéwnie w przemy$le piwowarskim
i winiarskim jako Srodek klarujgcy oraz Srodek aromatyzujacy produktow spozywczych, a takze jako suple-
ment w medycynie ze wzgledu na wtasciwosci przeciwdrobnoustrojowe, przeciwnowotworowe i przeciwutle-
niajgce, co zostato ujawnione w publikacji A. Ren, W. Zhang, H.G. Thomas, A. Barish, S. Berry, J.S. Kiel,
A.P. Naren, Digestive Diseases and Sciences 2012, 57, 99—108. Ponadto posiada on korzystne wtasciwosci
pod katem zastosowan w powtokach lakierniczych, a mianowicie silne wiasciwosci adhezyjne do réznego
typu substratéw, w tym do metali, tlenkdédw metali, polimerdw, szkta i krzemu, co stwarza mozliwo$¢ opraco-
wania nowych komponentéw powtok lakierniczych o ré6znorodnych wtasciwosciach, co zostato przedsta-
wione w publikacji D. Pranantyo, L.Q. Xu, K.-G. Neoh, E.-T. Kang, Y.X. Ng, S.L.-M. Teo, Biomacromolecules
2015, 16, 723-732.

Dotychczas kilkukrotnie kwas taninowy stosowano w roli rdzenia do syntezy uktadéw rozgatezio-
nych technikami ATRP. Poczatkowo zmodyfikowano 3 grupy hydroksylowe kwasu taninowego wbudo-
wujgc miejsca inicjacji ATRP i kolejno polimery o charakterystyce polielektrolitéw w celu uzyskania sub-
stancji do zastosowan w antybakteryjnych i przeciwporostowych w powtokach, co opisano w publikac;ji
D. Pranantyo, L.Q. Xu, K.-G. Neoh, E.-T. Kang, Y.X. Ng, S.L.-M. Teo, Biomacromolecules 2015, 16,
723-732. Kolejne prace obejmujg modyfikacje dwudziestu pieciu grup hydroksylowych kwasu tanino-
wego, opisang w publikacji J. Cuthbert, S.S. Yerneni, M. Sun, T. Fu, K. Matyjaszewski, Polymers 2019,
11, 752, dwudziestu grup hydroksylowych kwasu taninowego, opisang w publikacji |. Zaborniak,
P. Chmielarz, K. Wolski, G. Grze$, A A. Isse, A. Gennaro, S. Zapotoczny, A. Sobkowiak, Macromolecu-
lar Chemistry and Physics 2019, 220, 1900073 oraz pietnastu grup hydroksylowych kwasu taninowego,
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opisang w publikacji I. Zaborniak, P. Chmielarz, M. Flejszar, K. Surmacz, R. Ostatek, Polym. Adv. Tech-
nol. 2020, 31, 913-921 poczatkowo w reakcji estryfikacji z bromkiem a-bromoizobutyrylu — funkcjonalne
miejsca inicjacji ATRP, dobudowujgc kolejno tancuchy polimerowe, w tym PMMA, poli(metakrylan oli-
gooksyetylenu), tak jak opisano w publikacji J. Cuthbert, S.S. Yerneni, M. Sun, T. Fu, K. Matyjaszewski,
Polymers 2019, 11, 752 oraz poli(akrylan n-butylu), tak jak opisano w publikacjach |. Zaborniak,
P. Chmielarz, K. Wolski, G. Grze$, A A. Isse, A. Gennaro, S. Zapotoczny, A. Sobkowiak, Macromolecu-
lar Chemistry and Physics 2019, 220, 1900073 oraz |. Zaborniak, P. Chmielarz, M. Flejszar, K. Surmacz,
R. Ostatek, Polym. Adv. Technol. 2020, 31, 913-921.

Celem wynalazku jest opracowanie nowych polimeréw gwiazdzistych o0 nowym zastosowaniu no-
wym sposobem, ktére jednoczes$nie bedg posiadaty wtasciwosci hydrofobowe oraz antybakteryjne.

Polimery gwiazdziste, w ktérych rdzen stanowi kwas taninowy, wedtug wynalazku charakteryzujg
sie tym, ze jego ramiona sg z kopolimeru blokowego poli(metakrylanu metylu) oraz z poli(metakrylanu
N,N-(dimetyloamino)etylu), a w kazdym z polimeréw gwiazdzistych ramion jest pietnascie.

Sposo6b otrzymywania polimeréw gwiazdzistych okre$lonych powyzej, w ktérym w pierwszym eta-
pie prowadzona jest estryfikacja kwasu taninowego bromkiem a-bromoizobutyrylu, wedtug wynalazku
charakteryzuje sie tym, ze w pierwszym etapie w reaktorze rozpuszcza sie 4 g kwasu taninowego
w 96 ml N-metylo-2-pirolidonu, przy czym rozpuszczanie prowadzi sie w atmosferze gazu obojetnego,
a nastepnie do reaktora wprowadza sie 21,8 ml roztworu bromku 2-bromoizobutyrylu w 32 ml N-metylo-
2-pirolidonu, po czym zawarto$¢ reaktora miesza sie w temperaturze pokojowej w czasie 7 dni, kolejno
uzyskany bromowany kwas taninowy oczyszcza sie przez dialize wzgledem wody destylowanej przez
7 dni, a nastepnie zateza sie go pod zmniejszonym ciSnieniem, po czym dodaje sie 100 ml dichlorome-
tanu i przemywa sie wodg destylowang, a nastepnie suszy sie go siarczanem (VI) magnezu, kolejno
filtruje sie go i zateza pod zmniejszonym ciSnieniem, nastepnie w drugim etapie do reaktora wprowadza
sie 0,146 g bromowanego kwasu taninowego TA-Bris, bedgcego inicjatorem o strukturze kwasu tanino-
wego oraz wprowadza sie 11,9 ml metakrylanu metylu, 0,668 ml kompleksu katalitycznego tris(2-piry-
dylometylo)aminy i Cu''Br, — Cu"Br2/TPMA bedacego w postaci 0,05 M roztworu w N,N-dimetyloforma-
midzie oraz wprowadza sie N,N-dimetyloformamid tak, aby objeto$¢ reagentéw stanowita 25 ml, po
czym prowadzi sie synteze w temperaturze 50°C w obecnosci gazu obojetnego, przy czym polimeryza-
cje inicjuje sie przez dodanie 0,501 ml 0,01 M roztworu kwasu askorbinowego w N,N-dimetyloformami-
dzie, uzyskany inicjator o rdzeniu kwasu taninowego i ramionach poli(metakrylanu metylu) TA-(PMMA31-
Br)1s wytraca sie w uktadzie woda/metanol i nastepnie suszy sie w suszarce prézniowej, kolejno w trze-
cim etapie do reaktora wprowadza sie 0,078 g inicjatora o rdzeniu kwasu taninowego i ramionach
poli(metakrylanu metylu) TA-(PMMA31-Br)1s, 5,89 ml metakrylanu N,N-(dimetyloamino)etylu, 0,14 ml
kompleksu katalitycznego tris(2-pirydylometylo)aminy i Cu''Br> — Cu''Br2/TPMA bedacego w postaci 0,05 M
roztworu w N,N-dimetyloformamidzie oraz wprowadza sie N,N-dimetyloformamid tak, aby objeto$é rea-
gentéw stanowita 20 ml, po czym prowadzi sie synteze w temperaturze 50°C w obecnosci gazu obojet-
nego, przy czym polimeryzacje inicjuje sie przez dodanie 0,105 ml 0,01 M roztworu kwasu askorbino-
wego w N,N-dimetyloformamidzie, uzyskany polimer gwiazdzisty typu kwas taninowy-g-(poli(metakrylan
metylu)-b-poli(metakrylan N,N-dimetyloaminoetylu)) oczyszcza sie przez 3 dni stosujgc membrane dia-
lizacyjng wzgledem wody destylowanej, a nastepnie odparowywuje sie na wyparce prézniowej, po czym
suszy sie w suszarce prézniowej, a nastepnie w czwartym etapie do reaktora wprowadza sie uzyskany
w trzecim etapie polimer gwiazdzisty typu kwas taninowy-g-(poli(metakrylan metylu)-b-poli(metakrylan
N,N-dimetyloaminoetylu)), 20 ml tetrahydrofuranu oraz bromoetan w ilosci bedgcej pieciokrotnym nad-
miarem molowym w stosunku do reszt aminowych obecnych w faricuchach bocznych podjednostek
metakrylanu N,N-dimetyloaminoetylu poszczegéinych kopolimeréw blokowych, po czym reaktor
ogrzewa sie w temperaturze 55°C i w czasie 24 godzin prowadzi sie polimeryzacje, po czym uzyskany
polimer gwiazdzisty oczyszcza sie poprzez jego odwirowanie z mieszaniny poreakcyjnej.

Korzystnie jako gaz obojetny stosuje sie argon, za$ w pierwszym etapie roztwér bromku 2-bro-
moizobutyrylu w N-metylo-2-pirolidonie wprowadza sie z predkoscig 1,8 ml na minute, przy czym
w pierwszym etapie roztwor bromku 2-bromoizobutyrylu w N-metylo-2-pirolidonie wprowadza sie w tem-
peraturze 0°C, a ponadto w pierwszym etapie bromowany kwas taninowy wodg destylowang przemywa
sie dziewieciokrotnie.

Zastosowanie polimeréw gwiazdzistych jako komponentéw do powltok lakierniczych.

Nowe polimery gwiazdziste, wedlug wynalazku, otrzymane nowym sposobem, wedtug wyna-
lazku, posiadajg rdzen kwasu taninowego oraz ramiona zbudowane z kopolimeru blokowego — poli(me-
tarylan metalu) — PMMA oraz poli(metakrylan N,N-(dimetyloamino)etylu) — PDMAEMA. Charakteryzujg
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sie one réwnoczeénie wtasciwosciami hydrofobowymi — blok PMMA oraz antybakteryjnymi — czwarto-
rzedowany blok PDMAEMA. Syntezy tych nowych polimeréw prowadzone sg sposobem kontrolowane;j
polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu z regeneracjg aktywatora poprzez przeniesienie elek-
tronu — ARGET ATRP, stosujgc kwas askorbinowy w roli czynnika redukujgcego, w celu uzyskania po-
limeréw o precyzyjnie zdefiniowanej strukturze i architekturze, co z kolei umozliwia modulowanie wtasciwo-
Sciami uzytkowymi materiatéw polimerowych. Prowadzona reakcja estryfikacji kwasu taninowego bromkiem
a-bromoizobutyrylu umozliwia wbudowania miejsc inicjacji ATRP uzyskujac w ten spos6b substrat do poli-
meryzacji — kwas taninowy z wbudowanymi 15 miejscami inicjacji ATRP. Nowym sposobem wedtug wyna-
lazku, w strukture kwasu taninowego wbudowano 15 ramion zbudowanych z kopolimeréw blokowych —
PMMA- blok hydrofobowy oraz PDMAEMA - blok antybakteryjny po reakcji czwartorzedowania, nadajgc
czagsteczce dualne wiasciwosci. Uzyskany produkt wielkoczgsteczkowy stanowi ekologiczne i ekonomiczne
rozwigzanie w syntezie materiatdéw polimerowych jako komponentéw hydrofobowych i antybakteryjnych po-
wiok lakierniczych do zastosowan zaréwno w przemysle, jak i dla uzytkownikéw indywidualnych.

Przedmiot wynalazku zostat przedstawiony w przyktadach wykonania oraz na rysunku, na ktérym
fig. 1 przedstawia schemat syntezy makroinicjatora ATRP w oparciu o strukture kwasu taninowego za-
wierajgcego 15 miejsc inicjacji TA-BR1s, fig. 2 — wykres analizy GPC makroinicjatora TA-BRs, fig. 3 —
widmo '"H NMR makroinicjatora TA-BRis, fig. 4 — widma ATR FT-IR dla kwasu taninowego oraz makro-
inicjatora TA-BR1s, fig. 5 — krzywe woltamperometrii cyklicznej zarejestrowane dla 0,6 mM Cu'Br2/TPMA
w DMF w uktadzie z 0,2 M nadchloranu tetrabutyloamoniowego — elektrolit, TBAP, przy czym linia gérna
bez inicjatora ATRP oraz linia dolna w obecnoéci 6,4 mM inicjatora ATRP, fig. 6 (a) — wykres pomiarow
potencjatu elektrochemicznego w zaleznoéci od predkosci skanowania w uktadzie reakcyjnym [TA-Bris, ma-
kroinicjator ATRP)/[C"Br2)/[tris(2-pirydylometylo)amina, TPMA)/[TEMPO] = 1/0,1/0,1/5, [C'Brz] = 0,6 mM,
[TEMPO] = 31,9 mM, przy réznych predkosciach skanowania w obecnosci 6,4 mM makroinicjatora ATRP
o strukturze kwasu taninowego (TA-Brx), (b) — wyniki analizy FOWA w celu wyznaczenia statej szybkoSci

] [
ilip® = f(exp[-F(F - Ecoqycun®YRT]): a = 2.24\}'%'*’” :

aktywacji (kec) nachylenie wykresu v fig. 7
(a) — wykres zaleznosci In([M]o/[M]) od czasu polimeryzacji podczas polimeryzacji metakrylanu metylu
technikg ARGET ATRP z wykorzystaniem kwasu askorbinowego jako czynnika redukujgcego, (b) — wy-
kres zaleznosci M, oraz M./M,, w funkcji konwersji monomeru podczas polimeryzacji metakrylanu me-
tylu technikg ARGET ATRP z wykorzystaniem kwasu askorbinowego jako czynnika redukujgcego, (c) —
chromatogram GPC dla PMMA szczepionego z rdzenia kwasu taninowego podczas polimeryzacji me-
takrylanu metylu technikg ARGET ATRP z wykorzystaniem kwasu askorbinowego jako czynnika redu-
kujgcego, fig. 8 (a, ¢, e) — wykresy zaleznosci zalezno$¢ In([M]o/[M]) od czasu polimeryzacji podczas
polimeryzacji metakrylanu N,N-(dimetyloamino)etylu technikg ARGET ATRP, (b, d, f) — wykresy zalez-
nosci M, oraz M./M,, w funkcji konwersji monomeru podczas polimeryzacji metakrylanu N,N-(dimetylo-
amino)etylu technikg ARGET ATRP, fig. 9 — chromatogram GPC dla kopolimeru blokowego szczepio-
nego z rdzenia kwasu taninowego, fig. 10 — widma ATR FT-IR zarejestrowane dla otrzymanych makro-
czasteczek na bazie kwasu taninowego, fig. 11 — widmo 'H NMR zarejestrowane dla TA-(PMMA31)1s,
fig. 12 — widmo 'H NMR zarejestrowane dla TA-(PMMA31-b-PDMAEMAa3s)15, fig. 13 — widmo 'H NMR
zarejestrowane dla TA-(PMMA3z1-b-PDMAEMAs7)15, fig. 14 — widmo 'H NMR zarejestrowane dla TA-
(PMMAG31-b-PDMAEMAGss) 15, fig. 15 (a) — wykres zaleznosci zalezno$¢ In([M]o/[M]) od czasu polimeryza-
cji podczas polimeryzacji metakrylanu metylu technikg ARGET ATRP, (b) — wykres zaleznosci M, oraz
M./My w funkcji konwersji monomeru podczas polimeryzacji metakrylanu metylu technikg ARGET
ATRP, (c) — chromatogram GPC dla poli(metakrylanu metylu) szczepionego z rdzenia kwasu tanino-
wego, fig. 16 (a) — wykres zaleznoéci zalezno$¢ In([M]o/[M]) od czasu polimeryzacji podczas polimery-
zacji metakrylanu N,N-(dimetyloamino)etylu technikg ARGET ATRP, (b) — wykres zaleznosci M, oraz
M,/My w funkcji konwersji monomeru podczas polimeryzacji metakrylanu N,N-(dimetyloamino)etylu
technikg ARGET ATRP, natomiast (c) — chromatogram GPC dla kopolimeru blokowego z rdzenia kwasu
taninowego, fig. 17 — wyznaczanie kata zwilzania dla TA-(PMMAs1)15 z wykorzystaniem (a) wody, (b)
formamidu, (c) dijodometanu, dla TA-(PMMA3:-b-PDMAEMAas)15 z wykorzystaniem (d) wody, (e) for-
mamidu, (f) dijodometanu, dla TA-(PMMAs31-b-PDMAEMAs7)15 z wykorzystaniem (g) wody, (h) forma-
midu, (i) dijodometanu oraz dla TA-(PMMA31-b-PDMAEMAss)15 z wykorzystaniem (j) wody, (k) forma-
midu, (1) dijodometanu, fig. 18 — zdjecie 2D AFM obrazujgce topografie powierzchni krzemowej pokrytej
metodg powlekania wirowego z wykorzystaniem (a) TA-(PMMA31)15s — pomiar wykonany na $rodku
probki dla cienszego filmu; (b) TA-(PMMAs31)1s — pomiar wykonany na boku prébki dla grubszego filmu,
(c) TA-(PMMA31-b-PDMAEMA3s5)15 — pomiar wykonany na $rodku prébki dla cieriszego filmu polimero-
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wego; (d) TA-(PMMAs1-b-PDMAEMAss)1s — pomiar wykonany na boku probki dla grubszego filmu poli-
merowego; (e) TA-(PMMA31-b-PDMAEMAs7)15 — pomiar wykonany na $rodku probki dla cienszego filmu
polimerowego; (f) TA-(PMMA31-b-PDMAEMAs7)1s — pomiar wykonany na $rodku probki dla cieriszego
filmu polimerowego (g) TA-(PMMA31-b-PDMAEMAss)15 — pomiar wykonany na $rodku prébki dla cien-
szego filmu polimerowego oraz (h) TA-(PMMA3+-b-PDMAEMAs7)15 — pomiar wykonany na $rodku prébki
dla ciefiszego filmu polimerowego, fig. 19 —widmo 'H NMR zarejestrowane dla TA-(PMMA31-b-QPDMA-
EMAGes)1s, fig. 20 —widmo 'H NMR zarejestrowane dla TA-(PMMA31-b-QPDMAEMA3s) 15, fig. 21 —widmo
"H NMR zarejestrowane dla TA-(PMMAz1-b-QPDMAEMAs7)15.

Polimery gwiazdziste, wedtug wynalazku w przyktadzie wykonania, majg rdzen kwasu tanino-
wego oraz pietnascie ramion, z ktérych kazde jest z kopolimeru blokowego poli(metakrylanu metylu)
oraz poli(metakrylanu N,N-dimetyloamino)etylu.

Sposo6b otrzymywania polimeréw gwiazdzistych, ktérych rdzen jest z kwasu taninowego oraz ma-
jacych pietnascie ramion z kopolimeru blokowego poli(metakrylanu metylu) oraz z poli(metakrylanu
N,N-dimetyloamino)etylu, wedtug wynalazku, w pierwszym przyktadzie realizacji, prowadzi sie tak, ze
w pierwszym etapie prowadzi sie synteze makroinicjatora polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem
atomu — ATRP, majgcego posta¢ bromowanego kwasu taninowego TA-Bris. W tym celu 4 g, to jest
2,35 mmol kwasu taninowego — TA rozpuszcza sie w 96 ml N-metylo-2-pirolidonu — NMP w atmosferze
argonu w kolbie okragtodennej o pojemnosci 250 ml. Nastepnie w ciagu 0,5 godziny w temperaturze
0°C wprowadza sie roztwor 21,8 ml to jest 0,18 mol bromku 2-bromoizobutyrylu — BriBBr w 32 mlI NMP.
Powstatg mieszanine reakcyjng miesza sie na mieszadle magnetycznym przez 7 dni w temperaturze
pokojowej. Po zakorczeniu reakcji produkt oczyszcza sie przez dialize wzgledem wody destylowane;,
z wykorzystaniem membrany dializacyjnej, przez 7 dni, nastepnie zateza sie pod zmniejszonym ci$nie-
niem, rozciencza sie 100 ml dichlorometanu — DCM i przemywa sie dziewieciokrotnie wodg destylowang
0 objetosci 150 ml za kazdym razem. Uzyskany TA-Bris suszy sie przez 5 h siarczanem (VI) magnezu
— MgSO., filtruje sie i ponownie zateza pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymany produkt jest w postaci
brgzowego proszku, ktéry suszy sie przez 24 h w suszarce prézniowej z wydajnoscig 37% do uzyskania
masy 2,78 g. Schemat syntezy TA-Bris pokazano na fig. 1. Kofcowy produkt syntezy scharakteryzo-
wano za pomocg analizy chromatografii wykluczenia przestrzennego — GPC oraz spektroskopii spek-
trometrii magnetycznej rezonansu jadrowego 'H NMR.

Uzyskany makroinicjator o rdzeniu TA z 15 atomami Br — TA-Brs otrzymano w wyniku reakc;ji estryfi-
kacji TA z bromkiem a-bromoizobutyrylu (M, = 921, MWD = 1,064. Wyniki jego analizy GPC pokazano na
fig. 2. Struktura chemiczna TA-Bris zostata potwierdzona metodg spektroskopii 'H NMR i pokazana na
fig. 3: 3 (ppm) = 1,76-2,11 (109 H, -CHs, a), 5,35-6,41 (10 H, CH, d+e+f+g), 6,55-8,57 ppm (20 H, CH, b),
oraz 8,85-11,57 ppm (10 H, OH, c). W poréwnaniu z widmem 'H NMR niemodyfikowanego TA, przedsta-
wionym w publikacji I. Zaborniak, P. Chmielarz, M. Flejszar, K. Surmacz, R. Ostatek, Polym. Adv. Technol.
2020, 31, 913-921, na widmie '"H NMR otrzymanego makroinicjatora pojawiajg sie nowe sygnaty przy
3 =1,76-2,11 (109 H), pochodzace od protondéw grup metylowych sgsiadujgcych z atomem bromu. Liczbe
bromowanych miejsc inicjujgcych w czgsteczce makroinicjatora obliczono na podstawie stosunku po-
wierzchni protonéw grup aromatycznych w rejonie 3 = 6,55-8,57 ppm (20 H) do powierzchni sygnatéw po-
chodzacych od protondéw niepodstawionych grup hydroksylowych w rejonie 8 = 8,85-11,57 ppm (10 H).
Zgodnie z uzyskanymi wynikami analizowany makroinicjator ATRP posiada 15 wbudowanych grup bromko-
wych podstawionych w wyniku substytucji grup hydroksylowych rdzenia taninowego.

Strukture otrzymanego makroinicjatora analizowano réwniez metodg spektroskopii ostabionego
catkowitego odbicia w podczerwieni — ATR FT-IR poréwnujac uzyskany wynik z widmem niemodyfiko-
wanego kwasu taninowego, czego wyniki pokazano na fig. 4. Na widmie zarejestrowanym dla makro-
inicjatora w wyniku estryfikacji zaobserwowano znaczgcy spadek intensywnoéci pasma pochodzacego
od drgan rozciggajgcych grup hydroksylowych (-OH) w zakresie 2500-3650 cm™! oraz drgan rozcigga-
jacych typowych dla kwasow (C=0) w zakresie 1730 cm". Jednocze$nie na widmie modyfikowanego
kwasu taninowego widoczne jest pasmo pochodzace od drgan zginajgcych w wigzaniu estrowym, okoto
1050 cm™', o zwiekszonej intensywnosci.

Przeprowadzono réwniez charakterystyke elektrochemiczng uzyskanego inicjatora ATRP. Kataliza
ATRP opiera sie na elektrochemicznym procesie katalitycznym — EC’, ktéry zaktada elektrochemiczng re-
dukcje kompleksu katalitycznego na drodze reakcji redoks — redukcje opartg na przeniesieniu elektronu kon-
trolowang za pomocg czynnikdw zewnetrznych lub wprowadzonych czynnikédw redukujgcych. Natomiast
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proces utleniania kompleksu katalitycznego odbywa sie na zasadzie reakcji chemicznej katalizatora z inicja-
torem, tworzgc ponownie kompleks dezaktywujgcy oraz propagujgce rodniki. Elektrochemiczny proces ka-
talityczny — EC’ przeprowadzono z zastosowaniem kompleksu katalitycznego miedzi:

kred
X-CullL + & m————= X-CuliL
ox
X-CUlL =——=— cuiL+x
kact -
CU/L + Pp-X ~—m—  X-Cu'IL+P

kdeact

gdzie: krea — stala szybkosci redukcji, &ox — stata szybkosci utleniania.

Na woltamperogramie zarejestrowanym dla kompleksu katalitycznego miedzi i pokazanym na fig. 5,
widoczne sg dwa charakterystyczne sygnaty, obrazujgce proces redukcji oraz utleniania. Po wprowa-
dzeniu do uktadu bromowanej czgsteczki makroinicjatora, zauwazono znaczny wzrost pradu piku kato-
dowego, co zwigzane jest z redukcjg katalizatora, oraz zanikiem prgdu anodowego, ze wzgledu na utle-
nienie aktywatora na drodze reakcji chemicznej z wprowadzonym inicjatorem.

Wymienione zjawiska w peini odzwierciedlajg mechanizm EC’ i potwierdzajg efektywno$¢ kompleksu
katalitycznego w polimeryzacji z zastosowaniem bromowanego kwasu taninowego jako inicjatora ATRP.
W celu charakterystyki efektywnos$ci makroinicjatora ATRP bedacego analogiem kwasu taninowego w ini-
cjowaniu polimeryzacji, wyznaczono statg szybkoéci procesu EC’ (kec). Zastosowano dotychczas nie stoso-
wang — w przypadku charakterystyki inicjatorow ATRP — procedure wykorzystujacg stosunek pradu piku
katalitycznego — i, zarejestrowanego w obecnosci makroinicjatora ATRP, do wielkosci pradu piku jednoelek-
tronowej redukcji katalizatora dla uktadu bez inicjatora ATRP, opisywanego przez réwnania Randlesa-
Sevcika - i,> w potgczeniu z metodg FOWA — foot-of-the-wave”, co pokazano na fig. 6.

Analiza kec opiera sie na analizie rownania:

i ko, CORT
5=2 24J— Xp [ (B = By c )]

gdzie: Ca0 - poczatkowe stezenie makroinicjatora ATRP, F — stata Faradaya, R — stata gazowa,
T =298 K, ecugiicun)® — potencjat poftfali katalizatora. Przedstawiajgc powyzszg zaleznos$é w postaci ifip°
= f(exp[-F(E-Ecuiycu)®)/RT]), kec' wyznaczana jest na podstawie nachylenia wspomnianej krzywej za-
leznosci (a) (2):

kgc CORT

a=224 Ty
Metoda FOWA zaktada niezalezno$¢ ksztattu fali katalitycznej od szybkosci skanowania oraz wyko-
rzystuje nadmiar 2,2,6,6-tetrametylopiperydynylooksylu — TEMPO jako akceptora wolnych rodnikéw w celu
uzyskania catkowicie nieodwracalnego procesu. TEMPO wychwytuje rodniki alkilowe utworzone wskutek
aktywaciji fluorowca przez aktywng forme katalizatora, a stata szybkosSci reakcji opisuje etap generowania
rodnikéw alkilowych, a zatem redukcji kompleksu dezaktywujacego do jego aktywnej formy. Stata szybkosci
EC’ dla uktadu zawierajgcego makroinicjator TA-Bris wyniosta kec = (1,57+0,19)-10* M"'s™
W drugim etapie do kolby typu Schlenk wprowadza sie 0,146 g to jest 0,037 mmol inicjatora
o strukturze kwasu taninowego TA-Bris, 11,90 ml to jest 0,111 mol metakrylanu metylu — MMA, 668 pl
kompleksu katalitycznego tris(2-pirydylometylo)aminy (TPMA) i Cu''Br2 (Cu''Br2/TPMA) bedgcego w po-
staci roztworu w N,N-dimetyloformamidzie — DMF o stezeniu 0,05M oraz DMF w takiej iloSci aby uzy-
ska¢ 25 ml catkowitej objetosci mieszaniny reakcyjnej. Synteze prowadzi sie w atmosferze argonu
w temperaturze 50°C. Polimeryzacje inicjuje sie przez wprowadzenie 0,501 ml kwasu askorbinowego —
AsAc, bedgcego w postaci roztworu w DMF o stezeniu 0,01 M. Probki pobiera sie w okreSlonych odste-
pach czasowych w celu $ledzenia konwersji monomeru za pomocg 'H NMR oraz w celu wyznaczenia
liczbowo $redniej masy czasteczkowej M, oraz rozrzutu mas czgsteczkowych M./M, polimeru metodg
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chromatografii zelowej GPC. Wyniki badan pokazano w tabeli 1. Przed analizg GPC prébki polimerow
rozpuszcza sie w DMF z dodatkiem 0,01 M chlorku litu LiCl i toluenu, a nastepnie przepuszcza sie przez
kolumne z obojetnym tlenkiem glinu z filtrem strzykawkowym 0,22 um w celu usuniecia katalizatora.
Polimeryzacje zatrzymuje sie poprzez ekspozycje mieszaniny reakcyjnej na dziatanie tlenu obecnego
w powietrzu. Produkt koncowy polimeryzacji wytrgca sie w uktadzie woda/metanol, a nastepnie suszy
sie go w suszarce prozniowej, uzyskujac w ten sposéb produkt koncowy w postaci jasnobrgzowego
proszku, ktéry scharakteryzowano technikg NMR oraz GPC.

Tabela 1. Polimeryzacja MMA technikg ARGET ATRP w warunkach ogélnych: T = 50°C;
Vea. =25 ml; t = 0,5 godz.

[MMAJ/[TA- DPy e
[CuBry]o |Konwersja
BrlS]O kpﬂpp 3 o2 ]an,theo4 ]\Jn,app5 M /M,
(ppm monomeru? )
/[CulBr/TPM (b)) | (na >
wagowo) ¢ (%o) .
Al ramie)
200/1/0,06 331 15,39 0,340 31 |50166/8565| 1,44

gdzie: ?Konwersja monomerow i teoretyczny stopier polimeryzacji (DPntneo) ZOStaty obliczone na pod-
stawie analizy '"H NMR probek pobranych z roztworu, DPntheo = (konwersja monomeru - [MMA]o)/[TA-
Brislo; 3Pozorna stata szybko$ci propagacji, obliczona jako wspétczynnik kierunkowy zalezno$ci
In([M]o/[M]) = f(t) co pokazano na fig. 7(a); “Mn theo = ((MMA]o/[TA-Bris]o) — konwersja monomeru - Muva+
Mragrs; *Mnapp | Muw/M,, ktore zostaty wyznaczone za pomocg analizy GPC; 8Stezenie kompleksu kata-
litycznego definiowane jako stosunek masy kompleksu katalitycznego do masy pozostatych sktadnikdéw
mieszaniny reakcyjne;.

Polimeryzacje MMA opisano liniowg zaleznosScig logarytmiczng Swiadczacg o statym stezeniu
propagujacych rodnikéw w analizowanym czasie polimeryzacji co pokazano na fig. 7 (a) Natomiast za-
leznosé M, w funkcji konwersji monomeru, ktére pokazano na fig. 7 (b), charakteryzuje sie liniowym
przebiegiem do okoto 10% przereagowania monomeru, nastepnie zaobserwowano nieznaczne odchy-
lenie od liniowego trendu. Pomimo stale rosngcej konwersji monomeru masa czgsteczkowa polimeru
nieznacznie wzrosta. Wigze sie to z procesami terminacji, ktére w przypadku PMMA s3g najczesciej
zwigzane z reakcjg dysproporcjonowania ze wzgledu na zawade przestrzenng lub przeniesienie aktyw-
nosci tancucha. Wyniki badan wykazujg, ze uzyskano produkt o znacznie zanizonej liczbowo $redniej
masie czgsteczkowej (Mnapp) W Stosunku do teoretycznej masy czgsteczkowej (Mntheo), CO ZwWigzane
jest z analizg uzyskanych polimeréw za pomocg techniki GPC z wykorzystaniem detektora refraktome-
trycznego RI wzgledem wzorcow liniowych.

W trzecim etapie, w celu otrzymania trzech makroczgsteczek o ré6znych dtugosciach hydrofi-
lowych ramion poli(metakrylanu N,N-(dimetyloamino)etylu) PDMAEMA, przeprowadza sie trzy re-
akcje, ktore zatrzymuje sie w réznych interwatach czasowych. Do kolby typu Schlenk wprowadza
sie 0,078 g to jest 0,002 mmol, inicjatora o rdzeniu kwasu taninowego i hydrofobowych ramionach
poli(metakrylanu metylu) TA-(PMMA31-Br)15, 5,89 ml to jest 0,035 mol metakrylanu N,N-(dimetyloa-
mino)etylu — DMAEMA, 140 pl kompleksu katalitycznego Cu'"Br2/TPMA bedgcego w postaci 0,05 M
roztworu w DMF oraz DMF w takiej iloSci, aby otrzymac¢ 20 ml catkowitej objetoSci mieszaniny re-
akcyjnej. Synteze prowadzi sie w atmosferze argonu w temperaturze 50°C. Polimeryzacje inicjuje
sie przez wprowadzenie 0,105 ml kwasu askorbinowego w postaci 0,01 M roztworu w DMF. Prébki
pobiera sie w okreslonych odstepach czasowych w celu analizy konwersji monomeru za pomocg
'"H NMR oraz w celu wyznaczenia liczbowo $redniej masy czgsteczkowej Mn oraz rozrzutu mas
czasteczkowych Mw/Mn polimeru metodg chromatografii zelowej GPC. Wyniki badan pokazano
w tabeli 2. Przed analizg GPC prébki polimerdéw rozpuszcza sie w DMF z dodatkiem 0,01 M LiCl
i toluenu, a nastepnie przepuszcza sie przez kolumne z obojetnym tlenkiem glinu z filtrem strzy-
kawkowym 0,22 um w celu usuniecia katalizatora. Polimeryzacje zatrzymuje sie poprzez ekspozy-
cje mieszaniny reakcyjnej na dziatanie tlenu obecnego w powietrzu. Reakcje pierwszg zatrzymano
po 3 godzinach, reakcje drugg po 0,167 godziny, za$ reakcje trzecig po 0,083 godziny. Produkt
koncowy oczyszcza sie stosujgc membrane dializacyjng wzgledem wody destylowanej przez 3 dni,



8 PL 245677 B1

odparowywuje sie na wyparce proézniowej, a nastepnie suszy sie w suszarce prézniowej, uzyskujgc
w ten spos6b produkt koncowy w postaci jasnobrgzowego proszku, ktory charakteryzuje sie tech-
nikg NMR oraz GPC.

Tabela 2. Polimeryzacja DMAEMA technikg ARGET ATRP w warunkach ogélnych: T = 50°C;
Vea. =20 ml; t = 3 godz. dla reakcji 1, t = 0,167 godz. dla reakcji 2, t = 0,083 godz. dla reakcji 3

[DMAEMAI/T] iy TKonwersja DPy, o
A-(PMMAG:1)15]o E'l mz ¢ monomeru | kpPP 3 2 M theo® Mn,app5 Ma/M
/[Cu"Bry/TPMA Wapgwo)(, 2 (b)) | (na o
1o g (%0) rami¢)
0,019 252 A
| 5,73 g 86 043 29623] 2,20
2 1500/1/0,03 84 3,78 0’2185 57 }?1‘5‘ 36 626| 1,98
0,351 132
3 232 4 35 13 31347 2,42

gdzie: ?Konwersja monomerow i teoretyczny stopien polimeryzaciji (DPntneo) Obliczone na podstawie
analizy '"H NMR prébek pobranych z roztworu, DPnteo = (konwersja monomeru [DMAEMA]o)/[TA-
(PMMA31)15]o; *Pozorna stata szybkos$ci propagaciji, obliczona jako wspotczynnik kierunkowy zalezno$ci
In([MJo/[M]) = f(t), co pokazano na fig. 8 (a, C, €); ‘“Mntheo = (DMAEMA]o/[TA-(PMMA31)15]0) - konwersja
monomeru - Momaema+ Mra-pvmasiy1s; *Mn app | Mw/Mn, ktore zostaty wyznaczone za pomocg analizy GPC;
8Stezenie kompleksu katalitycznego definiowane jest jako stosunek masy kompleksu katalitycznego do
masy pozostatych sktadnikdéw mieszaniny reakcyjne;.

Synteza prowadzona przez 3 h charakteryzuje sie liniowg zaleznoscig In([M]o/[M]) w funkcji czasu
polimeryzacji co pokazano na fig. 8 (a), natomiast wykres kinetyki pierwszego rzedu dla dwéch pozo-
statych syntez odbiega od liniowo$ci, sugerujgc spowalnianie polimeryzacji wraz z przebiegiem syntezy,
co moze wynikaé z terminacji tancuchéw polimerowych co pokazano na fig. 8 (c, ). Synteza PDMAEMA
charakteryzuje sie gwattownym przyrostem mas czgsteczkowych polimeréw w funkcji konwersji mono-
meru w poczatkowym etapie polimeryzacji siegajgcg od 2,32 do 5,73% konwersji DMAEMA co poka-
zano na fig. 8 (b, d, f) i na fig. 9. Uzyskania produktéw koncowych o szerokim rozrzucie mas czgstecz-
kowych, spowodowane jest tym, ze w uktadach rozgatezionych wystepuje wieksze prawdopodobien-
stwo terminacji tancuchéw polimerowych poprzez sprzeganie wielkoczgsteczkowych tancuchéw bocz-
nych gwiazd polimerowych, ze wzgledu na bliskie sgsiedztwo propagujgcych rodnikow.

W czwartym etapie do kolby typu Schelnk o objetosci 25 ml zaopatrzonej w mieszadto magne-
tyczne do lepkich cieczy wprowadza sie kolejno otrzymany w trzecim etapie polimer gwiazdzisty typu
kwas taninowy-g-(poli(metakrylan metylu)-b-poli(metakrylan N,N-dimetyloaminoetylu)), 20 ml tetrahy-
drofuranu oraz bromoetan w ilosci bedgcej pieciokrotnym nadmiarem molowym w stosunku do reszt
aminowych obecnych w tafcuchach bocznych podjednostek DMAEMA poszczegdlnych kopolimeréw
blokowych. Nastepnie kolbe reakcyjng ustawia sie w fazni olejowej rozgrzanej do temperatury 55°C.
Synteze prowadzi sie przez 24 godziny. Z mieszaniny reakcyjnej wytrgca sie biaty osad bedgcy produk-
tem, ktory oczyszcza sie poprzez odwirowanie z mieszaniny poreakcyjnej. Uzyskany produkt koncowy
ma postaé zottego proszku. Strukture produktu potwierdzono za pomocg analizy '"H NMR w deuterowa-
nym chloroformie.

W celu potwierdzenia struktury uzyskanych polimeréw przeprowadzono analizy FT IR ATR, ktorej
wynik pokazano na fig. 10 oraz 'H NMR, ktorej wynik pokazano na fig. 11. Technikg spektroskopii
w podczerwieni analizowano powtoki polimerowe uzyskane poprzez trzykrotne nanoszenie na plytke
krzemowag roztworu prébki polimeru w acetonie w ilosci 5 mg/ml.

Analiza FT-IR przeprowadzona dla TA-(PMMAs1)1s potwierdzita obecnosé bloku PMMA doszcze-
pionego do czgsteczki makroinicjatora, co pokazano na fig. 10 (a). Na widmie zaobserwowano inten-
sywne pasmo przy 1730 cm' zwigzane z obecno$cig drgan rozciggajgcych grupy karbonylowej (C=0).
Obecno$¢ pasma w zakresie 1260-1000 cm™' wynika z obecnos$ci drgan rozciggajgcych grupy C-O
(wigzanie estrowe), natomiast szeroki sygnatw zakresie 3100-2900 cm™' jest spowodowany obecno$cig
drgan rozciggajgcych grupy -CHs. Widma FT-IR zarejestrowane dla prébek kopolimeru zamieszczono
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na fig. 10 (b, ¢, d). Na widmach tych widoczne sg pasma pochodzgce od grupy karbonylowej (okoto
1730 cm™) jak i grupy estrowej (okoto 1100-1200 cm™') dodatkowo zaobserwowaé mozna sygnaty po-
twierdzajgce dobudowanie drugiego bloku polimerowego — PDMAEMA. Przy okoto 2900 cm' widoczne
jest pasmo pochodzgce od drgan rozciggajgcych grupy -N-CHs, a przy okoto 1100 cm™' widoczne jest
pasmo pochodzace od drgan rozciggajgcych C-C-N, ktérego zgodnie z oczekiwaniami nie odnotowano
w przypadku analizy makorczgsteczki typu TA-(PMMAs+)1s. Na podstawie powyzszych wnioskéw po-
twierdzono strukture otrzymanych polimeréw gwiazdzistych, zwtaszcza obecno$¢ bloku PMMA oraz
bloku PDMAEMA.

Strukture chemiczng TA-(PMMA31)15 potwierdzono za pomocg spektroskopii '"H NMR, ktdrg po-
kazano na fig. 11: 8 (ppm) = 0,63-1,23 (3H, -CHj3, a), 1,56-2,21 (2H, -CH2-, B) oraz 3,42 do 3,86 ppm
(3H, -CHg, a).

Strukture chemiczng TA-(PMMA31-b-PDMAEMAS3s)15 potwierdzono za pomocg spektroskopii
"H NMR, ktorg pokazano na fig. 12: & (ppm) = 0,69-1,13 (3H, -CH3, a+a’), 1,69-2,02 (2H, -CHz-, B+B"),
2,13 do 2,41 ppm (6H, -CHs, d), 2,44 do 2,70 ppm (2H, -CH2-, ¢), 3,93 do 4,15 ppm (2H, -O-CHz, b)
oraz 3,49 do 3,81 ppm (grupa estrowa -O-CHz z segmentu PMMA, d).

Strukture chemiczng TA-(PMMA31-b-PDMAEMASs7)15 potwierdzono za pomocg spektroskopii
"H NMR, ktorg pokazano na fig. 13: & (ppm) = 0,70-1,12 (3H, -CH3, a+a’), 1,65-2,01 (2H, -CHz-, B+B"),
2,16 do 2,39 ppm (6H, -CHs, d), 2,47 do 2,74 ppm (2H, -CH2-, ¢), 3,95 do 4,19 ppm (2H, -O-CHz, b)
oraz 3,51 do 3,79 ppm (grupa estrowa -O-CHz z segmentu PMMA, d).

Strukture chemiczng TA-(PMMA31-b-PDMAEMAss)15 potwierdzono za pomocg spektroskopii
"H NMR, ktorg pokazano na fig. 14: & (ppm) = 0,72-1,08 (3H, -CH3, a+a’), 1,73-2,01 (2H, -CHz-, B+B"),
2,16 do 2,38 ppm (6H, -CHs, d), 2,49 do 2,71 ppm (2H, -CH2-, ¢), 3,91 do 4,21 ppm (2H, -O-CHz, b)
oraz 3,50 do 3,77 ppm (grupa estrowa -O-CHz z segmentu PMMA, d).

Zidentyfikowane sygnaty sg zgodne z opisami, dla kopolimeréw blokowych typu PMMA-b-
-PDMAEMA, prezentowanymi w publikacjach C.-H. Du, X.-M. Ma, C.-J. Wu, M.-Q. Cai, L.-G. Wu, Jour-
nal of Applied Polymer Science 2014, 131, 40685; J.A. Park, K.Y. Cho, C.H. Han, A. Nam, J.H. Kim,
S.H. Lee, JW. Choi, Scientific reports 2019, 9, 383 oraz S. Mushtaq, N.M. Ahmad, A. Mahmood,
M. Igbal, Polymers 2021, 13, 216.

Sposo6b otrzymywania polimeréw gwiazdzistych, wedtug wynalazku, w drugim przyktadzie reali-
zacji, taki jak w przyktadzie pierwszym, z tym, ze w drugim etapie do kolby tréjszyjnej wprowadza sie
0,292 g to jest 0,074 mmol inicjatora o strukturze kwasu taninowego TA-Bris, 23,81 ml to jest 0,223 mol
MMA, 1,335 ml kompleksu katalitycznego Cu''Bro/TPMA w postaci 0,05 M roztworu w DMF oraz DMF
w takiej iloSci aby uzyska¢ 50 ml catkowitej objetosci mieszaniny reakcyjnej. Synteze prowadzi sie
w atmosferze argonu i w temperaturze 50°C. Polimeryzacje inicjuje sie przez wprowadzenie 1,002 ml
kwasu askorbinowego w postaci 0,01 M roztworu w DMF. Probki pobiera sie w okre$lonych odstepach
czasowych w celu $ledzenia konwersji monomeru za pomocg 'H NMR oraz w celu wyznaczenia licz-
bowo $redniej masy czgsteczkowej Mn oraz rozrzutu mas czgsteczkowych Mw/Mn polimeru metoda chro-
matografii zelowej GPC. Przed analizg GPC prébki polimeréw rozpuszcza sie w DMF z dodatkiem
0,01 M LiCl i toluenu, a nastepnie przepuszcza sie przez kolumne z obojetnym tlenkiem glinu z filtrem
strzykawkowym 0,22 um w celu usuniecia katalizatora. Polimeryzacje zatrzymuje sie poprzez ekspozy-
cje mieszaniny reakcyjnej na dziatanie tlenu obecnego w powietrzu. Produkt koficowy polimeryzacji wy-
trgca sie w uktadzie woda/metanol, suszy w suszarce prézniowej, uzyskujac w ten sposéb produkt kon-
cowy w postaci jasnobrgzowego proszku. Zas w trzecim etapie do kolby tréjszyjnej wprowadza sie
0,385 g to jest 0,008 mmol inicjatora o rdzeniu kwasu taninowego i hydrofobowych ramionach poli(me-
takrylanu metylu) TA-PMMA107Br)15, 29,08 ml to jest 0,173 mol DMAEMA, 0,691 ml kompleksu katali-
tycznego Cu''Br/TPMA w postaci 0,05 M roztworu w DMF oraz rozpuszczalnik DMF w takiej ilosci aby
uzyskac¢ 100 ml catkowitej objetosci mieszaniny reakcyjnej. Synteze prowadzi sie w atmosferze argonu
w temperaturze 50°C. Polimeryzacje inicjuje sie przez wprowadzenie 0,518 ml kwasu askorbinowego
w postaci 0,01 M roztworu w DMF. Prébki pobiera sie w okre$lonych odstepach czasowych w celu
$ledzenia konwersji monomeru za pomocg 'H NMR oraz w celu wyznaczenia liczbowo $redniej masy
czasteczkowej Mhn oraz rozrzutu mas czagsteczkowych Mw/Mn polimeru metodg chromatografii zelowe;j
GPC. Przed analizg GPC probki polimeréw rozpuszcza sie w DMF z dodatkiem 0,01 M LiCl i toluenu,
a nastepnie przepuszcza sie przez kolumne z obojetnym tlenkiem glinu z filtrem strzykawkowym
0,22 um w celu usuniecia katalizatora. Polimeryzacje zatrzymuje sie poprzez ekspozycje mieszaniny
reakcyjnej na dziatanie tlenu obecnego w powietrzu.
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Stosujgc technike ARGET ATRP do polimeryzacji MMA oraz DMAEMA w duzej skali zaobserwo-
wano liniowg zaleznos$¢ logarytmiczng oraz liniowy przyrost liczbowo $redniej masy czasteczkowej po-
limeru w funkcji konwersji monomeru, co pokazano na fig. 15. Uzyskano tancuch boczny PMMA g
0 rozrzucie mas czasteczkowych Mw/Mn = 1,42 oraz faricuch kopolimerowy PMMA 1g-b-PDMAEMA 109
0 rozrzucie mas czasteczkowych rzedu 1,92. Wyniki badan pokazano w tabeli 3.

Tabela 3. Polimeryzacja MMA technikg ARGET ATRP w warunkach ogélnych:
T =50°C; Vea. =50 mL; t=0,5 godz.

[Cu"Br2]o| konwersja DPu,theo”
[WA]O/[TA—BHS]O ) kpapp 3 j\/fn,theo4 A/A/n,app5
(ppm |[monomeru” (na M /My’
/[Cu"Bra/TPMAJo (h'h _
wagowo)®| (%) ramie)
200/1/0,06 331 9,65 0,242 19 32907|7292| 1,42

gdzie: ?’Konwersja monomerow i teoretyczny stopien polimeryzacji (DPnneo) Obliczone na podstawie analizy
'H NMR prdbek pobranych z roztworu, DPntheo = (konwersja monomeru [MMA]o)/[TA-Bris]o; *Pozorna stata
szybkosci propagacii, obliczona jako wspétczynnik kierunkowy zaleznosci In([M]o/[M]) = f(t) co pokazano na
fig. 15 (@); *Mh theo = (MMA]o/[TA-Brislo) - konwersja monomeru - Muma+ Mrasis; *Mnapp | Mu/Mn zostaty wy-
znaczone za pomocg analizy GPC; ®Stezenie kompleksu katalitycznego definiowane jest jako stosunek
masy kompleksu katalitycznego do masy pozostatych sktadnikéw mieszaniny reakcyjne;.

Dobudowanie kolejnego segmentu polimerowego z wykorzystaniem inicjatora TA-(PMMA19)15 po-
twierdzito zachowanie funkcjonalno$¢ atomoéw bromu znajdujgcych sie na koincach tancuchéw polime-
rowych PMMA oraz efektywno$¢ uktadu reakcyjnego. Wyniki badan pokazano w tabeli 4.

Tabela 4. Polimeryzacja DMAEMA technikg ARGET ATRP w warunkach ogélnych:
T =560°C; Vea. =50 mL; t=0,5 godz.

[DMAEMA |o/[TA-|[Cu"Br2Jo| Konwersja| _[DPp,iheo”
2 kpdpp 3 ./\4n,the04 Mn,app5 5
(PMMA 19)15]0 (ppm |monomeru ) (na Mw/My
/[Cu"Bry/TPMA]o [wagowo)®| (%) ramie)
1500/1/0,3 83 7,13 10,916 107 |302283(108428| 1,92

gdzie: ?Konwersja monomerow i teoretyczny stopien polimeryzacji (DPnineo) Obliczone na podstawie
analizy '"H NMR probek pobranych z roztworu, DPntheo = (konwersja monomeru [DMAEMA]o)/[TA-
(PMMA15)1s]o; 3Pozorna stata szybkosci propagaciji, obliczona jako nachylenie krzywej In([M]o/[M]) = f(t)
co pokazano na fig. 16 (a); *Mn theo = ((MMA]W/[TA-(PMMA19)15]0) - konwersja monomeru - Momaema+ Mra-
(PMMA19)15; "Mn app | Mw/Mn zostaty wyznaczone za pomocg analizy GPC; ®Stezenie kompleksu katalitycz-
nego definiowane jest jako stosunek masy kompleksu katalitycznego do masy pozostatych sktadnikdéw
mieszaniny reakcyjne;.

W celu scharakteryzowania zaréwno wtasciwos$ci adhezyjnych, jak i hydrofobowosci uzyska-
nych struktur wyznaczono katy zwilzania — © filméw polimerowych wytworzonych z ich udziatem,
stosujgc w tym celu ciecz polarng i niepolarng. Na ptytke krzemowg nanoszono warstwe roztworu
modyfikowanego kwasu taninowego o stezeniu 5 mg/ml rozpuszczonego w acetonie, po odparowa-
niu rozpuszczalnika czynno$¢ powtérzono jeszcze dwukrotnie. Na tak przygotowanej probce
umieszczano krople o wielkoSci 2 pl cieczy polarnych — takich jak na przykfad woda i niepolarnych
— takich jak na przykfad dijodometan. WartoSci ® wyznaczano na podstawie analizy geometryczne;j
zdje¢ wykonanych dla kropli, ktére analizowano za pomocg programu komputerowego. Dla kazdej
probki analizowano po trzy krople z kazdej cieczy polarnej i niepolarnej. Swobodng energie po-
wierzchniowg — FSE wyznaczono na podstawie otrzymanej wartosci ® metodg Owensa-Wendta
przy uzyciu programu komputerowego.

Wyniki badan pokazano na fig. 17 oraz w tabeli 5.
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Tabela 5. Wyznaczanie kata zwilzana oraz swobodnej energii
powierzchniowej syntezowanych polimeréw.

Eksperymentalna wartos¢ © [°]
Badany material Odcl.lyle- Odcl.lyle— Odck.lyle-
Woda e Formamid e Dijodometan e
standar- standar- standar-
dowe dowe dowe
TA-(PMMA3 5| 9949 1,32 52,48 1,94 19,62 1,61
TA-(PMMA3;;-
b- 104,09 0,84 51,93 0,95 30,59 1,56
PDMAEMAGs)is
TA-(PMMA3)-
h- 100,92 0,92 54,48 1,49 29,62 1,82
PDMAEMAs7)15
TA-(PMMA3-
b- 100,20 1,76 52,53 0,86 31,32 1,52
PDMAEMAGgo)is

Tabela 6. Wyznaczanie swobodnej energii powierzchniowej metodg Owensa-Wendta

z wykorzystaniem cieczy o roznych polarnosciach.

Wyznaczona wartos¢ FSE [mJ/m?)]
Badany materiat Formamid-dijodometan
¥s 1S v
47,70 0,66
TA-(PMMAs1)15 48,35 (+0,15)
(20,15) (£0,01)
TA-(PMMA3-H- 2,25
43,98 (+0,13) | 41,74 (+0,13)
PDMAEMAs)is (£0,01)
TA-(PMMA;1-b- 1,19
44,49 (£0,16) | 43,30 (£0,16)
PDMAEMAs7)15 (x0,01)
TA-(PMMA3,-b- 2,16
43,68 (+0,13) | 41,52 (£0,13)
PDMAEMAg¢)1s (£0,01)

11

Na podstawie badan obejmujgcych pomiary katéw zwilzania stwierdzono, ze uzyskane wartosci ®
Swiadczg o hydrofobowym charakterze uzyskanych polimeréw. Wartosci katéw zwilzania dla wszystkich pré-
bek s3 zblizone i wynoszg w przyblizeniu 100°, zwtaszcza w przypadku pomiaréw z wykorzystaniem cieczy
polarnej takiej jak woda, co wskazuje na dominacje hydrofobowych segmentéw PMMA oraz limitowang wy-
dajnos¢ inicjacji polimeryzacji w reakcji wydtuzania tancucha z wykorzystaniem segmentu hydrofilowego ja-
kim jest PDMAEMA, skutkujgca ograniczong gestoscig szczepienia tego segmentu.

Wyznaczenie katéw zwilzania umozliwito obliczenie swobodnej energii powierzchniowej — FSE
z wykorzystaniem modelu Owensa-Wendta, czego wyniki pokazano w tabeli 6.
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Biorgc pod uwage definicje FSE jako ilosci energii potrzebnej do rozdzielenia dwdch po-
wierzchni, wyzsza warto§é FSE wskazuje na materiaty o lepszych wiasciwos$ciach adhezyjnych.
Przedstawione w tabeli 6 wartosci FSE uzyskanych polimeréw gwiazdzistych sg bardzo zblizone.
Mozna jednak zaobserwowac niewielki spadek tej wartosci dla struktur zawierajgcych dobudowany
blok PDMAEMA. W takim ujeciu FSE to sumaryczna warto$é czesci dyspersyjnej (y%) i polarnej
(yPs). W zwigzku z powyzszym zwiekszajgca sie wraz z dobudowaniem bloku PDMAEMA wartos$¢
czesci polarnej FSE wskazuje na zmiane struktury TA-(PMMA31)15 i skuteczne przeprowadzenie
reakcji wydtuzania taincucha. Niemniej jednak sumaryczna warto$¢ swobodnej energii powierzch-
niowej 43,68+0,13 mJ/m? $wiadczy o dobrych wtasciwosciach adhezyjnych i hydrofobowym cha-
rakterze otrzymanych filmoéw polimerowych.

W celu przeprowadzenia analiz mikroskopii sit atomowych — AFM uzyskane probki polimeréw
gwiazdzistych naniesiono na podfoze krzemowe metodg powlekania wirowego co pokazano na fig. 18.
Do analiz kazdej z probek uwzgledniono dwa miejsca réznigce sie gruboscig naniesionej powtoki poli-
merowej. Analiza obrazéw AFM nie wykazata istotnych réznic strukturalnych miedzy naniesionym fil-
mami polimerowymi zawierajgcymi zwigzki wielkoczgsteczkowe typu TA-(PMMA31)15, TA-(PMMA3+-b-
-PDMAEMA35)15, TA-(PMMA31-b-PDMAEMAs7) 15, TA-(PMMA31-b-PDMAEMAss)15. Topografia otrzyma-
nych powtok okazata sie gtadka i jednorodna zaréwno w centrum prébki, jak i na jej brzegu. Niemniej
jednak w zwigzku z nierbwnomiernym odparowywaniem rozpuszczalnika na srodku analizowanych fil-
mow uzyskano ciefszg warstwe, co na zdjeciach AFM przejawia sie obecnos$cig ciemnych obszaréw
przypominajgcych ksztattem okregi. Taka obserwacja zwigzana jest z wystepowaniem zjawiska szyb-
kiego odparowania rozpuszczalnika z powierzchni — dewettingu.

W celu uzyskania kopolimeréw blokowych o wiasciwosciach antybakteryjnych segment PDMA-
EMA w kazdym z uzyskanych polimeréw czwartorzedowano. Strukture chemiczng TA-(PMMAs3+-b-
-PDMAEMAGs6)15 potwierdzono za pomocg spektroskopii '"H NMR w D20, co pokazano na fig. 19: & (ppm)
= 0,65-1,35 (5H, -CHjs, -CH2-, a+a’+p+p’), 1,35-1,65 (3H, -CHs, f), 3,05-3,45 (8H, -CHjs, -CH>-, d+e),
3,50-3,70 ppm (2H, -CH>-, ¢), 3,71 do 4,00 ppm (2H, -O-CHz, grupa -O-CHz z segmentu PMMA, a+b).

Strukture chemiczng TA-(PMMA31-b-PDMAEMASs)15 potwierdzono za pomocg spektroskopii
"H NMR w D20, co pokazano na fig. 20: & (ppm) = 0,70-1,35 (5H, -CHs, -CH2-, a+a’+B+p’), 1,35-1,63
(3H, -CHjs, f), 2,98-3,44 (8H, -CHs, -CH2-, d+e), 3,50-3,69 ppm (2H, -CH2-, ¢), 3,70 do 4,06 ppm (2H,
-O-CHg, grupa -O-CHs3 z segmentu PMMA, a+b).

Strukture chemiczng TA-(PMMA31-b-PDMAEMAS7)15 potwierdzono za pomocg spektroskopii
"H NMR w D20, co pokazano na fig. 21: & (ppm) = 0.70-1.34 (5H, -CHs, -CH2-, a+a’+B+p"), 1,35-1,57
(3H, -CHjs, f), 2,95-3,43 (8H, -CHs, -CH2-, d+e), 3,51-3,68 ppm (2H, -CH2-, ¢), 3,70 do 4,12 ppm (2H,
-O-CHz, grupa -O-CHs3 z segmentu PMMA, a+b).

W celu okres$lenia wiasciwosci antybakteryjnych uzyskanych kopolimeréw blokowych o rdze-
niu kwasu taninowego wykonano test minimalnego stezenia hamujgcego — MIC i minimalnego ste-
zenia bakteriobdjczego — MBC. Na ptytce titracyjnej 96-dotkowej przygotowano szereg rozcienczen
w 100 ul podfoza ptynnego LB - Lysogeny Broth, w wyniku, czego uzyskano stezenia badanych
zwigzkoéw w zakresie od 10 mg/ml do 0,0003 mg/ml. Odpowiednig hodowle bakteryjng rozcienczono
w pozywce LB tak, aby koncowa gesto$¢ wynosita 105 CFU. Do kazdej studzienki o objetosci
250 ul z szeregu rozcienczen dodano zawiesine bakteryjng. MIC zdefiniowano jako najnizsze ste-
zenie $rodka przeciwbakteryjnego, ktére catkowicie hamowato widoczny wzrost drobnoustroju. Wy-
niki te zostaty potwierdzone przez pomiar gestosci optycznej — ODesoo przy 600 nm. Doswiadczenie
przeprowadzono w trzech powtdrzeniach. Przeprowadzono kontrole pozytywng — pozywka bez
Srodkéw przeciwbakteryjnych i kontrole negatywng — bez dodanych kultur bakteryjnych wzrostu
bakterii i kontrole rozpuszczalnika. Dla kazdej prébki polimeru i kontroli obliczono $rednig liczbe
kolonii i odchylenie standardowe — SD. Za statystycznie istotng uznano warto$¢ p < 0,05. Wykonane
testy definiujg site badanego materiatu pod wzgledem stezenia, ktére bedzie hamowac jego wzrost
lub catkowicie go zabija¢. Wyznaczono parametry dla dwoch szczepdw bakterii — E. coli — bakterie
Gram ujemne oraz S. epidermidis — bakterie Gram dodatnie. Wyniki pokazano w tabeli 7. Przepro-
wadzone badania wskazujg, iz dlugo$¢ wbudowanych segmentéw PDMAEMA nie wptywa znaczgco
na wartosci analizowanych parametrow.
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Tabela 7. Minimalne stezenie hamujace wzrost E. coli oraz S. epidermidis
wyznaczone w wyniku inkubacji z badanymi polimerami.

FIscherichia coli Staphylococcus epidermidis
Badany polimer ATCC 11775 ATCC 12228
MIC/MBC (mg/ml)
TA-(PMMA;,-5-
1,25/> 10 0,039/0,078
QPDMAEMAso s
TA-(PMMA3,-b-
1,25/10 0,019 /0,078
QPDMAEMA;s)i5
TA-(PMMA3,-b-
1,25>10 0,019 /0,625
QPDMAEMA 57 his

Wyzsza warto$¢ MIC/MBC dla E. coli potwierdza wiekszg opornos¢ tego szczepu i wskazuje, ze
w zakresie od 1,25 do 10 mg/ml uzyskane polimery majg dziatanie bakteriobdjcze wzgledem E. coli.
Nizsze stezenie MIC polimeréw przeciwko S. epidermidis wskazuje na wyzszg podatno$¢ bakterii Gram-
dodatnich.

Nowe polimery gwiazdziste, wedtug wynalazku, stosowane sg jako komponenty do powtok lakier-
niczych.

Zastrzezenia patentowe

1. Polimery gwiazdziste, w ktérych rdzen stanowi kwas taninowy, znamienne tym, ze jego ra-
miona sg z kopolimeru blokowego poli(metakrylanu metylu) oraz z poli(metakrylanu N,N-(di-
metyloamino)etylu, a w kazdym z polimeréw gwiazdzistych ramion jest pietnascie.

2. Sposbéb otrzymywania polimeréw gwiazdzistych okreSlonych w zastrzezeniu 1, w ktérym
w pierwszym etapie prowadzona jest estryfikacja kwasu taninowego bromkiem a-bromoizo-
butyrylu, znamienny tym, ze w pierwszym etapie w reaktorze rozpuszcza sie 4 g kwasu tani-
nowego w 96 ml N-metylo-2-pirolidonu, przy czym rozpuszczanie prowadzi sie w atmosferze
gazu obojetnego, a nastepnie do reaktora wprowadza sie 21,8 ml roztworu bromku 2-bromo-
izobutyrylu w 32 ml N-metylo-2-pirolidonu, po czym zawarto$¢ reaktora miesza sie w tempe-
raturze pokojowej w czasie 7 dni, kolejno uzyskany bromowany kwas taninowy oczyszcza sie
przez dialize wzgledem wody destylowanej przez 7 dni, a nastepnie zateza sie go pod zmniej-
szonym ci$nieniem, po czym dodaje sie 100 ml dichlorometanu i przemywa sie wodg destylo-
wang, a nastepnie suszy sie go siarczanem (VI) magnezu, kolejno filtruje sie go i zateza pod
zmniejszonym cisnieniem, nastepnie w drugim etapie do reaktora wprowadza sie 0,146 g bro-
mowanego kwasu taninowego TA-Bris, bedgcego inicjatorem o strukturze kwasu taninowego
oraz wprowadza sie 11,9 ml metakrylanu metylu, 0,668 ml kompleksu katalitycznego tris(2-
-pirydylometylo)aminy i Cu'Br> — Cu'"'Br2/TPMA bedgcego w postaci 0,05 M roztworu w N,N-
-dimetyloformamidzie oraz wprowadza sie N,N-dimetyloformamid tak, aby objeto$¢é reagentéow
stanowita 25 ml, po czym prowadzi sie synteze w temperaturze 50°C w obecnos$ci gazu obo-
jetnego, przy czym polimeryzacje inicjuje sie przez dodanie 0,501 ml 0,01 M roztworu kwasu
askorbinowego w N,N-dimetyloformamidzie, uzyskany inicjator o rdzeniu kwasu taninowego
i ramionach poli(metakrylanu metylu) TA-(PMMA31-Br)1s wytrgca sie w uktadzie woda/metanol
i nastepnie suszy sie w suszarce proézniowej, kolejno w trzecim etapie do reaktora wprowadza
sie 0,078 g inicjatora o rdzeniu kwasu taninowego i ramionach poli(metakrylanu metylu)
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TA-(PMMA34-Br)1s, 5,89 ml metakrylanu N,N-(dimetyloamino)etylu, 0,14 ml kompleksu katali-
tycznego tris(2-pirydylometylo)aminy i Cu'"Br> — Cu''Bro/TPMA bedacego w postaci 0,05 M roz-
tworu w N,N-dimetyloformamidzie oraz wprowadza sie N,N-dimetyloformamid tak, aby obje-
tos¢ reagentow stanowita 20 ml, po czym prowadzi sie synteze w temperaturze 50°C w obec-
nosSci gazu obojetnego, przy czym polimeryzacje inicjuje sie przez dodanie 0,105 ml 0,01 M
roztworu kwasu askorbinowego w N,N-dimetyloformamidzie, uzyskany polimer gwiazdzisty
typu kwas taninowy-g-(poli(metakrylan metylu)-b-poli(metakrylan N,N-dimetyloaminoetylu))
oczyszcza sie przez 3 dni stosujgc membrane dializacyjng wzgledem wody destylowane;,
a nastepnie odparowywuje sie na wyparce prézniowej, po Czym suszy Sie w suszarce proz-
niowej, a nastepnie w czwartym etapie do reaktora wprowadza sie uzyskany w trzecim etapie
polimer gwiazdzisty typu kwas taninowy-g-(poli(metakrylan metylu)-b-poli(metakrylan N,N-di-
metyloaminoetylu)), 20 ml tetrahydrofuranu oraz bromoetan w ilosci bedacej pieciokrotnym
nadmiarem molowym w stosunku do reszt aminowych obecnych w tanicuchach bocznych pod-
jednostek metakrylanu N,N-dimetyloaminoetylu poszczegdinych kopolimeréw blokowych, po
czym reaktor ogrzewa sie w temperaturze 55°C i w czasie 24 godzin prowadzi sie polimery-
zacje, po czym uzyskany polimer gwiazdzisty oczyszcza sie poprzez jego odwirowanie z mie-
szaniny poreakcyjne;j.

Sposo6b wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze jako gaz obojetny stosuje sie argon.

Spos6b wedtug zastrz. 2 albo 3, znamienny tym, ze w pierwszym etapie roztwér bromku
2-bromoizobutyrylu w N-metylo-2-pirolidonie wprowadza sie z predkoscig 1,8 ml na minute.

. Sposo6b wedtug jednego z zastrz. od 2 do 4, znamienny tym, ze w pierwszym etapie roztwor

bromku 2-bromoizobutyrylu w N-metylo-2-pirolidonie wprowadza sie w temperaturze 0°C.
Sposo6b wedtug jednego z zastrz. od 2 do 5, znamienny tym, ze w pierwszym etapie bromo-
wany kwas taninowy wodg destylowang przemywa sie dziewieciokrotnie.

Zastosowanie polimeréw gwiazdzistych okreslonych w zastrz. 1 jako komponentéw do powiok
lakierniczych.
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