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Wykaz symboli i skrotéw stosowanych w pracy doktorskiej

3D — (ang. three-dimensional) trojwymiarowa przestrzen/materiat

AFM — (ang. atomic force microscopy) mikroskopia sit atomowych

Ag® — (ang. metallic silver) metaliczne srebro

Ag’ ARGET ATRP — (ang. silver activators regeneration by electron transfer ATRP) ATRP
z regeneracja aktywatorow przez przeniesienie elektronu stosujac metaliczne srebro (Ag®) w roli
czynnika redukujacego

AGET ATRP - (ang. activators generated by electron transfer ATRP) ATRP z generowaniem
aktywatorow za pomocg przeniesienia elektronu

AgNP — (ang. silver nanoparticles) nanoczastki srebra

AGU — (ang. anhydroglucose unit) jednostka anhydroglukozy

AM - (ang. acrylamide) akryloamid

ARGET ATRP — (ang. activators regenerated by electron transfer ATRP) ATRP z regeneracja
aktywatorow za pomocg przeniesienia elektronu

AsAc — (ang. ascorbic acid) kwas askorbinowy

ATRP — (ang. atom transfer radical polymerization) polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem
atomu

B2 — (ang. vitamin B2/riboflavin) witamina B,/ ryboflawina

BHA — (ang. 2-4-benzoyl-3-hydroxyphenyl acrylate) akrylan 2-4-benzoilo-3-hydroksyfenylu
BPMA - (ang. N-propyl-N,N-bis(4-methoxy-3,5-dimethylpyrid-2-ylmethyl)amine) N-propylo-
N,N-bis(4-metoksy-3,5-dimetylopiryd-2-ylometylo)amina

BriBBr — (ang. 2-bromoisobutyryl bromide) bromek 2-bromoizobutyrylu

BSA — (ang. bovine serum albumin) albumina surowicy bydlece;j

CDCls— (ang. deuterated chloroform) chloroform deuterowany

CRP — (ang. controlled radical polymerization) kontrolowana polimeryzacja rodnikowa

Cu’ - (ang. metallic copper) metaliczna miedz

Cu’ SARA ATRP - (ang. copper acting as an supplemental activator and reducing agent ATRP)
ATRP z regeneracjg aktywatoroOw przez przeniesienie elektronu 1 aktywacje pomocnicza stosujac
metaliczng miedz (Cu®) w roli czynnika redukujacego

Cu'/L - (ang. activator) kompleks aktywujgcy

X-Cu' /L — (ang. deactivator) kompleks dezaktywujacy

Cu'"Br: — (ang. copper(Il) bromide) bromek miedzi (II)

CV — (ang. cyclic voltammetry) woltamperometria cykliczna

D — (ang. dyspersity) dyspersyjnosé
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DCM - (ang. dichloromethane) dichlorometan

DMAEMA — (ang. (2-dimethylamino)ethyl methacrylate)) metakrylan 2-dimetyloaminoetylu
DMF — (ang. N,N-dimethylformamide) N,N-dimetyloformamid

DMSO - (ang. dimethyl sulfoxide) dimetylosulfotlenek

DNA — (ang. deoxyribonucleic acid) kwas deoksyrybonukleionowy

DP — (ang. degree of polymerization) stopien polimeryzacji

DPza — (ang. theoretical degree of polymerization) zatozony stopien polimeryzacji

eATRP — (ang. electrochemically mediated ATRP) elektrochemicznie kontrolowana ATRP

EBIiB — (ang. ethyl a-bromoisobutyrate) a-bromoizomaslan etylu

EDX — (ang. dispersive X-ray spectrometer) spektrometr dyspersji energii promieniowania
rentgenowskiego

FOEMA - (ang.  poly(2-(perfluorooctyl)ethyl  methacrylate)  poli(metakrylan  2-
(perfluorooktylo)etylu)

foto-ATRP — (ang. photoinduced ATRP) fotoinicjowana ATRP

FT-IR ATR - (ang. fourier-transform infrared spectroscopy with attenuated total reflectance)
fourierowska spektroskopia ostabionego catkowitego odbicia w podczerwieni

GMA — (ang. glicydyl methacrylate) metakrylan glicydylu

h — (ang. thickness of polymer brushes determined by ellipsometry) grubo§¢ warstwy szczotek
polimerowych okreslona za pomocg pomiardéw elipsometrycznych

HBMA - (ang. 22,3,3,4,4,4-heptafluorobutyl methacrylate) metakrylan 2,2,3,3,4,4,4-
heptafluorobutylu

hary — (ang. thickness of polymer brushes under dry conditions) grubo$¢  warstwy  szczotek
polimerowych mierzona technika AFM w stanie suchym

ICAR ATRP - (ang. initiators for continuous activator regeneration ATRP) ATRP
z zastosowaniem inicjatorow do ciaglej regeneracji aktywatorow

kakt — (ang. rate constant of activation) stala szybkosci aktywacji

Katre — (ang. ATRP equilibrium constant) stala rownowagi ATRP

kaeakt — (ang. rate constant of deactivation) stata szybkosci dezaktywacji

KL-Brio — (ang. Kraft lignin-based ATRP macroinitiator with ten initiation sites) makroinicjator
ATRP o strukturze ligniny z dziesigcioma miejscami inicjacji

kp — (ang. rate constant of propagation) stala szybkosci propagacji

kp®PP — (ang. apparent rate constant of propagation) pozorna stata szybkos$ci propagacji

krea — (ang. reduction rate constant) stala szybkosci redukcji

ke — (ang. rate constant of termination) stata szybkos$ci terminacji

[ — (ang. length) dtugos¢
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LCST — (ang. lower critical solution temperature) dolna krytyczna temperatura rozpuszczania
low ppm ATRP - (ang. low concentration of the -catalytic complex ATRP) ATRP
ze zredukowanym stezeniem katalizatora do poziomu rzedu ppm, 107

LR — (ang. log reduction) logarytmiczny wskaznik redukcji

LZO — (ang. wolatile organic compounds; VOC) lotne zwiazki organiczne

M — (ang. monomer) monomer

[M]o — (ang. initial monomer concentration) poczatkowe stezenie monomeru

MBC — (ang. minimum bactericidal concentrations) minimalne dziatanie bakteriobdjcze
Me¢sTREN — (ang. tris/2-(N,N-dimethylamino)ethyl]amine) tris[2-(dimetyloamino)etylo]amina
mechano-ATRP — (ang. mechanically controlled atom transfer radical polymerization)
mechanicznie kontrolowana ATRP

MeCN — (ang. acetonitrile) acetonitryl

metal-free ATRP — (ang. metal-free ATRP) ATRP bez udzialu kompleksu katalitycznego

MHA — (ang. Mueller Hinton Agar) agar Muellera-Hintona

MHB — (ang. Mueller Hinton Broth) bulion Muellera-Hintona

MIC — (ang. minimum inhibitory concentrations) minimalne st¢zenia hamujace

MMA — (ang. methyl methacrylate) metakrylan metylu

Mhn — (ang. number average molar mass) liczbowo-§rednia masa czasteczkowa

M, theo— (ang. theoretical average-number molecular weight) teoretyczna liczbowo-$rednia masa
czasteczkowa

MW — (ang. molecular weight) masa czasteczkowa

Mw/Mn, MWD — (ang. molecular weight distribution) rozrzut mas czasteczkowych

nBA — (ang. n-butyl acrylate) akrylan n-butylu

nBMA — (ang. n-butyl methacrylate) metakrylan n-butylu

np — (ang. refractive index) wspotczynnik zatamania Swiatta

NMP - (ang. N-methyl-2-pyrrolidone) N-metylo-2-pirolidon

NIPAM - (ang. N-isopropylacrylamide) N-izopropyloakryloamid

NMP - (ang. nitroxide-mediated polymerization) polimeryzacja rodnikowa modyfikowana
trwalymi rodnikami nitroksylowymi

OEGMAG300 — (ang. poly(ethylene glycol) methyl ether methacrylates, M, = 300) metakrylan eteru
monometylowego glikolu oligoetylenowego, M, = 300

OEGMAs00 — (ang. poly(ethylene glycol) methyl ether methacrylates, M, = 500) metakrylan eteru
monometylowego glikolu oligoetylenowego, M, = 500

p — (ang. probability value) wartos$¢ istotnosci statystycznej

PBS — (ang. phosphate buffered saline) sol fizjologiczna buforowana fosforanami
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PDA — (ang. polydopamine) polidopamina

PDMAEMA - (ang. poly(2-(dimethylamino) ethyl methacrylate)) poli(metakrylan 2-
dimetyloaminoetylu)

PEGDMA — (ang. poly(ethylene glycol) dimethacrylate) poli(dimetakrylan glikolu etylenowego)
PEGMA - (ang. poly(ethylene glycol) methyl ether methacrylate) poli(metakrylan eteru
metylowego glikolu polietylenowego)

pH — (ang. potential of hydrogen) potencjat jono6w wodorowych

PHEA — (ang. poly(2-hydroxyethyl acrylate) poli(akrylan 2-hydroksyetylu)

PMDETA - (ang. N,N,N',N" N"-pentamethyldiethylenetriamine)
N,N,N’,N”,N"-pentametylodietylenotriamina

PMETAC — (ang. poly([2-(methacryloyloxy)ethyl]trimethylammonium chloride)) chlorek poli[(2-
metakryloksy)etylo]trimetyloamoniowy

PMMA — (ang. poly(methyl methacrylate)) poli(metakrylan metylu)

PnBA — (ang. poly(n-butyl acrylate)) poli(akrylan n-butylu)

PnBMA — (ang. poly(n-butyl methacrylate)) poli(metakrylan n-butylu)

PNIPAM - (ang. poly(N-isopropylacrylamide)) poli(N-izopropyloakryloamid)

Pn-X — (ang. initiator/polymer chain) inicjator w postaci us$pionego tancucha polimerowego
zakonczony atomem fluorowca

POEGA - (ang. poly(oligo(ethylene glycol) acrylate)) poli(akrylan eteru monometylowego
glikolu oligoetylenowego)/poli(akrylan oligooksyetylenu)

POEGMA — (ang. poly(oligo(ethylene glycol) methyl ether methacrylate)) poli(metakrylan eteru
monometylowego glikolu oligoetylenowego) /poli(metakrylan oligooksyetylenu)

POFPMA - (ang. poly(2,2,3,3,4,4,5,5-octafluoropentyl methacrylate) poli(metakrylan
2,2,3,3,4,4,5,5-oktafluoropentylu)

ppm — (ang. parts per milion) liczba czeéci na milion, 107

PR — (ang. percentage of reduction) wskaznik procentowej redukcji

PSPAC — (ang. poly(spiropyran acrylate)) poli(akrylan spiropiranu)

PfBA — (ang. poly(tert-butyl acrylate)) poli(akrylan tert-butylu)

PY — (ang. pyridine) pirydyna

QPDMAEMA (ang. quaternized poly(2-dimethylaminoethyl methacrylate)) czwartorzedowany
poli(metakrylan 2-dimetyloaminoetylu)

Ra — (ang. arithmetical mean roughness value) $rednia arytmetyczna odchylenia profilu
chropowatos$ci

RAFT — (ang. reversible addition-fragmentation chain transfer polymerization) polimeryzacja

rodnikowa z odwracalnym addycyjno-fragmentacyjnym przeniesieniem tancucha
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RDRP - (ang. reversible deactivation radical polymerization) polimeryzacja rodnikowa
z odwracalng dezaktywacja

Rn’ — (ang. growing polymer chain) propagujacy rodnik

Rp — (ang. rate of polymerization) stata szybko$¢ polimeryzacji

RP — (ang. radical polymerization) polimeryzacja rodnikowa

RX — (ang. initiator) inicjator w postaci helogenku alkilu

[RX]o — (ang. initial initiator concentration) poczatkowe stezenie inicjatora w uktadzie

R; — (ang. maximum height of the profile) najwyzsza wysokos¢ profilu chropowatosci

SARA ATRP - (ang. supplemental activator and reducing agent ATRP) ATRP z regeneracja
aktywatorow przez przeniesienie elektronu i aktywacje pomocnicza

SCE — (ang. saturated calomel electrode) nasycona elektroda kalomelowa

seATRP — (ang. simplified electrochemically mediated ATRP) uproszczona elektrochemicznie
kontrolowana ATRP

SEM - (ang. scanning electron microscopy) skaningowa mikroskopia elektronowa

SF — (ang. surviving fraction) frakcja przezywalno$ci

SI-ATRP — (ang. surface-initiated atom transfer radical polymerization) powierzchniowo
inicjowana ATRP

sono-ATRP — (ang. ultrasound-mediated ATRP) ATRP indukowana ultradzwigkami

St — (ang. styrene) styren

tBA — (ang. tert-butyl acrylate) akrylan tert-butylu

TEMPO - (ang. 2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-yl)oxyl) 2,2,6,6-tetrametylopiperydynylo-1-oksyl
THF (ang. tetrahydrofuran) tetrahydrofuran

ToF-SIMS — (ang. time-of-flight secondary ion mass spectrometry) spektrometria mas jonow
wtoérnych z analizatorem czasu przelotu jonow

TPMA — (ang. tris(2-pyridylmethyl)amine) tris(2-pirydylometylo)amina

UV — (ang. ultraviolet radiation) promieniowanie ultrafioletowe

UV-Vis — (ang. Ultraviolet-Visible spectroscopy) spektroskopia w zakresie $wiatla
ultrafioletowego 1 widzialnego

X — (ang. halogen atom) atom fluorowca

X* — (ang. stable halogen radical) stabilny rodnik atomu fluorowca

O — (ang. contact angle) kat zwilzania

A — (ang. wavelength) dtugos$¢ wigzki §wiatta

6 — (ang. grafting density) gestos¢ szczepienia
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. Wstep

Drewno jest jednym z najczeSciej wykorzystywanych materiatow konstrukcyjnych
ze wzgledu na powszechno$¢ wystepowania, odnawialno$¢ surowca, wysoka elastycznosé [1-3],
niski wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej [3] i przewodnosci cieplnej [4, 5] oraz wysoki
stosunek wytrzymatosci mechanicznej w odniesieniu do jego ciezaru [1, 6]. Majgc na uwadze
zastosowanie drewna jako surowca w przemysle chemicznym, w tym biorafinacji, gdzie odgrywa
wazng rol¢ wsrod naturalnych produktow polimerowych o niskim §ladzie weglowym [7] oraz jest
jednym z najwazniejszych surowcOw organicznych obok wegla [8] i ropy naftowej [9],
modyfikacja surowego drewna oraz jego komponentéw stanowi istotny wktad w szeroko pojetej
dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych. Gtéwnym przedmiotem badan technologicznych jest
okreslenie m.in. substancji wchodzacych w sktad chemiczny drewna [10] oraz analiza jego
odpornos$ci na destruktywne dziatanie wywotane przez kontakt ze srodkami chemicznymi [11],

oddziatywaniami fizycznych [12] czy okreslenie wptywu biotycznych czynnikow rozktadowych

[11, 13, 14].

Wychodzac naprzeciw powyzszym zagadnieniom, jednym z problemow badawczych
niniejszej rozprawy doktorskiej byto wykorzystanie gtdownego produktu ubocznego przemystu
celulozowego, tj. ligniny oraz modyfikacja jej struktury polimerami, a nastepnie wskazanie
zastosowania nowego materialu w innych gateziach przemystu. Ponadto w odpowiedzi na
powszechne stosowanie drewna jako elementu konstrukcyjnego, podjeto badania nad modyfikacja
surowego drewna w celu poprawy jego odpornosci na czynniki zewnetrzne wywotujace

degradacje wspomnianego materiatu.

W rezultacie w ramach rozprawy doktorskiej, przeprowadzono badania nad szczepieniem
zwigzkow wielkoczgsteczkowych z powierzchni surowego drewna oraz elementow Sciany
budulcowej drewna, wykorzystujac techniki polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu
(ATRP) ze zredukowang iloécig katalizatora (low ppm) lub bez jego udziatu. Realizowane cele

badawcze obejmowaly kwestie zar6wno teoretyczne, jak i praktyczne.

Pierwsza cze$¢ pracy stanowi opracowanie teoretyczne nt. budowy strukturalnej i sktadu
chemicznego komponentow $ciany komorkowej drewna, zmienno$ci budowy drewna, tzn. zmian
wlasciwosci fizyko-mechanicznych i chemicznych pod wptywem czynnikéw fizycznych oraz
biologicznych, jak rowniez charakterystyki wtasciwosci technicznych drewna. W tej czgsci pracy
omoéwiono rowniez polimeryzacje rodnikowa z odwracalng dezaktywacja (RDRP), w tym metode
polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu, jak rowniez najnowsze doniesienia nt. technik

ATRP charakteryzujgcych si¢ niskim st¢zeniem katalizatora. Ponadto zaprezentowano techniki
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ATRP wykorzystane do modyfikacji elementow $ciany komoérkowej drewna, tj. ligniny oraz

réznorodnych gatunkow surowego drewna (europejskich i egzotycznych).

W drugiej czesci dysertacji opisano prace badawcze dotyczace modyfikacji ligniny oraz
surowego drewna za pomocg technik polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu. Do
modyfikacji ligniny zastosowano substancje pochodzenia naturalnego w roli czynnikow
kontrolujacych syntezg szczotek polimerowych z jej rdzenia. Ponadto dokonano szczegétowej
analizy mechanizmu i kinetyki ATRP w celu uzyskania optymalnych warunkéw syntez
precyzyjnie zdefiniowanych rozgatezionych polimerow szczepionych ze wspomnianej struktury
ligniny. Uzyskane makroczasteczki zostaly poddane eksperymentom uwalniania substancji
biologicznie czynnej z miceli monomolekularnych, potwierdzajac termoczuly charakter

uzyskanych produktéw polimerowych [D1].

W dalszej czesci opisu prac eksperymentalnych zaprezentowano autorska metodologie
modyfikacji surowego drewna. Wspominana procedura obejmowata funkcjonalizacj¢ roznych
gatunkow surowego drewna w wyniku estryfikacji obecnych w ich strukturze grup
hydroksylowych do o-bromoestréw, wbudowujac tym samym miejsca inicjacji ATRP.
Opracowana koncepcja przewidywata roéwniez szczepienie tancuchow polimerowych
0 roznorodnej charakterystyce z otrzymanych bromowanych struktur drewna. Na tym etapie
podj¢to badania nad otrzymaniem kompozytéw drewno-polimer o charakterystyce hydrofobowej,
przeciwbakteryjnej oraz przeciwporostowej. Przeprowadzono szczegétowa analize struktury

chemicznej oraz wiasciwosci fizyko-chemicznych otrzymanych materiatow [D2, D3, D4].
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I1. Czgs¢ literaturowa

1. Sklad chemiczny i budowa strukturalna drewna

Szkielet $ciany komorkowej drewna jest kluczowym czynnikiem decydujgcym
0 wlasciwoéciach mechanicznych materiatu [15]. Sciana komoérkowa drewna ma budowe
warstwowa i utworzona jest ze sztywnych wiokien celulozy osadzonych w migkkiej matrycy
sktadajgcej si¢ z hemicelulozy i ligniny [16]. Sktad lignino-celulozowy nadaje materiatlom
drzewnym wysoka biodegradowalno$¢, jak rowniez biokompatybilno$¢ [2] oraz zapewnia

odpowiednig stabilno$¢ mechaniczng [17] i elastycznos¢ [18].

Tkanki drzewa sktadaja si¢ glownie z wtornych $cian komorkowych, ktore sa znacznie
grubsze i sztywniejsze niz Sciany pierwotne oraz zawierajg od 42 do 50% celulozy [15] i od 20 do
30% hemicelulozy. Ponadto sie¢ polisacharydow pokryta jest ligning (od 20 do 35%), ktéra
zapewnia odpowiednig sztywno$¢ i wytrzymato$¢ [19]. Celuloza peini funkcje wzmocnienia
w kompozytowej strukturze drewna, natomiast hemiceluloza jest $rodkiem wigzagcym miedzy
ligning a celuloza. Pomigdzy komorkami znajduje si¢ warstwa substancji migdzykomorkowych
zwana blaszka srodkowa sktadajaca si¢ z polisacharydow pektynowych oraz ligniny, ktéra spaja

ze sobg sasiednie komorki oraz zapobiega ich przesuwaniu [20, 21].

Sciana komorkowa ro$lin ze wzgledu na swoja budowe posiada strukture rozciagliwa, jak
réwniez stanowi jedng z barier przed infekujacym wpltywem patogendéw, ktore moga atakowaé
rosling [19, 20]. Dlatego poczatkowy poglad, ze $ciana komoérkowa roslin stanowi jedynie
pasywng barier¢ ewoluowat do koncepcji, ktora uznaje ja za dynamiczng struktur¢ regulujaca
I indukujaca mechanizmy obronne poprzez uwalnianie zwigzkéw przeciwdrobnoustrojowych,

stymulowanych podczas degradacji $ciany komorkowej [22].

1.1. Podstawowe komponenty $ciany komérkowej drewna

Celuloza, poli(f-1,4-D-glukoza), nalezy do najczesciej wystepujacy biopolimerow na
Ziemi. Zostala po raz pierwszy wyizolowana i nazwana prawie dwa wieki temu przez Anselme
Payen’a [23]. Celuloza zazwyczaj kojarzona jest z roslinami, a przede wszystkim z zasobami
drzewnymi i wioknami bawelny. Otrzymywana jest rowniez przez inne organizmy, m.in.: bakterie
(Acetobacter, Rhizobium i Agrobacterium), niektore grzyby i1 zwierzeta [23, 24]. Ponadto znajduje
zastosowanie w produkcji biomateriatéw i biopaliw lignocelulozowych stosowanych do celow
energetycznych [19], jest rowniez nieodzownym elementem przemystu papierniczego,

tekstylnego czy tworzyw sztucznych [25]. Przebieg procesu tworzenia si¢ celulozy w roslinach

17



oraz cechy strukturalne mikrofibryli celulozy do dnia dzisiejszego nie sg catkowicie wyjasnione
1 pozostaja przedmiotem ciggtych badan. Potwierdzono natomiast, ze celuloza w ro$linach jest

biosyntezowana w btonie plazmatycznej przez kompleksy rozetowe [26, 27].

Celuloza, jest polisacharydem o budowie tancuchowej, ktory rozktada si¢ w procesie
hydrolizy do cukru prostego — D-glukozy [23, 28]. Jej struktura molekularna, jako polimeru
weglowodanowego, sktada si¢ z podjednostek zamknigtego szescioczlonowego pierscienia
D-glukozy  (f-D-glukopiranoza), potaczonych liniowo kowalencyjnymi  wigzaniami
S-1,4-glikozydowymi (Rys. 1). Celuloza ma strukture ptaskiej wstegi, zwang konformacja
rektalng, w ktorej kazda kolejna czgsteczka glukozy odwrdocona jest o 180° w stosunku do
poprzedniej. Jednostke powtarzalng stanowi celobioza [23]. Pierwotna sciana komérkowa roslin
zbudowana jest z okoto 8 000 merow glukozy na tancuch celulozy. Natomiast celuloza
umiejscowiona we wtornej $cianie drewna i materiatach o strukturze bawetny posiada od 10 000
do 15 000 podjednostek [24, 28].

OH OH
OH
o) o o]
HO HO
HO © A HO on
OH OH
koniec OH n-2 koniec
nieredukujacy redukujgcy
jednostka
AGU

Rys. 1. Fragment budowy strukturalnej celulozy.

Celuloza wchodzaca w sktad pierwotnej §$ciany komodrkowej jest potkrystalicznym
polimerem z obszarami zaréwno krystalicznymi, jak 1 mniej uporzadkowanymi
— parakrystalicznymi. Charakterystyka ta ma duzy wplyw na wlasciwosci mechaniczne materiatu
[29], poniewaz mikrofibryle celulozowe shuza jako rusztowania dla innych polimeréw $ciany
komorkowej, takich jak hemicelulozy i pektyny [27]. Domena krystaliczna tworzona jest przez
rownolegle ulozone tancuchy celulozy, pomigdzy ktorymi tworza si¢ wewnatrz-
I miedzyczasteczkowe wigzania wodorowe wystepujace pomiedzy grupami hydroksylowym.
Struktury krystaliczne celulozy sg mniej dostgpne dla substancji chemicznych, natomiast obszary
amorficzne sg tatwo penetrowane przez reagenty podczas reakcji chemicznych. Znane sa cztery
podstawowe odmiany polimorficzne celulozy: natywna celuloza I, oraz celuloza Il, 11, IV, ktore
znacznie roznig si¢ od natywnej pod wzgledem atomowej struktury konformacyjnej. Celuloza Il

jest najbardziej stabilng strukturg o znaczeniu technicznym. Ponadto celuloza 1 wystepuje
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w odmiennych formach krystalicznych a oraz g, sposrod ktorych stwierdzono, ze pod wzgledem

termodynamicznym format 15 celulozy jest bardziej stabilny niz format Ia [23, 30].

Kolejny element $ciany budulcowej drewna — hemiceluloza — stanowi 1/3 wszystkich
sktadnikéw ro$lin i jest drugim najliczniej wystepujacym heteropolimerem w przyrodzie [31].
Zawarto$¢ hemiceluloz w drewnie stanowi od 20 do 30% suchej masy. Termin hemiceluloza
powstat w okresie, gdy mechanizm biosyntezy polisacharydow nie byt jeszcze poprawnie opisany,
dlatego klasyfikowano ja jako prepolimer w syntezie celulozy. W przeciwienstwie do celulozy,
hemiceluloza jest identyfikowana jako struktura amorficzna, ktéra charakteryzuje si¢ niskg
zawarto$cig powtarzajagcych si¢ podjednostek w tancuchu, na poziomie od 100 do 200. Ponadto
jest podatna na proces hydrolizy. Struktura hemicelulozy zwigzana jest z powierzchnig
mikrowtokien celulozy poprzez poprzeczne wigzania wodorowe, co zapobiega agregacji celulozy
[20, 21].

Hemiceluloza w drewnie, w zaleznosci od gatunku, reprezentowana jest przez liniowe
i rozgalezione heteropolimery zbudowane z kilku réznych monosacharydow, tj. pentozy (gtownie:
L-arabinoza, D-ksyloza, L-ramnoza), heksozy (D-glukoza, D-mannoza, D-galaktoza) oraz
kwaséw  uronowych (D-glukuronowy, D-galakturonowy) [21, 28]. Podstawowymi
polisacharydami nalezacym do hemiceluloz i wystepujacymi w gatunkach drzew iglastych sa
mannany, natomiast drzewa liSciaste zbudowane sa gléwnie z ksylanow. Szkielet strukturalny
ksylanow, ktore wystepuja nie tylko w drzewach, ale rowniez w biomasie roslin zielnych, sktada
si¢ z czgsci centralnej ksylozy oraz odchodzacych bocznych grup funkcyjnych zbudowanych

z kwasu glukuronowego, arabinozy, ksylozy, galaktozy i glukozy (Rys. 2) [32].

AN mw ol

@&@

/ COOH

Rys. 2. Fragment budowy czgsteczkowej hemicelulozy.

W drewnie iglastym o0-acetylogalaktoglukomannany sa najobficiej wystepujacymi

hemicelulozami i stanowig od 20 do 25% suchej masy drewna, natomiast zawartos$c
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arabinoglukoronoksylanéw waha si¢ w granicach 7%. Gléwnym sktadnikiem, wyst¢pujacym od
15 do 30% w drewnie twardym, jest o-acetylo-4-o-metylo-glukurono-4-D-ksylan, natomiast

mannany wystepuja juz W niewielkich ilo$ciach, zazwyczaj ponizej < 5% [21].

Lignina uwazana jest za jeden z najbardziej rozpowszechnionych typdéw biomasy
wystepujacych w przyrodzie, a na calym $wiecie zaktady celulozowo-papiernicze produkujg od
50 do 70 min ton ligniny rocznie [33]. W rzeczywistoSci najwyzsza zawartos¢ ligniny Stwierdza
si¢ w drewnie iglastym, nastgpnie w drewnie twardym, a najnizsza W trawach, gdzie waha si¢ od
10 do 30% wagowo w suchej biomasie [34]. W swojej natywnej postaci lignina stanowi
strukturalny ~ polimer zwigzkéw  heterogenicznych, skladajacych si¢ z  jednostek
fenylopropanowych [35]. Gléwnie wystepuje we wtdrnej Scianie komorkowej (stanowi okoto 70%
udziatu ligniny), ale obecna jest rowniez w znacznym stezeniu w blaszce srodkowej i $cianie
pierwotnej. Ze wzgledu na swoja aromatyczng i usieciowang strukture, lignina odpowiada
za usztywnienie $cian komorkowych w drewnie oraz dziata jako substancja wigzaca w blaszce
srodkowej, spajajac $ciany pierwotne sasiednich komorek. To jednocze$nie wplywa na
zwigkszenie odpornosci na $ciskanie. W naturze polimer ligninowy tworzy wigzania eterowe lub
estrowe z hemiceluloza, ktora jest rowniez zwigzana z celuloza tworzac ztozony, naturalny

polimer lignocelulozowy [36].

Podsumowujac budowe strukturalng ligniny, przyjmuje si¢, ze jest zlozonym
I nierozpuszczalnym w wodzie polimerem aromatycznym zbudowanym z trzech jednostek
strukturalnych  zwigzkéw fenolowych: p-hydroksyfenylowej (H), gwajakolowej (G)
i syringinowej (S) (Rys. 3) [37].

a) b) c)
f H3CO i HACO~ i “OCHj4
OH OH OH

Rys. 3. Jednostki strukturalne ligniny: a) reszta p-hydroksyfenylowa, b) reszta gwajakolowa

I ¢) reszta syringinowa [36].

Kazda z trzech jednostek pochodzi odpowiednio z monolignoli, zwanych inaczej
jednostkami fenylopropanowymi: alkoholu p-kumarylowego, alkoholu koniferylowego i alkoholu
sinapylowego, 0 roznej liczbie grup metoksylowych (od zera do dwoch) przytaczonych do

pierScienia aromatycznego [34, 35].

20



Niewatpliwie podstawowym czynnikiem decydujacym o sktadzie ligniny, a zwlaszcza
0 zawartosCi opisanych powyzej jednostek strukturalnych, jest zrodto pochodzenia biomasy.
Lignina pochodzaca z drewna iglastego sktada si¢ od 90 do 95% z jednostek typu G, natomiast
ta pochodzenia lisciastego wykazuje znacznie mniejszy udzial wspomnianych jednostek G (blisko
25-50%), a wickszg zawarto$¢ jednostek S (50-75%). Reszty jednostek H stanowig niewielki
udzial procentowy zaré6wno W drewnie iglastym, jak i lisciastym [33]. Ponadto stwierdzono, ze
metoda separacji ligniny z biomasy wptywa na zmiany jej struktury pod wzgledem utozenia
poszczeg6lnych jednostek strukturalnych [38]. Obecnie lignina techniczna produkowana jest na
skale przemystowa w czterech gtownych procesach: siarczanowym, siarczynowym, sodowym
I organicznym. W zaleznos$ci od przemystowych proceséw izolowania ligniny wyrdznia sig¢ Kilka
odmian technicznych ligniny, m.in. lignina typu Kraft, ligninosulfoniany, lignina sodowa
i lignina typu Organosolv, a te z kolei mozna podzieli¢ na zawierajace siarke oraz bezsiarkowe
[35, 37].

1.2.  Drewno drzew liSciastych

Drewno drzew liSciastych  (botanicznie  klasyfikowane jako  dwuliScienne
okrytozalazkowe) [39] ma ztozong strukture, sktadajaca sie z tkanki wioknistej w ilosci od 35 do
70%, co zapewnia rusztowanie strukturalne, oraz z wyspecjalizowanych podjednostek zwanych
naczyniami w ilo$ci od 6 do 55%. Naczynia transportuja soki w gore poprze powigkszone komorki
o cienkich $cianach 1 duzych przestrzeniach poréw. W sktad drewna liSciastego wchodzi réwniez
tkanka migkiszowa, ktora gromadzi substancje odzywcze, w tym cukry, i stanowi od 10 do 30%
masy drewna [40]. Zaréwno wtdkna, jak i naczynia wywodza si¢ z cewek prymitywnych roslin,
ktore w roslinach wyzszych ewoluowaly do bardziej specyficznych. Réznicowanie wiokien
w ,twardym drewnie” i tyku jest indukowane przez hormon roslinny, m.in. gibereling,
w obecnos$ci auksyny. Wzdhuz osi todygi, naczynia sa waskie 1 gesto rozmieszczone W poblizu
miodych lisci, ktore wytwarzaja auksyne, podczas gdy niskie stgzenia hormonu (w kierunku
korzeni) redukujg ich gesto$¢ oraz wplywajg na stopniowe zwiekszenie $rednic elementow
sitowych tyka [41]. U ro$lin okrytonasiennych gtowne tkanki przewodzace to naczynia w ksylemie
i rurki sitowe w lyku, ktore powstaja podczas wtornego wzrostu z tej samej linii poczatkowych
komorek macierzystych prokambium [42]. Ksylem transportuje wodg i sktadniki mineralne, a tyko
fotoasymilaty 1 czasteczki sygnatowe. Organizacja przestrzenna oraz ilo$¢ komoérek ksylemu, tyka

i kambium sg charakterystyczne dla kazdej tkanki w obrebie danego gatunku [42].
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1.3. Drewno drzew iglastych

Budowa anatomiczna drzewiastych roslin nagonasiennych jest stosunkowo prosta.
Wspomniane ro$liny sktadaja si¢ w wigkszo$ci z komorek cewek (tracheida) wezesnego i pdznego
drewna (od 85 do 95%) oraz tkanki migkiszowej (od 5 do 12%). Cewki jednocze$nie zapewniaja
transport wody oraz sa wsparciem mechanicznym [40]. Budowa strukturalna drzew iglastych
sprzyja przetrwaniu na wysokich i zimnych zboczach gor. Zjawisko to zwigzane jest z mniejsza
ilo$cig zatorow powstajacych podczas mechanicznych uszkodzen drzew w wyniku czynnikow
zewngtrznych. Naczynia drzew okrytonasiennych sg szerokie (o $rednicy do 500 pum), zatem
efektywne w transporcie sktadnikow, jednakze ich rozmiar czyni je wrazliwymi na czynniki
zewnetrzne [41]. Ponadto drewno drzew iglastych charakteryzuje si¢ zmiennym stopniem
zamkniecia oraz ksztattem struktur poréw (przelotowe, §lepe i zamkniete) wystepujacych
w twardzieli, drewnie posrednim oraz bieli. Twardziel sktada si¢ z martwych komorek i posiada
duza ilo$¢ ekstraktow, co skutkuje zredukowang przepuszczalno$cia gazow, a takze sprawia

trudnos$ci W suszeniu oraz impregnacji [43].

1.4.  Drewno drzew egzotycznych

Drzewa egzotyczne to dlugowieczni przedstawiciele roslin naczyniowych, ktore
przystosowaty si¢ do wzrostu w réznych $rodowiskach — od pustyn po lasy deszczowe, od
regionow arktycznych po tropiki. Poréwnawcze badania budowy anatomicznej ujawniaja
podobienstwa uktadu naczyniowego u roslin rosngcych w siedliskach ekstremalnych z ro§linami
rosngcymi w $rodowiskach sprzyjajacych wzrostowi. Krzewy pustynne, arktyczne i alpejskie
wykazuja duze zaggszczenie bardzo waskich naczyn. Takie systemy naczyniowe sa typowe dla
siedlisk ekstremalnych i uwazane sg za adaptacyjne mechanizmy zabezpieczajace przed suszg
I zamarzaniem. Natomiast drzewa rosngce w strefie tropikalnej oraz w lasach deszczowych maja
U podstawy pnia naczynia o szerokiej $rednicy, ktore nie sg gesto rozmieszczone. Taki rozktad
tkanek przewodzacych zapewnia maksymalng wydajno$¢ przewodzenia wody wraz z solami

mineralnymi [41].
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2. Zmienno$¢ budowy oraz wlasciwosci fizykomechanicznych i chemicznych drewna

pod wplywem czynnikéw biologicznych oraz fizycznych

Niszczenie gtownych elementéw konstrukcyjnych utworzonych z drewna pod wptywem
warunkéw atmosferycznych powoduje negatywny wptyw na wiasciwosci fizyczne i mechaniczne
catej konstrukcji. Rozktad drewna zachodzi wskutek roznorodnych procesow, m.in. przez
fragmentacjg¢, wietrzenie oraz degradacje do materiatlu organicznego. Typ rozktadu drewna
wplywa na jego budowg oraz wyglad, a takze jest $cisle zwigzany z chemig drewna. Fragmentacja
to fizyczne rozbijanie drewna przez czynniki biotyczne lub abiotyczne, w tym wiatr, bezkregowce
oraz wode [44, 45]. Natomiast wietrzenie to powszechny termin opisujacy abiotyczng degradacje
drewna, ktora przebiega w przypadku bezposredniej ekspozycji na dziatanie promieni
stonecznych, deszczu, wiatru, naprzemiennego zamrazania i rozmrazania oraz wahan temperatury
czy zanieczyszczen atmosferycznych (np. kwasnych deszczy, ozonu, tlenkow azotu i dwutlenku
siarki) [46]. Degradacja powoduje zmiang koloru powierzchni drewna, utrate potysku, wyzsza
chropowato$¢ i matowienie [44]. Dodatkowo pecznienie i skurcz, wynikajace ze zmiany
wilgotnosci drewna moga spowodowac odksztatcenia, ktore w efekcie prowadza do powstawiania
licznych peknig¢ wzdhuz widkien, a to moze wptywaé na utratg wiasciwosci mechanicznych
i fizycznych drewna. Wspomniane pgkniecia moga naraza¢ drewno na dziatanie czynnikoéw
biologicznych, takich jak niektore gatunki grzybow, plesn, bakterie, algi, porosty czy drazace
owady drzewne, przyktadowo termity. Czynniki te zwykle redukuja gestos¢ lub konsystencje
drewna, tym samym wplywaja na jego wilasciwosci mechaniczne, poprzez obnizenie no$nosci

[47, 48].

Rozktad celulozy istotnie obniza wytrzymatos¢ elementéow konstrukcyjnych $cian
komorkowych drewna, gdyz w efekcie drewno wraz z uszkodzeniem macierzy staje si¢ bardziej
kruche [49]. Proces degradacji celulozy w drewnie w duzej mierze jest spowodowany przez grzyby
Basidiomycota i Ascomycota, odpowiedzialne za powstawanie produktéw dekompozycji [50].
Ponadto do najczgsciej atakowanych i rozktadanych przez grzyby sktadnikow drewna nalezy
hemiceluloza, ktora jest najbardziej podatna na wigkszo§¢ procesow rozktadu, zar6wno

biotycznych, jak i abiotycznych [49, 51].

Lignina jako heteropolimer ze wzgledu na wystepujaca roznorodnos¢ w uktadzie wigzan
pomiedzy trzema odmianami jednostek fenylopropanu jest niezwykle odporna na rozktad przez
mikroorganizmy i grzyby oraz hydrolizg, pozostaje jednak podatna na dziatanie czynnikoéw
utleniajacych [51, 52]. Depolimeryzacje ligniny przeprowadzaja jedynie grzyby prowadzace do
biatego produktu dekompozycji (Basidiomycota) i niektore bakterie w obecnosci peroksydaz

i lakaz [53]. Wsrod elementow sktadowych drewna, lignina jest najbardziej narazona na wczesne
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skutki fotodegradacji wywoltywane $wiattem stonecznymi. Fotorozktad prowadzi nie tylko do
odbarwien drewna, ale rowniez do fizycznej degradacji powierzchni, gdyz powoduje rozluznienie
jego wiokien, co spowodowane jest rozpadem ligniny na produkty rozpuszczalne w wodzie
(ostatecznie prowadzi to do powstania chromoforowych grup funkcyjnych), ubytkiem masy

i obnizeniem stopnia polimeryzacji celulozy [44, 54, 55].

W wyniku chemicznego rozktadu ligniny barwa drewna na ogét zmienia si¢ na zotta lub
brazowa. Zmiana barwy moze roéwniez wynika¢ z obecnosci licznie wystepujacych ekstraktow
drzewnych [56]. Chociaz zwiazki te stanowig zaledwie kilka procent catkowitej masy drewna,
majg istotny wplyw na niektore jego wiasciwosci [57]. Drewno ciemne, bogate w substancje
ekstrakcyjne, we wczesnych stadiach procesu starzenia w wyniku fotoreakcji, wykazuje tendencje
do wybielania, a jasne przewaznie ciemnieje [56, 57]. Wyptukiwanie substancji ekstrakcyjnych
jest szczegolnie wazne w przypadku gatunkéw drewna o ich wysokiej zawartosci, takich jak dab.
Na fotoprzebarwienia drewna drzew lisciastych wplywa géwnie wystgpowanie terpenow,
terpenoidow, fenoli, lignandow, garbnikow i flawonoidow. Z tego wzgledu niezbedna jest
odpowiednia impregnacja jego powierzchni z wykorzystaniem $rodkéw konserwujacych
i modyfikujacych, ktore moga znaczaco wplywacé na zachowanie pierwotnych wilasciwosci oraz

naturalnego wygladu drewna [44, 56, 57].

Czynniki fizyczne, takie jak zmiana temperatury czy wilgotnos$ci, rowniez majg istotny
wplyw na procesy niszczenia drewna. W wyniku wysychania, drewno ulega kurczeniu, co
powoduje zmiany dtugosci wiokien, kata mikrowlokien oraz $rednicy naczyn [58]. Nadmierne
nasigkanie woda powoduje zarowno pecznienie, jak i skurcz drewna, co réwniez znacznie
ogranicza jego wykorzystanie. W procesie wchtaniania wilgoci, mikrofibryle celulozowe
powstrzymuja pecznienie, powodujgc minimalne odksztatcenia [48]. Jednakze, jezeli wilgotnosc¢
spada ponizej punktu nasycenia wiokien (zakres 25-30% wilgotno$ci), drewno zaczyna si¢
kurczy¢ i zmienia¢ swoje fizyczne i mechaniczne wilasciwosci. Gatunki drewna o gestszej
strukturze zazwyczaj wykazujg wigkszy skurcz przy danej zmianie wilgotnosci. W zwigzku z tym
gatunki drewna lisciastego ulegajg wiekszym skurczom niz gatunki drewna iglastego. Skurcz
moze si¢ rowniez rozni¢ migdzy wezesnym drewnem (mniej gestym), a poznym (bardziej gestym)
[59].
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3. Charakterystyka wlasciwosci technicznych drewna jako materialu warsztatowego

oraz konstrukcyjnego

Drewno nalezy do najstarszych i najpopularniejszych materiatéw konstrukcyjnych
ze wzgledu na duzy stosunek wytrzymatoSci mechanicznej do masy wilasnej, wysoka
termoizolacyjnos¢, niska przewodno$¢ elektryczng i akustyczng oraz walory dekoracyjne.
Ponadto jest waznym materiatem budowlanym, wykorzystywanym do roznego rodzaju
konstrukcji w budynkach, poczawszy od belek i ram, przegrdod izolacyjnych, okien, o$cieznic, po
materiaty $cienne, podtogowe oraz meble [60, 61]. W sektorze budowlanym czesto uzywane sg
réwniez szeroko dost¢pne materiaty drewnopochodne, takie jak sklejka, ptyta pilSniowa oraz
wiorowa. Ponadto parametry jakosciowe drewna stosowanego do produkcji przemystowe;j,
okreslane sg poprzez oceng barwy [62], potysku [63], zmiennosci ustojen [64], zapachu [65],
przewodnosci cieplnej [66], wilgotnosci, gestosci i skurczu, punktu nasycenia widkien
(nasigkliwo$ci) [67], modulu sprezystosci [68], czy rownoleglta ocene chropowato$ci
I wytrzymato$¢ na $cieranie wynikajaca z tarcia [63]. Materiat drzewny, podobnie jak wszystkie
inne materialy konstrukcyjne czesto poddawany jest bezposrednim kombinacjom naprezen
wynikajacych ze zmian temperatury, wilgotno$ci oraz obcigzen mechanicznych.
Do oceny poddaje si¢ rowniez zmienno$¢ jego cech anatomicznych (od rdzenia do kambium),
poprzez okreslenie szerokos$ci stojow i proporcji drewna poznego, réznic w grubosci $cian

komorkowych, kata mikrowlokien oraz dlugosci widkien [69].

Drewno oraz materialty drewnopochodne ze wzgledu na wlasciwosci estetyczne sa
powszechnie stosowane do wykonczenia wngtrz, jak rowniez do kontrolowania oraz tagodzenia
wahan wilgotnosci w pomieszczeniach bez nakltadu dodatkowych kosztow energii.
Za efekt buforowania wilgoci przez drewno odpowiadajg standardowe jego wtasciwosci, takie jak
gestos¢, porowatos¢ | przepuszczalno$¢ pary wodnej oraz wilasciwosci sorpcyjne [70].
Niemniej jednak, pochtanianie wilgoci, jak roéwniez chropowato$¢ réznych powierzchni podtog
drewnianych ma istotny wptyw na wspotczynnik tarcia. Wzrost zawartosci wilgoci zwigksza
wspotczynniki tarcia az do momentu nasycenia wiokien [71]. Dodatkowo drewno ze wzglgdu na
porowata strukture wykazuje wlasciwosci dzwigkochtonne oraz charakteryzuje si¢ wysoka
izolacyjnosécig termiczng [66]. Ponadto istnieje takze silna korelacja pomiedzy jakoscia
powierzchni drewna okreslang przez zmiang koloru, potysku i chropowatosci, a jego
wlasciwosciami mechanicznymi [54, 56]. Zmiana koloru jest jedng z waznych cech drewna,
poniewaz jest SciSle zwigzane ze zmianami temperatury i ekspozycja na promieniowanie
stoneczne. Drewno dobrze absorbuje $wiatlo za sprawa obecnosci kilku chromoforow,

np. fenolowych grup hydroksylowych, szkieletu aromatycznego, wigzan podwdjnych 1 grup
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karbonylowych. Parametry barwy mozna oszacowac ilosciowo i wykorzysta¢ jako prognoze do
oceny wytrzymatosci drewna, poniewaz po poczatkowej zmianie koloru nastepuje utrata potysku,

nastepnie pojawienie si¢ szorstko$¢ i spekanie powierzchni [72].

4. Metody modyfikacji struktury drewna w celu ulepszenia wlasciwosci uzytkowych

W celu wydhuzenia okresu uzytkowania i poprawienia wlasciwosci drewna stosuje sie
réznego rodzaju modyfikacje czynnikami chemicznymi, mechanicznymi, fizycznymi lub
biologicznymi. W ostatnich latach opracowano kilka istotnych metod modyfikacji
i funkcjonalizacji materialu drzewnego. Jednym z rozwigzan jest wykorzystanie nano-
i mikrostruktury drewna jako matrycy biologicznej z porami wielko$ci mikrometrow do
wytwarzania hierarchicznie ustrukturyzowanych struktur ceramicznych o wlasciwosciach
anizotropowych. Piroliza drewna daje anizotropowy materiat weglowy, w ktorym zachowana jest
natywna struktura tkanki drzewnej w skali rzedu mikrometra. Najcze$ciej stosowanym szablonem
do replikacji w skali mikrometrycznej jest drewno iglaste, ze wzgledu na do$¢ jednorodna
kierunkowg  struktur¢ komorkowa w  powstalej strukturze weglowe] [39, 73]
Substancje chemiczne stosowane w gtownej mierze do modyfikacji drewna to formaldehyd,
epoksydy, kwas karboksylowy, laktony, chlorki kwasowe, izocyjaniany, chloryn sodu, kwas
octowy i nitryle. Niemniej jednak, ze wzgledu na negatywny wptyw lotnych zwigzkow
organicznych (LZO) na s$rodowisko, ogranicza si¢ stosowanie wskazanych odczynnikow
chemicznych do konserwacji drewna. Dlatego kluczowe znaczenie ma opracowanie mniej
szkodliwych, tzn. przyjaznych dla s$rodowiska zwigzkow chemicznych pokrywajacych

powierzchnie drewna [74].

Kolejny kierunek prac badawczo-rozwojowych obejmuje modyfikacj¢ Sciany komorkowe;j
drewna z wykorzystaniem nieorganicznych zwiazkow krzemu [75] lub polimeréw [76].
Do tej pory przeprowadzono juz proby konserwacji drewna sosny [77-79], jodty [80] i swierka
[81] z wykorzystaniem formaldehydu [78], metakrylanu glicydu (GMA), metakrylanu
2,2,3,3,4,4,4-heptafluorobutylu  (HBMA) [79] i styrenu (St) [77, 80, 81]. W rezultacie
zmodyfikowany materiat drzewny charakteryzowal si¢ zredukowang szybkosciag dyfuzji
I absorpcji wody [77-79, 81] oraz wyzsza stabilnoscig termiczng [80]. Niemniej jednak
modyfikacje drewna z wykorzystaniem polimeréw ukierunkowane byty gtownie na uzyskiwanie
materiatdw kompozytowych, takich jak membrany o wysokiej aktywnos$ci antybakteryjnej
(drewno balsowe z osadzang polidopaming (PDA) i nanoczgstkami srebra (AgNP) [82]), czy
materiat o wlasciwosciach samoczyszczacych (drewno topoli nasagczone zywica akrylowa [83]).

Innym przyktadem jest termoreaktywny hydrozelowy kompozyt z drewna lipowego i poli(N-
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izopropyloakryloamidu) (PNIPAM), chrakteryzujacy si¢ wysoka wytrzymatosScig mechaniczng
i zdolnoscig odksztatcen pod wptywem zmiany temperatury (ztozonych samodeformacji) [84].
Bardzo atrakcyjna jest rowniez produkcja drewna optycznie przezroczystego poprzez
delignifikacje¢ i impregnacje¢ polimerami. W tym kontek$cie zmodyfikowano juz drewno topoli
poli(metakrylanem metylu) (PMMA), uzyskujgc materiat o wspomnianych wtasciwo$ciach [85,
86].

5. Polimeryzacja rodnikowa z odwracalng dezaktywacja (RDRP)

Jednym z gléwnych osiggnig¢ w dziedzinie chemii polimeréw byto niewatpliwie
opracowanie koncepcji kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej (CRP), nazywanej od roku 2010
— Wedtug zalecen IUPAC — polimeryzacja rodnikowa z odwracalng dezaktywacja (RDRP).
Techniki RDRP zapewniaja precyzyjna kontrole nad architektura powstajacego polimeru,
tj. sktadem, topologig, funkcyjnosciag konca tancucha polimerowego oraz umozliwiaja
modulowanie masa czasteczkowa (MW), a uzyskane materialy charakteryzuja si¢ waskim
rozktadem mas czgsteczkowych (MWD) [87, 88]. Do najwazniejszych wariantow technik RDRP
nalezy: polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu (ATRP), polimeryzacja rodnikowa
modyfikowana trwatymi rodnikami nitroksylowymi (NMP) oraz polimeryzacja rodnikowa

z odwracalnym addycyjno-fragmentacyjnym przeniesieniem fancucha (RAFT) [87, 88].

Do grupy metod RDRP zaliczana jest polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu,
ktora ze wzgledu na duze mozliwosci optymalizacji ukladu reakcyjnego stanowi jedna
Z najwazniejszych technik w syntezie polimeréw z zachowana funkcyjnosciag reaktywnych grup
koncowych [89]. Istota techniki ATRP jest jednoczesny wzrost wszystkich tancuchow
polimerowych poprzez odwracalng dezaktywacje centrow aktywnych pomigdzy aktywnymi
tancuchami zakonczonymi rodnikami i formami u$pionymi (nieaktywnymi) [90]. W rezultacie
makroczasteczki obecne w uktadzie biorg udziat w procesie wzrostu tancucha polimerowego,
z tym ze w danym momencie w syntezie uczestniczg tylko indywidua istniejace
w postaci aktywnej. Powoduje to obnizenie ,.chwilowego” stezenia makrorodnikow,
a to z kolei znacznie ogranicza udziat reakcji zakonczenia fancucha, umozliwiajac tym samym
synteze zwigzkow wielkoczasteczkowych 0 $cisle zdefiniowanej strukturze [88, 91, 92].
W zwigzku z powyzszym mozliwe jest prowadzenie syntez w roznorodnych uktadach
reakcyjnych, takich jak $rodowisko wodne [93, 94], wodno-alkoholowe [95], w uktadach
dyspersyjnych [96], w tym w miniemulsji [97], czy ekstraktach owocowych, np. z cytryny [98]
oraz w szerokim zakresie rozpuszczalnikow organicznych [99], a takze w masie [100].

Interesujgcym  pomystem bylo m.in. opracowanie koncepcji syntezy  zwigzkoéw
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wielkoczasteczkowych w atmosferze powietrza [101]. Z tego tez wzgledu materiaty polimerowe
otrzymywane z wykorzystaniem omawianych metod znalazty juz zastosowanie, m.in. jako folie
opakowaniowe, farby, srodki dyspergujace, elektrolity, modyfikatory wtasciwosci reologicznych
oraz powierzchniowych, czy jako materiaty konstrukcyjne [102], jak rowniez w mikroelektronice

oraz nanomedycynie [87, 88].

5.1. Polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu (ATRP)

Koncepcja ATRP oparta jest na zatozeniu dynamicznej rownowagi, ktéra powinna ustali¢
si¢ pomiedzy propagujacymi rodnikami a polimerami w formie nieaktywnej zakonczonych
atomami fluorowca (Pn-X) zapewnia kontrol¢ nad procesem. Mechanizm ATRP mozna
przedstawi¢ ponizszym schematem (Rys. 4), w ktérym X oznacza atom fluorowca, L — ligand,
Pn" — rosngcy tancuch polimeru, X — stabilny rodnik atomu fluorowca, Ps-X — inicjator,
Cu'/L — kompleks aktywujacy, X-Cu''/L — kompleks dezaktywujacy, M — monomer, Kax — statg
szybkos$ci aktywacji, Kdeakt — stalg szybkosci dezaktywacji, ko — stalg szybkoSci propagaciji,
a ki — stalg szybkosci terminacji [92, 96, 103].

monomer
kakt kp
P.-X + Cul/L =——Xx-cu'/L + P

kdeakt

\k\t‘

terminacja

Rys. 4. Mechanizm klasycznej koncepcji polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu
(ATRP).

W tym przypadku kompleks katalityczny na nizszym stopniu utlenienia (aktywator, Cu'/L)
reaguje z inicjatorem (Pn-X) generujac propagujace rodniki (Pn’) ze statg szybkosci aktywacji
(kakt), rownoczesnie utleniajac sie do postaci zdezaktywowanej (dezaktywator, X-Cu'l/L).
Powstajace rodniki moga ulega¢ propagacji przylaczajac monomer (M), ze stala szybkosci
propagacji (kp)) i szybkiej dezaktywacji (ze stalg szybkosci dezaktywacji (Kdeakt)) W reakcji
z X-Cu"/L z odtworzeniem aktywatora oraz powstawaniem wydtuzonego juz tancucha polimeru,
zakonczonego fluorowcem (Pn-X). Obie formy centrow polimeryzacji, zarowno nieaktywna,
jak i aktywna istnieja w stanie dynamicznej réwnowagi opisanej przez stala rownowagi
Katrp = Kakt/Kdeakt. Ostatni etap omawianego procesu — zakanczanie tancucha polimerowego

zachodzi ze statg szybkosci terminacji (k) [89, 92, 96].
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5.2. Polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu ze zredukowanym stezeniem
katalizatora (low ppm ATRP)

Klasyczna metoda ATRP wymaga koniecznosci stosowania wysokiego stgzenia
katalizatora (rzedu ponad 10 000 ppm), ktory jest wrazliwy na dzialanie powietrza i utleniaczy
[96, 104]. Z tego tez wzgledu w ciggu dwoch ostatnich dekad opracowano szereg technik ATRP,
ktére zapewniajg kontrole nad przebiegiem polimeryzacji przy jak najnizszym st¢zeniu kompleksu
katalitycznego (low ppm ATRP) [96, 98, 104-106]. W grupie omawianych metod stosuje si¢
odpowiedni chemiczny czynnik redukujacy lub czynnik zewn¢trzny niezbedny do zredukowania
kompleksu X-Cu'/L i utworzenia aktywnej postaci Cu'/L, co umozliwia rozpoczecie
polimeryzacji [107]. Najnowsze badania w tematyce kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej
z przeniesieniem atomu dotycza techniki inicjowanej $wiattem zaréwno ultrafioletowym,
jak 1 widzialnym, w ktorej wyeliminowano kompleks metalu przej$ciowego poprzez zastosowanie

fotoinicjatora (metal-free ATRP) [108-110] (Rys. 5).

Low ppm ATRP monomer »
Metal-free ATRP O ;g ;;»3”
barwnik’ : Ko PR /
RX + Cul XCu' /L + R,
niebieskie Keare .k
Swiatto ~.\_\t
AN
terminacja
X
% produkt procesu chemiczny lub niechemiczny
%p ik . o- utlenienia ik redukui
% aﬁsarwm barwnik’+ X czynnik redukujacy
* = .. jezo
% % R X R sono-ATRPQ @, HOVK?CE se/eATRP
n ke = " \- -_H O
kp SARAATRP <= ARGET ATRP

foto-ATRP
monomer

Rys. 5. Mechanizm polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu z obnizonym stgzeniem

katalizatora (low ppm ATRP) oraz z fotokatalizatorem organicznym (metal-free ATRP).

Metody ze zredukowanym stezeniem katalizatora dzielg si¢ na techniki ATRP
z regeneracja aktywatora czynnikami chemicznymi, w tym:

— AGET ATRP — aktywatory sa generowane w wyniku przeniesienia elektronu z dodatkowo

wprowadzonego czynnika redukujacego np. 2-etyloheksanian cyny(ll) (Sn[Oct]2) [111];

— ICAR ATRP — do ciaglej regeneracji aktywatora stosowany jest inicjator rodnikowy,
przyktadowo azobis(izobutyronitryl) (AIBN) [112];
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— ARGET ATRP - aktywatory regenerowane s3 w wyniku przeniesienia elektronu
z dodatkowo wprowadzonego czynnika redukujacego np. metalicznego srebra (Ag®) [113],
cukrow [94], kwasu askorbinowego (AsAc) [114], hydrazyny [115], monomeréw [116]
I ligandow [117];

— SARA ATRP - regeneracja aktywatora nastepuje W wyniku przeniesienia elektronu
I aktywacji pomocniczej, w tym przypadku role czynnika redukujgcego i pomocniczego
aktywatora petni metal na zerowym stopniu utlenienia (Fe°, Cu®) [89, 118, 119];

oraz z regeneracja kompleksu katalitycznego za sprawg czynnikow niechemicznych, wérod

ktérych wyrdzniamy techniki:

— se/leATRP — za regeneracj¢ aktywatora odpowiada zastosowanie odpowiedniego natezenia

pradu lub potencjatu elektrochemicznego [120-122];

— sono-ATRP — ultradzwigki generujg kawitacje w mieszaninie reakcyjnej, co prowadzi do
powstania skoncentrowanych stref rodnikéw hydroksylowych, ktore uczestnicza

w regeneracji aktywatorow [123, 124];

— foto-ATRP — kwant energii $wiatta o odpowiedniej dtugosci tj. promieniowanie w zakresie
ultrafioletu czy $wiatla widzialnego powoduje fotoredukcje katalizatora do jego aktywnej
formy [108, 125];

— mechano-ATRP — pod wplywem fali kawitacyjnej (mieszania ultradzwigkowego)
zachodzi interakcja migdzy nanoczastkami pizoelektrycznymi, a katalizatorem,
tj. piezoelektryk generuje tadunek elektryczny w postaci elektronow, ktore pozwalajg na

przeksztatcenie dezaktywatora w aktywator [126].

W tym miejscu warto nadmieni¢, ze niedawno opracowano metodg metal-free ATRP,
w ktorej metaliczny kompleks Katalityczny zastapiono fotokatalizatorem w postaci bromowanej
ryboflawiny [108]. Inny wariant zaklada zastosowanie dwusktadnikowego uktadu
fotokatalitycznego, czyli niezmodyfikowanej ryboflawiny z donorem elektronu w postaci kwasu
askorbinowego [109], badz kurkuminy w roli fotokatalizatora w uktadzie z donorem elektronow
o strukturze amin [110]. Natomiast obecnie najnowsze doniesienia literaturowe w tematyce ATRP
opisujg wiele koncepcji zgodnych z zasadami ,zielonej chemii”, ukierunkowanych na
ograniczenie stosowania toksycznych reagentow zastepujac je ich nietoksycznymi

odpowiednikami pochodzenia naturalnego [95, 108-110].
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6. Techniki ATRP stosowane do modyfikacji ligniny

Polimeryzacje rodnikowga z przeniesieniem atomu wielokrotnie stosowano do szczepienia
polimeréow z naturalnych widkien celulozy, hemicelulozy oraz struktury ligniny, ze wzgledu na
dostepne grupy hydroksylowe, ktore w wyniku estryfikacji bromkiem 2-bromoizobutyrylu
(BriBBr) moga zosta¢ sfunkcjonalizowane do a-bromoestrow, jednoczesnie tworzac aktywne
miejsca inicjacji ATRP [73, 111, 127-129].

Ligning w gtownej mierze modyfikowano klasycznymi technikami ATRP polimeryzujac
m.in. metakrylan metylu (MMA) [130-133], akrylan n-butylu (nBA) [131], styren (St) [130, 134],
N-izopropyloakryloamid (NIPAM) [135-139], metakrylan 2-dimetyloaminoetylu (DMAEMA)
[139-142], metakrylan glicydylu (GMA), metakrylan poli(glikolu etylenowego) (PEGMA)
[143-145], metakrylan n-butylu (nBMA) [146], akrylan 2-4-benzoilo-3-hydroksyfenylu (BHA)
[147] i akryloamid (AM) [148]. W rezultacie otrzymano m.in. absorbery UV [131, 144, 146, 147],
biowypetniacze tworzyw konstrukcyjnych [132, 133], termoczute biomateriaty [136], materiaty
do elektrod i elektrolitow baterii litowych [145], termoplastyczne kompozyty [130, 134-137],
nosniki DNA [141-143] i lekéw [139] oraz emulsje stosowane do odzyskiwania olejow [140],
jak réwniez przechowywania lekow wrazliwych na §wiatto 1 stabo rozpuszczalnych w wodzie

[138].

Dotychczas struktura ligniny zostata réwniez kilkukrotnie zmodyfikowana metodami
ATRP ze zredukowanym stezeniem katalizatora do poziomu rzgdu ppm, gdzie stosowano
mechanizm ARGET ATRP [149-156], AGET ATRP [157-159], SARA ATRP [160, 161]
oraz eATRP [122]. Wspomniane modyfikacje umozliwity otrzymanie materiatéw 0 zwigkszonej
stabilno$ci termicznej i odpornosci na dziatanie rozpuszczalnikéw organicznych — prekursorow
wiokien weglowych [149, 158], a takze nowych platform do immobilizowania nanoczastek
metalicznych na podlozach weglowych [150], materiatow o zwigkszonej wytrzymatosci
mechanicznej [152, 160, 161], odpornosci na promieniowanie UV [152, 156, 160, 161],
jak i termoczutych kompozytow [122, 153, 155], stabilizatoréw emulsji [151] oraz no$nikow do
kontrolowanego uwalniania substancji czynnych [154].

7. Techniki ATRP stosowane do modyfikacji surowego drewna

Polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu jest réwniez skuteczna w modyfikacji
powierzchni/struktur naturalnych zawierajagcych grupy hydroksylowe Iub aminowe.
Wskazane grupy funkcyjne usytuowane w strukturze modyfikowanego materialu mozna

przeksztalci¢c w wyniku estryfikacji w miejsca inicjacji ATRP (a-bromoestry lub a-bromoamidy)
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[91]. Drewno jest doskonatym substratem do syntezy biomaterialéw ze wzgledu na powszechng
dostepno$¢ oraz duzg zawarto$¢ grup hydroksylowych i fenolowych obecnych w komponentach
jego sciany budulcowej, tj. celulozie, hemicelulozie i ligninie [162-164]. Z tego tez wzgledu
metody ATRP byly juz z powodzeniem stosowane celem zmiany wiasciwosci fizyko-
chemicznych surowego drewna topoli [127, 165] i $wierka [73, 111] oraz drewna
archeologicznego [129, 166-168], a takze drewna balsowego [169], lipowego [170] i jodly
chinskiej [171]. Do modyfikacji zastosowano poli(metakrylan 2-dimetyloaminoetylu)
(PDMAEMA) [165], PMMA [127, 167], polistyren (PSt) [73, 129, 167], PNIPAM [73], chlorek
poli[(2-metakryloksy)etylotrimetyloamoniowy] (PMETAC), poli(metakrylan 2,2,3,3,4,4,5,5-
oktafluoropentylu) (POFPMA) [111], poli(metakrylan n-butylu) (PnBMA) [129, 166-168],
poli(dimetakrylan glikolu etylenowego) (PEGDMA) [168] oraz poli(metakrylan 2-
(perfluorooktylo)etylu) (FOEMA) [171]. W efekcie materiatlowi drzewnemu nadano szereg
intersujacych wiasciwosci, tj. zwiekszong hydrofobowos¢ [127, 129, 166, 167, 171], odpornosc¢
na plesn [171] i antybakteryjnos¢ [165], jak rowniez stabilno$§¢ wymiarowsg [73, 111, 129, 166-
168]. Inny przyktad obejmuje mozliwos¢ otrzymania membran 3D do separacji stabilizowanych
emulsji typu woda w oleju, w tym przypadku w wyniku szczepienia poli(akrylanu spiropiranu)
(PSPAC) z drewna lipowego [170] oraz PNIPAM z drewna balsowego [169].
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I11. Cze¢s¢ doswiadczalna

1. Materialy i aparatura

1.1. Wykaz odczynnikéw stosowanych w pracach badawczych

e aceton (99,5%; Honeywell)

e agar Muellera Hintona (MHA,; NutriSelect Plus; pH = 7,3; Sigma-Aldrich)

e akrylan n-butylu (nBA; 99%; Sigma-Aldrich)

e akrylan tert-butylu (tBA; 98%; Sigma-Aldrich)

e albumina surowicy bydlecej (BSA)

e argon (Ar; 99,99%; Linde)

e azot (N2; 99,99%; Linde)

e benzen (>99,7; Chempur)

e bromek 2-bromoizobutyrylu (BriBBr; 98%; Sigma-Aldrich)

e o-bromizomaslan etylu (EBiB; 98%; Sigma-Aldrich)

e 2-bromo-2-metylopropanian 3-(trichlorosililo)propylu (95%; TClI)

e Dbulion Muellera Hintona (MHB; NutriSelect Plus; pH = 7,4; Sigma-Aldrich)

e bromek miedzi(ll) (Cu"Brz; 99,99%; Sigma-Aldrich)

e bromoetan (98%, Sigma-Aldrich),

e chloroform deuterowany (CDCls; 99,8%; Deutero)

e dichlorometan (CH2Cl2; >99,9%; Sigma-Aldrich)

e drewno jodlowe (tac. Abies pectinata), jesionowe (tac. Fraxinus excelsior), debowe
(fac. Quercus pedunculatus), orzecha (tac. Juglans regia), czeresni (tac. Prunus subg.
Cerasus), klonu jawor (tac. Acer pseudoplatanus), modrzewia (tac. Larix decidua), merbau
(fac. Intsia), jatoba (tac. Hymenaea courbaril) o wymiarach: 8 mm x 8§ mm x 5 mm

e metaliczne aluminium (Al; Alfa Aesar)

e metaliczne srebro (Ag% 99,9%; Alfa Aesar)

e metaliczna miedz (Cu% Alfa Aesar)

e Escherichia coli ATCC 10536 (E. coli; Katedra Biotechnologii i Bioinformatyki Wydziatu
Chemicznego Politechniki Rzeszowskiej)

o eter dietylowy (>99,9%; Sigma-Aldrich)

e etanol (EtOH; =99,8%; Honeywell Riedel-de Haén)

e konkanawalina A (Con A) z Canavalia ensiformis (Jack Bean; Type VI; Sigma-Aldrich)
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immunoglobulina G (IgG; Invitrogen)

kwas askorbinowy (AsAc; =99,5%; Sigma-Aldrich)

lignin typu Kraft (KL; M, =2 000; BioPiva; UPM Biochemicals)

metakrylan 2-dimetyloaminoetylu (DMAEMA; 98%; Sigma-Aldrich)

metakrylan metylu (MMA; 99%; Sigma-Aldrich)

metakrylanu eteru monometylowego glikolu oligoetylenowego (OEGMAaz00; Sigma-
Aldrich)

metakrylanu eteru monometylowego glikolu oligoetylenowego (OEGMAsw; Sigma-
Aldrich)

metanol (MeOH; >99,8%; Sigma-Aldrich)

nadchloran tetrabutyloamonu (TBAP; >98%; Sigma-Aldrich)

N,N-dimetylformamid (DMF; 99%; Acros)

N,N-dimetyloformamid (DMF CHROMASOLV™ do analiz GPC; =99,9%; Honeywell
Riedel-de Haén)

N-metylo-2-pirolidon (NMP; >99%; Sigma-Aldrich)

pirydyna (PY; 99,8%; Sigma-Aldrich)

platynowa elektroda dyskowa o $rednicy 3 mm (Pt; A = 0,071 cm?; Alfa Aesar)
platynowa siatka (Pt; A = ~6 cm?; Alfa Aesar)

ptytki krzemowe z kowalencyjnie przytaczonym inicjatorem ATRP (Si-Br) przygotowane
zgodnie z procedurg opisang w pracach [D2-D4]

sol fizjologiczna buforowana fosforanami (pH = 7,4; Sigma-Aldrich)

Staphylococcus aureus ATCC 6538 (S. aureus; Katedra Biotechnologii i Bioinformatyki
Wydzialu Chemicznego Politechniki Rzeszowskiej)

dimetylosulfotlenek-ds (DMSO- ds; 99,8%; Deutero)

tetrahydrofuran (THF; >99,9%; Honeywell)

2,2,6,6-tetrametylopiperydynylo-1-oksyl (TEMPO; 98%; Honeywell Riedel-de Haen)
tlenek glinu (Al20s; odczyn neutralny; Honeywell)

tlenek glinu (Al.Os; odczyn zasadowy; Acros Organics)

trietyloamina bezwodna (TEA, >99,5%; Chempur)

tris(2-pirydylometylo)amina (TPMA; 99,9%; syntezowana przez zesp6t Chmielarz
Research Group zgonie z procedurg opisang w pracy [172])

woda dejonizowana (Honeywell Riedel-de Haen)
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1.2.

Aparatura i sprzet laboratoryjny

Aparat Panasonic DC-FZ82 wyposazonym w obiektyw LUMIX DC VARIO 1:2.8-
5.9/3.58-215 ASPH

Aparat 13 MP, /2.2, PDAF

Chromatografy zelowe (GPC) firmy Shimadzu wyposazone w detektor refraktometryczny
(RI)

Elipsometr spektroskopowy M200U J. A. Wollam, USA

Komora z przeplywem laminarnym firmy ESCO Airstream (Esco Lifesciences GmbH)
Inkubator firmy New Brunswick Innova 40 Shaker (Eppendorf AG)

Mieszadto magnetyczne z plytg grzejng i regulacjg obrotow firmy AREX-6 DigitaPro
Mikroskop optyczny Olympus BX51 wyposazony w filtr U-MWIG2 oraz kamer¢ typu
DP72 firmy Olympus Polska Sp. z.0.0

Mikroskop SEM Phenom Pro firmy Thermo Fisher Scientific

Mikroskop SEM-EDX firmy Tescan Vega SEM z detektorem X-Act EDS firmy Oxford
Instruments

Mikroskop konfokalny firmy ZEISS wyposazony w obiektyw Epiplan-Neofluar

Myjka ultradzwickowa firmy Polsonic

Oprogramowanie STATISTICA v.12 (StatSoft, OK, USA)

Oprogramowanie Kropla

Oprogramowanie Energia

Potencjostat firmy Metrohm Autolab AUT84337 wyposazony W oprogramowanie GPES
Sonikator VCX 130 firmy Sonics

Szkto laboratoryjne

Spektrometr NMR firmy Bruker Avance (500 MHz)

Spektrometr ToF-SIMS firmy IONTOF GmbH

Spektrofotometr SmartSpecTM Plus, model 550 firmy BIO-RAD

Spektrofotometr UV-Vis z matrycg diodowa HP-8453 firmy Hewlett Packard

Suszarka prézniowa SPU-200 firmy Colector

Waga laboratoryjna, WTB200 firmy Radwag

Waga laboratoryjna, seria PA firmy OHAUS

Wiréwka MX-S firmy Scilogex

DLS firmy Zetasizer Nano ZS Malvern Panalytical
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2. Metody pomiarowe

2.1. Chromatografia zelowa (GPC)

Chromatograf zelowy (ang. gel permeation chromatography) firmy Shimadzu (Shimadzu
Corporation) wykorzystano do analizy mas czgsteczkowych (Mn) oraz rozrzutu mas
czasteczkowych (Mw/Mn) POEGMA, PnBA, PtBA, PMMA, PDMAEMA oraz blokéw
polimerowych utworzonych z wymienionych makroczasteczek. Chromatograf zelowy, w ktérym
faze ruchomg stanowil tetrahydrofuran (czysto§¢ HPLC, czas trwania analizy: 40 minut)
wyposazony byl w kontroler SCL-40, degazer DGU-403, autosampler SIL-20AHT, detektor
refraktometryczny RID-20A oraz zestaw kolumn Repro-Gel o rozmiarze poréw 5 um ztozony
z prekolumny, kolumny 500 A, kolumny 10 000 A oraz kolumny 100 000 A [D1, D2]. Natomiast
chromatograf zelowy, w ktérym jako faz¢ ruchomg zastosowano N,N-dimetyloformamid (czystos¢
HPLC, z dodatkiem 0,1 M LiCl, czas trwania analizy: 45 minut) wyposazony byt w kontroler
CBN-40L, degazer DGU-403, autosampler SIL-20AHT, detektor refraktometryczny RID-20A
oraz zestaw kolumn PSS GRAM ze stali nierdzewnej (V4A) 0 rozmiarze poréw 10 um ztozony
z prekolumny, jednej kolumny 100 A i dwoch kolumn 3 000 A, ktorych temperatura utrzymywana
jest na poziomie 35°C w termostacie CTO-40C [D3, D4]. W obu chromatografach temperature
kolumn utrzymywano na poziomie 35°C stosujac termostat CTO-20A. Nat¢zenie przeptyw fazy
ruchomej — 1 mL/min. Krzywa kalibracji wykonano przy uzyciu wzorcéw polistyrenowych (PSS
Polymer Standards Service).

2.2. Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR)

Widma *H NMR [D1, D2, D3, D4] oraz **C NMR [D1] wykonano za pomoca spektrometru
firmy Bruker Avance 500 MHz (Bruker) w temperaturze 25°C.
Widma *'P NMR [D1] wykonano za pomocg spektrometru Bruker Avance 111 przy czestotliwosci
400 MHz (Bruker) w temperaturze 25°C. Probki przygotowano

w rozpuszczalnikach deuterowanych: chloroformie (CDClz) lub dimetylosulfotlenku (DMSO-dg).

2.3. Analiza dynamicznego rozpraszania swiatla (DLS)

Metodg dynamicznego rozpraszania $wiatta (DLS, Zetasizer Nano ZS, Malvern
Panalytical)  przeprowadzono pomiary promieni  hydrodynamicznych  otrzymanych
termoreaktywnych polimerow (roztwory o stezeniu 5 mg/mL w THF/woda) w temperaturze od
22°C do 80°C [D1].
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2.4. Fourierowska spektroskopia oslabionego calkowitego odbicia w podczerwieni (FT-IR

ATR)

Spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera (FT-IR) z zastosowaniem techniki
ostabionego catkowitego odbicia (ATR) (spektrofotometr Nicolet 6700 FT-IR, Thermo Scientific)
postuzyta do scharakteryzowania grup funkcyjnych w obszarze 4000-500 cm™ wystepujacych

w elementach strukturalnych $ciany komérkowej drewna [D1-D4].

2.5. Spektroskopia Ramana

Analize jakosciowg drewna na kazdym etapie modyfikacji [D4] wykonano za pomoca
konfokalnego mikroskopu Ramana (Alpha 300R, WITec) wyposazonego w spektrometr
UHTS300, detektor CCD DR316B_LD o siatce 300 g/mm, oraz zrodto laserowe o dtugosci fali
785 nm 0 mocy 75 mW. Dane spektralne gromadzono za pomoca obiektywu o powigkszeniu 100x
(NA 0,9, EC Epiplan-Neofluar) w zakresie od 140 do 3400 cm ™. Kazda probke mierzono w pieciu

réznych obszarach.

2.6. Spektroskopia w zakresie $wiatla ultrafioletowego i widzialnego (UV-VIS)

Spektrofotometr UV-Vis (spektrofotometr UV-Vis z matryca diodowg HP-8453, Hewlett
Packard) zastosowano do badan termoreaktywnych wiasciwosci makroczasteczek 0 rdzeniu
ligniny z tancuchami bocznymi POEGMA [D1]. Transmitancj¢ mierzono przy diugosci fali
500 nm w temperaturze od 22°C do 80°C. Pomiary przeprowadzono w kuwecie kwarcowej

o dlugosci optycznej 1 cm.

2.7. Spektrometria mas jonéw wtérnych z analizatorem czasu przelotu jonow (ToF-SIMS)

Pomiary ToF-SIMS w pracy [D4] (ang. time of flight-secondary ion mass spectrometry)
przeprowadzono przy uzyciu aparatu ToF-SIMS 5 (IONTOF GmbH). Zrédlem jondéw
pierwotnych bylo dziato bizmutowe (Bi**, 30 keV). W celu analizy powierzchni drewna na
kazdym etapie modyfikacji, widma dodatnie i ujemne o wysokiej rozdzielczo$ci masowej
uzyskano z co najmniej czterech roznych i nienaktadajacych si¢ punktow (powierzchnia 200 um
x 200 um kazda). Podczas pomiaréw do kompensacji tadunku wykorzystano niskoenergetyczne

dziato elektronowe.
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2.8. Skaningowy mikroskop elektronowy wyposazony w spektrometr dyspersji energii

promieniowania rentgenowskiego (SEM-EDX)

Probki drewna w pracy [D2, D3] zobrazowano za pomoca skaningowego mikroskopu
elektronowego (ang. scanning electron microscopy) Phenom Pro (Thermo Fisher Scientific). Do

pomiarow Wykorzystano napigcie przyspieszajace wigzke elektronowa rowne 10 KV.

Natomiast w pracy [D4] sktad pierwiastkowy i morfologi¢ powierzchni modyfikowanego
drewna zbadano wykorzystujac wysokoprozniowy skaningowy mikroskop elektronowy (Tescan
Vega SEM) wyposazony w spektrometr dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego
(EDX) (ang. scanning electron microscopy equipped with Energy dispersive X-ray spectrometer).
Probki do analizy przygotowano poprzez napylenie cienkiej warstwy ztota celem zapewnienia
przewodnictwa elektrycznego oraz uniknigcia degradacji probki poprzez padajacg wiazke
elektronow. Cienka warstwa przewodzaca odprowadza tadunek elektryczny z powierzchni probki
do statywu. Obrazowanie powierzchni zostato wykonane stosujac napigcie przyspieszajace wigzki
elektronowej o wartosci 5 kV. Analiza elementarna zostata przeprowadzona przy uzyciu detektora
X-Act EDS (Oxford Instruments) oraz oprogramowania Apex. Wysokiej rozdzielczosci
mapowanie powierzchni drewna przeprowadzono przy napigciu przyspieszajacym wigzke
elektronowa rownym 30 kV i zebrano za pomoca detektorow SE i BSE. W tym celu fragment

powierzchni drewna skanowano co najmniej 15 razy.

2.9. Woltamperometria cykliczna (CV) oraz elektroliza preparatywna

Pomiary woltamperometryczne (woltamperometria cykliczna, ang. cyclic voltammetry)
oraz elektrolize preparatywna (ang. preparative electrolysis) [D1] przeprowadzono przy uzyciu
potencjostatu (Metrohm, Autolab AUT84337) wyposazonego w oprogramowanie GPES.
Uktad pomiarowy sktadat si¢ z pigcioszyjnej kolby Dr. Bob's Cell™ (o pojemnos$ci 1-30 mL),
chlodnicy (stosowanej podczas elektrolizy), portu do wprowadzenia gazu intratnego (Ar)
oraz zestawu trzech elektrod: elektrody pracujacej (WE, ang. working electrode), odniesienia
(RE, ang. reference electrode) i pomocniczej (CE, ang. counter electrode). W przypadku
pomiarow woltamperometrycznych elektrode pracujaca stanowita platynowa elektroda dyskowa
0 powierzchni A = 0,071 cm? (przed kazdym pomiarem oczyszczana przy pomocy pasty firmy
Buehler nanoszonej na krazek Microcloth Buehler), natomiast podczas elektrolizy preparatywnej
— siatka platynowa o powierzchni A = ~6 cm? (przed zastosowaniem elektrode platynowa
oczyszczono zanurzajac ja w wodzie krolewskiej, nastepnie wypalajac w ptomieniu palnika). Jako
elektrode odniesienia kazdorazowo stosowano nasycong elektrode kalomelowa (SCE, ang.

saturated calomel electrode), zanurzong w kapilarze Lugina, podczas gdy jako elektrode
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pomocnicza — metaliczne aluminium (I =10 cm, d = 1 mm). W tym miejscu warto nadmieni¢, iz
metaliczne aluminium moze by¢ uzyte jako elektroda tego typu, poniewaz nie powoduje redukcji

X—Cu"/L do Cu'/L, mimo ze wykazuje ujemny potencjal w réznych srodowiskach reakcyjnych
[173].

2.10. Mikroskopia sil atomowych (AFM)

Mikroskopig sit atomowych (ang. atomic force microscopy) zastosowano do wyznaczenia
wysokosci szczotek polimerowych [D2, D3] na powierzchni ptytek krzemowych (mikroskop
Dimension lcon AFM, Bruker, pracujagcy w trybach Peak Force Tapping (PFT) i QNM
ze standardowymi wspornikami krzemowymi o nominalnej statej sprezystosci 0,4 N/m). Przed
pomiarami probke poddawano sonikacji w rozpuszczalnikach organicznych (DMF oraz THF,
kazdorazowo przez 15 min). Wysoko$¢ szczotek polimerowych okreslono poprzez wykonanie
rysy (metalowa peseta) na warstwie polimeru, nastepnie obrazowaniu obszaru (rozdzielczos¢ 256

x 256 pikseli) na jej krawedzi.

2.11. Elipsometria

Wysoko$¢ szczotek polimerowych na plytkach krzemowych [D4] okre§lono za pomocg
pomiardéw elipsometrycznych przy uzyciu elipsometru spektroskopowego M200U (J. A. Wollam).
Badania przeprowadzono w atmosferze powietrza, przy katach padania wiagzki $wiatta 60, 65 i 70°
w stosunku do charakteryzowanego podloza. W celu dopasowania uzyskanych danych
zastosowano model Cauchy'ego, ktory zostal dopasowany w zakresie wigzki $wiatta o dlugosci
fali 350 do 1000 nm, nastgpnie obliczono grubos$¢ szczotek polimerowych jako $redniag

arytmetyczng dwoch pomiaréw wykonanych w réznych miejscach analizowanego materiatu.

2.12.Kat zwilzania woda

Hydrofobowos¢ warstwy polimeru szczepionej z probek drewna mierzono poprzez
wyznaczenie wartoSci katow zwilzania (ang. contact angle) [D2, D3, D4]. Na badang
powierzchni¢ probki modyfikowanego drewna przy uzyciu mikropipety naktadano po 3 krople
o statej objetosci (10 pL) cieczy wzorcowej — wody destylowanej (pomiary przeprowadzano
w pomieszczeniu o temp. 22+1°C). Obrazy kropel zarejestrowane aparatem fotograficznym
Panasonic DC-FZ82 wyposazonym W obicktyw  LUMIX DC VARIO
1:2.8-5.9/3.58-215 ASPH przenoszono nastgpnie do komputera. Warto$ci katow zwilzania wraz

z odchyleniami standardowymi wyznaczono na podstawie analizy geometrycznej zdjecia kropli,
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wykorzystujac w tym celu program Kropla (oparty na rownaniu Younga), wyznaczajacy roOwnanie

obwiedni kropli i rownania stycznych do wyznaczonych krzywych [174].

2.13. Absorpcji wody, roztworu wodnego kwasu i soli

Poczatkowa mase probek drewna modyfikowanego polimerami okreslono poprzez
wazenie na wadze analitycznej z doktadnoscig do 0,0001 g (waga laboratoryjna, WTB200,
Radwag). Nastgpnie, probki drewna zanurzano w wodzie, roztworze H2SO4 (pH = 4,5) oraz NaCl
[D2, D3]. Probki wazono w odstepach czasu (godziny/dni) na wadze analitycznej. Nastepnie

obliczono procent adsorpcji wody, kwasu i soli:

mt_mo
A=—" 1
) (1)

gdzie: m¢ — masa probki po czasie t, a Mo — sucha masa probki.

2.14. Analiza wlasciwo$ci przeciwbakteryjnych modyfikowanego drewna

Zgodnie z procedurg opisang w pracy [D3] agar Muellera-Hintona (MHA) rozpuszczono
w wodzie destylowanej i poddano autoklawowaniu. Pozywke agarowa wylano nastepnie na
sterylne szalki Petriego (@ = 90 mm), schtodzono i zaszczepiono 10° jtke/mL kultury S.
aureus/E.coli (1000-krotnie rozcienczona poczatkowa hodowla bakteryjna). Po sterylizacji UV,
drewno (probka modyfikowana 1 kontrolna) umieszczono na ptytkach agarowych i inkubowano
w temperaturze 37°C przez 24 godziny. Nastgpnie przeniesiono do sterylnego PBS
I odwirowywano (Scilogex MX-S) przez 90 s w celu odzyskania maksymalnej ilo$ci bakterii, ktore
przeniknely przez pory drewna. W bulionie Muellera Hintona (MHB) przygotowano seryjne
dziesigciokrotne rozcienczenia kazdej odzyskanej zawiesiny bakteryjnej. Na szalki z agarem
MHA naniesiono otrzymane zawiesiny 1 inkubowano przez 24h w temperaturze 37°C, po czym
zliczano kolonie¢ bakterii. Skutecznos¢ redukcji bakterii obliczono porownujac gestos¢ zywotnych
drobnoustrojow na zmodyfikowanych probkach drewna =z gestoscia na probkach
niemodyfikowanych. Nastgpnie obliczono frakcje przezywalnosci (SF), wskaznik procentowej
redukcji (PR) i logarytmiczny wskaznik redukcji (LR) po 24 h ekspozycji na probki drewna.

_ liczba jtk/mL po ekspozycji
"~ liczba jtk/mL w kontroli

(2)

& Jednostka tworzaca kolonie, jtk, CFU (ang. colony-forming unit) — okresla liczbe Zywych komoérek w probce

badanej, z ktorych w wyniku podziatu zostang utworzone kolonie [175].
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PR = (1 — SF) - 100% 3)
LR =log;,(SF™1) (4)

W  celu oceny skutecznosci antybakteryjnej probek modyfikowanego drewna
przeprowadzono dwa cykle dezynfekcji. Kazdy cykl sktadat sie z 30-minutowego umieszczenia
probki drewna w 70% etanolu, suszenia na powietrzu oraz sterylizacji UV. Wszystkie wymienione
czynno$ci wykonywane byly w komorze laminarnej ESCO Airstream w celu zapewnienia
warunkow aseptycznych. Po kazdym cyklu powtorzono testy aktywnosci przeciwbakteryjnej

drewna modyfikowanego oraz drewna kontrolnego.

2.15. Minimalne st¢zenie hamujace/minimalne dzialanie bakteriobéjcze (MIC/MBC)

W pracy [D3] oznaczono minimalne st¢zenia hamujace (MIC, ang. minimum inhibitory
concentrations) oraz minimalne dziatanie bakteriobdjcze (MBC, ang. minimum bactericidal
concentrations) w celu weryfikacji wlasciwosci przeciwbakteryjnych roztworu reakcyjnego
zawierajacego QPDMAEMA, w ktorym przygotowano zmodyfikowane probki drewna. Serig
podwdjnych rozcienczen przygotowano na 96-dotkowej ptytce w bulionie  Muellera  Hintona
(MHB). Nastepnie wprowadzono rozcieficzong hodowle bakteryjna (10° jtk/mL) i inkubowano
w temperaturze 37°C. Po 24 godzinach monitorowano wzrost bakterii w poréwnaniu z kontrola
pozytywna (pozywka bez $rodkow przeciwbakteryjnych). Wyniki te zostaty potwierdzone
pomiarem gestosci optycznej (ODeoo) przy dlugosci fali 600 nm (spektrofotometr SmartSpecTM
Plus, BIO-RAD, model 550, Hercules). Przeprowadzono kontrole dodatnig (pozywka bez srodkow
przeciwbakteryjnych) i ujemna (bez dodatku kultur bakteryjnych) wzrostu bakterii i kontrole
rozpuszczalnika. Oceniono antybiotykowrazliwos¢ obu szczepoéw na tetracykling (TET),
gentamycyne (GEN), oksacyling (OXA) i ryfampicyne¢ (RIF) metoda mikrorozcienczenia (zakres
od 0,03 do 500 pg/mL dla TET, GEN i OXA; zakres od 0,03 do 125 pg/mL dla RIF).

2.16. Analiza statystyczna

Obliczono srednig liczbe kolonii bakterii i odchylenie standardowe (SD) dla kazdej probki
drewna i kontroli [D3]. Warto$¢ p%° < 0,05 uznano za statystycznie istotng. Analizy statystyczne

wykonano przy uzyciu oprogramowania STATISTICA v.12 (StatSoft).

%9 Warto$¢ istotnosci statystyczne;.
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2.17. Profilometr optyczny 3D

Do analizy topologii i chropowatosci powierzchni drewna debowego i jatoba [D4] na
kazdym etapie modyfikacji zastosowano optyczny system pomiarowy 3D VR-6000 (Keyence
International). Zdjecia powierzchni wykonano kamerg cyfrowg o polu widzenia 7,6 mm (poziomo)
X 5,7 mm (pionowo) z 40-krotnym powickszeniem i rozdzielczo$cig catego skanu 1 um. Odleglos¢
dystansu roboczego obiektywu od badanej probki wynosita 75 mm. Wyniki pomiaréw
odpowiadajag wymogom norm ISO 4287 (1994, 2001) oraz ISO 25178 w zakresie ustalania

parametréw Ra i Rz, ktore opisujg charakterystyke chropowato$ci powierzchni:

Ra — $rednig arytmetyczng warto$ci bezwzglednej odchylenia profilu y od $redniej linii n, ponad

podstawowg dtugos¢ | ($rednia arytmetyczna odchylenia profilu chropowatosci):

1
Rq = =21yl ()

T n
R; — $rednig arytmetyczng wartosci bezwzglednej dla 5 najwyzszych pikow profilu chropowatosci
(Ypi) 1 5 najnizszych pikow profilu chropowatosci (yvi), ponad podstawowa dtugos¢ | (wysokosé

chropowatos$ci na podstawie 10 punktéw zarejestrowanego profilu chropowatosci danej probki):
1
Rz = E(ZiS=1|ypi| +Zi5=1|yvi|) (6)

2.18. Adsorpcja bialek

Do badania adsorpcji biatek w pracy [D4] na probkach zmodyfikowanych
1 niezmodyfikowanych platek krzemowych — jako materialu referencyjnego do drewna
— wykorzystano immunoglobuling G (IgG) oraz konkanawaling A znakowang znacznikiem
fluorescencyjnym Alexa Fluor 488, wykazujagcym absorpcije $wiatha niebieskiego (Aabs = 495 nm)
oraz emisj¢ Swiatta zielonego (Aemit = 519 nm). W tym celu przygotowano roztwor IgG o stezeniu
100 pg/mL w PBS (pH = 7,4). Nastgpnie na probke natozono 100 pL kropli roztworu biatka
i inkubowano przez 30 minut w temperaturze pokojowej. Probki delikatnie przemyto roztworem
PBS (w celu usunigcia niezaadsorbowanych biatek) 1 woda destylowang, a nast¢pnie 0SUSzono

strumieniem azotu.
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2.19. Wiazanie bialka

Aktywnosc¢ biologiczng modyfikowanego drewna w pracy [D4] oceniano za pomoca testu
wigzania zaadsorbowanej IgG znakowanego Alexa Fluor 488 na materiale referencyjnym
(modyfikowane ptytki krzemowe). Probki inkubowano z IgG o stezeniu 100 ug/mL w roztworze
PBS przez 30 minut w temperaturze pokojowej. Nastepnie przemyto je wspomnianym roztworem
soli fizjologicznej i zanurzono w buforze blokujagcym — 10 mg/mL roztwor albuminy surowicy
bydlecej (BSA) w PBS, na 60 minut w temperaturze pokojowej. Po przemyciu roztworem soli
fizjologicznej oraz woda destylowang probki inkubowano przez 60 minut w temperaturze
pokojowej w roztworze znakowanej immunoglobuliny G o stezeniu 25 pug/mL w buforze

blokujacym.

2.20. Mikroskopia fluorescencyjna

Ilo$¢ biatka zaadsorbowanego na ptytkach krzemowych niemodyfikowanych oraz
modyfikowanych polimerami analizowano za pomoca mikroskopu optycznego Olympus BX51
wyposazonego w filtr U-MWIG2 (Aexit = 520—550 nm, Aemit > 565 nm), wyposazonego w lampe
halogenowa o mocy 100 W, kamere typu DP72 oraz oprogramowanie Cell*F. Wszystkie obrazy

fluorescencji zarejestrowano dla wysuszonych probek drewna.

3. Synteza polimerow rozgalezionych o rdzeniu ligniny

3.1. Synteza makroinicjatora ATRP o rdzeniu ligniny (KF-Brio)

W kolbie okragtodennej o pojemnosci 100 mL wyposazonej w mieszadlo magnetyczne,
w atmosferze argonu rozpuszczono lignine typu Kraft (1,6 g, 0,80 mmol) w N-metylo-2-
pirolidonie (NMP, 38 mL). Nastepnic do mieszaniny reakcyjnej wprowadzono prekursor
inicjatora ATRP, bromek 2-bromoizobutyrylu, (BriBBr, 4,35 mL, 35,2 mmol) w postaci roztworu
w NMP (13 mL). Roztwor BriBBr w NMP wprowadzano do mieszaniny reakcyjnej przez okres
2 godzin w temperaturze 0°C (taznia lodowa). Reakcje prowadzono przez 7 dni w temperaturze
pokojowej. Nastepnie mieszaning reakcyjng rozcienczono dichlorometanem (DCM, 80 mL),
przemyto woda destylowang (200 mL x 15), faze organiczng dializowano wzgledem wody
destylowanej (12 cykli) stosujac membrang do dializy (Spectra/Por, MWCO 1000). Nastgpnie
produkt 0suszono w suszarce prozniowej otrzymujac ciemnobrazowy proszek (2,50 g, wydajnosé¢

90%). Makroinicjator ATRP scharakteryzowano za pomocg techniki NMR oraz FT-IR.
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3.2. Polimeryzacji OEGMAsw z makroinicjatora KL-Brio technikg metal-free ATRP

Do kolby typu Schlenk wprowadzono rozpuszczalnik (DMF), makroinicjator (KL-Brio),
monomer (OEGMAsq0), barwnik organiczny — ryboflawing oraz donor elektronéw — kwas
askorbinowy (AsAc) w stosunku molowym [KL-Brig]o/[OEGMAseo]o/[ryboflawina]o/[AsAc]o
réwnym: 1/75/0,2/2 lub 1/100/0,2/2 lub 1/150/0,2/2 lub 1/300/0,2/2 stosujac 20% obj. monomeru,
oraz 1/300/0,2/2 stosujac 10% obj. monomeru oraz 30% obj. monomeru. Polimeryzacje
prowadzono w atmosferze gazu obojetnego — argonu. Synteze rozpoczgto poprzez wiaczenie diod
LED o dhigosci fali A = 460 nm (5,0 mW-cm™2). W trakcie reakcji okresowo pobierano probki
w celu $ledzenia konwersji monomeru metoda *H NMR, natomiast M, i Mw/Mn 0znaczano metoda
GPC z fazg ruchomg DMF z dodatkiem 0,01 M LiCl. Przed analiza GPC probki polimeru
rozpuszczono w DMF (0,01 M LiCl + toluen jako wzorzec zewngtrzny) i przepuszczono przez
kolumne z obojetnym tlenkiem glinu i filtrem strzykawkowym o wielkosci poréw 0,22 um.
Polimeryzacjg zatrzymano poprzez wytaczenie diod LED oraz ekspozycje mieszaniny reakcyjnej
na tlen obecny w powietrzu. Koncowy produkt polimerowy wytragcono W eterze dietylowym
I suszono pod prézng przez 24 godziny. Strukture produktu koncowego potwierdzono za pomoca
'H NMR.

3.3. Charakterystyka wlasciwosci termoczulych polimeréw o rdzeniu ligniny

Termoreaktywne wtasciwosci polimerow o rdzeniu ligniny analizowano poprzez pomiary
promienia hydrodynamicznego (DLS, Zetasizer Nano ZS Malvern Panalytical) i transmitancji
przy dtugosci fali 500 nm (spektrofotometr UV-Vis z matrycg diodowg HP-8453 firmy Hewlett
Packard) wodnych roztwordéw polimeru o st¢zeniu 1 mg/mL w réznych temperaturach (od 22°C

do 80°C).

3.4. Uwalnianie kurkuminy z termoczulych miceli

Kurkumine (2 mg) oraz polimer o rdzeniu ligniny i ramionach bocznych POEGMA
(20 mg) rozpuszczono w DMF, mieszajac przez 2 godziny. Nastepnie roztwor wkroplono do
20 mL wody destylowanej i mieszano przez 1 godzing. Po czym odwirowano przez 10 minut przy
predkosci 4 500 obr./min (wirowka MX-S firmy Scilogex) w celu usunigcia nierozpuszczonej
kurkuminy. Supernatant umieszczono w membranie do dializy (Spectra/Por, MWCO 1000)
i dializowano wobec wody dejonizowanej przez 8 cykli przez 72 godziny. Otrzymany roztwor
miceli monomolekularnych zawierajacych kurkuming. Na podstawie krzywej kalibracyjnej

wykreslonej z serii roztworow o stezeniach od 0,02 mM do 0,32 pM kurkuminy oszacowano mase
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substancji aktywnej znajdujacej si¢ w micelach metodg spektroskopii UV-vis przy dtugosci fali
A = 431 nm (spektrofotometr UV-Vis z matryca diodowa HP-8453 firmy Hewlett Packard).
Wydajnos¢ kapsutkowania (EE) obliczono w nastepujacy sposob:

Wp
EE =—100% (7
Wi

gdzie: wp i Wt to masa kurkuminy w micelach i catkowita masa kurkuminy stosowana

odpowiednio do wytwarzania miceli [176].

Aby okresli¢ uwalnianie kurkuminy in vitro z utworzonych miceli, 20 mL roztworu miceli
zawierajacych kurkumine umieszczono w membranie do dializy (Spectra/Por, MWCO 1000),
nastepnie zanurzono w 200 mL wody dejonizowanej. Roztwory inkubowano w temperaturze
70°C. W celu $ledzenia st¢zenia uwolnionej kurkuminy, z roztworu pobierano 1 mL probki
(jednoczes$nie wprowadzano 1 mL wody destylowanej) i analizowano metoda spektroskopii

UV-Vis przy dlugosci fali A = 431 nm na podstawie sporzadzonej krzywej kalibracyjne;.
4. Szczepienie hydrofobowych szczotek polimerowych z powierzchni jodly

4.1. Estryfikacja drewna

Probki drewna jodlowego o wymiarach: 8 mm x 8§ mm X 5 mm ekstrahowano w aparacie
Soxhleta mieszaning benzen-etanol (EtOH) (2/1 v/v), nastgpnie suszono pod préoznig (80°C,
-62 kPa w stosunku do cis$nienia atmosferycznego) przez 24 godziny. Tak przygotowane probki
drewna umieszczono w kolbie typu Schlenk (10 mL) wyposazonej w chtodnice zwrotng zamknieta
gumowa septag. Do kolby wprowadzono dichlorometan (4 mL), nastepnic bromek
2-bromoizobutyrylu (BriBBr) jako prekursor inicjatora ATRP oraz pirydyne w stosunku
molowym do grup —OH w strukturze drewna rownym -—OH/BriBBr/pirydyna = 1/1/1).
Estryfikacj¢ prowadzono w temperaturze 58°C przez 1 godzing w atmosferze azotu.
Nastepnie probke drewna usuni¢to z mieszaniny reakcyjnej i doktadnie przemyto strumieniem
CHCI, oraz THF, nastepnie w tazni ultradzwigkowej w CH2Cl> i THF (przez 10 minut), aby
catkowicie usung¢ nieprzereagowane substraty. Ponadto przeprowadzono ekstrakcje Soxhleta
w etanolu przez 6 godzin. Oczyszczone probki bromowanego drewna osuszano w suszarce
prozniowej (80°C, -62 kPa w stosunku do cis$nienia atmosferycznego) przez 24 godziny.

Powstaty kompozyt drewno-polimer scharakteryzowano metoda FT-IR ATR oraz SEM.
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4.2. Procedura szczepienia szczotek PnBA z drewna jodlowego technika SI-SARA ATRP

Cztery probki bromowanego drewna jodtowego i dwie bromowane ptytki krzemowe (jako
material referencyjny do analiz) umieszczony w pigcioszyjnej ptaskodennej kolbie z ptaszczem
grzewczym, wyposazonej w mieszadto magnetyczne. Do kolby wprowadzono: monomer nBA
(20,21 mL, 0,14 mol) lub tBA (19,90 mL, 0,14 mmol) lub MMA (18,74 mL, 0,19 mol), EBiB
(21 pL, 0,24 mmol podczas polimeryzacji akrylanéw lub 27 uL, 0,19 mmol podczas polimeryzacji
MMA), Cu''Br/TPMA (0,05 M roztwér w DMF, 564 uL lub 543 uL lub 749 uL odpowiednio do
polimeryzacji tBA, nBA i MMA) oraz DMF do uzyskania catkowitej objetosci mieszaniny
reakcyjnej rownej 50 mL. Nastepnie uprzednio aktywowang kwasem solnym metaliczng miedz
( = 40 cm, d = 1 mm) umieszczono w gumowej sepcie w jednym szlifie kolby.
Mieszaning reakcyjnag odgazowano argonem przez 60 minut oraz ogrzano do 50°C za pomoca
termostatu (Labo Play ESM-3711-H). Polimeryzacj¢ rozpoczgto po wprowadzeniu aktywowanej
metalicznej miedzi do mieszaniny reakcyjnej. W trakcie reakcji okresowo pobierano probki w celu
$ledzenia konwersji monomeru metoda *H NMR, natomiast My, i Mw/Mn 0znaczano technika GPC
z faza ruchoma DMF + 0,01 M LiCl. Przed analiza GPC probki polimeru rozpuszczono w DMF
(z dodatkiem 0,01 M LiCl i toluenu jako wzorca zewng¢trznego), a nastepnie przepuszczono przez
kolumne z oboj¢tnym tlenkiem glinu i filtrem strzykawkowym o wielkosci poréw 0,22 um w celu
usunigcia katalizatora. Polimeryzacje zatrzymano poprzez ekspozycj¢ mieszaniny reakcyjnej na
tlen obecny w powietrzu. Powstale materialy hybrydowe przemywano stosujac fale
ultradzwiekowe przez 15 minut w DMF i THF (modyfikowane ptytki krzemowe) i przez 3 minuty
w THF i DCM (probki modyfikowanego drewna). W celu catkowitego usunigcia
nieprzereagowanych reagentow z probek modyfikowanego drewna przeprowadzono ekstrakcje
Soxhleta etanolem przez 11 godzin. Nastepnie probki suszono w suszarce prozniowej (60°C,
-62 kPa w stosunku do cisnienia atmosferycznego) przez 72 godziny. Koncowy produkt
polimerowy obecny w mieszaninie poreakcyjnej (polimer liniowy rosnacy z niskoczasteczkowego
inicjatora ATRP obecnego w roztworze reakcyjnym) wytragcono za pomocg roztworu
woda/metanol (9/1 v/v), osuszono w suszarce prozniowej, a strukture polimeru potwierdzono

za pomoca *H NMR.
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5. Szczepienie hydrofobowych i antybakteryjnych szczotek polimerowych z powierzchni

jesionu

5.1. Estryfikacja drewna

Prébki drewna jesionowego o wymiarach: 8 mm % 8 mm x 5 mm ekstrahowano w aparacie
Soxhleta mieszaning benzen-etanol (EtOH) (2/1 v/v), nastepnie suszono pod proznig (80°C,
-62 kPa w stosunku do ci$nienia atmosferycznego) przez 24 godziny. Tak przygotowane probki
drewna umieszczono w kolbie typu Schlenk (10 mL) wyposazonej w chtodnicg zwrotng zamknigta
gumowg septg. Do kolby wprowadzono dichlorometan (4 mL), nast¢pnie bromek
2-bromoizobutyrylu (BriBBr) jako prekursor inicjatora ATRP oraz pirydyne w stosunku
molowym do grup —-OH w strukturze drewna réwnym —OH/BriBBr/pirydyna = 1/1/1).
Estryfikacje prowadzono w temperaturze 58°C przez 1 godzing w atmosferze azotu. Nastepnie
probke drewna usuni¢to z mieszaniny reakcyjnej i doktadnie przemyto strumieniem CH2Cl, oraz
THF, po czym umieszczono w tazni ultradzwickowej w CH2Cl2 i THF (przez 10 minut), aby
catkowicie usung¢ nieprzereagowane substraty. Ponadto przeprowadzono ekstrakcje Soxhleta
w etanolu przez 6 godzin. Oczyszczone probki bromowanego drewna osuszano w suszarce
prozniowej (80°C, -62 kPa w stosunku do cis$nienia atmosferycznego) przez 24 godziny.

Powstaty kompozyt drewno-polimer scharakteryzowano metodg FT-IR ATR oraz SEM.

5.2. Procedura szczepienia szczotek PMMA z drewna technika Ag® SI-ARGET ATRP

Probki drewna jesionowego z przylagczonym kowalencyjnie  inicjatorem ATRP
umieszczony w pigcioszyjnej plaskodennej kolbie z plaszczem grzewczym, wyposazonej
w mieszadto magnetyczne. Do kolby wprowadzono: monomer MMA (6,04 mL, 0,057 mol), EBIiB
(14 uL, 0,09 mmol), Cu"Bra/TPMA (0,05 M roztwor w DMF, 0,340 pl, 0,226 pL, 0,113 pL,
0,091 uL i 0,011 pL) oraz DMF do uzyskania catkowitej obj¢tosci mieszaniny reakcyjnej rowne;j
15 mL. Nast¢pnie metaliczne srebro (I = 80 cm, d = 0,05 mm), uprzednio oczyszczone wodnym
roztworem NaCl w temperaturze 95°C i przemyte acetonem, umieszczono w gumowej sepcie
w jednym szlifie kolby. Mieszaning¢ reakcyjna odgazowano argonem przez 45 min oraz ogrzano
do 50°C za pomocg termostatu (Labo Play ESM-3711-H). Polimeryzacje rozpoczg¢to po
wprowadzeniu metalicznego srebra do mieszaniny reakcyjnej. W trakcie reakcji okresowo
pobierano probki w celu §ledzenia konwersji monomeru metoda *H NMR, natomiast My i Mw/Mh,
oznaczano metodga GPC z faza ruchomg DMF + 0,01 M LiCl. Przed analizg GPC probki polimeru
rozpuszczono w DMF (0,01 M LiCl + toluen jako wzorzec zewngtrzny) i przepuszczono przez

kolumng z oboj¢tnym tlenkiem glinu i filtrem strzykawkowym o wielkosci porow 0,22 um, w celu
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usuni¢cia katalizatora. Polimeryzacji zatrzymano poprzez ekspozycje mieszaniny reakcyjnej na
tlen obecny w powietrzu. Powstale materialty hybrydowe przemywano stosujac fale
ultradzwigkowe przez 3 min w THF i DCM. W celu catkowitego usunigcia nieprzercagowanych
reagentow z probek modyfikowanego drewna przeprowadzono ekstrakcje Soxhleta etanolem
przez 7 godzin. Koncowy produkt polimerowy obecny w mieszaninie poreakcyjnej (polimer
liniowy rosngcy z niskoczasteczkowego inicjatora ATRP obecnego w roztworze reakcyjnym)
wytrgcono za pomocg roztworu woda/metanol (9/1 v/v), Osuszono w suszarce prozniowej,

a strukture polimeru potwierdzono za pomoca *H NMR.

5.3. Procedura szczepienia szczotek PDMAEMA z drewna jesionowego technika ARGET SI-
ATRP

Probki bromowanego drewna jesionowego oraz dwie ptytki krzemowe z przytaczonym
kowalencyjnie inicjatorem ATRP umieszczono w pigcioszyjnej ptaskodennej kolbie z ptaszczem
grzewczym. Do kolby wprowadzono: monomer DMAEMA (5,96 mL, 0,035 mol), EBIiB (9 puL,
0,06 mmol), Cu"Br/TPMA (0,05 M roztwér w DMF, 57 pL) i DMF do uzyskania catkowite;
objetosci mieszaniny reakcyjnej réwnej 15 mL. Druga mieszanina reakcyjna zawierala: monomer
DMAEMA (5,96 mL, 0,035 mol), EBiB (9 uL, 0,06 mmol), Cu"Bro/TPMA (0,05 M w DMF,
57 uL) oraz DMF do uzyskania catkowitej obj¢tosci mieszaniny reakcyjnej rownej 15 mL.
Trzecia mieszanina reakcyjna zawierala: monomer DMAEMA (8,03 mL, 0,048 mol), EBIiB
(12 pL, 0,08 mmol), Cu"Br/TPMA (0,05 M w DMF, 95 uL) oraz DMF do uzyskania calkowitej
objetosci mieszaniny reakcyjnej rownej 20 mL. Nastepnie metaliczne srebro (I = 80 cm dtugosci,
d = 0,05 mm), uprzednio oczyszczone wodnym roztworem NaCl o temperaturze 95°C oraz
przemyte acetonem, umieszczono w gumowej sepcie w jednym szlifie kolby.
Mieszaning reakcyjng odgazowano argonem przez 45 minut 1 ogrzano do 50°C za pomoca
termostatu (Labo Play ESM-3711-H). Polimeryzacj¢ rozpocz¢to po wprowadzeniu metalicznego
srebra do mieszaniny reakcyjnej. W trakcie reakcji okresowo pobierano probki w celu $ledzenia
konwersji monomeru metodg 'H NMR, natomiast M, i Mw/Mn oznaczano metoda GPC z faza
ruchomg DMF (0,01 M LiCl). Przed analizg GPC probki polimeru rozpuszczono w DMF (0,01 M
LiCl + toluen jako wzorzec zewnetrzny) i przepuszczono przez kolumne z oboj¢tnym tlenkiem
glinu i filtrem strzykawkowym o wielkos$ci poréw 0,22 um, w celu usuniecia katalizatora.
Polimeryzacji zatrzymano poprzez ekspozycje mieszaniny reakcyjnej na tlen obecny w powietrzu.
Powstale materiatly hybrydowe przemywano stosujgc fale ultradzwickowe przez 3 min w THF
I DCM. W celu catkowitego usuniecia nieprzereagowanych reagentow z probek modyfikowanego
drewna przeprowadzono ekstrakcje Soxhleta etanolem przez 7 godzin. Koncowy produkt

polimerowy obecny w mieszaninie poreakcyjnej (polimer liniowy rosnacy z niskoczasteczkowego
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inicjatora ATRP obecnego w roztworze reakcyjnym) wytragcono za pomocg heksanu, osuszono

W suszarce prozniowej, a strukture polimeru potwierdzono za pomoca *H NMR.

5.4. Czwartorzedowanie polimerow liniowych zbudowanych z podjednostek DMAEMA oraz

PDMAEMA przylaczonych do powierzchni drewna

Warunki reakcji czwartorzedowania okreslono w zalezno$ci od masy czasteczkowej
PDMAEMA szczepionego z powierzchni drewna (mas¢ czasteczkowa polimeru liniowego
wyznaczono na podstawie analizy GPC produktu rosngcego w mieszaninie reakcyjnej).
Czwartorzedowanie PDMAEMA na powierzchni drewna przeprowadzono w acetonie (15 mL dla
modyfikacji probek drewna, 10 mL dla modyfikacji polimeréw liniowych), nast¢pnie
wprowadzono bromoetan (bromoetan: grupy aminowe w podjednostkach monomeru w stosunku
molowym 35/1). Reakcj¢ prowadzono w warunkach atmosferycznych. Kolbg umieszczono w tazni
olejowej o temperaturze 40°C na mieszadle magnetycznym (700 obr./min.) przez 96 godzin.
Nastepnie aceton zdekantowano, a drewno przemywano acetonem w myjce ultradzwigkowej

przez 3 min.

6. Szczepienie hydrofobowych i przeciwporostowych szczotek polimerowych z powierzchni

réznorodnych typéw drewna europejskiego oraz egzotycznego

6.1. Estryfikacja drewna

Probki drewna europejskiego oraz egzotycznego o wymiarach: 8 mm X 8§ mm x 5 mm
ekstrahowano w aparacie Soxhleta mieszaning benzen-etanol (EtOH) (2/1 v/v) przez 15 godzin,
natomiast drewno jatoba ze wzgledu na intensywna barwe roztworu ekstrakcyjnego oczyszczano
przez 95 godzin, nastgpnie osuszano pod préznig (60°C, -62 kPa w stosunku do ci$nienia
atmosferycznego) przez 24 godziny. Tak przygotowane probki drewna umieszczono w kolbie typu
Schlenk (10 mL) wyposazonej w chiodnicg zwrotng zamknigta gumowa septa. Do kolby
wprowadzono dichlorometan (4 mL), nastgpnie bromek 2-bromoizobutyrylu (BriBBr) jako
prekursor inicjatora ATRP oraz pirydyne w stosunku molowym do grup —OH w strukturze drewna
rownym —OH/BriBBr/pirydyna = 1/1/1). Estryfikacje prowadzono w temperaturze 58°C przez
1 godzing w atmosferze azotu. Probke drewna usuni¢to z mieszaniny reakcyjnej
i doktadnie przemyto strumieniem CH2Cl, oraz THF, a nastepnie umieszczono w tazni
ultradzwigkowej w CH2Cl> i THF (przez 10 minut), aby catkowicie usunac¢ nieprzereagowane
substraty. Ponadto przeprowadzono ekstrakcj¢ Soxhleta w etanolu przez 6 godzin.

Oczyszczone probki bromowanego drewna osuszano w suszarce prozniowej (60°C, -62 kPa
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w stosunku do ci$nienia atmosferycznego) przez 24 godziny. Powstaty kompozyt drewno-polimer
scharakteryzowano metoda FT-IR ATR, spektroskopii Ramana, ToF-SIMS oraz SEM-EDX.

6.2. Procedura szczepienia szczotek POEGMA z drewna technika SI-SARA ATRP

Polimeryzacje OEGMAz0 przeprowadzono z drewna debu, orzecha, wisni, klonu,
modrzewia, merbau i jotaba (reakcje z kazdym gatunkiem drewna byly prowadzone w tych
samych warunkach). Szes¢ probek bromowanego drewna o wymiarach: 8 mm x 8§ mm x 5 mm
I cztery bromowane ptytki krzemowe o wymiarach 1 cm x 1,5 cm umieszczono w szes$cioszyjnej
kolbie ptaskodennej z ptaszczem grzewczym. Do kolby wprowadzono: OEGMAsw (24,8 mL,
0,087 mol), EBiB (18,2 uL, 0,14 mmol), Cu"Bro/TPMA (0,05 M roztwor w DMF, 521 pl)
oraz DMF do wuzyskania catkowitej objg¢toSci mieszaniny reakcyjnej réwnej 50 mL.
Nastgpnie metaliczng miedz (I = 50 cm, d = 0,1 mm), uprzednio aktywowana kwasem solnym,
umieszczono w gumowej sepcie w jednym ze szlifow kolby. Mieszaning¢ reakcyjng odgazowano
argonem przez 1 godzing i ogrzano do temperatury 50°C za pomoca termostatu (Labo Play ESM-
3711-H). Polimeryzacj¢ rozpoczg¢to po wprowadzeniu metalicznej miedzi do mieszaniny
reakcyjnej. W trakcie reakcji okresowo pobierano probki w celu $ledzenia konwersji monomeru
metoda 'H NMR, natomiast M, i Mw/Mn oznaczano metoda GPC z faza ruchoma THF.
Polimeryzacje zatrzymano poprzez ekspozycj¢ mieszaniny reakcyjnej na tlen obecny w powietrzu.
Powstate materialty hybrydowe przemywano stosujac fale ultradzwickowe przez 3 min w THF
i DCM. W celu catkowitego usuni¢cia nieprzereagowanych reagentow z probek modyfikowanego
drewna przeprowadzono ekstrakcj¢ Soxhleta etanolem przez 6 godzin i osuszano w suszarce
prozniowej (60°C, -62 kPa w stosunku do cis$nienia atmosferycznego) przez 24 godziny.
Plytki krzemowe czyszczono W myjce ultradzwickowej przez 15 minut w THF, a nast¢pnie
w DMF i osuszano powietrzem. Koncowy produkt polimerowy obecny w mieszaninie
poreakcyjnej (polimer liniowy rosnacy z niskoczasteczkowego inicjatora ATRP obecnego
w roztworze reakcyjnym) wytracono W eterze dietylowym, po czym 0suszono w suszarce

prozniowej, a strukture polimeru potwierdzono za pomoca techniki *H NMR.

6.3. Procedura szczepienia szczotek PNBA z drewna technikg SI-SARA ATRP

Polimeryzacje nBA przeprowadzono z drewna debu, orzecha, wisni, klonu, modrzewia,
merbau 1 jotaba (reakcje z kazdym gatunkiem drewna byly prowadzone w tych samych
warunkach). Sze$¢ probek bromowanego drewna o wymiarach: 8 mm x 8 mm X 5 mm i cztery
bromowane ptytki krzemowe o wymiarach 1 cm x 1,5 cm umieszczono w sze$cioszyjnej kolbie

ptaskodennej z ptaszczem grzewczym. Do kolby wprowadzono: nBA (20,21 mL, 0141 mol), EBIB
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(21 pL, 0,14 mmol), Cu"Bra/TPMA (0,05 M roztwér w DMF, 0,564 L) oraz DMF do uzyskania
catkowitej objetosci mieszaniny reakcyjnej rownej 50 mL. Nastepnie metaliczng miedz (I = 40 cm,
d = 0,1 mm), uprzednio aktywowang kwasem solnym, umieszczono w gumowej sepcie w jednym
ze szlifow kolby. Mieszaning reakcyjng odgazowano argonem przez 1 godzing i ogrzano do
temperatury 50°C za pomocg termostatu (Labo Play ESM-3711-H). Polimeryzacj¢ rozpoczeto po
wprowadzeniu metalicznej miedzi do mieszaniny reakcyjnej. W trakcie reakcji okresowo
pobierano probki w celu §ledzenia konwersji monomeru metoda *H NMR, natomiast My i Mw/Mh,
oznaczano metoda GPC z fazg ruchomg DMF (0,01 M LiCl). Polimeryzacje zatrzymano poprzez
ekspozycje mieszaniny reakcyjnej na tlen obecny w powietrzu. Powstate materialy hybrydowe
przemywano stosujac fale ultradzwigkowe przez 3 min w THF i DCM. W celu catkowitego
usunigcia nieprzereagowanych reagentow z probek modyfikowanego drewna przeprowadzono
ekstrakcje Soxhleta etanolem przez 6 godzin i osuszano w suszarce prozniowej (60°C, -62 kPa
w stosunku do ci$nienia atmosferycznego) przez 24 godziny. Plytki krzemowe czyszczono
w myjce ultradzwej przez 15 minut w THF, a nastgpnic w DMF 1 osuszano powietrzem.
Koncowy produkt polimerowy obecny w mieszaninie poreakcyjnej (polimer liniowy rosnacy
z niskoczgsteczkowego inicjatora ATRP obecnego w roztworze reakcyjnym) wytrgcono
zapomocg roztworu woda/metanol (9/1 v/v), Osuszono w suszarce prozniowej, a strukturg

polimeru potwierdzono za pomoca *H NMR.

6.4. Procedura szczepienia szczotek PnBA technika SI-SARA ATRP z drewna uprzednio

sfunkcjonalizowanego szczotkami POEGMA

Syntezg szczotek PnBA przeprowadzono z drewna dgbu, orzecha, wisni, klonu,
modrzewia, merbau i jotaba uprzednio sfunkcjonalizowanego szczotkami POEGMA (reakcje
z kazdym gatunkiem drewna byly prowadzone w tych samych warunkach). Trzy probki drewna
sfunkcjonalizowanego POEGMA i oraz trzy ptytki krzemowe, tj. dwie sfunkcjonalizowane
POEGMA i jedng sfunkcjonalizowana inicjatorem ATRP, umieszczono w sze$cioszyjnej
ptaskodennej kolbie z ptaszczem grzeczwym. Do kolby wprowadzono: nBA (20,21 mL,
0141 mol), EBIB (21 puL, 0,14 mmol), Cu"Br/TPMA (0,05 M w DMF, 0,564 uL) oraz DMF do
uzyskania catkowitej objeto$ci mieszaniny reakcyjnej réwnej 50 mL. Nastgpnie metaliczng miedz
(1=40cm, d =0,1 mm), uprzednio aktywowang kwasem solnym, umieszczono w gumowej sepcie
w jednym ze szlifow kolby. Mieszaning reakcyjng odgazowano argonem przez 1 godzing i ogrzano
do temperatury 50°C za pomocg termostatu (Labo Play ESM-3711-H). Polimeryzacj¢ rozpocze¢to
po wprowadzeniu metalicznej miedzi do mieszaniny reakcyjnej. W trakcie reakcji okresowo
pobierano probki w celu §ledzenia konwersji monomeru metodg *H NMR, natomiast My i Mw/M,

oznaczano metodg GPC z fazag ruchomg DMF + 0,01 M LiCl. Polimeryzacje zatrzymano poprzez
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ekspozycje mieszaniny reakcyjnej na tlen obecny w powietrzu. Powstate materialy hybrydowe
przemywano stosujac fale ultradzwigkowe przez 3 min w THF i DCM. W celu catkowitego
usunigcia nieprzereagowanych reagentow z probek modyfikowanego drewna przeprowadzono
ekstrakcje Soxhleta etanolem przez 6 godzin i osuszano w suszarce prozniowej (60°C, -62 kPa
w stosunku do cisnienia atmosferycznego) przez 24 godziny. Plytki krzemowe czyszczono
w myjce ultradzwigkowej przez 15 minut w THF, a nastgpnie w DMF i osuszano powietrzem.
Koncowy produkt polimerowy obecny w mieszaninie poreakcyjnej (polimer liniowy rosnacy
z niskoczgsteczkowego inicjatora ATRP obecnego w roztworze reakcyjnym) wytracono
za pomoca roztworu woda/metanol (9/1 v/v), Osuszono w suszarce prozniowej, a strukture

polimeru potwierdzono za pomoca *H NMR.

6.5. Procedura szczepienia szczotek POEGMA, PnBA oraz POEGMA-b-PnBA z plytek
krzemowych technika SI-SARA ATRP

W celu otrzymania referencyjnych powierzchni do analizy adsorpcji biatek na powierzchni
filmow polimerowych przeprowadzono modyfikacj¢ plytek krzemowych blokiem POEGMA,
PnBA oraz POEGMA-b-PnBA. Syntezy, analiz¢ kinetyki oraz oczyszczanie produktow
koncowych polimeryzacji, przeprowadzono analogicznie jak w przypadku wyzej opisanych
procedur modyfikacji drewna, kazdorazowo umieszczajac w mieszaninie reakcyjnej
6 bromowanych ptytek krzemowych 1 cm x 1.5 cm w przypadku szczepienia homopolimerow,
oraz 6 ptytek krzemowych sfunkcjonalizowanych uprzednio POEGMA 1 cm x 15 cm
w przypadku sczepienia bloku polimerowego POEGMA-b-PnBA.
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IV. Wyniki badan oraz dyskusja wynikow

1. Modyfikacja ligniny technikg metal-free ATRP

Pierwszym zagadnieniem badawczym podjetym w ramach realizacji niniejszej rozprawy
doktorskiej jest funkcjonalizacja ligniny — sktadnika budulcowego $ciany komorkowej drewna,
celem wprowadzenia w podjeta w kolejnym etapie modyfikacje surowego drewna.
W prezentowanej pracy [D1] wykorzystano przyjazny dla $rodowiska proces modyfikacji ligniny
temoczutymi polimerami poprzez wdrozenie koncepcji fotoindukowanej ATRP bez udziatu
metalicznego kompleksu katalitycznego (metal-free ATRP), stosujac witaminy tj. ryboflawine
(witamina B2) w roli fotokatalizatora oraz kwas askorbinowy (witamina C) w roli tagodnego

czynnika redukujacego.

Lignina to tatwo dostgpny oraz odnawialny surowiec. Wytwarzana jest na szerokg skale
jako produkt uboczny w procesach przemystowych m.in.: w przemys$le papierniczym,
celulozowym, jak réwniez w biorafineriach lignocelulozowych [35]. Ligning, ze wzgledu na
sposOb otrzymywania, mozna podzieli¢ na ligning natywng bedaca elementem skladowym
matrycy ligninoceluzy oraz ligning techniczng ekstrahowang z biomasy [36]. Wiasciwosci
fizykochemiczne i sktad ligniny silnie zaleza od procesu chemicznego zastosowanego do jej
ekstrakcji oraz od jej pdzniejszej obrobki, a to prowadzi do jeszcze wickszej zmiennosci
w budowie strukturalnej [35, 37]. Struktura makroczasteczki ligniny zawiera liczne grupy
funkcyjne m.in.: grupy karbonylowe, karboksylowe, metoksylowe oraz hydroksylowe [35].
Obecno$¢ wspomnianych grup funkcyjnych wplywa na reaktywnos$¢ i wlasciwosci chemiczne
ligniny, w szczego6lnosci grupy hydroksylowe oraz struktura pier§cieni aromatycznych [36].
Obecnie, celem przetworzenia ligniny bedacej produktem ubocznym przemystu papierniczego
poddaje si¢ ja licznym modyfikacjom, np. depolimeryzacji, aby zwigkszy¢ ilos¢ reaktywnych grup
w jej strukturze, co sprzyja dalszemu wykorzystaniu [36, 37]. W ciagu ostatniej dekady wzrosto
zainteresowanie stosowaniem modyfikowanej ligniny do syntezy funkcjonalnych biomateriatow,
poniewaz grupy hydroksylowe oraz fenolowe obecne w jej strukturze, pochodzace z alkoholu p-
kumarylowego, koniferylowego i sinapylowego, mozna chemicznie funkcjonalizowac poprzez

reakcje podstawienia nukleofilowego w wyniku estryfikacji [177].

Opracowana koncepcja modyfikacji ligniny [D1] stanowi ekonomiczne rozwigzanie
w modyfikacji tego typu substratow, gdyz zarowno metaliczny katalizator, jak 1 organiczne,
syntetyczne i toksyczne fotokatalizatory, zastgpiono powszechnie dostgpnymi substratami
pochodzenia naturalnego, ktore wykazuja charakterystyke biokompatybilnych zwigzkow

chemicznych. Ze wzgledu na brak koniecznosci stosowania kompleksu Kkatalitycznego
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wyeliminowano etap oczyszczania produktu koncowego z metali przejSciowych, o jest pozadang

cechg do zastosowan przemystowych [178].

Ryboflawina jest rozpuszczalng w wodzie witaming wystepujaca zarowno w zywnos$ci
pochodzenia zwierzecego, jak i roslinnego. Wykazuje dzialanie farmakologiczne, gdyz jest
uwazana za potencjalny lek przeciwnowotworowy, w leczeniu choréb sercowo-naczyniowych,
mobzgowo-naczyniowych i opornosci na bakterie [179]. Juz 1950 roku podj¢to proby zastosowania
witaminy B: do fotopolimeryzacji, poniewaz jak wykazano, heterocykliczny piericien
izoalloksazynowy ryboflawiny z jednostkg tancucha rybitolowego posiada réznorodne
wilasciwosci, takie jak aktywno$¢ redoks, absorpcje swiatta w zakresie UV oraz widzialnym,
jak 1 aktywnosc¢ katalityczng [180]. Ponadto w ostatnich pracach, ryboflawing zastosowano do
wytworzenia podwojnie funkcjonalnej czasteczki petniagcej role fotsensybilizatora i inicjatora do
polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu akrylanéw i metakrylanéw w syntezie
rozgat¢zionych polimeréw sktadajacych si¢ z tasuchow poli(metakrylanu oligooksyetylenu)
(POEGMA) [108] PMMA, PNIPAM, poli(akrylanu oligooksyetylenu) (POEGA) i poli(akrylanu
2-hydroksyetylu) (PHEA) [181].

W pracy [D1] zaprezentowano wyniki syntezy makroczasteczek sktadajacych sig
z centralnie usytulowanej czasteczki ligniny oraz przylaczonych termoczutych tancuchow
polimerowych do dziesieciu aktywnych miejsc inicjacji (KL-Brio) tworzac *tancuchy
boczne/ramiona (Rys. 6). W pierwszym etapie uzyskano inicjator ATRP poprzez estryfikacje grup
hydroksylowych obecnych w strukturze ligniny za pomocg bromku 2-bromoizobutyrylu
w N-metylo-2-pirolidonie, otrzymujac dziesie¢ aktywnych miejsc inicjujacych. Makroinicjator
ATRP poddano analizie NMR oraz FT-IR ATR celem potwierdzenia struktury nowo uzyskanej
makroczasteczki. Ponadto podjeto badania elektrochemiczne celem wskazania mozliwosci
zastosowania uzyskanej struktury w roli inicjatora ATRP poprzez wyznaczenie statej szybkosci
elektrochemicznego procesu katalitycznego (EC’). Wyznaczona warto$¢  wyniosta

1,67 (£0,23) - 10* M s, co wskazuje na wysoka efektywno$é uzyskanego inicjatora w ATRP.

Kolejnym etapem prac badawczych byto zastosowanie sfunkcjonalizowanej ligniny do
uzyskania termoczutych makroczasteczek w wyniku polimeryzacji metakrylanu oligooksyetylenu
(OEGMA:s0) stosujac technike metal-free ATRP.
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Rys. 6. Modyfikacja ligniny technikg metal-free ATRP, w ktorej zastosowano systemem
fotokatalityczny sktadajqcy sie z ryboflawiny jako fotokatalizatora i kwasu askorbinowego w roli

donora elektronu [D1]. Opublikowane za zgodg Elsevier Ltd. Copyright 2021.

Przytaczajac mechanizm zastosowanej koncepcji w modyfikacji ligniny, wiazka $wiatta
niebieskiego o dlugosci fali (A) rownej 460 nm, powoduje wzbudzenie ryboflawiny do
reaktywnego stanu trypletowego, ktéry w obecnosci donora elektronow (kwas askorbinowy)
tworzy nastgpnie anionorodnik ryboflawiny (Ryboflawina™) oraz zredukowang forme¢ kwasy
askorbinowego — kwas dehydroaskorbinowy. Posta¢ ryboflawiny w formie anionorodnika
aktywuje inicjator ATRP — halogenek alkilowy (KL-Brio), tworzac propagujace rodniki, tym
samym kontrolujagc polimeryzacje. Utworzony rodnik ulega reakcji propagacji przylaczajac
kolejne podjednostki monomeru, ulegajac jednoczes$nie szybkiej dezaktywacji odtwarzajac

podstawowg forme ryboflaiwny.

W pracy [D1] zaprezentowano wyniki syntez polimeréw rozgatezionych stosujac zmienny
stosunek objetosciowy metakrylanu oligooksyetylenu (OEGMAsw) do dimetyloformamidu
(DMF), ktory stanowit rozpuszczalnik w mieszaninie reakcyjnej — 10/90% (v/v), 20/80 % (v/v)

oraz 30/80% (v/v), stosujgc stopien polimeryzacji rowny 300, w celu okreslenia wplywu stezenia
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monomeru na przebieg polimeryzacji, jak i na jako$¢ produktu koncowego (Rys. 7a, b).
Przy najnizszym stgzeniu monomeru — 10% (v/v) uzyskano liniowy przebieg zaleznosci
In([M]o/[M]) w funkcji czasu polimeryzacji, jednakze zaobserwowano odchylenie od liniowosci
na wykresie przyrostu mas czasteczkowych polimeréw w funkcji konwersji monomeru w Kierunku
nizszych mas. Opisane zjawisko miato miejsce stosujgc kazdy z proponowanych uktadow.
Wskazuje to na generowanie w uktadzie reakcyjnym nowych miejsc inicjacji, co skutkuje
powstawaniem nowych tancuchow polimerowych i poszerzeniu rozrzutu mas czasteczkowych
utworzonych polimerow wraz z postepem polimeryzacji (w wigkszosci przypadkow).
Zwigkszajac stezenie monomeru uzyskano wyzsze wartosci pozornej statej szybkosci propagacji
(ko®P), poniewaz w uktadzie reakcyjnym obserwuje sie¢ wyzsze st¢zenie propagujacych rodnikow,
a tym samym nast¢puje efektywniejsza regeneracja fotokatalizatora. Ponadto wraz ze wzrostem

stezenia monomeru Uzyskiwano szersze rozrzuty mas czasteczkowych koncowych produktow

polimerowych.
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Rys. 7. Synteza uktadow rozgalezionych o rdzeniu ligniny i fancuchach bocznych POEGMA
zapomocq  techniki  metal-free  ATRP  kontrolowanej — dwuskladnikowym  ukladem

fotokatalitycznym. Wykresy zaleznosci In([M]o/[M]) w funkcji czasu polimeryzacji (a, c) oraz Mn
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I Mw/Mn w funkcji konwersji monomeru (b, d) [D1]. Opublikowane za zgodg Elsevier Ltd.
Copyright 2021.

Po przeprowadzonej optymalizacji st¢zenia monomeru w uktadzie reakcyjnym, podjeto
probe doboru stopnia polimeryzacji (DPa1), tj. stosunku molowego monomeru do inicjatora ATRP
([OEGMASs0]o/[KL-Brigo), celem uzyskania produktéw polimerowych o réznorodnych masach
czasteczkowych o jak najwezszym rozrzucie mas czasteczkowych. Syntezy szczotek POEGMA
z rdzenia ligniny prowadzono stosujac DP,.: 75; 100; 150; 300. Rozwazajac wykres
logarytmiczny, dla syntez przy warto$ci DP. rownej 75—150 zaobserwowano odwrotng korelacje
wplywu stezenia inicjatora ATRP do szybkosci polimeryzacji [182]. A mianowicie, wzrost
wartosci DP,a @ w konsekwencji obnizenie st¢zenia inicjatora spowodowal wzrost warto$ci
pozornej statej szybkos¢ propagacji (Rys. 7c). Zjawisko to wywolane jest zastosowaniem
wielkoczasteczkowego inicjatora o rdzeniu ligniny, ktory nie rozpuscit si¢ catkowicie
W mieszaninie reakcyjnej przy jego wyzszym stezeniu. Co rowniez potwierdza znacznie zawyzona
liczbowo $rednia masa czgsteczkowa (Mn) polimeru w stosunku do masy teoretycznej (Mn,theo).
Powyzej warto$ci DP.a réwnej 150, zalezno$¢ przyjmuje forme zgodng z literaturg, tzn.
w przypadku redukcji stezenia monomeru poprzez zwickszenie wartosci DP,at polimeryzacja
charakteryzowatla si¢ nizsza wartoscia pozornej statej szybkosci propagacji. Stosujac najwyzszy
nadmiar molowy monomeru do inicjatora o rdzeniu ligniny [OEGMAGsu]o/[KL-Briglo rowny
300/1 (w przeliczeniu na jeden tancuch boczny polimeru) uzyskano koncowy produkt

0 najwezszym rozrzucie mas czasteczkowych (Mw/Mn = 1,59) (Rys. 7d).

Otrzymane termoczute szczotki POEGMA przytaczone do rdzenia ligniny (KL-Brio)
stanowity inspiracj¢ do dalszych badan majacych na celu weryfikacje zatozenia dotyczacego
mozliwo$ci zastosowania uzyskanych materiatow polimerowych w roli struktur zdolnych do
ukierunkowanego uwalniania substancji aktywnych do miejsc docelowych w zaleznosci od
zmiany temperatury. W tym ujeciu zrealizowano eksperyment uwalniania kwercetyny jako
modelowej substancji terapeutycznej [183] z systemu polimerowego modulowanego poprzez
zmiang temperatury w roztworze wodnym. Zjawisko uwalniania kurkuminy z uktadow
rozgalezionych o rdzeniu ligniny i hydrofilowych ramionach POEGMA zwigzane jest parametrem
LCST (tj. dolna krytyczna temperatura rozpuszczania, ang. lower critical solution temperature).
Szczotki polimerowe zawierajgce W tancuchu bocznym podjednostki glikolu etylenowego
charakteryzuja si¢ przejsciem fazowym w zakresie temperatur od 26 do 90°C [184, 185],
w zalezno$ci od dlugosci tancucha bocznego monomeru. Wartosci parametru LCST uzyskanych
materialdw polimerowych wyznaczono za pomocg pomiaréw S$rednicy hydrodynamicznej

makroczgsteczek oraz transmitancji roztworow wodnych polimeru (Rys. 8a). Natomiast
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mozliwo$¢ uwalniania modelowej substancji aktywnej tj. kwercetyny z miceli o strukturze

uzyskanych materiatdw polimerowych analizowano stosujac pomiar absorbancji w zakresie

charakterystycznym dla substancji modelowej (Rys. 8b).
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Rys. 8. Analiza wlasciwosci termoczulych polimeréw o rdzeniu ligniny. a) Badanie srednicy
hydrodynamicznej termoczulych polimerow rozgatezionych o rdzeniu ligniny i ramionach
bocznych POEGMA w zakresie temperatur od 20 do 80°C; b) uwalnianie kwercetyny z uktadow
rozgalezionych w roztworze wodnym o temperaturze 70°C [D1]. Opublikowane za zgodqg Elsevier

Ltd. Copyright 2021.

W temperaturze ponizej LCST polimer jest catkowicie rozpuszczalny w roztworze,

natomiast w temperaturze powyzej LCST makroczasteczka wykazuje ograniczong
rozpuszczalno$¢, uktad staje si¢ nietransparentny, zatem pomiar transmitancji — wspotczynnika
przepuszczalno$ci §wiatla, jest doskonata metoda do wyznaczania parametru przej$cia fazowego.
Opisany wyzej efekt wynika z oddzialywan polimer-rozpuszczalnik, polimer-polimer oraz
rozpuszczalnik-rozpuszczalnik, a gldowng role w przemianie odgrywaja zmiany w wigzaniach
wodorowych oraz oddzialywaniach hydrofobowych. Ponizej temperatury LSCT nastgpuje

ramion POEGMA, ktore

hydratacja wystepuja wowczas w formie rozwinigte;j.
Powyzej temperatury przejscia fazowego, polimer ulega dehydratacji 1 przyjmuje strukture
globularng. Analiza transmitancji roztworu polimeru o rdzeniu ligniny wykazala wartos¢
parametru LCST na poziomie 70°C, wowczas zaobserwowano zmetnienie — przepuszczalnosé
optyczna wodnego roztworow zostata zredukowana do warto$ci ponizej 50%. Ponadto
zaobserwowano efektywne uwalniania kurkuminy w temperaturze powyzej wartosci LCST.
Zademonstrowane wyniki jednoznaczne wskazujg potencjalne mozliwosci zastosowania

opracowanego systemu do termicznie kontrolowanego uwalniania lekow.
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2. Modyfikacja drewna technikami ATRP

Nowatorskim aspektem prac badawczych prowadzonych w ramach rozprawy doktorskiej
bylo szczepienie polimetakrylanow o wilasciwosciach hydrofobowych, antybakteryjnych oraz
przeciwporostowych z roéznych gatunkow drewna stosujgc powierzchniowo inicjowang
polimeryzacja rodnikowg z przeniesieniem atomu (SI-ATRP). Motywacja do podjecia proby
modyfikacji surowego drewna technikami polimeryzacji rodnikowej o charakterze
kontrolowanym jest konieczno$¢ ulepszania wtasciwosci uzytkowych drewna ze wzgledu na jego
szerokie zastosowanie w sektorze budowlanym. Drewno pomimo wysokiej trwatosci
I estetycznego wygladu charakteryzuje si¢ Wysoka hydrofilowoscig, co w konsekwencji moze
prowadzi¢ do degradacji przez szereg czynnikow zarowno abiotycznych (chemicznych
i fizycznych), jak i biotycznych (biologicznych), ktére czesto dziataja jednoczesnie [45, 46, 51,
186]. Dodatkowo korzystnym aspektem funkcjonalizacji drewna technikami ATRP jest budowa
$ciany komorkowej, a mianowicie obecnosc¢ alifatycznych oraz fenolowych grup hydroksylowych,
ktore w wyniku estryfikacji czynnikiem bromujagcym mogg zosta¢ przeksztalcane w miejsca
inicjacji ATRP [162-164].

W omawianych pracach [D2, D3, D4,] szczepienie polimeréw ze struktury drewna
zrealizowano stosujac koncepcje ,.grafting from”. W pierwszym etapie przeprowadzono
estryfikacj¢ grup hydroksylowych stosujac bromek 2-bromoizobutyrylu w celu wprowadzenia
miejsc inicjacji ATRP, nastepnie drewno modyfikowano réznorodnymi polimerami za pomocg
technik powierzchniowo inicjowanej ATRP charakteryzujacych si¢ zredukowanym stgzeniem
kompleksu Katalitycznego — stosujac metaliczng miedz w roli czynnika redukujacego oraz
pomocniczego aktywatora (SARA ATRP) [D2, D4] oraz metaliczne srebro posredniczace
W regeneracji aktywatorow poprzez przeniesienie elektronéw (Ag® ARGET ATRP) [D3].
Ze wzgledu na porowata strukture drewna oraz obecno$¢ substancji niskoczasteczkowych w jego
masie, przed przystapieniem do modyfikacji oraz po kazdym etapie modyfikacji, przeprowadzono
ekstrakcje Soxhleta stosujac roznorodne rozpuszczalniki w zaleznos$ci od etapu modyfikacji oraz
stosowanego monomeru na etapie polimeryzacji. Warto nadmieni¢, iz przeprowadzono
modyfikacj¢ struktur r6znych gatunkéw drewna wystepujacych zarowno w Polsce tj. sosny [D2],
jesionu [D3], d¢bu szyputkowego, debu czerwonego, modrzewia, wisni, Klonu, orzecha [D4],
jak i gatunkow drewna egzotycznego tj. jatoby i merbau [D4]. Zatem koncepcja szczepienia
szczotek polimerowych technikami SI-ATRP jest uniwersalna niezaleznie od rodzaju
modyfikowanego drewna. W efekcie modyfikacji drewna otrzymano kompozyty
0 wlasciwosciach hydrofobowych [D2, D3, D4], antybakteryjnych [D3] i przeciwporostowych
[DA4].
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Celem potwierdzenia funkcjonalizacji drewna na kazdym etapie modyfikacji zastosowano

szereg technik analizy instrumentalnej, w tym:

fourierowska spektroskopig ostabionego catkowitego odbicia w podczerwieni (FT-
IR ATR) — analiza jako$ciowa uzyskanych kompozytow polimerowych;
spektroskopi¢ Ramana - analiza jakoSciowa uzyskanych kompozytow
polimerowych;

spektrometrie mas jonéw wtornych z analizatorem czasu przelotu (ToF-SIMS) —
analiza jako$ciowa bromowanego drewna oraz uzyskanych kompozytow
polimerowych;

elektronowy mikroskop skaningowy wyposazony w spektrometr dyspersji energii
promieniowania rentgenowskiego (SEM-EDX) — badanie morfologii powierzchni
kompozytéw drewno-polimer wraz z analizg pierwiastkows;

mikroskopig sil atomowych (AFM) — analiza obrazéw topograficznych warstw
polimerowych utworzonych na materiale referencyjnym (ptytki krzemowe) oraz
wyznaczanie wysokos$ci szczotek polimerowych na materiale referencyjnym;
elipsometri¢ — wyznaczanie wysokosci szczotek polimerowych na materiale

referencyjnym.

Po potwierdzeniu modyfikacji drewna polimerami przeprowadzono charakterystyke

uzyskanych kompozytow pod katem wlasciwosci nowego materiatu wynikajacych z wbudowania

tancuchow polimerowych (Rys. 9).
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Rys. 9. Proces modyfikacji chemicznej drewna oraz sposoby charakterystyki otrzymanych

kompozytow 0 wlasciwosciach hydrofobowych, antybakteryjnych oraz przeciwporostowych.

Modyfikujac  drewno, polimeryzacj¢ inicjowano jednocze$nie z  inicjatora
niskoczgsteczkowego obecnego w mieszaninie reakcyjnej (ang. sacrificial initiator)
— a-bromoizomaslanu etylu (EBiB), inicjatora przylaczonego do struktury drewna oraz ptytek
krzemowych, zaktadajac iz polimeryzacja zachodzi z porownywalng stalg szybko$ci reakcji
z kazdego z inicjatorow. Dodatek inicjatora niskoczasteczkowego umozliwit monitorowanie
Kinetyki polimeryzacji w czasie rzeczywistym oraz wyznaczenie liczbowo $redniej masy
czasteczkowej (Mn), jak i rozrzutu mas czgsteczkowych (Mw/Mn) polimerow powstajacych

W roztworze.
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W pracy [D2] przeprowadzono szczepienie poli(met)akrylanéw z powierzchni drewna
jodlowego wytwarzajac hydrofobowe powloki w postaci homopolimerow lub kopolimerdéw

blokowych (Tabela 1).

Tabela 1. Synteza polimeréow hydrofobowych w roztworze oraz szczepienie szczotek

polimerowych z powierzchni drewna i materiatu referencyjnego technika SARA ATRP.!

. Wysoko$é
2
Nr M nfg:gvme;?jz kpapp3 DPrreo Mn,theo4 Mn,app5 Mo/M.5 szczotek o’ ®8
onomer .
syntezy [h"] (na (x10%) (x10%) " polimerowych® (nm2) (o)
[%] tancuch)
(nm)
1 nBA 54 0,467 540 69,2 425 1,23 378+1,2 0,58 1377';50
25,3+1.0
2 tBA 64 0,707 640 81,6 674 112 023 1672
64,5+ 0,5° 6,73
88,25
3 MMA 16 0,137 159 16,1 31,7 1,28 767+039 0,17 1437

YWarunki reakcji: T = 50°C; Vit = 50 mL; t = 1,60 h dla syntezy 1, t = 1,33 h dla syntezy 2,
t = 1,5 h dla syntezy 3; [Monomer]o/[EBiB]o/[Cu"Bro/TPMA]o = 1000/1/0,2. SARA ATRP
z zastosowaniem metalicznej miedzi w roli czynnika redukujacego o wymiarach: d = 0,1 cm,
| =40 cm;

2Konwersja monomeru oraz teoretyczny stopief polimeryzacji (DPn,teo) Obliczone na podstawie
analizy M NMR probek mieszaniny reakcyjnej pobieranych w odstgpach czasu,
DPn,theo = (Konwersja monomeru - [Monomer]o)/[EBiB]o [187];

3Pozorna stata szybkosci propagacji rowna wspétczynnikowi kierunkowemu prostej zaleznosci
In([M]o/[M]) = f(t) zobrazowanej na Rys. 10 [187];

*Mn theo = ([Monomer]o/[EBiB]o) - Konwersja monomeru - Mwmonomer + Megig;

M app 0raz Mw/Mn Wyznaczona stosujac technike GPC;

SWysoko$¢ szczotek polimerowych (hary) mierzona w stanie suchym na materiale referencyjnym
(ptytki krzemowe szczepione polimerami), Wyznaczona stosujac metode AFM (warto$ci odnosza
si¢ do catkowitej wysoko$ci warstwy polimeru wraz z warstwa bromosilanowa);

"Gesto$¢ szczepienia (o) lancuchéw polimerowych obliczona z réwnania: 6 = Na-hary:p/Mn,
uwzgledniajac liczbe Avogadro (Na), grubos¢ warstwy szczotek polimerowych mierzong w stanie
suchym (hary), gesto$¢é odpowiednich polimerow (PnBA: p = 1,08 g/cm® [188], PtBA:
p = 1,00 g/cm®[188], PMMA: p = 1,18 g-cm 3 [189]) oraz liczbowo $rednig mase czasteczkowa
(Mn) polimeru powstatego w roztworze uzyskang w wyniku pomiarow GPC (dla polimerow
liniowych rosnacych w roztworze, zaktada si¢ wigc, ze kinetyka polimeryzacji w procesie

inicjowanym powierzchniowo i polimeryzacja w roztworze sa zblizone);
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8Katy zwilzania (®) woda zmierzone w temperaturze 22°C (po 120 s), a otrzymane obrazy
poddano analizie w programie Kropla, stanowig one $rednig z trzech probek;

SWysokosé szczotek kopolimerowych PnBA-b-PtBA wyznaczona stosujac metode AFM.

Ze wzgledu na wilasciwosci estetyczne oraz wytrzymato$ciowe drewno jodtowe jest
materiatem powszechnie stosowanym w budownictwie oraz do produkcji mebli. Niemniej jednak
w wyniku procesow degradacji fizycznej, chemicznej i mechanicznej traci swoje unikalne
wlasciwosci jakosciowe. Dlatego dazy si¢ do poszukiwania nowych koncepcji modyfikacji, ktore
redukujg zdolno$¢ drewna do absorpcji wody [190]. W zwigzku z powyzszym, w pracy [D2]
przeprowadzono polimeryzacje monomeréw hydrofobowych: akrylanu n-butylu, akrylanu
tert-butylu oraz metakrylanu metylu z probek drewna jodtowego poprzez zastosowanie techniki
SI-SARA ATRP. Do skutecznej redukcji dezaktywatora — Cu'', do aktywnej formy katalizatora
— Cu', wykorzystano metaliczng miedz, ktéra redukuje kompleks katalityczny i petni funkcje
pomocniczego  aktywatora zgodnie z  mechanizmem  komproporcjonowania  oraz
dysproporcjonowania [182]. Wskazana charakterystyka umozliwia ustalenie dynamicznej
réwnowagi pomigdzy dwiema postaciami katalizatora, zapewniajac kontrolowang polimeryzacje.
Opracowana koncepcja powierzchniowo inicjowanej polimeryzacji akrylanow ze struktur drewna
jodlowego zapewnita kontrole nad przebiegiem polimeryzacji, co obrazujg liniowe zaleznosci
logarytmu ze stezenia monomeru w funkcji czasu polimeryzacji, liniowy przyrost
Mn powstajacego polimeru w funkcji konwersji monomeru oraz waskie rozrzuty mas
czasteczkowych produktow koncowych (Mw/Mn = 1,23 oraz 1,12 kolejno dla PnBA oraz PnBA-b-
PtBA) (Rys. 10a, b). Analogicznie na materiale referencyjnym uzyskano szczotki polimerowe
PnBA o wysokosci 37,8 + 1,2 nm (Rys. 11a, e) oraz kopolimerowe o wysokosci 64,5 + 0,5 nm
(Rys. 11c, g).
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Rys. 10. Polimeryzacja monomerow hydrofobowych, (a, b) nBA, (c, d) tBA oraz (e, f) MMA,
Z udzialem niskoczgsteczkowego inicjatora (EBIB) w obecnosci drewna jodlowego. \Wykresy
zaleznosci In([M]o/[M]) w funkcji czasu trwania polimeryzacji (a, c, €) oraz My i Mw/M, w funkcji

konwersji monomeru (b, d, f) [D2]. Opublikowane za zgodqg Elsevier Ltd, Copyright 2021.

Obrazy AFM (Rys. 11) topografii modyfikowanego materiatu referencyjnego potwierdzity
efektywng modyfikacje jego powierzchni oraz umozliwily wyznaczenie grubosci szczotek
polimerowych. Wysokos$¢ szczotek zbudowanych z kopolimeru blokowego PnBA-b-PtBA
(I = 64,5 + 0,5 nm) jest w przyblizeniu rowna sumie wysokos$ci szczotek homopolimeréw PnBA

(1=37,8+1,2nm) i PtBA (I = 25,3 + 1,0 nm), co jednocze$nie wskazuje na zachowang w peini
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funkcyjnosci halogenkowych grup koncowych pierwszego bloku polimerowego zbudowanego
z podjednostek nBA.
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Rys. 11. Obrazy AFM topografii powlok a) PnBA; b) PtBA; c¢) PnBA-b-PtBA; d) PMMA
szczepionych z powierzchni plytek krzemowych oraz odpowiadajgce im profile przekroju

poprzecznego uchwycone w miejscach oznaczonych czerwong przerywang linig — odpowiednio:

e) PnBA, f) PtBA, g) PnBA-b-PtBA, h) PMMA [D2]. Opublikowano za zgodg Elsevier Ltd,
Copyright 2021.

W odréznieniu od polimeryzacji akrylanow, dla syntezy PMMA zaobserwowano
nieliniowg zalezno$¢ logarytmiczng, §wiadczaca o zmiennym stezeniu propagujacych rodnikow
w analizowanym czasie polimeryzacji, co wskazuje na mato efektywna redukcje Cu'’L—X do
Cu'/L. Jak réwniez nie zaohserwowano liniowego przyrostu M» powstajacego polimeru w funkcji
konwersji monomeru (Rys. 10e, f). Omawiany proces charakteryzowat si¢ gwattownym zuzyciem
monomeru w poczatkowym etapie polimeryzacji, po czym nastgpilo zahamowanie zaréwno
konwersji monomeru, jak i wzrostu dtugosci tancuchéw polimerowych uzyskanego produktu.
Wobec powyzszego podjeto proby optymalizacji szczepienia szczotek poli(metakrylanu metylu)
z powierzchni drewna w toku dalszych prac badawczych [D3].

Modyfikacj¢ chemiczng drewna jodtowego, podobnie jak pozostatych typow drewna
— opisang w dalszej czgsci rozprawy doktorskiej — potwierdzono stosujac spektroskopi¢ FT-IR,
analizujac zarowno drewno przed modyfikacja, jak i szczepione inicjatorem ATRP oraz
szczotkami polimerowymi (Rys. 12). Na widmach FT-IR bromowanego drewna (Rys. 12b)
obserwuje si¢ pasma 667 cm™, pochodzace od drgan rozciagajacych C—Br, co $wiadczy o jego

modyfikacji inicjatorem ATRP, gdyz pasma te nie sa widoczne W przypadku probek drewna
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niezmodyfikowanego (Rys. 12a). Dodatkowa obecno$é pasma przy 796 cm™ $wiadczy
o wystepowaniu drgan zginajacych ugrupowan C—H w grupach —CHzs czastek wbudowanego
bromku. Widoczne s3 réwniez pasma pochodzace od drgan rozciggajacych C=0 przy 1740 cm™,
Wspomniane pasmo wystepuj¢ zarowno w drewnie niezmodyfikowanym, jak i zmodyfikowanym
bromem, jednakze widoczny jest zauwazalny wzrost intensywno$ci absorpcji ze wzgledu na
obecno$¢ ugrupowan bromkowych [73]. W widmach FT-IR probek szczepionych
poli(met)akrylanami widoczne sg charakterystyczne pasma absorpcji dla PnBA (Rys. 12c), PtBA
(Rys. 12d) i PMMA (Rys. 12e). W wyniku wbudowania do podjednostek inicjatora ATRP
— osadzonego na powierzchni drewna — segmentéw pochodzacych od poli(met)akrylanow
zaobserwowano wzrost intensywnosci pasm drgan rozciggajacych C—H grup metylenowych i grup
metylowych (w zakresie 2870-1950 cm™) oraz pasm drgan rozciagajacych C=0 i C-O-C
w grupach estrowych (odpowiednio przy 1740 cm™ i 1160 cm™). Ponadto charakterystyczne dla
akrylanow pasmo absorpcji widoczne jest przy 1457 cm™, co odpowiada drganiom zginajacym
C—H grup —CHs oraz —CH>. Natomiast pasma absorpcji charakterystyczne dla poli(akrylanu
tert-butylu) obecne sa przy 1367 cm™, co z kolei przypisano drganiom zginajacym C—H grup
metylenowych ugrupowan tert-butylowych.
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Rys. 12. Widma FT-IR: a) drewna niezmodyfikowanego, b) drewna estryfikowanego inicjatorem
ATRP (drewno-Br) i ¢) drewna szczepionego PnBA (drewno-PrBA), a nastepnie d) PtBA (drewno-
PnBA-b-PtBA) oraz e) PMMA (drewno-PMMA) [D2]. Opublikowane za zgodq Elsevier Ltd,
Copyright 2021.

W pracy [D3] podj¢to proby optymalizacji procesu szczepienia PMMA z powierzchni
drewna jesionowego poprzez uzycie powierzchniowo inicjowanej techniki ARGET ATRP,
stosujac metaliczne srebro (Ag® w roli czynnika redukujacego kompleks dezaktywatora do
aktywatora. W przeciwienstwie do metali stosowanych w metodzie SARA ATRP srebro pehi
wylacznie funkcje zwigzku redukujgcego, nie wywotujac reakcji ubocznych [113, 173, 191].
Redukcja X—Cu'/L z uzyciem metalicznego srebra jest procesem jedno-elektronowym, nie
aktywuje wiec dodatkowej ilosci Cu'/L, przez co moze znacznie zredukowaé udzial
wspomnianych reakcji ubocznych. Ponadto AgP jest stosunkowo obojetne wobec typowych

odczynnikow mieszaniny reakcyjnej do polimeryzacji, co moze minimalizowaé¢ niepozadane
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powstawanie rodnikow lub przedwczesne zakanczanie tancuchow polimerowych, powszechnie

obserwowane gdy stosuje¢ si¢ przyktadowo technike SARA ATRP [192, 193].

Tymczasem na wybor drewna jesionowego jako potencjalnego kandydata do modyfikacji
wplyneta jego wysoka elastycznosci, lekkos$¢, odporno$ci na wstrzasy, jak i estetyczny wyglad.
W rezultacie roéwnie istotnym celem przedstawionych badan oprocz nadania wiasciwosci
hydrofobowych, bylo uzyskanie powierzchni antybakteryjnych poprzez szczepienie
poli(metakrylanem 2-dimetyloaminoetylu).

W pierwszej kolejnosci przeprowadzono serie syntez PMMA majacych na celu
zredukowanie stgzenia kompleksu katalitycznego Cu''Bro/TPMA, przy zatozonym stopniu
polimeryzacji (DPzat) rownym 600, definiowanym jako stosunek molowy monomeru do
niskoczgsteczkowego inicjatora ATRP (Rys. 133, b).
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Rys. 13. Wplyw stezenia kompleksu katalitycznego na polimeryzacje (&, b) MMA oraz (c, d)
DMAEMA technikq ARGET ATRP. Wykresy zaleznosci In([M]o/[M]) w funkcji czasu trwania
polimeryzacji (a, c) oraz My i Muw/Myn w funkcji konwersji monomeru (b, d) [D3]. Opublikowano
za zgodq MPDI, Basel, Switzerland, Copyright 2021.
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Zastosowanie stezenia Kkatalizatora w zakresie od 273 ppm? do 72 ppm?, zapewnilo
kontrolowang polimeryzacje metakrylanu metylu. Zarowno wykres logarytmiczny (Rys. 13a) oraz
zalezno$¢ przyrostu masy czgsteczkowej polimeru w funkcji konwersji monomeru wykazuja
przebieg liniowy (Rys. 13b). W tym przypadku otrzymano polimery o waskim rozktadzie mas
czgsteczkowych (Mw/Mn = 1,31-1,44). Kontrole nad polimeryzacjg utracono stosujgc bardzo
niskie stezenie Katalizatora, rzedu 9 ppm” wagowych, na co wskazuje wysoka dyspersyjnos¢

produktu koncowego (P = 2,08).

Ponadto w pracy [D3] przedstawiono koncepcje polimeryzacjii DMAEMA — monomeru
posiadajacego trzeciorzedowa grup¢ aminowa w ‘tancuchu bocznym. W  wyniku
czwartorzedowania grup aminowych istnieje mozliwo$¢ uzyskania funkcjonalnego materialu
o wilasciwosciach antybakteryjnych. Poczatkowo w celu polimeryzacji DMAEMA réwniez
zastosowano technike Ag® ARGET ATRP. Polimeryzacje charakteryzowata liniowa zalezno$é
In([M]o/[M])—czas trwania procesu (Rys. 13c), osiggajac okoto 37% konwersji monomeru
w koncowym jej etapie. Jak pokazano na wykresie zaleznosci Mn w funkcji konwersji DMAEMA
(Rys. 13d), na poczatkowym etapie syntezy masa czasteczkowa polimeru gwattowanie wzrastata,
po czym zaobserwowano odchylenie od liniowo$ci w kierunku nizszych mas czasteczkowych,
zatrzymujac przyrost Mn przy okoto 30% konwersji monomeru — masa molowa polimeru
nieznacznie wzrastata pomimo zuzycia monomeru (Rys. 13c, d). W wyniku syntezy uzyskano

koncowy produkt polimerowy o Szerokim rozrzucie mas czasteczkowych (Mw/Mn = 1,64).

W kolejnym etapie zaproponowano koncepcje polimeryzacji DMAEMA bez koniecznosci
wprowadzania zewnetrznego czynnika redukujgcego, zaktadajac w tym przypadku wiasciwosci
redukujace samego monomeru — redukcja dezaktywatora do aktywatora za sprawg monomeru
(Rys. 13c, d) [94, 98, 194]. Dodatkowo potwierdzono, ze metakrylan 2-dimetyloaminoetylu
w obecnosci kompleksu katalitycznego Cu'' (dezaktywatora) moze uczestniczy¢ w polimeryzacji
jako inimer, co w tym przypadku oznacza, ze jednocze$nie petni rolg inicjatora i monomeru. Dzieje
si¢ tak, poniewaz aminy trzeciorzgdowe, jak chociazby DMAEMA, moga by¢ utleniane przez
nadtlenki i kationy metali przejSciowych na wyzszych stopniach utlenienia do rodnikoéw, ktore
w takim uktadzie sg zdolne do inicjowania polimeryzacji. W zwiazku z powyzszym w systemie
polimeryzacyjnym, w ktorym obecny jest jon Cu?* oraz metakrylan 2-dimetyloaminoetylu tworzy

si¢ para redoks inicjujgca polimeryzacje, w ktorej to DMAEMA peini réwnoczesnie funkcje

" W publikacjach [D1, D2] stezenie katalizatora definiowano jako stosunek molowy katalizatora do monomeru,
natomiast w pracach [D3, D4] st¢zenie kompleksu podawano jako st¢zenie wagowe — stosunek masy katalizatora do

masy wszystkich sktadnikéw mieszaniny reakcyjne;.
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czynnika redukujgcego oraz inicjatora [195-198]. W rezultacie synteza, w ktorej zastosowano 45
ppm? katalizatora bez dodatku metalicznego srebra charakteryzowala si¢ stalym stezeniem
propagujacych rodnikow (liniowa zalezno$¢ In([M]o/[M])—czas polimeryzacji), jednakze
zaobserwowano blisko dwukrotnie nizsza szybko$¢ polimeryzacji (poréwnano wartosci KpP
poszczegdlnych reakcji). Niemniej jednak brak Ag® w mieszaninie reakcyjnej skutkowat
otrzymaniem koncowego produktu o wezszym rozrzucie mas czgsteczkowych (Mw/Mn = 1,42).
Zwigkszenie stezenia katalizatora do 57 ppm! wagowo skutkowalo wickszg szybkos$cig
polimeryzacji, uzyskujac konwersj¢ monomeru na poziomie 23%, jednak mialo to nieznaczny
wplyw na jako$¢ koncowego zwigzku wielkoczasteczkowego, poniewaz uzyskano polimer

0 poréwnywalnej rozrzucie mas czasteczkowych (Mw/Mn = 1,41).

W efekcie przeprowadzonych syntez optymalizacyjnych zaplanowano polimeryzacje
MMA oraz DMAEMA w warunkach optymalnych (Tabela 2, Rys. 14).

Tabela 2. Synteza polimerow hydrofobowych oraz antybakteryjnych w roztworze oraz

szczepienie szczotek polimerowych z powierzchni drewna i materiatu referencyjnego technika

ARGET ATRP.!

[Cu"Br2]o Konwersja DPh,theo?

: kapp3 M 4 M 5

wagowy] B o) T pacucny *207) (10%)
1 MMA 72 Ag° 71 0120 426 428 179 131
2% DMAEMA 45 i 20 0027 120 191 202 141

YWarunki reakcji: T = 50°C; Vit = 15 mL; t = 9,5 h dla syntezy 1, t = 9,0 h dla syntezy 2;
[Monomer]o/[EBiB]o/[Cu"Bro/TPMA]o = 600/1/0,048. SI-ARGET ATRP z zastosowaniem
metalicznego srebra o wymiarach: d = 0,05 cm, | = 80 cm (synteza 1) lub monomeru (synteza 2)
w roli czynnika redukujacego;

2Konwersja monomeru oraz teoretyczny stopien polimeryzacji (DPn,eo) zostaty obliczone na
podstawie analizy 'H NMR probek mieszaniny reakcyjnej pobieranych w odstepach czasu,
DPh,theo = (Konwersja monomeru - [Monomer]o)/[EBiB]o [187];

3Pozorna stata szybkosci propagacji réowna wspétczynnikowi kierunkowemu prostej zaleznosci
In([M]o/[M]) = f(t) zobrazowanej na Rys. 14 [187];

*Mn theo = ([Monomer]o/[EBiB]o) - Konwersja monomeru - Mwmonomer + Mesig;

" W publikacjach [D1, D2] stezenie katalizatora definiowano jako stosunek molowy katalizatora do monomeru,
natomiast w pracach [D3, D4] st¢zenie kompleksu podawano jako stezenie wagowe — stosunek masy katalizatora do

masy wszystkich sktadnikow mieszaniny reakcyjne;j.
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SMn,app Oraz Mw/Mn wyznaczono stosujac technike GPC;
®Drewno modyfikowane PMMA w syntezie 1 zostalo zastosowane w roli inicjatora do syntezy
bloku PDMAEMA.

W obu syntezach zaobserwowano liniowy przebieg zaleznosci logarytmicznej
In([M]o/[M])-czas polimeryzacji, jak i zblizony do liniowego przebiegu przyrost mas
czasteczkowych polimeru w funkcji konwersji monomeru (Rys. 14). Wyniki badan kinetycznych
wskazuja na kontrolowang polimeryzacje MMA i DMAEMA, prowadzaca do uzyskania polimeru
0 niskiej dyspersjnosci na kazdym etapie polimeryzacji (Mw/Mn = 1,31 i 1,41 odpowiednio dla
PMMA i PDMAEMA).
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Rys. 14. Polimeryzacja MMA (a, b) oraz DMAEMA (c, d) z udziatem niskoczgsteczkowego
inicjatora (EBiB) w obecnosci drewna jesionowego. Wykresy zaleznosci In([M]o/[M]) w funkcji
czasu trwania polimeryzacji (a, ¢) oraz Mn i Mw/Mn w funkcji konwersji monomeru (b, d) [D3].
Opublikowano za zgodg MPDI, Basel, Switzerland, Copyright 2021.

Struktury tancuchéw PMMA i PDMAEMA rosngcych w mieszaninie reakcyjnej zostaty
potwierdzone z wykorzystaniem techniki ‘H NMR. Natomiast morfologie wtokien drewna,
zarowno przed, jak i po modyfikacji szczotkami polimerowymi, przeanalizowano za pomoca

skaningowej mikroskopii elektronowej (Rys. 15). Ponadto w celu potwierdzenia modyfikacji
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drewna polimerami zastosowano technike FT-IR ATR, identyfikujac roznice w strukturze
chemicznej drewna na kazdym etapie modyfikacji. Szczegdétowe wyniki wraz z wykresami oraz
analize wynikow ujeto w pracy [D3]. Obraz SEM drewna modyfikowanego PMMA prezentuje
ciggla warstwe polimeru w strukturze drewna (Rys. 15b). Analogiczng morfologi¢ powierzchni
zaobserwowano dla szczotek PDMAEMA przytwierdzonych do bromowanego drewna
(Rys. 15c). Wyrazng rdéznicg zaobserwowano analizujac morfologie powierzchni drewna
niezmodyfikowanego a sfunkcjonalizowanego polimerami. Analiza powierzchni drewna zaréwno
przed, jak i po modyfikacji, jednoznacznie potwierdza obecno$¢ struktur polimerowych na
powierzchni zmodyfikowanego drewna jesionowego (Rys. 15b-d). Duza ilo$§¢ materiatu
polimerowego widoczna jest na Scianach naczyn drewna, cO jest szczegdlnie wyrazne na
mikrografiit SEM o duzym powigkszeniu. Szczepienie polimerow ze struktury drewna nie jest
przestrzennie jednorodne ze wzgledu na zréznicowanie W modyfikacji powierzchni inicjatorem

ATRP w zwigzku z porowatg strukturag materiatu.
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Rys. 15. Obraz SEM topografii powierzchni (a) drewna niezmodyfikowanego, drewna
sfunkcjonalizowanego (b) PMMA, (c) PDMAEMA oraz (d) PMMA-b-PDMAEMA [D3].
Opublikowano za zgodg MPDI, Basel, Switzerland, Copyright 2021.
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Kolejny projekt opisany w pracy [D4] obejmowal synteze poli(metakrylan eteru
monometylowego glikolu oligoetylenowego) (Tabela 3) oraz poli(akrylanu n-butylu) (Tabela 4)
ze struktur $ciany komorkowej pigciu gatunkéw drewna europejskiego (dab, orzech, wisnia,
modrzew i klon) oraz dwoch gatunkow drewna egzotycznego (merbau i jatoba), majac na celu

uzyskanie powierzchni przeciwporostowych o zredukowanej hydrofilowosci.

Tabela 3. Synteza polimeréw przeciwporostowych w roztworze oraz szczepienie szczotek

polimerowych z powierzchni réznego rodzaju drewna i materialu referencyjnego technika SARA
ATRP.!

. Konwersja ap3  DPnytheo’ 4 5 Wysokosc 7
Nr Rodzaj monomeru? ® (na M theo” Mn,app IS _szczotek ) c
syntezy drewna (%] [h] ancuch) (x103%) (x10%) polimerowych® (nm-2)
(nm)

1 dab 21,6 0,149 151 456 22,3 1,29 13,1+0,1 0,38
2 orzech 20,5 0,150 144 433 253 1,38 15,8+0,1 0,41
3 wisnia 31,5 0,181 220 66,3 34,7 1,42 31,7+0,1 0,60
4 klon 24,5 0,167 172 51,6 20,7 1,31 13,7+0,1 0,43
5 modrzew 28,2 0,188 198 59,4 24,7 1,32 15,7+0,1 0,41
6 merbau 20,6 0,143 144 43,4 233 1,25 12,6 +0,1 0,35
7 jatoba 24,6 0,172 172 51,8 253 1,31 13,7+0,1 0,35

YWarunki reakcji: T = 50°C; Vit = 50 mL; t = 2 h; [OEGMAs00]o/[EBiB]o/[Cu"Br2/ TPMA]o
= 700/1/0,2. SARA ATRP z zastosowaniem metalicznej miedzi w roli czynnika redukujacego
o wymiarach: d = 0,1 cm, | =50 cm; [Cu""Br;]o = 101 ppnv;

2Konwersja monomeru oraz teoretyczny stopien polimeryzacji (DPn,eo) zostaty obliczone na
podstawie analizy 'H NMR probek mieszaniny reakcyjnej pobieranych w odstepach czasu,
DPh,theo = (Konwersja OEGMA3n - [OEGMAaz00]0)/[EBIB]o [187];

3Pozorna stata szybkosci propagacji rowna wspotczynnikowi kierunkowemu prostej zaleznosci
In([M]o/[M]) = f(t) zobrazowanej na Rys. 16 [187];

*Mn theo = ([OEGMA300]o/[EBIiB]o) - Konwersja monomeru - Mpoecsma + Mesi;

*Mn,app Oraz Mw/Mn wyznaczono stosujac technike GPC.

SWysokos¢ szczotek polimerowych (h) na materiale referencyjnym (ptytki krzemowe szczepione
polimerami) wyznaczona stosujac elipsometri¢ (wartosci odnosza si¢ do catkowitej wysokosci

warstwy polimeru wraz z warstwa bromosilanowa, stanowig srednig wartos¢ dwoch pomiarow);

"W publikacji [D4] stezenie kompleksu katalitycznego podawano jako stezenie wagowe — stosunek masy katalizatora

do masy wszystkich sktadnikow mieszaniny reakcyjne;.
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"Gesto$¢ szczepienia (o) tancuchow polimerowych obliczona z réwnania: 6 = Na-h-p/Mn,
uwzgledniajac liczbe Avogadro (Na), grubos¢ warstwy szczotek polimerowych okre§long
za pomocg pomiaréw elipsometrycznych (h), gestoé¢é POEGMA: p = 1,08 g/cm?® [199] oraz
liczbowo $rednig mase czasteczkowa (Mn) polimeru powstatego w roztworze uzyskang w wyniku
pomiarow GPC (dla polimeréw liniowych rosngcych w roztworze, zaktada si¢ wigc, ze kinetyka

polimeryzacji w procesie inicjowanym powierzchniowo i polimeryzacja w roztworze sg zblizone).

Polimeryzacja OEGMAG3q0 ze struktury wisni charakteryzowala si¢ liniowym przebiegiem
zalezno$ci logarytmu ze stezenia monomeru w funkcji czasu polimeryzacji oraz przyrostu mas
czasteczkowych w funkcji konwersji monomeru (Rys. 16a, b). W przypadku polimeryzacji
wskazanego monomeru z innych typoéw drewna rowniez obserwowano liniowe zaleznoS$ci
In([M]o/[M])—czas polimeryzacji i My—konwersja monomeru, z niewielkim odchyleniem ku
nizszym masom czasteczkowym w koncowym etapie reakcji. Analizujac charakterystyke
produktu koncowego polimeryzacji, zaobserwowano zawyzong teoretyczng mas¢ czasteczkowa
W poréwnaniu z rzeczywistg masg czasteczkowa polimerow rosngcych w mieszaninie reakcyjnej.
Roznica ta zwigzana jest ze zuzyciem monomeru przez inicjator przytaczony do powierzchni.
Stwierdzono znikomy wplyw zuzycia monomeru przez plytke krzemows, ze wzgledu na
stosunkowo niska liczbe miejsc inicjacji ATRP na 1 cm? plaskiej powierzchni, wynoszaca okoto
101-10% czgsteczek zawierajacych atomy Br* [200]. Przy uwzglednieniu powierzchni phytki
krzemowej rownej 0,5 cm? uzywanej w reakcji, szacuje sig, iz do powierzchni wskazanej ptytki
przytaczono ~1,7 - 107 mola inicjatora, natomiast w mieszaninie reakcyjnej stezenie
niskoczgsteczkowego inicjatora (a-bromoizomaslanu etylu) wynosi ~1,4 - 10 mola. Ukazuje to
znaczng roznice wynoszaca 13 rzedéw wielkos$ci, sugerujac, ze zuzycie monomeru przez inicjator
przytaczony do powierzchni plaskich jest nieznaczne. Niemniej jednak, biorac pod uwage
porowatg charakterystyke drewna, mozna przypuszczac, iz w jego strukturze znajduje si¢ znacznie
wigcej kowalencyjnie zwigzanego inicjatora, co w efekcie prowadzi do zaobserwowanego
zwigkszonego zuzycia monomeru. Opisane zjawisko widoczne bylo réwniez w naszych
wezesniejszych pracach dotyczacych funkcjonalizacji drewna PNnBA, PtBA [D2] lub PMMA [D3].
W przypadku POEGMA roéznica pomig¢dzy Mntheo 0raz Mnapp byta juz wyzsza, co wynikato
z dlugosci tancucha bocznego samego monomeru. W omawianym przyktadzie masa czasteczkowa
polimerdw wyznaczana jest z wykorzystaniem chromatografii zelowej w odniesieniu do
polistyrenowych wzorcow liniowych, w ktorych masa podjednostki monomeru jest znacznie

nizsza w porownaniu do masy czgsteczkowej OEGMA300.

% Przy zatozeniu ze 1 atom Br przypada na 1 nm? powierzchni ptytki krzemowe;j.
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Warto zauwazy¢, ze polimeryzacja z drewna wisni, oprocz osiggni¢cia
najefektywniejszego przereagowania monomeru, skutkowata uzyskaniem najwyzszych szczotek
polimerowych na powierzchni referencyjnej — 31,7 + 1,8 nm. Wskazana warto$¢ jest znacznie
wyzsza w poréwnaniu do szczotek polimerowych uzyskanych w obecnosci innych rodzajow
drewna. Przyktadowo, pomimo przereagowania monomeru na poziomie 28% podczas
polimeryzacji w obecnosci drewna debowego, grubo$¢ uzyskanej warstwy wynosita zaledwie
15 nm. Wartosci gestosci Szczepienia warstw polimerowych na plytkach krzemowych
w obecnosci wszystkich rodzajow drewna, z wylaczeniem drewna wisni, mieszczg si¢
w porownywalnym zakresie od 0,35 nm? do 0,43 nm?2. Jedynie w trakcie polimeryzacji
z powierzchni drewna wi$ni uzyskano znacznie wyzsza warto$¢ rowna 0,60 nm2. Wyniki gestoéci
szczepienia sg poréwnywalne 2z wartosciami literaturowymi dla szczotek POEGMA
wytwarzanych na ptytkach krzemowych za pomoca techniki SI-ATRP, w ktorej aktywatory
regenerowane sg przez przeniesienie elektronu i aktywacj¢ pomocnicza z wykorzystaniem

metalicznej miedzi [201].

Roznice w charakterystyce polimeryzacji w zaleznosci od rodzaju modyfikowanego
drewna wynikaja niewatpliwie Z obecnosci substancji chemicznych w jego strukturze. Wskazane
substancje moga przyspiesza¢ badz opdzniac caty proces, petnigc role przeciwutleniaczy, ktore
dziatajg jako pomocnicze czynniki redukujace X—Cu'"/L do Cu'/L, lub jako zwiazki chemiczne,

ktore sg zdolne do kompleksowania jonéw miedzi, a tym samym dezaktywowania katalizatora.

75



0.40 T
a) b) % {14 =
0.35 . U‘";l 4 1.3
030l “oH 12 8
. * T
E 0.25} +& & B — 30 |
=020 * = o WL
> B dab - [
%‘ 0.15¢ A @ o?zech X 20 o« * : g?:ech
- isnia c isni
0.10+ ko = 10l Kon
modrzew d
005 r merbau 2:“::3“’
0.00 & . ) .* jatobal 0 ol , . Y jatoba
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 0 10 20 30
czas polimeryzacji (h) konwersja monomeru (%)
| . d b * d 3 T T L) T T T D T < S ] g
) 12 m @, x ) o BT 12 E
1-0 [ ::f:la * . 60 -I T Cﬁ| T 6: T T 'il"': 1-1 :g
modrzew ° e *
E' 0.8} merbau - 50t Sk 1
==| Y jatoba G a0k
= 0.6} . 2 i ™
= [ 4 x 30F @ orzech
= 04} - wisnia
= 201 " klon
02§ 10} morban
0'0 * 1 1 1 1 1 0 * L L L L L * jIatOhal N
00 05 10 15 20 25 0 10 20 30 40 50 60 70
czas polimeryzacji (h) konwersja monomeru (%)

Rys. 16. Szczepienie przeciwporostowych szczotek POEGMA z inicjatora ATRP przytwierdzonego
do porowatej powierzchni réznych gatunkéw drewna (a, b) oraz hydrofobowych szczotek PnBA
zdrewna uprzednio zmodyfikowanego POEGMA (c, d). Wykresy zaleznosci In([M]o/[M])
w funkcji czasu trwania polimeryzacji (a, ¢) oraz My i Mw/Mn w funkcji konwersji monomeru
(b, d) [DA4].

Aby utworzy¢ dwufunkcyjne szczotki polimerowe o wlasciwos$ciach przeciwporostowych
oraz hydrofobowych na powierzchniach drewnianych i jednoczesnie zweryfikowacd
funkcjonalno$¢ grup koficowych tancuchow POEGMA przytwierdzonych do struktury réznych
gatunkow drewna dobudowano kolejny blok polimerowy — PnBA (Tabela 4).

76



Tabela 4. Synteza bloku PnBA z powierzchni kompozytow drewno polimer (drewno-g-
POEGMA) i materiatu referencyjnego technikg SI-SARA ATRP.!

 Konwersja . DPped? . i Wysokos¢ : Wysokos¢
Nr Rodzaj monomer? kp2PP (r;a Mh,theo”  Mn,app Mu/M.5 §zczotek . o §zczotek .
syntezy drewna (%] [h"] faicuch) (x10%) (x10%) polimerowych (hm?) polimerowych
(nm) (nm)
1 dab 67,85 0,46 678 87,1 5772 1,22 47,5+0,1 0,54 36,2+0,1
2 orzech 63,63 0,42 636 81,8 53,6 1,20 40,5+0,6 0,49 242+0,1
3 wisnia 53,73 0,32 537 69,1 46,0 1,19 36,2+0,7 0,51 449 +0,1
4 klon 67,85 0,45 678 87,1 498 1,23 411+03 054 245+0,1
5 modrzew 54,72 0,32 547 70,3 49,1 1,11 35,7+£0,1 0,47 30,5+0,7
6 merbau 65,25 0,44 653 838 52,1 1,21 42,0+0,2 0,52 25,5°
7 jatoba 70,83 0,50 708 91,0 533 1,23 44,1+0,2 0,54 45,5+ 0,6

Warunki reakcji: T = 50°C; Vit = 50 mL; t = 2,5 h; [nBA]o/[EBiB]o/[Cu"Bra/TPMA]o
= 1000/1/0,2. SARA ATRP z zastosowaniem druta miedzianego w roli czynnika redukujacego
o wymiarach: d = 0,1 cm, | = 40 cm; [Cu''Br;]o = 138 ppm;

2Konwersja monomeru oraz teoretyczny stopien polimeryzacji (DPn,teo) zostaly obliczone na
podstawie analizy 'H NMR prébek mieszaniny reakcyjnej pobieranych w odstgpach czasu,
DPh,theo = (Konwersja nBA - [nBA]o)/[EBiB]o [187];

3Pozorna stata szybkosci propagacji rowna wspétczynnikowi kierunkowemu prostej zaleznosci
In([M]o/[M]) = f(t) zobrazowanej na Rys. 16¢ [187];

*Mn.theo = ([NBA]o/[EBiB]o) - Konwersja monomeru - Mnga + Megig;

M app 0raz Mw/M, wyznaczono stosujac technike GPC;

SWysokos¢ szczotek polimerowych na materiale referencyjnym (phytki krzemowe szczepione
polimerami) wyznaczona stosujac elipsometri¢ (wartosci odnoszg si¢ do catkowitej wysoko$ci
warstwy polimeru wraz z warstwa bromosilanowa, stanowig srednig warto$¢ dwoch pomiarow);
"Gesto$¢ szczepienia (o) tancuchow polimerowych obliczona z réwnania: ¢ = Na-h-p/Mn,
uwzgledniajac liczbe Avogadro (Na), grubo$¢ warstwy szczotek polimerowych okreslong za
pomoca pomiaréw elipsometrycznych (h), gestosé PnBA: p = 1,08 g/cm? [188] oraz liczbowo
$rednig masg czasteczkowa (Mn) polimeru powstatego w roztworze uzyskang w wyniku pomiaréw
GPC (dla polimeréw liniowych rosngcych w roztworze, zaklada si¢ wiec, ze Kinetyka

polimeryzacji w procesie inicjowanym powierzchniowo i polimeryzacja w roztworze sg zblizone);

"W publikacji [D4] stezenie kompleksu katalitycznego podawano jako stezenie wagowe — stosunek masy katalizatora

do masy wszystkich sktadnikow mieszaniny reakcyjne;.
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8Wysokoéé szczotek kopolimerowych PnBA-b-PtBA na materiale referencyjnym (ptytki
krzemowe szczepione polimerami) wyznaczona stosujac elipsometri¢ (wartosci odnosza si¢ do
catkowitej wysokosci warstwy bloku polimerowego wraz z warstwg bromosilanowa, stanowig
srednig warto$¢ dwoch pomiarow)

SWysokosé szczotek polimerowych wyznaczona w jednym miejscu pomiarowym.

Syntezy poliakrylanéw charakteryzowaty si¢ liniowymi zaleznosciami In([M]o/[M])—czas
polimeryzacji i Mp—konwersja monomeru (Rys. 16c), potwierdzajacymi odpowiednio,
wystepowanie stalego stezenia propagujacych rodnikéw w analizowanym czasie polireakcji
i zachowanie kontroli nad polimeryzacjg NBA zar6wno z inicjatora o niskiej masie czasteczkowej,
jak i z inicjatora przytwierdzonego do powierzchni drewna oraz materiatu referencyjnego, przy
jednoczesnym zachowaniu niskiej dyspersyjnosci produktu polimerowego (P = 1,15-1,22).
Niemniej jednak zaobserwowano zawyzone warto$ci Mntheo W StoSunku do wartoSci Mn,app,
jednakze réznice byty mniejsze niz w przypadku polimeryzacji OEGMAazop. Wartosci gestosci
szczepienia byly porownywalne dla kazdego typu drewna, jak rowniez sg porownywalne do

wartosci literaturowych [D2].

Ponadto, w przypadku modyfikowanego drewna debu oraz jatoba przeprowadzono analize
elementarng stosujac technike Spektrometrii mas jonéw wtornych z analizatorem czasu przelotu
jonéw (ToF-SIMS), celem wuzupehlnienia analiz spektroskopowych potwierdzajacych
funkcjonalizacj¢ drewna na kazdym etapie jego modyfikacji (Rys. 17).
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Rys. 17. Wykresy kolumnowe przedstawiajgce intensywnosé (a, ¢) dodatnich i (b, d) ujemnych
Jjonow wtornych ToF-SIMS w prébkach sfunkcjonalizowanego drewna (a, b) debu i (c, d) jatoba
[D4].

W celu kompleksowej analizy specyficznych sygnaty zaréwno dla jonéw dodatnich, jak
i ujemnych zarejestrowanych dla drewna niezmodyfikowanego, drewna modyfikowanego
inicjatorem ATRP (drewno-Br), drewna modyfikowanego poli(metakrylanem glikolu
oligoetylenowego) (drewno-g-POEGMA), drewna modyfikowanego poli(akrylanem n-butylu)
(drewno-g-PnBA) i drewna sfunkcjonalizowanego kopolimerem blokowym (drewno-g-
POEGMA-b-PnBA), utworzono  wykresy kolumnowe wynikéw  ToF-SIMS dla
reprezentatywnego rodzaju drewna europejskiego i egzotycznego — odpowiednio drewna
debowego i jatoba (Rys. 17). Potwierdzenie wprowadzenia inicjatora ATRP do struktury drewna
ilustruje pojawienie si¢ sygnatow o duzej intensywnosci z dwoch stabilnych izotopow bromu na
widmach jonéw ujemnych ToF-SIMS (odpowiednio °Br~ i 8Br, m/z = 78,92 i 80,92) [202].
Zidentyfikowano réwniez jony dodatnie zawierajace izotopy bromu, takie jak CsBrHs" oraz
C3%'BrHs*. Intensywno$é wskazanych pikéw zmniejsza sie po kowalencyjnym przylaczeniu
szczotek polimerowych, co jednoznacznie potwierdza proces szczepienia. Analiza widm

ToF-SIMS probek zmodyfikowanych polimerami ukazuje szereg sygnatow jondw dodatnich
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(tj. CoHsO", CsH/O", C4Hs0" [203], CsH1102", CeHe02'[203]) i sygnatéow jonow ujemnych
(C2HO, CoH307, C4HsO2 [204]) charakterystycznych dla POEGMA. Dalszg modyfikacje
tancuchami PnBA potwierdza obecno$¢ sygnalow jondw dodatnich, takich jak CsHs™ i C4H7",
CsHo" [205] oraz sygnalow jondéw ujemnych CoHO", C3H30;2 i CeH1102 [206]. Przedstawione
wyniki potwierdzily skuteczng funkcjonalizacj¢ drewna zarowno przez homopolimer, jak

I szczotki zbudowane z kopolimeru POEGMA-b-PnBA.

Reprezentatywne gatunki drewna zwizualizowano réwniez za pomoca skaningowego
mikroskopu elektronowego wyposazonego w Spektrometr dyspersji energii promieniowania
rentgenowskiego (EDX) celem analizy morfologii oraz sktadu powierzchni drewna na kazdym
etapie modyfikacji (Rys. 18 oraz 19). Na wszystkich widmach EDX stwierdzono obecnosé¢
pierwiastkow C oraz O, ktore odnoszg si¢ do sktadnikéw wiokien drzewnych oraz wbudowanych
szczotek polimerowych, natomiast widma EDX bromowanego drewna obrazujg rowniez obecnos¢
bromu w jego strukturze, co potwierdza efektywnie przeprowadzong funkcjonalizacj¢ inicjatorem
ATRP. Skaningowy mikroskop elektronowy pozwolit takze na zobrazowanie cech
morfologicznych sfunkcjonalizowanych powierzchni, co jednoznacznie potwierdza przyrost masy

polimerowej w strukturze drewna wraz z przytaczeniem kolejnych tancuchow polimerowych.
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Rys. 18. Obraz SEM topografii powierzchni (a) debu niezmodyfikowanego, debu
sfunkcjonalizowanego (b) inicjatorem ATRP, (c) POEGMA, (d) PnBA oraz (e) POEGMA-b-PnBA
[DA4].
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Rys 19. Obraz SEM topografii powierzchni (a) drewna jatoba niezmodyfikowanego, drewna
jatoba sfunkcjonalizowanego (b) inicjatorem ATRP, (c) POEGMA, (d) PnBA oraz (¢) POEGMA-
b-PnBA [D4].

W zwigzku z powyzszym nie ulega watpliwosci, iz opisane w dysertacji techniki ATRP
charakteryzujgce si¢ niskim stezeniem Kkatalizatora Stanowig innowacyjne narze¢dzie do
modyfikacji polimerami réznego rodzaju powierzchni plaskich i porowatych, zapewniajac
jednoczesnie precyzyjnie kontrolowang polimeryzacj¢. Ponadto opracowane uktady reakcyjne

zmniejszaja udzial metali przejsciowych w produkcie koncowym oraz moga zosta¢ wykorzystanie
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na skale przemystowg ze wzgledu na uproszczong metodologie zaproponowanych syntez szczotek

polimerowych z powierzchni plaskich.

3. Wilasciwos$ci kompozytéw drewno-polimer

W niniejszym podrozdziale przedstawiono charakterystyke wiasciwosci uzyskanych
kompozytéw drewno-polimer. Istotnym aspektem opisanych prac badawczych byto potwierdzenie
hydrofobowos¢ otrzymanych kompozytow poprzez pomiary kata zwilzania woda (®) [D2, D3,
D4]. Dodatkowo przeprowadzono badania adsorpcji wody, roztworu kwasowego imitujacego
kwasne deszcze (pH = 4,5) [D2] oraz wodnego roztworu chlorku sodu (imitujgc poziom zasolenia
7%0 Morza Baltyckiego) [D3] probek drewna surowego i modyfikowanego polimerami.
W kolejnym etapie prac potwierdzono, iz przytaczone do drewna szczotki polimerowe, ze wzgledu
na unikalng kompozycje, wykazuja dziatanie antybakteryjne [D3] oraz przeciwporostowe [DA4].

Jednym z najistotniejszych rezultatbw badan prezentowanych w ramach rozprawy
doktorskiej jest szczepienie hydrofobowych szczotek polimerowych, ktore redukujg absorpcje
wody w strukture drewna, jak i chronig drewno przed czynnikami atmosferycznymi przez dlugi
okres uzytkowania. Zagadnienie to jest niezwykle istotne, gdyz dtugotrwate przechowywanie
drewna w wilgotnych warunkach powoduje pecznienie drugorzedowych $cian komoérkowych
i prowadzi do powolnej hydrolizy weglowodanow, co skutkuje rozluznieniem jego wioknistej
struktury i degradacja, natomiast poddane suszeniu ulega ekstremalnemu skurczowi i ma tendencj¢

do pekania, wypaczania i kruszenia si¢ [52, 207].

Majac na uwadze powyzsze przeprowadzono szczepienie poli(akrylanu n-butylu),
poli(akrylanu tert-butylu) i poli(metakrylanu metylu) ze struktury jodty, celem zredukowania
wilasciwos$ci hydrofilowych wspomnianego rodzaju drewna. Pomiary kata zwilzania, jak rowniez
testy adsorpcji wody, roztworu kwasowego (roztwor wodny H2SOa, pH =4.5) oraz roztworu
wodnego chlorku sodu (NaCl), potwierdzity wiasciwosci hydrofobowe modyfikowanego drewna.
Wartos$¢ katow zwilzania woda utrzymywata si¢ bez zauwazalnych zmian na poziomie ~117-138°
przez 120 s ekspozycji na powierzchni drewna modyfikowanego szczotkami polimerowymi
ztozonymi z podjednostek NBA oraz kopolimeréw blokowych PnBA-b-PtBA (Rys. 20Db).
W poréwnaniu do wyzej opisanych materiatdéw, modyfikacja drewna jodlowego szczotkami
polimerowymi ztozonymi z podjednostek MMA skutkowata uzyskaniem materiatu drewno-
polimer o stabszych wtasciwosciach hydrofobowych i mniejszej stabilnosci wartosci ® w czasie
(wartos$¢ kata zwilzania zostata zredukowana z okoto ~107° do ~88° po 120 s ekspozycji na wode).
Zjawisko to wynika z nizszej wydajnosci inicjowania podczas polimeryzacji MMA, dlatego tez

uzyskano znacznie nizsze szczotki polimerowe PMMA na ptytkach krzemowych bedacych
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materiatem referencyjnym do drewna (~7,7 nm w poréwnaniu do ~37,8 nm i ~64,5 nm dla
szczotek homo- i kopolimerowych o strukturze akrylanéw, Tabela 1) oraz nizszg warto$¢ gestosci
szczepienia (parametr o w Tabeli 1).

a) Witasciwosci hydrofobowe
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Rys. 20. (a) Schematyczne przedawnienie wfasciwosci drewna po szczepieniu polimerami
hydrofobowymi z wykorzystaniem technik SI-ATRP; (b) Kgty zwilzania (©) wodg probki
niezmodyfikowanego drewna, drewna bromowanego oraz drewna pokrytego szczotkami
polimerowymi ztozonymi z homopolimerow oraz kopolimeréw; Analiza adsorpcji (c) wody oraz
(d) roztworu o odczynie kwasowym przez probke niezmodyfikowanego drewna oraz drewna
pokrytego szczotkami polimerowymi ztoZonymi z homopolimerow oraz kopolimeréw [D2].

Opublikowane za zgodq Elsevier Ltd, Copyright 2021.

Przeprowadzono roéwniez analize absorpcji wody przez drewno  surowe,
jak i modyfikowane polimerami (Rys. 20c). Wartosci nasigkliwosci przez niemodyfikowang
probke drewna wzrastaly z 95% po 2 godzinach do 178% po 22 dniach ekspozycji na wodg.
Modyfikacja drewna polimerami znacznie zredukowata nasigkliwos¢ wody. Drewno
modyfikowane PnBA absorbowato wode w zakresie od 26% po 2 h do 99% po 22 dniach
ekspozycji. Wprowadzenie bloku polimerowego PtBA zredukowalo nasigkliwo$¢ probek,
w zakresie od 24% po 2 godzinach do 75% po 22 dniach. Probki pokryte PMMA chlonety wodg
szybciej niz drewno modyfikowane akrylanami — absorpcja wody od 32% po 2 h do 109% po 22
dniach. Latwosci przenikania wody sprzyjala ciensza warstwa PMMA 1 nizsza gesto$¢ szczepienia
polimerem, tworzac puste przestrzenie. Ponadto warto zaznaczy¢, iz drewno modyfikowane

szczotkami polimerowymi ma potencjalne zastosowanie w inzynierii ladowej i przemystowe;,
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a takze do produkcji mebli narazonych na dziatanie warunkéw srodowiskowych. Z tego powodu
otrzymane probki drewna modyfikowanego polimerami inkubowano w roztworze kwasu
siarkowego (VI) (H2SOs4) 0 pH rownym 4,5, imitujac warunki kwasnych opadoéw (Rys. 20d).
Drewno surowe charakteryzowalo si¢ wysokg absorpcjg roztworu 0 odczynie kwasowym — od
81% po 6 h, az do 144% po 14 dniach ekspozycji. Drewno modyfikowane PnBA i PMMA
wykazywato porownywalne wtasciwos$ci nasigkliwosci, absorbujagc odpowiednio 81% i 80%
roztworu po 14 dniach. Natomiast probki modyfikowane kopolimerami charakteryzowaty si¢
najnizszg absorpcja, zaledwie 33% po 14 dniach, co w efekcie daje nawet 4,4-krotnie nizsza
warto$¢ w porownaniu do drewna niemodyfikowanego. Przeprowadzone badania jednoznacznie
wskazuja, ze probki drewna modyfikowane kopolimerami 0 strukturze akrylanow sa najbardziej

odporne na absorpcje wody i roztwordw 0 odczynie kwasowym.

W ostatnich latach obserwuje si¢ znaczacy wzrost zainteresowania nowymi materiatami
oraz rozwigzaniami ograniczajacymi rozw9j czynnikow patogennych. Stad w pracy [D3] porowata
powierzchni¢ drewna jesionowego poddano funkcjonalizacji  poli(metakrylanem  2-
dimetyloaminoetylu) w celu uzyskania kompozytu o wlasciwosciach antybakteryjnych.
Trzeciorzedowe grupy aminowe tancuchow bocznych podjednostek DMAEMA zostaty poddane
czwartorzegdowaniu stosujac halogenek alkilu — bromoetan. Uzyskana posta¢ szczotek
polimerowych wykazuje wlasciwosci antybakteryjne, ktore analizowano wzglgdem bakterii
Gram-dodatnich (Staphylococcus aureus) i Gram-ujemnych (Escherichia coli) (Tabela 5,
Rys. 21). Aktywnos$¢ przeciwbakteryjna uzyskanych materiatow polimerowych zweryfikowana
poprzez analiz¢ liczby bakterii metoda ptytkowa [208] oraz przez obliczenie stopnia zahamowania
wzrostu bakterii testowych jako roéznice pomiedzy liczbg kolonii w probie wilasciwej a liczbg

kolonii w probie kontrolne.
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Tabela 5. Wspotczynniki redukcji liczby bakterii Staphylococcus aureus i Escherichia coli po
24-godzinnej inkubacji w temperaturze 37°C w poréwnaniu z zywymi bakteriami w probce

kontrolnej drewna.

. Wskaznik
N i . Logarytmiczny rocentowei
Probka los¢ cykl-l. Frakcja ) wskaznik redukcji P .. J
dezynfekcji przezywalnosci redukcji
[CFU/mL]*
[%6]
Gram-dodatnie — Staphylococcus aureus
drewno-PMMA-b- )

- + +
QPDMAEMA-Br 0,008 + 0,0005 1,9 99,17 +0,08
-2 0,00003 + 0,0003 3,95 99,997 +£0,13
drewno-QPDMAEMA-Br 1 0,0046 + 0,0005 2,32 99,54 +£ 0,15
2 0,027 + 0,001 1,4 97,28 £0,83

Gram-ujemne — Escherichia coli
drewno-PMMA-b- )

- + +

QPDMAEMA-Br 0,18 +£0,02 0,73 81,88 + 1,68
1,12
-2 0,07 £ 0,002 92,58 +£ 0,54
drewno-QPDMAEMA-Br

1 0,09 + 0,001 1,04 90,97 +0,82
2 0,23 + 0,001 0,64 77,46 = 0,54

L ogarytmiczny wskaznik redukcji (LR) liczby zdolnych do zycia bakterii w stosunku do warto$ci
uzyskanej dla inokulum, wyrazony jako liczba komérek w 1 mL posianej zawiesiny;

2Drewno poddano jedynie promieniowaniu UV (30 minut).

Warto$¢ logarytmicznego wskaznika redukcji wigkszg niz 2 uwaza si¢ za dzialanie
bakteriobdjcze [208], zatem wyniki analiz uzyskane dla probki drewna modyfikowanego
szczotkami polimerowymi QPDMAEMA wskazujg na jego silne wtasciwosci antybakteryjne
wzgledem bakterii Gram-dodatnich — wartos¢ LR ~ 4, wskazujac na 99,99% skuteczno$¢ w
aktywnosci bakteriobojczej. Bardziej oporny szczep — Escherichia coli, wykazuje nizszy wskaznik
procentowej redukcji wzrostu bakterii, jednakze podobnie jak w przypadku bakterii Gram-
dodatnich, jest on wyzszy dla drewna szczepionego jedynie czwartorzedowang PDMAEMA.
Nizsza efektywno$¢ szczotek kopolimerowych moze wynika¢ z nizszej gestosci szczepienia
drugiego bloku polimerowego, ktory stanowi PDMAEMA na uprzednio zaszczepionym bloku
PMMA. Ponadto po dezynfekcji drewna modyfikowanego QPDMAEMA poprzez zanurzenie w
etanolu i ekspozycje na promieniowanie UV, frakcja przezywalnosci bakterii byta wyzsza.

Obserwuje si¢ rowniez spadek, odpowiednio 0 3% i 15% w stosunku do Staphylococcus aureus i
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Escherichia coli, wtasciwosci antybakteryjnych modyfikowanego drewna, w zaleznosci od liczby
cykli sterylizacji.
a) b)

W}a S’ CIWOS’CI a nty b a kte r.yJ ne m Staphylococcus aureus ATCC 6538
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Staphylococcus aureus Escherichia coli

Rys. 21. Ocena wtasciwosci przeciwbakteryjnych powierzchni drewna jesionowego otrzymanych
w wyniku polimeryzacji DMAEMA. (a) Graficzne przedstawienie antybakteryjnych wlasciwosci
powierzchni drewna; (b) Wykres obrazujgcy wskaznik procentowej redukcji gestosci hodowli
Staphylococcus aureus i Escherichia coli po 24 godz. inkubacji w 37°C dla prébki drewna
zmodyfikowanej szczotkami ztozonymi z kopolimerow blokowych zawierajgcych blok PMMA oraz
QPDMAEMA, QPDMAEMA przed i po dezynfekcji; (c) Aktywnosé przeciwbakteryjna pozywek
zawierajqcych polimery antybakteryjne z seryjnymi rozcienczeniami kultur: Staphylococcus
aureus i Escherichia coli odzyskanych: dla kontrolnej probki drewna (A, D), drewno-
QPDMAEMA (B, E) oraz drewno-PMMA-b-QPDMAEMA (C, F), gdzie: f i g oznaczajg
odpowiednio — 10° i 10%-krotne rozciericzenia hodowli bakteryjnej [D3]. Opublikowano za zgodq
MPDI, Basel, Switzerland, Copyright 2021.

87



Powloki hamujace rozwdj glonéw oraz porostow na materiatach drewnianych majg rownie
istotne znacznie, jak te ktore redukujg absorpcje wody czy wykazujg wlasciwos$ci antybakteryjne.
Powloki przeciwporostowe stuzg do zapobiegania erozji biologicznej, obejmujacej procesy
rozktadu i namnazania si¢ grzybow, ktore mogg powodowaé uszkodzenia poszycia statkow,
a takze pogorszaé estetyke elementow konstrukcyjnych, przyktadowo altan, tawek czy poreczy.
Wskazana problematyka byla motywacja do szczepienia szczotek polimerowych
o wilasciwosciach przeciwporostowych — zlozonych z podjednostek metakrylanu eteru
monometylowego glikolu oligoetylenowego (OEGMAz0) oraz hydrofobowych (PnBA)
ze struktury roznych gatunkéw drewna wystepujacego w Polsce (dab szyputkowy, dab czerwony,

modrzew, wisnia, klon i orzech) oraz gatunkéw drewna egzotycznego (tj. jatoba i merbau) [D4].

W celu analizy witasciwosci przeciwporostowych uzyskanych kompozytow drewno-
polimer, material referencyjny — modyfikowane ptytki krzemowe, inkubowano w roztworze
znakowanego biatka roslinnego — konkanawalina A i biatka zwierzgcego — immunoglobulina
G (IgG). Dodatkowo, aktywno$¢ biologiczng zaadsorbowanej IgG analizowano stosujgc biatko
znakowane Alexa Fluor 488 — znacznik fluorescencyjny (Rys. 22b).

Analiza wlasciwosci przeciwporostowych bezposrednio na probce modyfikowanego
drewna byla niemozliwa, poniewaz $ciany komorkowe drewna emitujg fluorescencje w wyniku
wzbudzenia swiattem UV i $wiatlem widzialnym, wskutek obecnosci ligniny, zatem zaciemniaja
obraz fluorescencji biatek. Dodatkowo fluorescencje scian komérkowych moga indukowaé kwasy
fenolowe, takie jak ferulan, suberyna oraz kutyna, czyli ekstrakty fenolowe, terpenoidowe lub

flawonoidowe, ktore mozna otrzymac z zywic lub garbnikow [209].

Obrazy fluorescencyjne wykazaty znaczng adsorpcje bialek na powierzchniach
modyfikowanych poli(akrylanem n-butylu). Natomiast probki modyfikowane szczotkami
homopolimerowymi poli(metakrylan eteru monometylowego glikolu oligoetylenowego), jak
I proba kontrolna wykazywaty odpornos¢ na adhezj¢ biatek, co wynikato z ich ograniczonej
przyczepnosci. Warto zauwazy¢, ze powtoki zawierajace bloki POEGMA wykazaly zwigkszong
odporno$¢ na adsorpcje¢ biatka roslinnego (konkanawalina A). Hydrofilowe podjednostki OEGMA
stanowig barierg ochronna, zapobiegajac niepozadanej adsorpcji biatek. Natomiast szczotki PnBA
moga adsorbowac biatka, ktoére na wspomnianej powierzchni ulegaja znacznym zmianom w
konformacji 1 w efekcie tracg swoja bioaktywnos¢. Ponadto polimery hydrofobowe moga
adsorbowaé biatka w sposob nieselektywny [210]. Jednakze gltownym celem pracy bylo
stworzenie powtoki zarowno hydrofobowej, jak 1 przeciwporostowej poprzez szczepienie
kopolimerow blokowych. W tym przypadku gorna warstwa PNBA tworzy barier¢ hydrofobowa.

Niemniej jednak, pomimo adsorpcji biatek na tej warstwie, biatka nie wnikng w drewno, biorac
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pod uwage udowodniony hamujacy wplyw warstwy POEGMA na adhezje¢ biatek. Ponadto
przeprowadzono poétilosciows analize prezentowanych obrazoéw fluorescencyjnych (Rys. 22c¢),
analizujac stosunek intensywnosci fluorescencji do iloscig zaadsorbowanych biatek. Pomimo iz
analiza ta nie podaje bezwzglednej ilosci biatka na powierzchni, jest istotna w aspekcie
charakterystyki wzglednych zmian w adsorpcji biatka w réznych probkach, umozliwiajac
poréwnanie ilo§ciowe [211]. Nadmienione pomiary potwierdzity efektywnos¢ szczotek POEGMA

w zakresie odpornos$ci na adsorpcje bialek roslinnych i zwierzgcych.
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Rys. 22. a) Graficzne przedstawienie wlasciwosci przeciwporostowych powierzchni

modyfikowanego drewna; b) Natezenie fluorescencji bialek zaadsorbowanych na powierzchni
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materiatu referencyjnego przed oraz po funkcjonalizacji polimerami, kolejno POEGMA, PnBA
oraz kopolimerem blokowym POEGMA-b-PnBA; c) Analiza ilosci biatka na probkach materiatu
referencyjnego po kazdym etapie modyfikacji [D4].

Dodatkowo, w celu analizy intensywnos$ci adsorpcji biomolekut i okre$lenia specyficznych
réznic pomiedzy powierzchniami sfunkcjonalizowanymi POEGMA i PnBA ze sprz¢zonymi
peptydami wykonano analiz¢ ToF-SIMS powierzchni zmodyfikowanych szczotkami
polimerowymi (Rys. 23). Metoda ta charakteryzuje si¢ duza czutoscia i precyzja w identyfikacji
okres$lonych fragmentow strukturalnych, zwtaszcza sygnatow molekularnych zawierajacych azot.
Do wielowymiarowej analizy zaadsorbowanych biatek na modyfikowanym materiale

referencyjnym wybrano piki jonéw ujemnych, takich jak CN™ i CNO~, przypisane do szkieletu

peptydowego biatka.
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Rys. 23. Ocena intensywnosci jonow ujemnych, a) CN™ oraz b) CNO™ na powierzchni natywnych
| Sfunkcjonalizowanych plytek krzemowych (material referencyjny), ktore odpowiadajg

konkanawalinie A oraz immunoglobulinie G [D4].

Analiza intensywnos$ci jonow pochodzenia biatkowego —CN— i —CNO dla powierzchni
modyfikowanej POEGMA wykazala niski poziom adsorpcji biatek, weryfikujac odpornosé tych
warstw na ich adsorpcje. Intensywno$¢ sygnatéw dla jonow CN™ i CNO™ pochodzacych z obu
biatek na powierzchni PNBA byta wicksza w pordwnaniu z kopolimerem POEGMA-b-PnBA.
Zjawisko to wskazuje na przeciwporostowe dziatanie bloku POEGMA znajdujacego si¢ pod
warstwg PnBA. Ogoélnie biatka zaadsorbowane na powierzchniach pokrytych polimerem
hydrofobowym (Si-g-PnBA) wykazywaty zwiekszong znormalizowang intensywnos$¢ ToF-SIMS
wskazanych jonéw ujemnych, co implikuje wigkszg adhezj¢ specyficzng niezaleznie od rodzaju
biatka. Pokrycie powierzchni hydrofilowo-hydrofobowej biatkiem nie jest juz tak proste, co

ilustruje zredukowana intensywno$¢ wspomnianych jonéw ujemnych. Zaprezentowane wyniki
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jednoznacznie potwierdzajg wlasciwosci przeciwporostowe powierzchni po wszczepieniu

szczotek POEGMA.

Badania weryfikacji efektu wprowadzonych zmian w wyniku szczepienia polimeréw
ze struktury drewna potwierdzajg, iz nowe kompozyty posiadajg potencjal do zastosowan
w pomieszczeniach o wysokiej wilgotnosci, np. jako elementy sktadowe wnetrza tazienek,
w szpitalach, w przemysle spozywczym do pakowania zywno$ci, czy W roli elementow
konstrukcyjny  sprzetu  sportowego. Drewno  szczepione  antybakteryjnymi  oraz
przeciwporostowymi zwigzkami wielkoczgsteczkowymi moze petni¢ rolg¢ wielofunkcyjnych
kompozytéw, ktore hamujg rozwdj bakterii, wirusow i grzybow oraz mikroorganizmow,
a ze wzgledu na redukcje adsorpcji wody przez polimery hydrofobowe otrzymane materiaty

nadaja si¢ do dlugotrwalego uzytkowania.
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V. Podsumowanie i wnioskKi

W ramach niniejszej rozprawy doktorskiej zaprezentowano rezultaty badan dotyczace
modyfikacji komponentéow S$ciany komorkowej drewna oraz surowego drewna technikami
polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu (ATRP) ze zredukowanym stezeniem
katalizatora (low ppm) lub bez udzialu metalicznego katalizatora. Opracowano metodologie
modyfikacji ligniny oraz szczepienia zwigzkow wielkoczgsteczkowych z naturalnych witokien
surowego drewna, wskazujac tym samym obiecujgca koncepcje ulepszenia wiasciwosci oraz
wydluzenia czasu uzytkowania materiatow drewnopochodnych. Badania zrealizowano w kilku

etapach.

W pierwszym etapie prowadzonych badan podjeto zagadnienie badawcze dotyczace
mozliwosci  wykorzystania  szeroko  dostgpnej  ligniny do  syntezy  zwigzkow
wielkoczasteczkowych, jako struktur wielofunkcyjnych do zastosowan w systemach dostarczania
lekéw do komorek docelowych z mozliwoscig kontrolowanego ich uwalniania. W tym kontekscie
wykorzystano przyjazny dla Srodowiska proces modyfikacji ligniny szczepigc termoczute
polimery —POEGMA 1z jej struktury, stosujac fotoindukowana polimeryzacje rodnikowa
zastgpujac metaliczny katalizator dwusktadnikowym uktadem fotokatalitycznym sktadajacym sig
z witamin — B> (ryboflawina) w roli fotokatalizatora oraz C (kwas askorbinowy) w roli donora

elektronu.

Ponadto, niewatpliwie jednym z przetomowych osiggnie¢ prezentowanych w niniejsze;j
dysertacji jest zmodyfikowanie komponentow $ciany komérkowej surowego drewno (7 gatunkoéw
europejskich — jodta, jesion, dgb, modrzew, wisnia, klon i orzech oraz 2 gatunkéw egzotycznych
— jatoba i merbau) poprzez kowalencyjne przylaczenie polimeréw 0 wiasciwosciach
hydrofobowych (szczotki polimerowe PnBA, PnBA-b-PtBA oraz PMMA), antybakteryjnych
(PDMAEMA po czwartorzedowaniu grup aminowych obecnych w tancuchach bocznych
podjednostek monomeru) oraz przeciwporostowych (POEGMA) stosujac techniki SI-ATRP
ze zredukowanym st¢zeniem Kkatalizatora (low ppm). Szczepienie polimeréw z powierzchni
drewna mozliwe bylo za sprawg obecnosci grup hydroksylowych pochodzacych z komponentow
$ciany komorkowej drewna — celulozy, hemicelulozy oraz ligniny, ktore przeksztatcono na drodze
estryfikacji do a-bromoestrow, umozliwiajgc tym samym wprowadzenie struktur inicjujacych
przebieg polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu. Nalezy podkresli¢, iz w pracy
zastosowano szereg technik analizy instrumentalnej, zarowno metod spektroskopowych, takich
jak fourierowska spektroskopi¢ ostabionego catkowitego odbicia w podczerwieni (FT-IR ATR),
spektroskopie Ramana, jak réwniez spektrometri¢ mas jonéw wtdrnych z analizatorem czasu

przelotu jonéw (ToF-SIMS), czy technik majacych na celu zobrazowanie morfologii powierzchni
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wraz z jej analizg pierwiastkowa, tj. skaningowa mikroskopia elektronowa wyposazona
w spektrometr dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (SEM-EDX). Ponadto
wyznaczono grubosci szczotek polimerowych stosujac mikroskopi¢ sit atomowych (AFM) i
elipsometrie. Szeroki przekrdj stosowanych metod jednoznacznie potwierdza skutecznosé

przeprowadzonych modyfikaciji.

Podsumowujac, techniki ATRP stanowig wszechstronne i przyjazne dla Srodowiska
narzedzia do modyfikacji komponentéw $ciany komodrkowej drewna, czynigc je cennymi
materiatami do szerszego zakresu zastosowan, przy jednoczesnym rozwigzywaniu problemow
zwigzanych ze zrownowazonym rozwojem. Wyniki omowionych powyzej badan, biorgc pod
uwage wysoka warto$¢ juz otrzymanych wlasciwosci materiatow drzewnych, staly sie¢

przedmiotem czterech publikacji [D1, D2, D3, D4] w migdzynarodowych czasopismach.
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V1. Streszczenie

Streszczenie w jezyku polskim

Rozprawa doktorska obejmuje wyniki badan ukazujgce metodologie modyfikacji zard6wno
komponentow $Sciany komoérkowi drewna — ligniny, jak i surowego drewna, stosujac w tym celu
techniki polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu (ATRP) ze zredukowanym stezeniem
katalizatora (low ppm) lub bez udziatu metalicznego katalizatora. Celem przeprowadzonych badan
byto opracowanie ekonomicznej i zarazem efektywnej metodologii funkcjonalizacji produktu
ubocznego przemystu papierniczego — ligniny, aby ukaza¢ mozliwos$¢ dalszego jej zastosowania,
jak i modyfikacji drewna w celu ulepszenia i nadania mu nowych wiasciwosci fizyko-

chemicznych.

Ligning zmodyfikowano zwigzkami wielkoczasteczkowymi uzyskujac materiaty
termoczute. W pierwszym etapie wspomniang ligning sfunkcjonalizowano inicjatorem ATRP,
nastepnie tak przygotowany makroinicjator zastosowano w roli rdzenia w syntezie polimerow
0 centralnie usytuowanej ligninie 1 termoczutych ramionach poli(metakrylanu glikolu
oligoetylenowego) (POEGMA). W tym aspekcie zastosowano fotoindukowang polimeryzacj¢
rodnikowg z przeniesieniem atomu zast¢pujac metaliczny katalizator dwusktadnikowym uktadem
fotokatalitycznym sktadajacym si¢ z witamin — B> (ryboflawina) w roli fotokatalizatora, oraz
C (kwas askorbinowy) w roli donora elektronu. Potwierdzono réwniez potencjal opisanych
zwiazkéw wielkoczasteczkowych do uwalniania substancji aktywnych w zaleznosci od zmian

temperatury srodowiska.

Niewatpliwie przelomowym osiggnieciem opisanym W niniejszej pracy jest
zmodyfikowanie komponentéw $ciany komorkowej surowego drewna (7 gatunkow europejskich
— jodta, jesion, dab, modrzew, wisnia, klon i orzech, jak i 2 gatunkow egzotycznych — jatoba
I merbau) poprzez kowalencyjne przylaczenie szczotek polimerowych o wiasciwosciach
hydrofobowych, antybakteryjnych oraz przeciwporostowych, stosujac techniki powierzchniowo
inicjowanej polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu (SI-ATRP) ze zredukowanym
stezeniem katalizatora (low ppm). Modyfikacje drewna potwierdzono za pomocg szeregu metod
analizy instrumentalnej, zar6wno metod spektroskopowych, takich jak fourierowska
spektroskopia ostabionego catkowitego odbicia w podczerwieni (FT-IR ATR), spektroskopia
Ramana, jak réwniez spektrometria mas jonow wtornych z analizatorem czasu przelotu jonow
(ToF-SIMS), czy metod majacych na celu zobrazowanie morfologii powierzchni wraz z jej analizg
pierwiastkowg tj. skaningowa mikroskopia elektronowa wyposazona w spektrometr dyspersji

energii promieniowania rentgenowskiego (SEM-EDX), oraz wyznaczenie grubosci szczotek
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polimerowych — mikroskopia sit atomowych (AFM) i elipsometria. Szeroki przekrdj stosowanych

metod jednoznacznie potwierdza przeprowadzone modyfikacje.

Podsumowujac, techniki ATRP stanowig wszechstronne i przyjazne dla $rodowiska
narzedzie do modyfikacji komponentéw $ciany komorkowej drewna, czynigc go cennym
materiatem do szerszego zakresu zastosowan, zardwno w wytwarzaniu przedmiotoéw codziennego
uzytku, jak i w budownictwie, produkcji mebli — w tym wyposazenia todzi czy jachtow

0 whasciwos$ciach hydrofobowych i przeciwporostowych.
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Streszczenie w jezyku angielskim

The doctoral dissertation includes research results showing the methodology of modifying
both the wood cell wall components — lignin, and raw wood, using atom transfer radical
polymerization (ATRP) techniques with a reduced catalyst concentration (low ppm) or without the
use of a metal catalyst. The aim of the research was to develop an economical and effective
methodology for the functionalization of a by-product of the paper industry — lignin, in order to
show the possibilities of its further use and modification of wood in order to improve it and give
it new physico-chemical properties.

Lignin was modified with macromolecular compounds to obtain thermosensitive materials.
In the first stage, the mentioned lignin was functionalized with an ATRP initiator, then the
macroinitiator prepared in this way was used as the core in the synthesis of polymers with centrally
located lignin and thermosensitive arms of poly[oligo(ethylene glycol) methyl ether methacrylate]
(POEGMA). In this aspect, photoinduced radical polymerization with atom transfer was used,
replacing the metal catalyst with a two-component photocatalytic system consisting of vitamins —
B. (riboflavin) as a photocatalyst, and C (ascorbic acid) as an electron donor. The potential of the
described macromolecular compounds to release active substances depending on changes in
environmental temperature was also confirmed.

Moreover, the undoubtedly groundbreaking achievement described in this work is the
modification of the cell wall components of raw wood (7 European species — fir, ash, oak, larch,
cherry, maple and walnut, as well as 2 exotic species — jatoba and merbau) by covalent attachment
of polymer brushes with hydrophobic, antibacterial and antifouling properties, using surface-
initiated atom transfer radical polymerization (SI-ATRP) techniques with reduced catalyst
concentration (low ppm). Wood modification was confirmed using a number of instrumental
analysis methods, both spectroscopic methods, such as Fourier attenuated total infrared reflectance
spectroscopy (FT-IR ATR), Raman spectroscopy, as well as secondary ion mass spectrometry with
time of flight ion analyzer (ToF-SIMS), or methods aimed at illustrating the surface morphology
along with its elemental analysis, i.e. scanning electron microscopy equipped with an X-ray energy
dispersive spectrometer (SEM-EDX), and determining the thickness of polymer brushes — atomic
force microscopy (AFM) and ellipsometry. A wide range of methods used clearly confirms the
modifications made.

To sum up, ATRP techniques are a versatile and environmentally friendly tool for
modifying wood cell wall components, making it a valuable material for a wider range of
applications, both in the production of everyday objects, as well as in construction and furniture
production — including equipment for boats and yachts with hydrophobic properties and

antifouling properties.
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VI1ll. Wykaz osiagni¢¢ naukowych

1. Publikacje

Wykaz artykuléw naukowych nalezacych do dorobku naukowego, ktorych wyniki stanowia

rozprawe doktorska.

[D1] 1zabela Zaborniak, Angelika Macior, Pawet Chmielarz*, Marleny Caceres Najarro, Joseph
Iruthayaraj: ,,Lignin-based thermoresponsive macromolecules via vitamin-induced metal-
free ATRP”, Polymer 2021, 219, 123537.
DOI: 10.1016/j.polymer.2021.123537

Impact Factoryzi: 4,4; Impact Factors.jemi: 4,2 ; Liczba cytowan: 20

[D2] Izabela Zaborniak, Angelika Macior, Pawet Chmielarz*, Joanna Smenda, Karol Wolski:
,,Hydrophobic modification of fir wood surface via low ppm ATRP strategy”, Polymer
2021, 228, 123942.
DOI: 10.1016/j.polymer.2021.123942

Impact Factorzo21: 4,4; Impact Factors.jemi: 4,2; Liczba cytowan: 9

[D3] Angelika Macior, Izabela Zaborniak, Pawet Chmielarz*, Joanna Smenda, Karol Wolski,
Ewa Ciszkowicz, Katarzyna Lecka-Szlachta: ,,A new protocol for ash wood modification:
Synthesis of hydrophobic and antibacterial brushes from the wood surface”, Molecules
2022, 27, 890 (invited research article).

DOI: 10.3390/molecules27030890

Impact Factorao22 4,6; Impact Factors.emi: 4,9; Liczba cytowan: 7

[D4] Angelika Macior, lzabela Zaborniak, Karol Wolski, Kaja Spilarewicz, Joanna
Raczkowska, Natalia Janiszewska, Kamil Awsiuk, Pawet Chmielarz*: »dynthesis of
hydrophobic and antifouling wood-polymer materials through SI-ATRP: Explore a
versatile engineering pathway for the functionalization of diverse wood types”, ACS
Applied Polymer Materials, w recenzji.

DOI: n/a’

Impact Factoraoz2: 5,0; Impact Factors.iemi: 5,1; Liczba cytowan: n/a’

¥ autor korespondencyjny

" nie dotyczy
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Wykaz artykuléw naukowych nalezacych do dorobku naukowego wynikajacych z dodatkowe;j

aktywnosci naukowe;.

[P1] Izabela Zaborniak, Angelika Macior, Pawet Chmielarz®: ,, Stimuli-responsive rifampicin-
based macromolecules”, Materials 2020, 13, 3843 (invited research article).
DOI: 10.3390/mal3173843
Impact Factorzozo: 3,6; Impact Factors.ieni: 3,8; Liczba cytowan: 5

[P2] Izabela Zaborniak, Angelika Macior, Pawet Chmielarz*: ,,Smart, naturally-derived
macromolecules for controlled drug release”, Molecules 2021, 26, 1918 (invited research
article).

DOI: 10.3390/molecules26071918

Impact Factorzoz1: 4,9; Impact Factors.iemi: 4,9; Liczba cytowan: 6

[P3] Marco Fantin, Enrico Tognella, Andrea Antonello, Francesca Lorandi, Elia Calore,
Angelika Macior, Christian Durante, Abdirisak A. Isse*: , Effects of solvent and monomer
on the Kkinetics of radical generation in atom transfer radical polymerization”,
ChemElectroChem 2024, e202300662.

DOI: 10.1002/celc.202300662

Impact Factorzoz1: 4,0; Impact Factors.iemi: 4,0; Liczba cytowan: 0

2. Patenty

[PT1] Pawet Chmielarz, Izabela Zaborniak, Monika Flejszar, Angelika Macior: ,,Polimery
gwiazdziste, sposob otrzymywania polimeréw gwiazdzistych oraz ich zastosowanie”,

zgloszenie patentowe nr P.440443 (2022), UPRP.

3. Staze naukowe

20.05.2022 — 18.06.2022  Staz naukowy w grupie badawczej prof. Abdirisaka Ahmeda Isse
na Wydziale Chemicznym University of Padova, Padwa
(Wlochy)
Staz w ramach programu PROM wspotfinansowanego ze srodkow
Europejskich Funduszu Spolecznego i1 Narodowej Agencji

Wymiany Akademickiej (NAWA) pn. ,Miedzynarodowa

autor korespondencyjny
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wymiana stypendialna doktorantow i1 kadry akademickiej” na
podstawie umowy nr PPI/PR0O/2019/1/00044/U/00001.

Tytul  projektu: ,Synteza polimerdow o zrdéznicowanej
architekturze w oparciu o struktury pochodzenia naturalnego
metodami polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu

(ATRP) ze zredukowang ilo$cig katalizatora”

4. Seminaria naukowe i wyklady na zaproszenie

16.06.2022 — Seminarium naukowe wygltoszone na Wydziale Chemicznym University of Padova,
Padwa (Wtochy) pt. ,,Synthesis of macromolecular compounds grafted from organic

surfaces” (wyktad na zaproszenie)

5. Konferencje

1) Milan Polymer Days — MIPOL2021 — Virtual Edition, 6—8.07.2021, Mediolan, Wtochy****
Angelika Macior*, Izabela Zaborniak, Pawetl Chmielarz, Karol Wolski, Joanna Smenda:
,» Wood-polymer composites with hydrophobic properties”
data wystgpienia ustnego: 06.07.2021 r.

2) X Kongres Technologii Chemicznej, Sekcja doktorancka, 11-14.05.2022, Wroctaw
Angelika Macior™", Izabela Zaborniak, Pawet Chmielarz, Joanna Smenda, Karol Wolski, Ewa
Ciszkowicz, Katarzyna Lecka-Szlachta: ,,Szczepienie hydrofobowych i antybakteryjnych
szczotek polimerowych z powierzchni drewna jesionowego”

data wystgpienia ustnego: 12.05.2022 r.

, KRk

3) VI Ogoélnopolska Interdyscyplinarna Konferencja Naukowy Start, 12.05.2022, £.6dz
Katarzyna Kisiel™*, Angelika Macior, Izabela Zaborniak, Pawet Chmielarz: ,,Modyfikacja
powierzchni drewna technikami ATRP”

data wystgpienia ustnego: 12.05.2022 r.

“** konferencja w formie wideokonferencji

** autor prezentujacy referat
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4) XIII International Conference "Horizons of Science", 4-5.06.2022, Krakow™***
Katarzyna Kisiel**, Angelika Macior, Izabela Zaborniak, Pawet Chmielarz: ,,Esterification
of hydroxyl and phenolic groups as a way of introducing ATRP initiator functionality to the
wood structure”

data wystgpienia posterowego: 05.06.2022 r.

6. Publikacje w wydawnictwach pokonferencyjnych

1) Angelika Macior, Izabela Zaborniak, Pawet Chmiclarz*, Karol Wolski, Joanna Smenda:
"Wood-polymer composites with hydrophobic properties”, Milan Polymer Days -
MIPOL2021 — Virtual edition, Milan 2021, 57.

2) Angelika Macior, Izabela Zaborniak, Pawet Chmielarz”, Joanna Smenda, Karol Wolski, Ewa
Ciszkowicz, Katarzyna Lecka-Szlachta: ,,Szczepienie hydrofobowych i antybakteryjnych
szczotek polimerowych z powierzchni drewna jesionowego”, X Kongres Technologii
Chemicznej, Wroctaw 2022, 316.

(ISBN 978-83-7493-200-4)

3) Katarzyna Kisiel, Angelika Macior, Izabela Zaborniak, Pawet Chmielarz": ,,Esterification of
hydroxyl and phenolic groups as a way of introducing ATRP initiator functionality to the wood
structure”, X1 International Conference "Horizons of Science"”, Krakow 2022, 91.

7. Projekty naukowe

02.05.2022 - 01.05.2023  Wykonawca w projekcie badawczym finansowanym w ramach
programu grantowego Ministerstwa Edukacji i Nauki (MEIN)
pt. ,,Studenckie kota naukowe tworzg innowacje” realizowanym na
Wydziale Chemicznym Politechniki Rzeszowskiej im. Ignacego
Lukasiewicza
Tytut  projektu:  Synteza  przewodzacych  materialow
polimerowych inspirowanych zasadami zielonej chemii
Numer umowy: SKN/SP/534777/2022

Opiekun naukowy: Prof. dr. hab. inz. Pawet Chmielarz

*** konferencja w formie wideokonferencji
** autor prezentujacy poster
* autor korespondencyjny
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18.06.2021 — 17.06.2022

01.06.2021 — 28.02.2022

Warto$¢ projektu: 69 861,00 PLN

Wykonawca w projekcie badawczym finansowanym w ramach
programu grantowego Ministerstwa Edukacji i Nauki (MEIN)
pt. ,,Studenckie kota naukowe tworzg innowacje” realizowanym na
Wydziale Chemicznym Politechniki Rzeszowskiej im. Ignacego
Lukasiewicza

Tytut projektu: SI-ATRP w syntezie funkcjonalnych szczotek
polimerowych szczepionych z powierzchni plaskich

Numer umowy: SKN/SP/496557/2021

Kierownik projektu: Prof. dr. hab. inz. Pawet Chmielarz

Wartos¢ projektu: 67 135,00 PLN

Wykonawca w projekcie badawczym finansowanym w ramach
programu grantowego PCI pt. ,,Podkarpackie Centrum Innowacji”
realizowanym na  Wydziale Chemicznym  Politechniki
Rzeszowskiej im. Ignacego Lukasiewicza

Tytut projektu: Synteza hydrofobowych i antybakteryjnych
ekologicznych powlok lakierniczych

Numer umowy: 36/PRZ/1/DG/PCI/2020

Kierownik projektu: Prof. dr. hab. inz. Pawet Chmielarz

Wartos$¢ projektu: 199 833,53 PLN netto

8. Szkolenia i warsztaty realizowane w trakcie studiéw doktoranckich

e Szkolenie z zakresu obstugi chromatografu zelowego (GPC) firmy Shimadzu LC-40-RDI-

20A oraz oprogramowania LabSolutions. Szkolenie zorganizowane przez firme¢ ,,SHIM-
POL A.M.Borzymowski”, Rzeszoéw, dn. 14.07.2021 r.

e Udziat w warsztatach chromatograficznych z technik GPC/SEC 1 oprogramowania

LabSolutions. Szkolenie zrealizowane przez firm¢ ,,SHIM-POL A.M Borzymowski”,
Rzeszow, dn. 28.11.2022 r.

9. Inna dzialalno$¢ w okresie studiow doktoranckich

e Sekretarz Studenckiego 1 Doktoranckiego Kota Naukowego Inzynierii Chemicznej

i Farmaceutycznej ,,JPSUM” (od 30.06.2020 r. do chwili obecnej)
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Opieka laboratoryjna nad cztonkami zespotu ,,Wood Modification Minigroup” w grupie
badawczej prof. dr. hab. inz. Pawta Chmielarza (Chmielarz Research Group; od 11.2021
do chwili obecnej)

Opieka laboratoryjna nad dyplomantami realizujagcymi prac¢ magisterska (inz. Natalia
Krawczyk, inz. Katarzyna Kedzior) oraz dyplomantami realizujacymi prace inzynierska
(Martyna Niemiec, Natalia Krawczyk, Karolina Kocon, Sylwia Tomaszek) w grupie
badawczej prof. dr. hab. inz. Pawta Chmiclarza

Koordynowanie prac laboratoryjnych studentow programu Erasmus: inz. Mamdoh
Al-Qadasi (2 miesigce), inz. Waleed Al-Mazgagi (2 miesigce) oraz inz. Moatasem Othman
(2 miesigce) w grupie badawczej prof. dr. hab. inz. Pawta Chmielarza

Uczestnictwo i reprezentowanie Studenckiego i Doktoranckiego Kota Naukowego
Inzynierii Chemicznej i Farmaceutycznej ,, JPSUM” podczas XX Konferencji ,,Dydaktyka
Chemii” skierowanej do nauczycieli chemii szkot ponadpodstawowych (Rzeszow, dn.
09.12.2021)

Uczestnictwo w ,,Nocy Odkrywcoéw” — VI Nocne Spotkania z Naukg — wydarzenie
adresowane do dzieci 1 mlodziezy szkolnej, studentéw oraz mieszkancéw z terenu
wojewodztwa podkarpackiego (Rzeszow, dn. 14.10.2022 r.)

Uczestnictwo w XXIX Seminarium ,,Wybrane problemy chemii” dla uczniéw szkoét do
uczniow szkot srednich (licealnych 1 technikdéw) z terenu wojewodztwa podkarpackiego
(Rzeszéw, dn. 23-24.02.2023 1.)

Uczestnictwo w XXX Seminarium ,,Wybrane problemy chemii” dla uczniéow szkét do
uczniéw szkot srednich (licealnych 1 technikow) z terenu wojewddztwa podkarpackiego

(Rzeszéw, dn. 24-25.01.2024 1.)

10. Przynaleznosci do organizacji

Czionek Studenckiego i1 Doktoranckiego Kota Naukowego Inzynierii Chemicznej
1 Farmaceutycznej ,,JPSUM” (od 30.06.2020 r. do chwili obecnej)

Cztonek Polskiego Towarzystwa Chemicznego — sekcja ,,Elektrochemia” oraz sekcja
,Polimery” (od 28.10.2020 r. do chwili obecnej)

Czlonek European Chemical Society (od 28.10.2020 r. do chwili obecne;j)
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11. Zestawienie danych naukometrycznych

a) Impact Factor = 317" (dla wszystkich publikacji wchodzacych w sktad dorobku
naukowego, wedtug bazy Web of Science)

rok IFrok
praca opublikowania |  opublikowania [P
[D1] 2021 4.4 4.2
[D2] 2021 4.4 4.2
[D3] 2022 4.6 4.9
[D4] & 5,0 5,1
[P1] 2020 3,6 3,8
[P2] 2021 4.9 4.9
[P3] 2024 4,0 4,0
z 30,9 31,1

b) Liczba cytowan = (wedtug bazy Web of Science)

wszystkie 47

Liczba cytowan
bez autocytowan 44

¢) Index Hirscha =5 (wedlug bazy Web of Science)

* Z uwzglednieniem artykul bedgcego w trakcie recenzji w czasopismie ACS Applied Polymer Materials.

T'W trakcie recenzji w czasopismie ACS Applied Polymer Materials.
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