
PIOTR KRÓL�), PAWE£ CHMIELARZ
Politechnika Rzeszowska
Wydzia³ Chemiczny
al. Powstañców Warszawy 6, 35-959 Rzeszów

Metody kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej (CRP)

w syntezie kopolimerów poliuretanowych

Streszczenie — Poni¿szy artyku³ przegl¹dowy obejmuje najczêœciej stosowane metody syntezy
kopolimerów poliuretanowych o ró¿nej (np. blokowej lub gwiaŸdzistej) strukturze. W szerszym
zakresie opisano stosowane w tym celu nowe metody kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej
(CRP), takie jak kontrolowana polimeryzacja rodnikowa z wykorzystaniem inifertera, polimeryza-
cja rodnikowa z przeniesieniem atomu (ATRP) oraz powierzchniowo inicjowana polimeryzacja
rodnikowa z przeniesieniem atomu (SI ATRP). W ostatnich latach nast¹pi³ postêp w ka¿dej z tych
metod, umo¿liwiaj¹cych syntezê polimerów o du¿ych i ma³ych ciê¿arach cz¹steczkowych, funk-
cjonalizacjê ich ró¿nymi grupami koñcowymi i wytwarzanie produktów o nietypowej dotychczas
topologii (nanorurki, cz¹stki core-shell) oraz kopolimerów blokowych i gwiaŸdzistych. W szcze-
gólnoœci technika CRP pozwala na projektowanie materia³ów biomedycznych — pow³ok antybak-
teryjnych o regulowanej gruboœci b¹dŸ powierzchni, odpornych na bia³ko.
S³owa kluczowe: kontrolowana polimeryzacja rodnikowa z wykorzystaniem inifertera, polimery-
zacja rodnikowa z przeniesieniem atomu, powierzchniowo inicjowana polimeryzacja rodnikowa
z przeniesieniem atomu, kopolimery poliuretanowe.

CONTROLLED RADICAL POLYMERIZATION (CRP) METHODS IN THE SYNTHESIS OF
POLYURETHANE COPOLYMERS
Summary — This paper is a review covering the methods most often applied in the synthesis of
polyurethane copolymers of various structures (e.g. block or star-shaped). New Controlled Radical
Polymerization (CRP) methods such as Controlled Radical Polymerization using the iniferter tech-
nique, Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP) and the Surface Initiated Atom Transfer
Radical Polymerization (SI ATRP) have been discussed in detail. There has been progress made in
recent years in each of these methods allowing for the synthesis of small or large molecular weight
polymers, functionalization with various types of terminal groups and the formation of novel pro-
ducts with unique topology (nanotubes, core-shell particles) as well as block or star-shaped co-
polymers. Specifically, CRP allows for the development of biomedical materials — antimicrobial
coatings of controlled thickness or protein-resistant surface layers.
Keywords: controlled radical polymerization using the iniferter technique, atom transfer radical
polymerization, surface initiated atom transfer radical polymerization, polyurethane copolymers.

Wykaz niektórych stosowanych skrótów

• ATRP (atom transfer radical polymerization) — polime-
ryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu

• BIBB (2-bromoisobutyrate bromide) — bromek kwasu
2-bromoizomas³owego

• DBTDL (dibutyltin dilaurate) — dilaurynian dibutylo-
cyny

• DI (dispersity) — stopieñ dyspersji

• Iniferter (controlled radical iniferter polymerization) —
kontrolowana polimeryzacja rodnikowa z wykorzys-
taniem inifertera

• MDI (4,4’-diphenylmethane diisocyanate) — 4,4’-diizo-
cyjanian difenylometanu

• MEK (methyl ethyl ketone) — keton etylowo-metylowy
• MMA (methyl methacrylate) — metakrylan metylu
• NI ATRP (normal ATRP) — normalna ATRP
• NMP (nitroxide-mediated radical polymerization) — poli-

meryzacja rodnikowa modyfikowana trwa³ymi rod-
nikami nitroksylowymi

• OEGMA [oligo(oxyethylene) glycol monomethacrylate] —
monometakrylan glikolu oligo(oksyetylenowego)
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• PMDETA (N,N,N,N’’,N’’-pentamethyldiethylenetri-
amine) — N,N,N,N’’,N’’-pentametylodietylenotri-
amina

• PPh3 (triphenylphosphine) — trifenylofosfina
• PTMO [poly(oxytetramethylene) — poli(tlenek tetrame-

tylenu)
• PUR (polyurethane) — poliuretan
• RAFT (reversible addition-fragmentation chain transfer

polymerization) — polimeryzacja z odwracalnym ad-
dycyjno-fragmentacyjnym przeniesieniem ³añcucha

• RP (radical polymerization) — polimeryzacja rodni-
kowa

• SI ATRP (surface-initiated atom transfer radical polymeri-
zation) — powierzchniowo inicjowana polimeryzacja
rodnikowa z przeniesieniem atomu

• SR ATRP (reverse ATRP) — odwracalna ATRP
• SR&NI (reverse and normal initiation) — jednoczesne

odwracalne i normalne inicjowanie
• TDI (tolylene diisocyanate) — diizocyjanian toluilenu
• TPED (1,1,2,2-tetraphenylethane-1,2-diol) — 1,1,2,2-te-

trafenyloetano-1,2-diol

W naszym poprzednim dwuczêœciowym opracowa-
niu [1] przedstawiliœmy najnowsze osi¹gniêcia w zakre-
sie zastosowania ró¿nych metod CRP umo¿liwiaj¹cych
syntezê polimerów o du¿ym i zarazem kontrolowanym
ciê¿arze cz¹steczkowym, funkcjonalizacjê polimerów li-
niowych ró¿nymi grupami koñcowymi oraz wytwarza-
nie polimerów o nietypowej do niedawna topologii
(nanorurki, cz¹steczki core-shell) i niemo¿liwych do
otrzymywania tradycyjnymi metodami kopolimerów
blokowych.

Wykorzystuj¹c te podane ju¿ informacje, w obecnej
publikacji skoncentrowaliœmy siê z kolei na opisie wy-
branych metod CRP s³u¿¹cych do syntezy kopolimerów
poli(uretanowo-akrylowych) oraz do modyfikacji poli-
uretanów (PUR) polimerami winylowymi w celu zmiany
ich hydrofobowoœci. Okaza³o siê bowiem, ¿e wrêcz dos-
kona³a pod tym wzglêdem jest w³aœnie metoda kontrolo-
wanej polimeryzacji rodnikowej.

Na schemacie A przedstawiono najwa¿niejsze wa-
rianty procesu CRP [2] z uwzglêdnieniem technik umo-
¿liwiaj¹cych otrzymanie amfifilowych kopolimerów po-
liuretanowych.

KONTROLOWANA POLIMERYZACJA RODNIKOWA
(CRP) Z ZASTOSOWANIEM INIFERTERÓW

URETANOWYCH

Wykorzystanie iniferterów typu ditiokarbaminianu

Termin iniferter (initiator/transfer agent/terminator),
wprowadzony pierwotnie w pracach Otsu i Yoshida, od-
nosi siê do grupy cz¹steczek, które ulegaj¹c dysocjacji
termicznej lub fotochemicznej, powoduj¹ reakcje inicjo-
wania oraz propagacji procesu insercji monomerów i da-
lej podlegaj¹ odwracalnej rodnikowej terminacji i/lub re-
akcji przeniesienia ³añcucha [7].

Kontrolowana polimeryzacja rodnikowa z wykorzys-
taniem inicjatora w postaci inifertera jest wariantem meto-
dy CRP wykorzystuj¹cym koncepcjê odwracalnej termi-
nacji. Cz¹steczki makroinicjatora, jaki stanowi iniferter,
dysocjuj¹ termicznie lub fotochemicznie na nietrwa³e
rodniki o znacznej reaktywnoœci w stosunku do mono-
merów i na trwa³e rodniki bardzo reaktywne w stosunku
do innych obecnych w uk³adzie wolnych rodników, np.
rosn¹cych makrorodników. Trwa³e rodniki inicjuj¹ za-
sadnicz¹ polimeryzacjê, w³¹czaj¹c kolejne monomery do
³añcucha polimeru. Takie rosn¹ce ³añcuchy ulegaj¹ z ko-
lei odwracalnej terminacji z udzia³em trwa³ych rodni-
ków, które mog¹ ponownie zapocz¹tkowywaæ wbudo-
wywanie monomerów do polimeru. Kontrolowane po-
wtarzanie sekwencji inicjowania, przy³¹czania kolejnych
cz¹steczek monomeru i odwracalnej terminacji stwarza
mo¿liwoœci otrzymania polimeru o du¿ym ciê¿arze cz¹s-
teczkowym i niskim stopniu dyspersji (DI) w porówna-
niu z tradycyjn¹ metod¹ RP. Ciê¿ar cz¹steczkowy poli-
meru i konwersja monomeru w takim uk³adzie rosn¹ li-
niowo z przed³u¿aniem czasu reakcji, analogicznie jak
w polimeryzacji ¿yj¹cej [8].

W kontrolowanej polimeryzacji monomerów winylo-
wych stosuje siê fotoinicjatory ditiokarbaminianowe
(DC) (I) [8] oraz ich pochodne, takie jak disulfid
bis-(N,N-dimetylotiobarbamylu) (TMTD) (II) [9] i disul-
fid bis(N,N-dietylotiokarbamylu) (TETD) (III) [10].
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Schemat A. Najistotniejsze warianty procesu CRP
Scheme A. The most significant variants of CRP polymeriza-
tion
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Uk³ad równañ (1) przedstawia mechanizm polimery-
zacji z wykorzystaniem makroinicjatora DC, który mo¿e
byæ odpowiednio dobranym zwi¹zkiem, np. o strukturze
oligouretanu. Równania (1a)—(1d) s¹ typowe dla poli-
meryzacji rodnikowej z wykorzystaniem inifertera, pod-
czas gdy równania (1e) i (1f) ilustruj¹ nieodwracaln¹ ter-
minacjê — odpowiednio w wyniku rekombinacji b¹dŸ
przeniesienia ³añcucha [8].

Wi¹zanie S-S obecne w makroinicjatorze DC mo¿na
³atwo rozerwaæ pod wp³ywem promieniowania UV
o d³ugoœci fali 320—380 nm [10]. W wyniku tej fotolizy
powstaj¹ 2 trwa³e rodniki ditiokarbamylowe (DTC)
[równanie (1a)]. Wspomniane rodniki reaguj¹ z mono-
merem (M), np. akrylowym, i zapocz¹tkowuj¹ polimery-
zacjê. Utworzony w reakcji (1b) rodnik typu DTC bierze
ju¿ udzia³ w akcie propagacji, przy³¹czaj¹c kolejne cz¹s-
teczki monomeru i mo¿e dalej propagowaæ z kolejnymi
jego cz¹steczkami [równanie (1c)], ale mo¿e te¿ ulegaæ re-
kombinacji z drugim podobnym rodnikiem (ciê¿ar cz¹s-
teczkowy tego drugiego mo¿e byæ inny) [równanie (1d)]
lub nieodwracalnej reakcji terminacji równie¿ w wyniku
rekombinacji [równanie (1e)], co prowadzi do utworze-
nia makrocz¹steczki o du¿ym ju¿ ciê¿arze cz¹steczko-
wym. Wi¹zanie C-S (� = 1,8 Å) w takiej makrocz¹steczce
mo¿e ulec rozerwaniu pod wp³ywem promieniowania
UV i tego rodzaju reinicjacja jest Ÿród³em kolejnych rod-
ników [równanie (1f)] o krótkim czasie ¿ycia, które mog¹
uczestniczyæ w kolejnej propagacji [wg równania (1c)].

Wa¿ne jest, ¿e rodniki DTC powsta³e na skutek reinicjacji
s¹ stabilniejsze i uczestnicz¹ w znacznym stopniu w re-
akcji terminacji trwa³ych rodników opisywanej równa-
niem (1d) [8].
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Dziêki metodzie z zastosowaniem inifertera, w której
zostanie u¿yty makroinicjator typu uretanu mo¿na
otrzymywaæ np. kopolimery poli(uretanowo-winylowe)
o ró¿nej strukturze, w tym amfifilowe kopolimery bloko-
we, kopolimery szczepione, kopolimery w kszta³cie
gwiazdy oraz fizycznie usieciowane hydro¿ele [7].

Wykorzystuj¹c ten w³aœnie sposób uzyskano kopoli-
mer blokowy: poliuretan-b-poli(metakrylan metylu)
(PUR-b-PMMA) (2), u¿ywaj¹c makroinicjatora poliureta-
nowo-ditiokarbaminianowego (PUMI) [8].

W tym celu oligomer poliuretanowy, pochodz¹cy
z procesu bezrozpuszczalnikowej poliaddycji MDI
i PTMO, poddano reakcji z disiarczkiem bis(N-ety-
lo-N-hydroksyetylotiokarbamylu) (DHTD) jako fotoini-
cjatorem, otrzymuj¹c po¿¹dany makroinicjator uretano-
wy. Reakcjê tê przeprowadzono w temp. 22 °C, stosuj¹c
MEK jako rozpuszczalnik i dilaurynian dibutylocyny
(DBTDL) jako katalizator [8].

Innym przyk³adem jest zastosowanie makroinicjatora
PUMI do wytworzenia nowych fizycznie usieciowanych
hydro¿eli, bêd¹cych kopolimerami blokowymi typu:

poliuretan-b-poli(akryloamid) (PUR-b-PAAm) (IV) i poli-
uretan-b-poli(N-winylopirolidon) (PUR-b-PVP) (V).
Struktura PUMI umo¿liwia fotochemiczne inicjowanie
insercji wspomnianych monomerów winylowych.

Warto nadmieniæ, ¿e analizuj¹c efekty dyfuzji wody
do wnêtrza cz¹stek tak wytworzonych hydro¿eli stwier-
dzono, ¿e równowagowy ich stopieñ spêcznienia odpo-
wiada zawartoœci wody przekraczaj¹cej, odpowiednio,
40 i 60 % [7].

Wykorzystanie iniferterów typu tetrafenyloetanu

Innym rozwi¹zaniem jest zastosowanie rozbudowa-
nego makroinicjatora poliuretanowo-tetrafenyloetano-
wego (PUR-TPE), który syntetyzowano w reakcji
1,1,2,2-tetrafenyloetano-1,2-diolu (TPED) z prepolime-
rem uretanowym wg równania (3) [11]. Prepolimer ten
wytworzono tak¿e w procesie poliaddycji MDI i PTMO
[12].

TPED jest dobrze znanym inicjatorem rodnikowym
polimeryzacji monomerów winylowych [12—26]. Pomi-
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mo tego, ¿e zawiera on grupê inicjuj¹c¹ pochodz¹c¹
z 1,1,2,2-tetrafenyloetanu, to nie spe³nia roli skutecznego
inicjatora w polimeryzacji CRP, poniewa¿ w reakcji ini-
cjowania tworzy — oprócz rodnika pochodz¹cego z mo-
nomeru — trwa³y benzofenon. TPED mo¿e jednak
spe³niaæ rolê skutecznego inifertera, gdy jego grupy -OH
zostan¹ wykorzystane do reakcji z grupami -NCO odpo-
wiedniego prepolimeru uretanowo-izocyjanianowego
[11].

Wykorzystuj¹c metodê CRP z u¿yciem inifertera o cha-
rakterze makroinicjatora PUR-TPE uzyskano fizycznie
usieciowane hydro¿elowe kopolimery blokowe, miano-
wicie poliuretan-b-poli(kwas itakonowy) (PUR-b-PI) (VI)
[27] , poliuretan-b-poli(winylopirolidon) (VII)
(PUR-b-PVP) [28] oraz poliuretan-b-poli(metakrylan gli-
ceryny) (PUR-b-PGMA) (VIII) [29].

Tego typu hydro¿ele, ze wzglêdu na ich doskona³e
w³aœciwoœci mechaniczne i dobr¹ biozgodnoœæ z komór-
kami krwi, s¹ ju¿ powszechnie stosowane jako materia³y
biomedyczne [27]. Charakteryzuj¹ siê one ma³¹ adhezj¹
do p³ytek krwi i niewielk¹ adsorpcj¹ fibrynogenu a wiêk-

sz¹ albuminy, co czyni je idealnymi niemal materia³ami
na pow³oki kontaktuj¹ce siê z krwi¹, wykorzystywane
m.in. jako cewniki do hemodializ, rusztowania w in¿y-
nierii tkankowej oraz w leczeniu farmakologicznym,
gdzie pozwalaj¹ na kontrolowane dozowanie leków
[27—29].

POLIMERYZACJA RODNIKOWA Z PRZENIESIENIEM
ATOMU (ATRP) JAKO METODA SYNTEZY

KOPOLIMERÓW POLIURETANOWYCH

Jak to zaznaczyliœmy w dwuczêœciowej publikacji [1],
polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu jest
jedn¹ z najwa¿niejszych metod CRP, wykorzystywanych
do syntezy ró¿nych typów polimerów, a to z powodu
wzglêdnie prostych warunków polimeryzacji.

W uk³adzie polimeryzacyjnym ATRP wystêpuj¹ czte-
ry zasadnicze reagenty: inicjator, aktywator, kompleks
zdezaktywowany i rosn¹ce makrorodniki Rn, co obrazuje
równanie (4):

Stosuj¹c metodê ATRP mo¿na otrzymywaæ polimery
o ró¿nej budowie i architekturze, w tym nanocz¹stki,
a tak¿e amfifilowe kopolimery blokowe, kopolimery
szczepione, kopolimery w kszta³cie gwiazdy, polimery
o budowie dendrytycznej oraz elektroaktywne nano-
cz¹stki [30]. Jednak wiêksze zainteresowanie wywo³uj¹
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kopolimery trójblokowe, stosowane m.in. jako termo-
plastyczne elastomerowe kleje, kleje termotopliwe, kom-
patybilizatory mieszanin polimerowych, b³ony, polimery
biomedyczne i polimery biodegradowalne [1].

Wykorzystuj¹c metodê normalnej ATRP (NI ATRP)
otrzymano kopolimer trójblokowy polistyren-b-poliure-
tan-b-polistyren (PS-b-PUR-b-PS). W pierwszej kolejnoœci
syntetyzowano makroinicjator poliuretanowy zakoñczo-
ny reaktywnymi atomami bromu, który nastêpnie u¿yto
do wytworzenia ww. kopolimeru trójblokowego, stosu-
j¹c CuBr jako katalizator i pentametylodietylenotriaminê
(PMDETA) jako zwi¹zek kompleksuj¹cy [31].

W analogiczny sposób przeprowadzono syntezê
innego kopolimeru trójblokowego — poli(metakrylan
metylu)-b-poliuretan-b-poli(metakrylan metylu)
(PMMA-b-PUR-b-PMMA). Najpierw otrzymano poliure-
tan z atomami Br, wykorzystuj¹c do tego celu PTMO, TDI
i 2-bromoetanol, a nastêpnie tak wytworzony Br-PUR-Br
u¿yto jako makroinicjator polimeryzacji MMA w obec-
noœci kompleksu katalitycznego CuBr/PMDETA [30].
Przebieg tej syntezy ilustruje uk³ad równañ (5).

Liniowy wzrost ciê¿aru cz¹steczkowego kopolimeru
ze wzrostem konwersji MMA by³ dowodem na przebieg
polimeryzacji wg mechanizmu CRP [30].

Znany jest równie¿ sposób otrzymywania kopolime-
ru trójblokowego PMMA-b-PUR-b-PMMA oparty na

metodzie odwracalnej ATRP (SR ATRP). W tym przypad-
ku do polimeryzacji MMA zastosowano omawiany ju¿
makroinicjator poliuretanowo-tetrafenyloetanowy
(PUR-TPE), oraz uk³ad halogenek miedzi(II) (CuBr2 lub
CuCl2) + PMDETA jako katalizator [11] (równ. 6).

Metodê SR ATRP wykorzystuj¹c¹ ró¿ne inifertery
z powodzeniem zastosowano do polimeryzacji monome-
rów winylowych i akrylowych, u¿ywaj¹c uk³ady inicju-
j¹ce: TPED/FeCl3/PPh3, dietylo-2,3-dicyjano-2,3-burszty-
nian difenylu/FeCl3/PPh3 oraz disulfid tetraetylotiura-
mu/CuBr/2,2’-bipirydyl (bpy). W warunkach takiej poli-
meryzacji nastêpuje korzystne zmniejszenie stê¿enia
pierwotnych rodników na etapie inicjowania, identycz-
nie jak w przypadku metody NI ATRP [11].

Metod¹ ATRP otrzymano tak¿e poli(akrylan n-buty-
lu) (PBA-OH) funkcjonalizowany koñcowymi grupami
-OH, który pos³u¿y³ z kolei jako reaktywny stabilizator,
tzw. surfomer, do przygotowania poliuretanowych cz¹s-
tek typu core-shell. Proces opiera siê na reakcji PBA-OH,
TDI i glikolu etylenowego (GE), w obecnoœci DBTDL
(rys. 1) [32]. Substrat hydroksylowy PBA-OH otrzymano
w wyniku zakañczania rosn¹cych ³añcuchów poli(akry-
lanu n-butylu) alkoholem allilowym w obecnoœci Cu(0)
[równanie (7)]. Jako uk³ad inicjuj¹cy skuteczny ju¿
w temp. 40 °C u¿yto 2-bromopropionianu metylu
i CuBr/PMDETA [32].

POLIMERY 2011, 56, nr 7—8 535

CH3

NCO

NCO

2

TDI

+ HO (CH2)4 H
n

PTMO

n

N

O

H

O
(CH2)4 O N

O

H

CH3

NCO

CH3

OCN

2 HO (CH2)2 Br

Br-PUR-Br

CuBr/PMDETA MMA

n

N

O

H

O
(CH2)4 O N

O

H

CH3

N C

H

O

O (CH2)2

CH3

C O

O

CH3

Br

CH3

C O

O

CH3

CH3

N

H

C

O

O(CH2)2

H3C

CO

O

CH3

Br

H3C

CO

O

CH3 m

y

n

N

O

H

O
(CH2)4 O N

O

H

CH3

N C

H

O

O (CH2)2 Br

CH3

N

H

C

O

O(CH2)2Br

m

x

PMMA-b-PUR-b-PMMA

(5)



536 POLIMERY 2011, 56, nr 7—8

TDI + PTMO

TPED

m

CH3

N

H

C

O

OCCOC

O
CH3

N C

H

O

O C C O C

O

N

O

H

O
(CH2)4 O N

O

Hn

x
PUR-TPE

�

m

CH3

N

H

C

O

O•C
CH3

N C

H

O

O C•

N

O

H

O
(CH2)4 O N

O

Hn

C•OC

O

•C O C

O

CuBr2/PMDETA

m

CH3

N

H

C

O

OCBr
CH3

N C

H

O

O C Br + CuBr/PMDETA
N

O

H

O
(CH2)4 O N

O

Hn

MMA

m

CH3

N

H

C

O

OCCH3

CO

O

CH3

Br

CH3

N C

H

O

O C

Br

CH3

C O

O

CH3

N

O

H

O
(CH2)4 O N

O

Hn

y
x

PMMA-b-PUR-b-PMMA

(6)

+

PBA-OH + TDI + GE

DBTDL

PBA-OH PUR

PBA-b-PUR

Rys. 1. Synteza cz¹steczek PUR typu core-shell w wyniku poli-
addycji [32]
Fig. 1. Synthesis of core-shell polyurethane (PU) particles by
the polyaddition process
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Œrednice cz¹stek core-shell uzyskanych z tak otrzyma-
nych kopolimerów blokowych PBA-b-PUR wynosi³y
0,5—3 µm, w warunkach zawartoœci surfomera PBA-OH
w przedziale 2—20 % mas. [32].

POWIERZCHNIOWO INICJOWANA ATRP —
CHARAKTERYSTYKA OGÓLNA I WYKORZYSTANIE

W MODYFIKACJI POLIURETANÓW

Powierzchniowo inicjowana ATRP (SI ATRP) jest jed-
n¹ z kilku metod, które pozwalaj¹ na utworzenie w wa-
runkach in situ zwi¹zanych powierzchniowo cienkich
b³on polimerowych na ró¿nych materia³ach. Mechanizm
procesu CRP, umo¿liwiaj¹c kontrolê d³ugoœci makro-
cz¹steczek, stwarza tym samym warunki wytworzenia
b³on polimerowych o ró¿nej gruboœci [33].

Szczepienie ³añcuchów polimeru na zabezpieczanej
w ten sposób powierzchni mo¿na prowadziæ z wyko-
rzystaniem obecnych na tej powierzchni grup funkcyj-
nych („grafting to”) lub szczepienia wewn¹trz ³añcucha
(„grafting from”) [34]. Zgodnie z pierwsz¹ metod¹, ³añ-
cuchy nowego polimeru zostaj¹ wprowadzone na po-
wierzchniê materia³u modyfikowanego w wyniku reak-
cji koñcowych grup funkcyjnych polimeru z grupami ak-
tywnymi obecnymi na powierzchni materia³u. Stosunko-
wo ma³e wartoœci gêstoœci szczepienia uzyskiwane
w tym przypadku mog¹ byæ wynikiem obecnoœci zawad
przestrzennych, aktywnych zw³aszcza w przypadku
d³ugich labilnych ³añcuchów wszczepianych polimerów.
Natomiast w metodzie „grafting from”, polimeryzacja
jest inicjowana na powierzchni, zwykle z wykorzysta-
niem wytwarzanych ró¿nymi metodami wolnych rodni-
ków.

Charakter konwencjonalnej polimeryzacji rodnikowej
jest przyczyn¹ uzyskiwania ma³ej gêstoœci szczepienia,
poniewa¿ ju¿ zaszczepione ³añcuchy inhibituj¹ inicjowa-
nie nowych ³añcuchów. Ponadto, d³ugoœæ ³añcucha poli-
meru nie mo¿e byæ kontrolowana ze wzglêdu na ca³ko-
wicie przypadkow¹ ich terminacjê [35]. Metoda SI ATRP
daje korzystn¹ mo¿liwoœæ szczepienia ³añcuchów poli-
meru o jednakowej d³ugoœci i uzyskiwania du¿ej gêstoœci
szczepienia w³aœnie z powodu braku reakcji zakañczania
i przenoszenia ³añcucha oraz szybkiego inicjowania. Po-
jawi³a siê znaczna iloœæ publikacji dotycz¹cych polimery-
zacji SI ATRP, która umo¿liwia szczepienie polimerów na
ró¿nych materia³ach, takich jak polimery krzemoorga-
niczne (silikony) [36—45], mikrokrystaliczna celuloza
[46—48], z³oto [49—51], stal nierdzewna [52] i szk³o [53],
jak równie¿ szczepienia hydrofilowych polimerów na
biomateria³ach polimerowych wytwarzanych z udzia-
³em takich polimerów jak PUR i PDMS [35].

Jak ju¿ wspomniano, PUR charakteryzuj¹ siê dobrymi
w³aœciwoœciami fizyko-mechanicznymi i z tego wzglêdu
s¹ powszechnie stosowane jako biomateria³y. Jednak¿e
ich u¿ycie w kontakcie z krwi¹ jest ograniczone ze wzglê-
du na stosunkowo niewielk¹ biokompatybilnoœæ na sku-
tek tendencji do adsorbowania bia³ek na bardziej hydro-

fobowej powierzchni PUR [54]. Je¿eli powierzchnia bio-
materia³u wchodzi w kontakt z krwi¹, to bardzo szybko
zachodzi koagulacja oraz adhezja p³ytek krwi, co prowa-
dzi do jej krzepniêcia. Zapobieganie adsorpcji bia³ka
w wyniku wprowadzania polimerów hydrofilowych jest
skutecznym sposobem udoskonalania biokompatybil-
noœci omawianych materia³ów [35].

Okaza³o siê, ¿e efektywne czynniki zapobiegaj¹ce ad-
sorpcji bia³ka stanowi¹ poli(tlenek etylenu) (PEOX) oraz
polimery zawieraj¹ce glikol oligo(oksyetylenowy) (OEG)
lub, w szczególnoœci, jeszcze bardziej hydrofilow¹ jego
pochodn¹ monometakrylanow¹ (OEGMA) ze wzglêdu
na stosunkowo ma³e wartoœci swobodnej energii po-
wierzchniowej tego polimeru i obecnoœæ bardzo elastycz-
nych segmentów OEGMA [35].

Jest wiele mo¿liwoœci modyfikowania powierzchni za
pomoc¹ PEOX, np. na drodze wykorzystania szczepienia
„grafting to” lub „grafting from” [54]. W porównaniu z
uprzednio omawianym metodami SI ATRP ma szereg za-
let, np. stwarza mo¿liwoœæ polimeryzowania ró¿norod-
nych monomerów, nie wymaga rygorystycznego usuwa-
nia zanieczyszczeñ oraz stosowania ostrych warunków
reakcji, a tak¿e pozwala na uzyskiwanie jednolitej d³u-
goœci szczepionego ³añcucha oraz stosunkowo du¿ej gês-
toœci szczepienia [54].

Powszechnie u¿ywanym sposobem kowalencyjnego
przy³¹czania inicjatorów ATRP do modyfikowanych po-
wierzchni jest reakcja alkoksysilanów z nieorganicznymi
powierzchniami. Tego typu silanowanie mo¿e byæ jed-
nak zastosowane przede wszystkim w odniesieniu do
powierzchni nieorganicznych i przyczynia siê do tworze-
nia na nich koloidalnych postaci kondensatów alkoksysi-
lanowych, które s¹ trudne lub wrêcz niemo¿liwe do usu-
niêcia [33].

Inn¹ powszechnie wykorzystywan¹ technik¹ jest
kompleksacja polielektrolitowa [55], zgodnie z któr¹
warstwa zawieraj¹ca inicjator powstaje wskutek adsorp-
cji polielektrolitu (polikationu) na (zazwyczaj) anionowej
powierzchni. Przyk³adem takiej powierzchni jest pow³o-
ka polistyrenowa (TCPS) otrzymywana na p³ytce Petrie-
go w wyniku polimeryzacji plazmowej. Jednak¿e iloœæ
grup hydrofilowych na tej pow³oce jest stosunkowo nie-
wielka, dlatego te¿ gêstoœæ grup anionowych na powierz-
chni mo¿e byæ niewystarczaj¹ca do efektywnego pokry-
cia modyfikowanej t¹ metod¹ powierzchni makroinicja-
torem polielektrolitycznym i utworzenia dziêki temu po-
¿¹danego gêsto upakowanego „polimeru szczotkowego”
[33].

Skutecznym sposobem zwiêkszania stê¿enia wolnych
rodników na modyfikowanej powierzchni mo¿e byæ po-
limeryzacja inicjowana plazm¹ [35]. Powstaj¹ce w plaz-
mie aktywne cz¹steczki monomeru przenosz¹ siê wtedy
na powierzchniê polimeru sta³ego, gdzie reakcja wzrostu
³añcucha przebiega ju¿ w klasyczny sposób, bez udzia³u
plazmy [56]. Du¿a energia plazmy i d³ugi czas jej oddzia-
³ywania mog¹ powodowaæ jednak miejscowe wytrawia-
nie powierzchni i zwiêkszaæ w tych miejscach jej chropo-
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watoœæ, dlatego czas naœwietlania i energia plazmy mu-
sz¹ byæ optymalnie dobrane i kontrolowane, aby zapew-
niæ zarówno efektywnoœæ inicjowania, jak i czêsto wyma-
gan¹ w ró¿nych zastosowaniach g³adkoœæ powierzchni
[54].

Przyk³adem takiego rozwi¹zania jest szczepienie po-
wierzchni PUR w procesie trójetapowej modyfikacji, któ-
ra obejmuje plazmow¹ insercjê atomów tlenu, immobili-
zowanie inicjatora i polimeryzacjê SI ATRP, co zobrazo-
wano uk³adem równañ (8a)—(8c) [35, 54].

Na pierwszym etapie tej modyfikacji [równanie (8a)]
przeprowadzono aktywowanie powierzchni PUR plaz-
m¹ w obecnoœci tlenu, w celu wprowadzenia bardzo ak-
tywnych chemicznie hydrofilowych grup funkcyjnych —
wodoronadtlenkowych, nadtlenkowych i hydroksylo-
wych, po czym powierzchniê PUR poddano dzia³aniu
powietrza. Utworzone w ten sposób aktywne centra rod-
nikowe reagowa³y z tlenem i wilgoci¹ z powietrza two-
rz¹c nowe grupy -OH i -OOH [35].

Na drugim etapie [równanie (8b)] cz¹steczki inicjato-
ra immobilizowano na reaktywnej i hydrofilowej po-
wierzchni PUR poprzez reakcjê powierzchniowych grup
hydroksylowych i wodoronadtlenkowych z bromkiem
kwasu 2-bromoizomas³owego (BIBB); powstawa³y wów-
czas inicjatory, odpowiednio, normalnej i odwracalnej
polimeryzacji typu ATRP [54]. Wreszcie, na ostatnim eta-

pie [równanie (8c)], wykorzystuj¹c polimeryzacjê SI
ATRP wobec kompleksu Cu(I)Br/2,2’-bipirydyl jako kata-
lizatora otrzymywano na modyfikowanej powierzchni
warstwê poli[metakrylanu glikolu oligo(oksyetylenowe-
go)] (POEGMA). W celu kontrolowania d³ugoœci tego po-
limeru wprowadzono znan¹ iloœæ 2-bromomaœlanu etylu
(EBIB) jako inicjatora. Proces polimeryzacji OEGMA

mo¿na prowadziæ zarówno na powierzchni modyfiko-
wanego PUR, jak i w rozpuszczalniku (metanolu) [35].

W³aœciwy dla tego procesu mechanizm polimeryzacji
SI ATRP przedstawiono równaniem (9):

gdzie: ~ oznacza powierzchniê PUR, Rn — POEGMA, Rn-Br
— inicjator NI ATRP na powierzchni PUR, ~O-O-R — inicja-
tor SR ATRP na powierzchni PUR, ~Rn

• — utworzony w wy-
niku aktywacji rosn¹cy makrorodnik, kact — sta³a szybkoœci
aktywacji, kdeact — sta³a szybkoœci dezaktywacji, Cu(I)Br/L —
kompleks aktywuj¹cy, Cu(II)Br2/L — kompleks dezaktywu-
j¹cy, L — ligand [35, 1].

Metodzie NI ATRP przypisuje siê inicjowanie przez
atomy Br, podczas gdy technice SR ATRP — inicjowanie
przez grupy nadtlenkowe OOR. Stosuj¹c proces jedno-

czeœnie odwracalnego (powierzchniowo inicjowanego)
i normalnego inicjowania (SR&NI) w polimeryzacji
ATRP prowadzonej w masie, rozpuszczalniku lub emul-
sji uzyskano mo¿liwoœæ kontrolowania jego przebiegu:
ciê¿ar cz¹steczkowy polimeru wzrasta³ liniowo z kon-
wersj¹ monomeru, a wartoœæ DI by³a wzglêdnie ma³a
i wynosi³a 1,1—1,3. Ponadto, ciê¿ar cz¹steczkowy szcze-
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pionych ³añcuchów polimeru mo¿na regulowaæ doda-
waniem inicjatora w trakcie reakcji [35].

Wykorzystuj¹c tak otrzymany materia³ zbadano ad-
sorpcjê na nim bia³ka z osocza i wodnego roztworu soli
fizjologicznej buforowanego tris(hydroksymetylo)ami-
nometanem [35, 54]. Stwierdzono, ¿e po modyfikacji po-
wierzchni PUR adsorpcja bia³ka w obu tych przypadkach
jest znacznie mniejsza, a dodatkowo odnotowano
zmniejszanie siê jej ze wzrostem d³ugoœci ³añcucha
POEGMA. Powierzchnia PUR szczepionego POEGMA
okaza³a siê wiêc odporna na bia³ko, zmniejszaj¹c adsorp-
cjê fibrynogenu (Fg) i lizozomu (Lys) do poziomu, odpo-
wiednio, 84—98 % i 67—91 %, w porównaniu z powierz-
chni¹ analogicznego niemodyfikowanego PUR, a istotne
pod tym wzglêdem okaza³y siê tak¿e wymiary cz¹ste-
czek adsorbowanego bia³ka [35, 54].

Polimeryzacjê SI ATRP zastosowano tak¿e do nanoru-
rek wêglowych [57], b³on poli(fluorku winylidenu)
(PVDF) [33, 58, 59], micel typu core-shell [33, 60, 61], nano-
cz¹stek o w³aœciwoœciach ferromagnetycznych [47, 62,
63], a tak¿e p³ytek krzemowych [37—40, 43, 45]. Oma-
wiany sposób polimeryzacji okaza³ siê zatem dogodn¹
metod¹ projektowania nowej generacji materia³ów elek-
tronicznych i biomedycznych, takich jak pow³oki o regu-
lowanej gruboœci mocno po³¹czone z substratem [33],
pow³oki antybakteryjne [52, 59, 64, 65] oraz tzw. powierz-
chnie bia³ko-odporne [33, 35, 54, 66].

PODSUMOWANIE

W ostatnich latach pojawi³y siê nowe metody kontro-
lowanej polimeryzacji rodnikowej, które z powodzeniem
zastosowano do otrzymywania kopolimerów poliureta-
nowych. Opieraj¹ siê one na ogó³ na zasadzie odwracal-
nej terminacji i wykorzystuje siê w nich odpowiednio
syntetyzowany iniferter poliuretanowy oraz procesy
ATRP i SI ATRP, w których najczêœciej atom Br wprowa-
dzany do makrocz¹steczki PUR jest odwracalnie przeno-
szony na kompleks metalu przejœciowego.

Jednym z wa¿niejszych kierunków sprzyjaj¹cych roz-
wojowi opisywanych technik polimeryzacji jest nowo-
czesna in¿ynieria biomateria³owa zwi¹zana z projekto-
waniem poliuretanowych pow³ok antybakteryjnych,
biozgodnych pow³ok przydatnych do kontaktu z krwi¹,
w konstruowaniu rusztowañ w in¿ynierii tkankowej
i wytwarzaniu powierzchni odpornych na bia³ko. PUR s¹
chêtnie stosowane jako biomateria³y z powodu dobrych
w³aœciwoœci fizycznych i wytrzyma³oœci mechanicznej,
jednak¿e ich bezpoœrednie u¿ycie w kontakcie z krwi¹
jest ograniczone ze wzglêdu na niewielk¹ biokompaty-
bilnoœæ hydrofobowej powierzchni poliuretanowej, cze-
mu mo¿na przeciwdzia³aæ dziêki ich hydrofilizacji opisa-
nymi powy¿ej metodami.

Z punktu widzenia nowoczesnych metod in¿ynierii
materia³owej stosowanych w elektronice cenna jest rów-
nie¿ mo¿liwoœæ szczepienia ³añcuchów PUR na substra-
tach takich jak nanorurki wêglowe, b³ony PVDF, micele

typu core-shell, nanocz¹stki magnetyczne a tak¿e mikro-
skopijne p³ytki krzemowe.

Praca naukowa wspó³finansowana ze œrodków Europejskiego
Funduszu Spo³ecznego oraz ze œrodków Bud¿etu Pañstwa
i Bud¿etu Województwa Podkarpackiego, w ramach projektu
„Wzmocnienie instytucjonalnego systemu wdra¿ania regio-
nalnej strategii innowacji w latach 2007—2013 w wojewódz-
twie podkarpackim” realizowanego z Programu Operacyjnego
„Kapita³ Ludzki”.
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