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Makroczagsteczki o rozgatgzionej strukturze, szczegdlnie szczotki polimerowe, dzigki swoim
unikalnych wiasciwosciach w porownaniu do ich liniowych odpowiednikow, maja szereg potencjalnych
zastosowan biomedycznych. Jednakze kluczowym problemem z ktorym zmagajg si¢ naukowcy w konteksScie
syntezy funkcjonalnych struktur, sa koszty syntezy generowane poprzez koniecznos$¢ uzyskiwania
ultraczystych produktéw, w zwigzku z czym poszukiwane sga efektywne i za razem proste metody,
w uktadach reakcyjnych przyjaznych $rodowisku, z wykorzystaniem biokompatybilnych substratow
pochodzenia naturalnego. Kolejnym istotnym zagadnieniem jest synteza precyzyjnie zdefiniowanych
struktur polimerowych charakteryzujacych si¢ predeterminowana strukturg oraz $ci§le okre§lonymi
wlasciwosciami, co jest nicodtacznym elementem w zastosowaniach biomedycznych.

Polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu (ATRP) stanowi jedna z wszechstronnie
stosowanych metod polimeryzacji rodnikowej z odwracalng dezaktywacjag (RDRP). Istota ATRP jest
uzyskanie rownowagi miedzy propagujacymi rodnikami o niskim stezeniu a przewazajaca iloScig
nieaktywnych tancuchéw polimerowych. W poréwnaniu do konwencjonalnej polimeryzacji
wolnorodnikowej etap generowania rodnikow jest odwracalny i opiera si¢ o dynamiczny mechanizm redoks.
Ponadto, polimery i biopolimery wytwarzane technika ATRP charakteryzuja si¢ waskim rozrzutem mas
czasteczkowych (MWD) i kontrolg nad ich masami czgsteczkowymi (MW). Co wigcej, metoda ta umozliwia
lokalne wbudowanie grup funkcyjnych i syntez¢ dobrze zdefiniowanych hybrydowych kompozytow.
Technika ta miata istotny wplyw na rozwdj réznych dziedzin biotechnologii, gtownie ze wzgledu na jej
szerokie zastosowanie w przygotowywaniu biomaterialow, ktorych kluczowymi elementami sktadowymi sg
polimery. Zastosowanie ATRP umozliwia kontrolowanie topologii zwigzkéw wielkoczasteczkowych
i uzyskiwanie réznych struktur, od tancuchow liniowych, gwiazd, struktur cyklicznych, grzebieni i szczotek,
az po regularne sieci polimerowe. Technika ta umozliwia rowniez wytwarzanie polimerow o kontrolowanym
sktadzie, takich jak kopolimery blokowe, szczepione, gradientowe i naprzemienne.

Technika ATRP w polaczeniu z podejsciem ,,core-first” jest szczegdlnie korzystna w syntezie
polimeréw o zroéznicowanej architekturze z wykorzystaniem polifenoli pochodzenia naturalnego. Metoda
»core-fisrt”  wykorzystuje substraty zawierajace w swojej strukturze wiele funkcjonalnych grup
hydroksylowych podatnych na modyfikacja w celu wprowadzenia odpowiedniego inicjatora — atom
halogenowca w syntezie ATRP. Trokserutyna, jako polifenol jest doskonatym kandydatem do prostej
modyfikacji polimerami za pomocg techniki ATRP w potaczeniu z podejsciem core-first”.

Zasadniczym celem niniejszego projektu badawczego jest optymalizacja syntezy nowatorskich
szczoteczek polimerowych reagujacych na bodzce zewnetrzne stosujgc techniki ATRP oparte na ciaglej
regeneracji kompleksu Kkatalizatora, poczawszy od metody z regeneracjg aktywatorow w wyniku
przeniesienia elektronu i aktywacjg pomocniczg (SARA) ATRP z metaliczng miedzig w roli czynnika
redukujacego prowadzong w $rodowisku organicznym, przechodzac do bardziej przyjaznego srodowisku
medium reakcyjnego — miniemulsji, z zastosowaniem techniki z regeneracjg aktywatorow w skutek
przeniesienia elektronu z dodatkowo wprowadzonego czynnika redukujacego (ARGET) ATRP oraz
z regeneracja kompleksu katalitycznego za sprawg bodzcow zewngtrznych — indukowang ultradzwigkami
ATRP (sono-ATRP), w ktérej pod wpltywem dziatania fal ultradzwiekowych w $rodowisku wodnym
powstajg rodniki hydroksylowe bedace czynnikiem prowadzacym do regeneracji Cu(l), bez koniecznos$ci
wprowadzania jakiegokolwiek dodatkowego zwiazku chemicznego, co czyni te technike wyjatkowo czysta
w kontekscie do aktualnego stanu wiedzy w zakresie ATRP ze zredukowang ilo$cig katalizatora.

Realizacja niniejszego projektu opiera si¢ w szczegdlnosci na analizie kinetyki elektrochemicznego
procesu katalitycznego (EC'") podczas redukcji zregenerowanego Cu"Bry/TPMA w obecnosci otrzymanego
makroinicjatora ATRP opartego 0 struktur¢ trokserutyny (Trox-Bry), a nastgpnie na szczegétowym
poznaniu mechanizmu 1 kinetyki proceséw polimeryzacji stosujac uzyskang bromowang strukturg
makroinicjatora. W powigzaniu z innowacyjno$cig syntetyzowanego biopolimeru i dostarczeniem nowych
informacji zwigzanych z mechanizmem i kinetyka przeprowadzonych reakcji, realizacja przedstawionego
projektu z pewnoscia istotnie wplynie na rozwoj waznej dziedziny naukowej, takiej jak Chemia Polimerow,
Biopolimeréw bedaca czescia domeny badan naukowych ST — Nauki Sciste i Techniczne.

Zaktada sig, iz uzyskane szczotki polimerowe z rdzeniem trokserutyny beda zapewnia¢ kontrolg
przeptywu substancji w zwiazku z wrazliwoscia na zmiany pH powigzang bezposrednio z obecnoscia
anionowych segmentow poli(kwasu akrylowego) (PAA) oraz kationowych tancuchow bocznych
poli(metakrylanu N,N-dimetyloaminoetylowego) (PDMAEMA). Dodatkowym atutem jest nietoksyczno$¢
I biokompatybilno$¢ zsyntezowanych makroczasteczek, co niewatpliwie pozwala na szerokie potencjalne
zastosowanie w medycynie jako wrazliwe na bodZce no$niki lekow. Biorgc pod uwage dziatanie ostaniajace
trokserutyny wobec $cian naczyn krwiono$nych, zmodyfikowanie niniejszej struktury moze poprawic jej
wiasciwosci lub by¢ nos$nikiem dla tej struktury.



