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Polimery, zarowno naturalne jak i syntetyczne, sa powszechnie stosowane W technice i obecne w naszym
codziennym zyciu. Rury, ktorymi dostarczana jest woda do naszych doméw, foliowe torby i opakowania,
opony i inne czesci naszych samochoddow, materialy, z ktérych uszyte sg nasze ubrania, obudowy urzadzen
elektronicznych, farby i lakiery, kable — to tylko wybrane przyktady codziennego zastosowania polimerow.
Polimery znajduja takze zastosowanie w medycynie, jako nici chirurgiczne, strzykawki, opatrunki, sktadniki
lekow czy wreszcie elementy nowoczesnych uktadow do dostarczania lekow i genow. Naturalne polimery
— biatka, polisacharydy i kwasy nukleinowe — sa podstawowymi sktadnikami zywych organizmow. Dlatego
bardzo wazne jest poznanie i zrozumienie reakcji chemicznych zachodzacych z udziatlem polimerow.

Polimery to dlugie czasteczki zbudowane z wielu powtarzajacych si¢ elementdw, maja wigc charakter
molekularnych lancuchoéw. Lancuchy wigkszosci polimerow sg gietkie. W polimerach w stanie statym
tancuchy albo ulozone sg beztadnie, w sposob chaotyczny (to jest tzw. faza amorficzna), albo wykazuja
pewne uporzadkowanie polegajace na tym, ze segmenty tancuchéw utozone sa na pewnej dlugosci
rownolegle do siebie, tworzac regularne struktury (faza krystaliczna). O ile istnienie fazy krystalicznej
zwykle poprawia wytrzymalo$¢ mechaniczng polimeru, wcigz jest on zbudowany z pojedynczych
tancuchow, ktore nie sg silnie i trwale ze sobg powigzane. Jesli jednak zdotamy celowo potaczy¢ tancuchy
migdzy sobag silnymi i trwatymi wigzaniami chemicznymi (proces ten nazywamy sieciowaniem), otrzymamy
trojwymiarowa sie¢ tancuchow, a otrzymany w ten sposob material bgdzie mial zupehie inne, najczesciej
znacznie lepsze, wilasciwosci od polimeru zbudowanego z niepotgczonych, pojedynczych tancuchow.
Usieciowane polimery majg lepsze wlasciwosci mechaniczne, sg elastyczne, odporne na dziatanie
rozpuszczalnikow, wykazuja si¢ wyzsza odpornoscig termiczng, itp. Ponadto mozna z nich wytwarzac
interesujagce i cenne materialy, w tym hydrozele. Te ostatnie, zbudowane z usieciowanych lancuchow
polimeréw hydrofilowych, moga pgcznie¢ w wodzie do osiagnigcia stanu réwnowagi i przypominaja
galaretki z zelatyny, sg jednak od nich bardziej wytrzymate mechanicznie. Stosuje si¢ je na przyktad jako
przezroczyste opatrunki do leczenia ran. Specjalne formy hydrozeli, tzw. Zele inteligentne, reaguja na bodzce
takie jak zmiana pH Iub temperatury, $wiatlo czy pole elektryczne i sa cennymi materiatami
do konstruowania uktadéow do kontrolowanego uwalniania lekow. Niektore z tych produktéw, przyktadowo
te przeznaczone do podawania dozylnego, musza mie¢ bardzo mate wymiary, by swobodnie przemieszczac
si¢ przez naczynia wlosowate w uktadzie krwiono$nym. Mowimy wowczas o mikrozelach i nanozelach.
Te ostatnie mozna wytwarzaé poprzez wewnetrzne usieciowanie pojedynczych tancuchow polimeru.
Lancuchy w roztworach czgsto przybieraja ksztatt kigbkow. Jesli potaczymy ze soba niektore segmenty
takiego klebka, otrzymamy sferyczna, molekularng klatke, ktoéra moze by¢ uzyta do przenoszenia lekow,
fragmentéw DNA lub radioizotopéw do wybranych tkanek, a zatem moze stanowi¢ no$nik w nowoczesnych
formach terapii. Polimerami stosowanymi do konstruowania takich uktadow sa czgsto polielektrolity, czyli
tancuchy obdarzone dodatnim lub ujemnym tadunkiem, co pozwala tatwiej sterowa¢ ich oddzialywaniami
z przenoszonym lekiem i komérkami w docelowych tkankach czy organach.

W tym projekcie bedziemy badaé¢ reakcje sieciowania wybranych polielektrolitéw w roztworach wodnych,
skupiajgc si¢ zaro6wno na ,,zwyklym” sieciowaniu mig¢dzy tancuchami polimeru, jak i na wewne¢trznym
sieciowaniu segmentéw w obrebie tego samego tancucha. Aby lepiej zrozumie¢, w jaki sposdb zachodzg
te reakcje, czyli pozna¢ ich mechanizm, bedziemy badac¢ ich szybkos¢ (kinetyke), dla tancuchow o réznych
dlugosciach i dla ré6znych warunkow reakcji. Zadanie to nie jest trywialne. Szybkosci reakcji chemicznych
sa zwykle opisywane przy uzyciu modeli opracowanych dla matych czasteczek. W naszych badaniach
bedziemy musieli zastosowaé bardziej ztozone, nieklasyczne modele kinetyczne, poniewaz badane reakcje
zachodza miedzy dlugimi tancuchami lub ich segmentami. Poniewaz te reakcje sa bardzo szybkie, bedziemy
je inicjowa¢ w bardzo krotkim czasie (od nanosekund do mikrosekund), generujagc wolne rodniki
na makroczasteczkach bardzo krétkimi impulsami promieniowania jonizujacego. Po wytworzeniu rodnikow,
bedziemy $ledzi¢ ich reakcje prowadzace gtdwnie do sieciowania, za pomoca unikalnych, bardzo szybkich
metod detekcji: spektrofotometrii (poniewaz rodniki absorbujg §wiatto) i rozpraszania $wiatta (poniewaz
nat¢zenie $wiatla rozproszonego zalezy od masy i rozmiaru makroczasteczki, ktore zmieniajg si¢ podczas
sieciowania).

Otrzymane wyniki badan kinetycznych pozwola nam glebiej rozumie¢ mechanizmy reakcji sieciowania
w wodnych roztworach polimerow. Ta wiedza postuzy w przysztosci do projektowania i otrzymywania
coraz bardziej zaawansowanych usieciowanych struktur polimerowych, rowniez w nanoskali, do zastosowan
W nowoczesnej medycynie i innych zaawansowanych technologiach.



