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Cel i zakres pracy

Glownym celem rozprawy doktorskiej bylo zastosowanie tagodnego srodowiska wod-
nego oraz emulsyjnego do syntezy funkcjonalnych zwiazkéw wielkoczasteczkowych techni-
kami polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu. W poczatkowej czgsci pracy przedsta-
wiono koncepcje syntez polimeréow gwiazdzistych oraz szczotek polimerowych z rdzenia ini-
cjatoréw pochodzenia naturalnego (na zasadzie wprowadzenia w tematyke uktadow dyspersyj-
nych). Kluczowy etap badan polegal na zastosowaniu ekstraktu kawowego, bedacego zroédtem
antyoksydantow, jako srodowiska polimeryzacji rodnikowej, w ktorej regeneracja aktywato-
réw zachodzi poprzez przeniesienie elektronu (ARGET ATRP). W nastepnej czesci analizo-
wano mozliwos$ci aplikacyjne wybranych herbat w celu syntezy polimeréw hydrofobowych

W $rodowisku miniemulsji technika ARGET ATRP.
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Wykaz skrotow stosowanych w pracy

ARGET - (ang. activators regenerated by electron transfer) regeneracja aktywatorow za
pomoca przeniesienia elektronow

AsAc — (ang. ascorbic acid) kwas askorbinowy

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

BriBBr — (ang. a-bromoisobutyryl bromide) bromek o-bromoizobutyrylu

CE — (ang. counter electrode) elektroda pomocnicza

Cu'/L - (ang. activator) komples aktywujacy

Cu'/Laq— (ang. activator in aqueous phase) kompleks aktywujgcy w fazie wodnej

Cu'/Lorg— (ang. activator in organic phase) kompleks aktywujacy w fazie organicznej

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

X-Cu'/Laq— (ang. deactivator in aqueous phase) kompleks dezaktywujgcy w fazie wodne;j

X-Cu"/Lorg— (ang. deactivator in organic phase) kompleks dezaktywujacy w fazie
organicznej

CV —(ang. cyclic voltammetry) woltamperometria cykliczna

D — (ang. dispersity) dyspersyjnos¢

DMSO — (ang. dimethyl sulfoxide) dimetylosulfotlenek

DMF — (ang. dimethylformamide) N,N-dimetylformamid

DPV — (ang. differential pulse voltammetry) woltamperometria pulsowa ré6znicowa

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

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

EBPA — (ang. ethyl a-bromophenylacetate) a-bromofenylooctan etylu

EC’ — (ang. electrochemical catalytic proces) elektrochemiczny proces katalityczny

EGCG — (ang. epigallocatechin gallate) galusan epigallokatechiny

Epa— (ang. anodic potential) potencjal elektrochemiczny odpowiadajacy maksimum piku
utleniania Cu'/L do X-Cu'/L

Eye — (ang. cathodic potential) potencjal elektrochemiczny odpowiadajgcy maksimum piku
redukcji X-Cu'/L do Cul/L

EO

cull jcul ~ (ang. half wave potential) potencjat potfali; E° = (Epq + Epc)/2

cul jcu!

fi — (ang. initiation efficiency) wydajnos¢ inicjowania
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foto-ATRP — (ang. photoinduced ATRP) fotoinicjowana ATRP

FOWA — (ang. foot-of-the-wave) analiza woltamperometryczna ,,foot-of-the-wave”

GCE — (ang. glassy carbon electrode) elektroda ze szklistego wegla

GMA — (ang. glicydyl methacrylate) metakrylan glicydylu

GPC — (ang. gel permeation chromatography) chromatografia zelowa

HD - (ang. hexadecane) heksadekan

HEA — (ang. 2-hydroxyethyl acrylate) akrylan 2-hydroksyetylu

HPLC — (ang. high-performance liquid chromatography) wysokosprawna chromatografia
cieczowa

ICAR — (ang. initiation for continuous activators regeneration) inicjowanie z ciagla
regeneracja aktywatora

i — (ang. catalytic current) prad katalityczny

ig — (ang. cathodic current of reversible one-electron reduction) wartosci pradu katodowego
odwracalnej jednoelektronowej redukcji katalizatora

Karre — (ang. ATRP equilibrium constant) stala rtownowagi ATRP

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

kaa — (ang. rate constant of deactivation) stata szybko$ci dezaktywacji

kec' — (ang. rate constant of electrochemical catalytic process) stala szybkosci
elektrochemicznego procesu katalitycznego

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

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

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

M — (ang. monomer) monomer

MesTREN — (ang. tris[2-(dimethylamino)ethyl]amine) tris[2-(dimetyloamino)etylo]amina

MA — (ang. methyl acrylate) akrylan metylu

MMA — (ang. methyl methacrylate) metakrylan metylu

Mhapp — (ang. apparent average-number molecular weight) liczbowo-$rednia masa
czasteczkowa

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

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

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

OEGA - (ang. oligo(ethylene glycol) methyl ether acrylate) akrylan eteru monometylowego
glikolu oligoetylenowego

OEGMA - (ang. oligo(ethylene glycol) methyl ether methacrylate) metakrylan eteru
monometylowego glikolu oligoetylenowego

PAM — (ang. polyacrylamide) poli(akryloamid)

PAMA — (ang. poly(2-aminoethylmethacrylate hydrochloride) poli(chlorowodorek
metakrylanu 2-aminoetylu)

PDMAEMA — (ang. poly(2-(dimethylamino) ethy! methacrylate)) poli(metakrylan N, N-
dimetyloaminoetylu)

PEGA — (ang. poly(ethylene glycol) methyl ether acrylate) poli(akrylan eteru metylowego
glikolu polietylenowego)

PEGMA — (ang. poly(ethylene glycol) methyl ether methacrylate ) poli(metakrylan eteru
metylowego glikolu polietylenowego)

PEO — (ang. polyethylene oxide) poli(tlenek etylenu)

PGMA - (ang. poly(glycidyl methacrylate) poli(metakrylan glicydylu)

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

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

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

Pn-X — (ang. initiator) inicjator w postaci halogenku alkilu

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

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

ppm — (ang. parts per milion) liczba cze$ci na milion, 107

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

RAFT — (ang. reversible addition-fragmentation chain transfer polymerization)
polimeryzacja z odwracalnym addycyjno-fragmentacyjnym przeniesieniem
tancucha

RDRP — (ang. reversible deactivation radical polymerization) polimeryzacja rodnikowa
z odwracalng dezaktywacja

RE — (ang. reference electrode) elektroda odniesienia
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R’ — (ang. radical) rodnik

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

SDS — (ang. sodium dodecyl sulfate) dodecylosiarczan sodu

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

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

BA — (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

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

WE — (ang. working electrode) elektroda pracujaca

X — (ang. halogen atom) atom fluorowca
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|. Wstep

Polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu (ATRP) jest obecnie jedng
z najciekawszych metod wytwarzania dobrze zdefiniowanych polimeréw o kontrolowanej
masie czasteczkowej (MW), waskim jej rozrzucie (MWD) oraz specyficznej topologii
1 architekturze. Mozliwo$¢ nadania projektowanym materiatom okreslonej funkcjonalnosci
sprawia, ze technika ta jest wykorzystywana w wielu gateziach przemystu, m. in. w branzy
farmaceutycznej do projektowania systemow kontrolowanego dostarczania lekoéw [1], czy
w inzynierii tkankowej celem rekonstrukcji uszkodzonych tkanek [1, 2], a takze w przemysle
motoryzacyjnym do produkcji uszczelniaczy, klejow, powlok przeciwporostowych oraz
dodatkow do olejow i smarow [3-5].

Klasyczna polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu wymaga stosowania
katalizatora, najcze$ciej jest to kompleksu katalityczny miedzi, biologicznie toksyczny
1 niebezpieczny dla srodowiska, dlatego duze zainteresowanie zyskaly techniki umozliwiajace
jego redukcje do wartosci rzedu ppm* [6]. Zachowanie kontroli nad polimeryzacja
w warunkach znikomych ilo$ci katalizatora byto mozliwe dzigki zastosowaniu dodatkowego
srodka redukujacego w postaci odczynnika chemicznego Iub czynnika zewngtrznego
o charakterze niechemicznym. Ograniczenie ilosci toksycznej miedzi nie rozwigzato jednak
problemu generowania niepozadanych odpadow w technologii produkcji polimeréw. Rozwoj
zrbwnowazonych strategii w przemysle tworzyw sztucznych odgrywa znaczaca role w XXI
wieku, poniewaz wspomniane materialy polimerowe staly si¢ wszechobecne. Niestety
pozostatosci monomerow z powodu ich czgsciowego przereagowania podczas polimeryzacji,
czy chemikalia uzywane podczas procesu, takie jak toksyczne rozpuszczalniki, stanowig zrodto
szkodliwych odpadéw [7]. Optymalizacja warunkoéw procesu w celu osiggniecia wysokiej
konwersji monomeru oraz stosowanie tanich 1 nietoksycznych rozpuszczalnikow jest
preferowang alternatywa dla zréwnowazonego rozwoju technik polimeryzacji zgodnie
z zasadami zielonej chemii [8, 9].

Poprzez optymalizacj¢ polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu 0siggni¢to

znaczne obnizenie st¢zenia toksycznego katalizatora, ktory jest cyklicznie odnawiany w trakcie

* Na potrzeby dysertacji st¢zenie kompleksu katalitycznego ujednolicono, definiujac je jako stosunek liczby moli
kompleksu do liczby moli monomeru.
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biegu reakcji oraz zredukowano ilo$¢ odpadow organicznych. Zastosowanie niskotoksycznych
i tanich rozpuszczalnikow takich jak woda [10], czy mieszaniny alkoholowe [11] w roli
srodowiska reakcyjnego, byto mozliwe dzigki zminimalizowaniu dysocjacji dezaktywatora
(X-Cu'/L) do anionu fluorowca (X°) i formy utlenionej kompleksu katalitycznego niezdolnej
do dezaktywacji rosngcego taficucha polimerowego (Cu'/L) oraz dysproporcjonowania
aktywatora (Cu'/L) do kompleksu katalitycznego na wyzszym stopniu utlenienia (X-Cu'/L)
i metalicznej miedzi (Cu®). Niniejsza praca stanowi charakterystyke nowych rozpuszczalnikow
pochodzenia naturalnego, tj. ekstrakty kawy oraz herbaty w syntezach zwigzkéw
wielkoczasteczkowych — technikami ATRP — o wtasciwos$ciach zarowno hydrofilowych, jak

1 hydrofobowych.
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I1. Cze¢s¢ literaturowa

1. Polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu (ATRP)

Opracowanie koncepcji polimeryzacji rodnikowej z odwracalna dezaktywacja (RDRP)
umozliwito projektowanie precyzyjnie zdefiniowanych zwigzkéw wielkoczasteczkowych pod
wzgledem ich struktury, topologii oraz architektury, co wczesniej wydawato si¢ nieosiggalne
przy zastosowaniu tradycyjnych metod polimeryzacji rodnikowej. Do podstawowych technik
RDRP zaliczana jest polimeryzacja rodnikowa modyfikowana trwalymi rodnikami
nitroksylowymi (NMP) [12-15], polimeryzacja z odwracalnym addycyjno-fragmentacyjnym
przeniesieniem tancucha (RAFT) [16-18] oraz polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem
atomu (ATRP) [19-22]. W odniesieniu do konwencjonalnej polimeryzacji rodnikowej techniki
te charakteryzuja si¢ wydluzong zywotnoscig rosngcych tancuchow polimerowych za sprawg
okres6w spoczynku pomiedzy krotkimi etapami aktywnosci [19].

Mechanizm ATRP wykazuje cechy polimeryzacji ,,pseudo-zyjacej”, dzigki ograniczeniu
udziatlu reakcji terminacji tancuchow polimerowych. Ustanowienie dynamicznej rownowagi
pomiedzy propagujacymi rodnikami a polimerami w formie nieaktywnej zakonczonych
atomami fluorowca (P,-X) zapewnia kontrole nad procesem. Etap aktywacji i generowania
rodnikow zachodzi poprzez przeniesienie atomu fluorowca (X) z inicjatora (halogenku alkilu)
do czasteczki aktywatora (Cu'/L) z wytworzeniem rodnika P, oraz czasteczki dezaktywatora
(X-Cu'/L). Proces ten zachodzi ze stalg szybkoéci aktywacji (ka) oraz ma charakter reakcji
redoks, w ktorej zmienia si¢ stopien utlenienia kompleksu katalitycznego. Wydtuzanie tancucha
polimerowego nastgpuje w etapie propagacji poprzez przylaczenie monomeru (M) do
(makro)rodnika ze statg szybkosci propagacji (kp) [23]. Lancuchy polimerowe moga réwniez
ulega¢ odwracalnej dezaktywacji ze stalg szybkosci dezaktywacji (kda), z jednoczesnym
odtworzeniem kompleksu katalitycznego na nizszym stopniu utlenienia oraz powstawaniem
wydhuzonego tancucha polimeru zakonczonego fluorowcem (P,-X) [23]. Obie formy centrow
polimeryzacji: nieaktywna 1 aktywna istniejg w stanie dynamicznej rownowagi opisanej przez
stala rownowagi Katrp = ka/kda [38]. Ostatni etap — zakanczanie lancucha polimerowego

zachodzi ze stalg szybkosci terminacji (ki) (Schemat 1) [24-27].
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Schemat 1. Mechanizm klasycznej polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu [24].

Warunkiem koniecznym do syntezy polimerow o zlozonej architekturze jest
rownoczesny wzrost wszystkich fancuchéw polimerowych. Zatem stata szybkoS$ci inicjacji
musi by¢ znacznie nizsza niz stata szybko$ci propagacji. W metodzie ATRP stezenie
propagujacych rodnikow w $rodowisku reakcyjnym jest state, determinowane stanem
rownowagi termodynamicznej pomiedzy formami aktywnymi rosngcych tancuchow
polimerowych a ich formami nieaktywnymi [17, 24]. Osiagnigty stan rOwnowagi pozwala na
synchroniczny wzrost wszystkich tancuchow polimerowych, co umozliwia synteze zwigzkow
wielkoczasteczkowych o zatozonej wcezesniej architekturze, okreslonej funkcyjnosci, topologii
1 sktadzie, takich jak dendrymery [28], polimery gwiazdziste [29, 30] czy szczotki polimerowe
[31, 32]. Zdolno$¢ do syntezy (ko)polimeréw o okre§lonej masie czasteczkowej, pozadanej
architekturze 1 waskim rozrzucie mas czasteczkowych umozliwita projektowanie materiatow
polimerowych do wielu zastosowan, m. in. w naukach biologicznych i medycznych.
Nanostruktury polimerowe wykazuja potencjalne zastosowanie jako no$niki do dostarczania

lekow przeciwnowotworowych [1, 33] oraz znaczniki w obrazowania nowotworow [34].

1.1. Metody polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu

0 obnizonym ste¢zeniu katalizatora

Klasyczna koncepcja ATRP wymaga stosowania wysokiego stezenia katalizatora (rz¢du
10 tys. ppm) oraz (makro)inicjatora (halogenku alkilowego) w celu rozpoczecia polimeryzacji
[35]. Ponadto do uktadu reakcyjnego wprowadzano kompleks metalu przejsciowego na
nizszym stopniu utlenienia — najczesciej Cu' [20] lub Fe'' [36, 37] — pelniacych role aktywatora.

Wspomniane kompleksy sa wrazliwe na dzialanie utleniajace tlenu obecnego w powietrzu,
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zatem proces przygotowania zaré6wno katalizatora, jak i uktadu reakcyjnego musial odbywac
si¢ w atmosferze beztlenowej. W celu zwigkszenia tolerancji §rodowiska reakcyjnego na
obecnos¢ tlenu oraz zredukowania stezenia kompleksu katalitycznego (do rzedu kilku ppm)
wprowadzono dodatkowy cykl redoks, ktory umozliwia regeneracj¢ aktywatora. W takim
ujeciu kompleks katalityczny wprowadzany jest do uktadu reakcyjnego w formie na wyzszym
stopniu utlenienia (X-Cu'/L), a ze wzgledu na jego cykliczng regeneracje w trakcie procesu

mozliwe stato si¢ znaczne zmniejszenie ste¢zenia wspomnianego katalizatora (Schemat 2) [38-

40].

+M
k (%)

P,~X + Cu'/L ~——=— X-Cul'/L+P,*

ki

produkt procesu Y

utlenienia x_cullll_ + Pn_Pm

chemiczny lub niechemiczny
czynnik redukujacy

Schemat 2. Mechanizm polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu o obnizonym stezeniu katalizatora.

W zaleznosci od rodzaju zastosowanego reduktora wyrdznia si¢ techniki ATRP,
w ktorych aktywator jest regenerowany poprzez wprowadzony do ukladu $rodek chemiczny
oraz techniki, w ktorych kompleks jest regenerowany poprzez zewnetrzne czynniki
niechemiczne (Schemat 3). W pierwszej grupie metod odtworzenie katalizatora przebiega
dzigki wprowadzeniu do srodowiska reakcyjnego chemicznego czynnika redukujgcego. Wsrdd
tej grupy technik wyrdzniamy:

- ICAR ATRP, gdzie stosowany jest inicjator rodnikowy do ciaglej regeneracji
aktywatora [39, 41],

- ARGET ATRP, w ktorej stosowane sg chemiczne $rodki redukujace, jak np. glukoza
[42], kwas askorbinowy [43, 44], hydrazyna [45] oraz metaliczne srebro (Ag®) [46, 47],
a regeneracja aktywatoréw zachodzi poprzez przeniesienie elektronu,

- SARA ATRP, gdzie metale zerowartosciowe (Fe’, Cu’) [48, 49] pehia role

jednoczesnie czynnika redukujacego i pomocniczego aktywatora.
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Wsrod drugiej grupy metod z niechemicznym czynnikiem redukujagcym wyrdézniamy
techniki:

- eATRP oraz seATRP, w ktorych zastosowany staty potencjat elektrochemiczny lub
odpowiednie nat¢zenie pradu umozliwiajg regeneracje aktywatora [50-52],

- foto-ATRP, w ktorej kwant energii w postaci §wiatta o odpowiedniej dtugosci fali
petnig rolg reduktora [53, 54],

- mechano-ATRP, gdzie na zastosowanym piezoelektryku pod wptywem  fali
kawitacyjnej zostaje utworzony tadunek elektryczny w formie elektrondw umozliwiajacych
redukcje dezaktywatora do aktywatora [55, 56],

- sono-ATRP, w ktérej w $rodowisku wodnym ultradzwigki generuja rodniki
hydroksylowe posredniczace w redukcji kompleksu katalitycznego na wyzszym stopniu

utlenienia do kompleksu katalitycznego na nizszym stopniu utlenienia [57, 58].

ATRP
| |
ATRP ze zmniejszon
Klasyczna ATRP . €l 2
iloscig katalizatora
| |
ATRP z regeneracja ATRP z regeneracjg
aktywatora czynnikiem aktywatora czynnikiem
chemicznym nie chemicznym

ICAR ATRP ] % eATRP ’
ARGET ATRP ] % foto-ATRP ’
SARA ATRP ] —[ mechano-ATRP ’

4[ sono-ATRP ]

Schemat 3. Podziat technik polimeryzacji rodnikowej =z przeniesieniem atomu charakteryzujacych

si¢ niskim stezeniem katalizatora.

Techniki polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu stanowig atrakcyjng
koncepcje syntezy polimerow, ze wzgledu na prosta konfiguracje eksperymentalng oraz

mozliwo$¢ polimeryzacji szerokiej gamy monomerdéw, zaréwno akrylanow [59, 60],
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metakrylanow [60, 61], jak i1 akryloamidow [62]. Istnieje rowniez mozliwos¢ prowadzenia
syntez w rozpuszczalnikach o réznorodnej charakterystyce, w tym w §rodowisku organicznym
[63, 64], wodnym [10], w uktadach dyspersyjnych [65, 66], oraz doboru réznorodnych
inicjatoréw. Wszystkie substraty wymagane do przygotowania uktadu reakcyjnego ATRP
dostepne sa komercyjnie, co znacznie ulatwia opracowanie rozwigzan do przemystowej
produkcji réznorodnych materiatéw funkcjonalnych [3, 67-69]. Ponadto, opracowano wiele
nowatorskich koncepcji ATRP, ktore wykorzystujg szereg substancji powszechnie dostepnych
w przyrodzie, dziatajacych jako wielofunkcyjne zwiazki chemiczne, co dodatkowo wptywa na
przydatnos¢ i ekonomiczny charakter technik ATRP do zastosowan przemystowych [70, 71].
Nalezy zwroci¢ szczeg6lng uwage na przyjazne dla $rodowiska systemy wodne, ktore
zapewniaja lepsza kontrole termiczng 1 wyzsze state szybko$¢ poszczegdlnych reakcji
elementarnych skladajacych si¢ na polireakcje, jednakze charakterystyka ta wigze si¢

z pewnymi utrudnieniami (co zostanie wyjasnione w podrozdziale 2).

2. Polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu

w Srodowisku wodnym

Polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu w rozpuszczalnikach silnie polarnych
wcigz stanowi wyzwanie ze wzgledu na utrudniong kontrolg nad wzrostem lancuchow
polimerowych. Istnieje kilka czynnikoéw, ktore prowadza do obserwowanej utraty kontroli nad
polimeryzacja. Jednym z nich jest wysoka warto$¢ statej rownowagi ATRP w $rodowisku
wodnym. Duza warto$¢ statej rownowagi ATRP w uktadzie wodnym moze prowadzi¢ do
wysokiego stezenia propagujacych rodnikow oraz wzrostu udziatu proceséw terminacji, takich
jak rekombinacja, czy dysproporcjonowanie makrorodnikdw oraz przeniesienie aktywnos$ci
tancucha [72, 73]. Ponadto, w $rodowisku wodnym z wigksza intensywnoscia zachodza
niepozadane reakcje uboczne, takie jak — wspomniane juz wczes$niej — dysocjacja
dezaktywatora (X-Cu'/L) do anionu fluorowca (X°) i formy utlenionej kompleksu
katalitycznego niezdolnej do dezaktywacji rosngcego lancucha polimerowego (Cu'/L) oraz
dysproporcjonowanie aktywatora (Cu'/L) do kompleksu katalitycznego na wyzszym stopniu
utlenienia (X-Cu'/L) i metalicznej miedzi (Cu®) [74, 75]. W $rodowiskach polarnych obserwuje
si¢ rowniez hydrolize halogenkéw alkilowych, co powoduje utrate funkcyjnosci koncow

tancuchow polimerowych. Wszystkie te wymienione reakcje uboczne prowadza do
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zakonczenia fancuchow polimerowych na drodze terminacji, a tym samym do uzyskania
produktéw o szerokim rozrzucie mas czasteczkowych [74].

W celu ograniczenia udzialu wyzej wymienionych niepozadanych reakcji zachodzacych
w Srodowisku wodnym konieczne jest zwickszenie stg¢zenia Bro poprzez dodatek
odpowiedniego ,,zrodla jonu halogenu” (przykladowo bromku tetractyloamoniowego lub
bromku sodu), ktéry umozliwi odtworzenie kompleksu X-Cu''/L [76-80], a takze kontrolowanie
stosunku [X-Cu'/L])/[Cu'/L] poprzez dobér wilasciwego potencjatu elektrochemicznego

podczas polimeryzacji [76, 78, 79].

2.1. Polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu z regeneracja

aktywatorow przez przeniesienie elektronu (ARGET ATRP)

Polimeryzacje rodnikowa z przeniesieniem atomu, w ktorej aktywatory sa
regenerowane zgodnie z mechanizmem przeniesienia elektronu (ARGET ATRP) zastosowano
jako jedng z pierwszych technik kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej w $rodowisku
wodnym [74]. Poczatkowo stosowano wysokie stezenia kompleksu katalitycznego, celem
zapewnienia kontroli nad procesem i zmniejszenia udziatu reakcji ubocznych [72].

Zastosowanie dodatku wspomnianego juz elektrolitu, jako Zrdédla jonu halogenu
(bromku tetraectyloamoniowego lub chlorku sodu) oraz kontrolowane dodawanie czynnika
redukujgcego, w postaci np. kwasu askorbinowego umozliwito synteze m. in. poli(metakrylanu
eteru metylowego glikolu polietylenowego) (PEGMA) o waskim rozrzucie mas

czasteczkowych (MWD < 1,3) przy stezeniu katalizatora rownym zaledwie 100 ppm [74].

2.2. Polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu z inicjatorami do

ciaglej regeneracji aktywatorow (ICAR ATRP)

W 2012 roku po raz pierwszy zastosowano technike polimeryzacji rodnikowej
z przeniesieniem atomu z inicjatorami do ciaglej regeneracji aktywatorow (ICAR ATRP)
z obnizong ilo$cig katalizatora (ponizej 100 ppm) w $rodowisku wodnym [81]. Wspomniana
koncepcja umozliwita synteza dobrze zdefiniowanych polimeréw o podjednostkach akrylanu
glikolu oligoetylenowego (OEGA) [81]. Opracowano réwniez warunki polimeryzacji akrylanu
oraz metakrylanu eteru metylowego glikolu polietylenowego (PEGMA oraz PEGA) technikg

ICAR ATRP w $rodowisku wodnym stosujac niskie st¢zenie katalizatora (100 ppm),
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otrzymujac polimery charakteryzujagce si¢ waskim rozrzutem mas czasteczkowych
(MWD < 1,3) [82]. W kolejnych latach z powodzeniem zastosowano opisywane rozwigzanie
do szczepienia dobrze zdefiniowanych homopolimeréw oraz kopolimeréw blokowych
akryloamidu, N,N-dimetyloakryloamidu i N-winyloimidazolu z powierzchni inicjatora biatka
surowicy bydlecej (BSA) [83]. Potwierdzono réwniez, ze technika ta jest niewrazliwa na
obecno$¢ zanieczyszczen oraz sktad jonowy nieoczyszczonej wody, ktora zostala uzyta jako
rozpuszczalnik w polimeryzacji. Zastosowanie nieoczyszczonej wody pozwolito uzyskaé
szereg polimerow, przykladowo PEGA, poli(tlenek etylenu)-b-poli(chlorowodorek
metakrylanu 2-aminoetylu) (PEO-b-PAMA) oraz poli(akrylan 2-hydroksyetylu) (PHEA)
utrzymujac kontrole nad polimeryzacja bez konieczno$ci wprowadzania dodatkowej soli
halogenkowej [10]. Jednak jednym z ograniczen techniki ICAR ATRP jest generowanie
nowych tancuchow polimerowych poprzez zastosowanie termicznego inicjatora
wolnorodnikowego, co w efekcie wptywa niekorzystnie na rozrzut mas czgsteczkowych
produktéw koncowych i prowadzi do powstawania podczas syntezy niskoczasteczkowych

oligomerow [84].

2.3. Elektrochemicznie kontrolowana polimeryzacja rodnikowa

Z przeniesieniem atomu (¢eATRP)

W  celu inicjacji elektrochemicznie kontrolowanej polimeryzacji rodnikowe]
z przeniesieniem atomu (eATRP) okreslong ilos¢ kompleksu katalitycznego na wyzszym
stopniu utlenienia (X-Cu'/L) redukuje sie elektrochemicznie do niZszego stopnia utlenienia
(Cu'/L). Poczatkowo mieszanina reakcyjna zawiera rozpuszczalnik, monomer, inicjator,
elektrolit pomocniczy oraz kompleks dezaktywatora (X-Cu'/L). Ze wzgledu na brak
kompleksu aktywatora (Cu'/L) w uktadzie reakcyjnym, polimeryzacja jest inicjowana dopiero
po zastosowaniu katodowego pradu elektrycznego zdolnego do redukcji X-Cu'’/L do Cu'/L przy
powierzchni elektrody pracujacej (WE). Wowczas na skutek intensywnego mieszania roztworu
reakcyjnego zredukowana forma kompleksu jest transportowana z powierzchni
przyelektrodowej do gtebi mieszaniny, co umozliwia reakcje z halogenkiem alkilu, w wyniku
czego powstaja propagujace rodniki (P,"). Nastepstwem omoOwionego procesu jest ponowne
utlenienie aktywatora (Cu'/L) do formy zdezaktywowanej (X-Cu'/L). Propagujace rodniki
w reakcji z monomerami tworzg tancuchy polimerowe 1 sg dezaktywowane z powrotem do
postaci uspionych (Py-X). Odpowiednio dobrany potencjal elektrolizy preparatywnej (Eapp)
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pozwala na precyzyjne ustalenie réwnowagi pomiedzy [Cu')/[Cu'], a tym samym
kontrolowanie szybko$ci procesu. Ciagla (re)generacje aktywatoréw (Cu'/L) i modulacje
szybkosci polimeryzacji mozna 0siggnaé za pomocg odpowiednio dobranej wartosci Eapp [85].

Koncepcje elektrochemicznie kontrolowanej ATRP w wodzie z powodzeniem
zastosowano do syntezy poli(metakrylanu eteru monometylowego glikolu oligoetylenowego)
(POEGMA) z zastosowaniem Cu/TPMA w roli kompleksu katalitycznego. Technikg eATRP
w $Srodowisku wodnym polimeryzowano roéwniez inne monomery hydrofilowe, takie jak
metakrylan 2-hydroksyetylu (HEMA) oraz akrylan eteru metylowego glikolu polietylenowego
(PEGA) otrzymujac produkty o wysokiej konwersji (powyzej 80%) i waskich rozrzutach mas
czasteczkowych (MWD < 1,3) [86]. Z powodzeniem przeprowadzono rowniez synteze
kopolimeréw  blokowych  typu  poli(tlenek  etylenu)-b-poli(akryloamid)-b-poli(V-
izopropyloakryloamid) (PEO-b-PAM-b-PNIPAM) za pomoca eATRP w warunkach
potencjostatycznych stosujac 500 ppm kompleksu katalitycznego, potwierdzajac jednocze$nie

kontrolowany charakter polimeryzacji i zachowanie funkcyjno$ci konca tancucha [76].

2.4. Polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu z regeneracja
aktywatorow przez przeniesienie elektronu i aktywacje pomocniczg

(SARA ATRP)

Polimeryzacja rodnikowa w ktorej aktywatory regenerowane sg przez przeniesienie
atomu fluorowca i aktywacje pomocniczg (SARA ATRP) wykorzystuje najczesciej metaliczng
miedz jako pomocniczy aktywator 1 srodek redukujacy. Miedz na zerowym stopniu utlenienia
roOwniez moze reagowaé bezposrednio z halogenkami alkilu 1 peli¢ role dodatkowego
aktywatora [38]. Jednakze procesem dominujacym jest aktywacja halogenkow alkilowych
przez kompleks miedzi na pierwszym stopniu utleniania, ktory w wyniku tej reakcji zostaje
utleniony. Podczas reakcji komproporcjonowania zudziatem Cu’ oraz Cu' nastepuje
odtworzenie kompleksu katalitycznego (Schemat 4). Metaliczng miedz stosuje si¢ zazwyczaj

w formie drucika [87], proszku [77] lub gabki [77].
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Schemat 4. Mechanizm polimeryzacji rodnikowej w ktdrej aktywatory regenerowane sa przez przeniesienie atomu

fluorowca i aktywacje¢ pomocniczg.

Za pomoca techniki SARA ATRP w $rodowisku wodnym uzyskano szereg
funkcjonalnych homopolimeréw, w tym PEGMA oraz poli(N-izopropyloakryloamid)
(PNIPAM). W tym przypadku podczas polimeryzacji zastosowano kompleks katalityczny
miedzi z tris[2-(dimetyloamino)etylo]aming (MesTREN) o stgzeniu ponizej 600 ppm
otrzymujac produkty o kontrolowanej dtugosci tancuchéw polimerowych i waskim rozktadzie
mas czasteczkowych (MWD < 1,2) [87]. Opisywana koncepcja umozliwita réwniez

kontrolowang synteze kopolimeréw blokowych typu PEO-b-PNIPAM [77].

2.5. Polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu kontrolowana

ultradzwiekami (sono-ATRP)

Przelomem w dziedzinie zastosowania fal ultradzwickowych w kontrolowanej
polimeryzacji rodnikowej jest niewatpliwie procedura sono-ATRP [57]. W tym przypadku
glownym czynnikiem prowadzacym do utworzenia aktywatora sa rodniki hydroksylowe
powstajace w wyniku kawitacji akustycznej w srodowisku wodnym. Powstate rodniki stanowia
site napedowg omawianego procesu, poprzez reakcje z monomerami winylowymi i inicjowanie
polimeryzacji przez bezpos$rednig redukcje kompleksu katalitycznego miedzi na drugim stopniu
utlenienia do kompleksu na nizszym stopniu utlenienia (Schemat 5) [57]. Aby zapewnié
kontrole nad procesem w technice sono-ATRP istotne jest rowniez stosowanie soli
halogenkowej, ktorej rola polega na odtworzeniu kompleksu X-Cul/L (szczegoty

w podrozdziale 2).
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Schemat 5. Mechanizm polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu kontrolowanej ultradzwickami [57].

Technike sono-ATRP w $rodowisku wodnym z powodzeniem zastosowano do
polimeryzacji kilku rozpuszczalnych w wodzie monomeréw, w tym metakrylanu eteru
metylowego glikolu polietylenowego i akrylanu 2-hydroksyetylu (HEA). Dodatkowo technika
ta zapewnia kontrole czasowa nad wzrostem tancucha polimerowego, poprzez mozliwos¢
wylaczenia ultradzwigkow, co skutkuje czasowym przerwaniem tworzenia rodnikow
hydroksylowych, a tym samym zatrzymaniem regeneracji aktywatora, a w konsekwencji
przerwaniem polimeryzacji. Ponowne uruchamianie ultradzwigkéw powoduje wznowienie
procesu regeneracji aktywatora 1 kontrolowany wzrost tancuchow polimerowych bez
konsekwencji w postaci wzrostu dyspersyjnosci, czy utraty funkcyjnosci koncoéw

wspomnianych tancuchéw polimerowych [57].

2.6. Fotoinicjowana polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu

(foto-ATRP)

W fotoinicjowanej polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu (foto-ATRP)
zastosowana wigzka §wiatla zapewnia redukcje X-Cu'/L do Cu'/L, tworzac propagujace rodniki
uczestniczace w procesie wzrostu lancucha polimerowego. Fotoindukowany system ATRP
wymaga jedynie zastosowania odpowiedniej dtugos¢ wiazki $wiatta jako sity napedowe;j
procesu, co daje mozliwo$¢ wykorzystania dowolnego zrodta $wiatta, przyktadowo $wiatta
niebieskiego (A = 460 nm) [88, 89]. Jednak zastosowanie waskopasmowych diod
elektroluminescencyjnych (LED) [90] pozwala unikng¢ komplikacji zwigzanych z absorpcja
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swiatta przy dwoch lub wiecej réznych dlugosciach fal. Metoda ta, podobnie jak pozostale
techniki ATRP z niechemicznym czynnikiem redukujacym pozwala na czasowg kontrole nad
procesem poprzez mozliwos¢ wytaczenia 1 ponownego wiaczenia zrodta swiatla.

7 wykorzystaniem techniki foto-ATRP w $rodowisku wodnym uzyskano m. in.
PEGMA z zastosowaniem wigzki $wiatla widzialnego 1 niskiego stezenia kompleksu
katalitycznego — jedynie 22 ppm molowe w stosunku do monomeru [89]. Stosujac $wiatto
niebieskie = LED  przygotowano rowniez  funkcjonalny  poli(metakrylanu ~ N,N-
dimetyloaminoetylu) (PDMAEMA) w $rodowisku wodnym, jak réwniez w wodno-
etanolowym. W obu wspomnianych eksperymentach potwierdzono czasowa kontrole nad
procesem oraz uzyskano materialty odpowiednie do zastosowan w kontrolowanej adhezji biatek
lub uwalnianiu lekéw, charakteryzujace si¢ waskim rozrzucie mas czasteczkowych (MWD

<1,3)[11].

3. Polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu

w Srodowisku miniemulsji

Techniki ATRP w ukladach zdyspergowanych s3 szczegélnie korzystne do
otrzymywania wielofunkcyjnych polimeréw o charakterze hydrofobowym z zachowaniem
waskiego rozrzutu mas czasteczkowych, poniewaz rozdziat aktywnych sktadnikéw mieszaniny
reakcyjnej na szereg przedzialdow (tzw. minireaktorow) zmniejsza szybko$¢ terminacji [91].
Metody emulsyjne i miniemulsyjne naleza do grupy procesow heterogenicznych, w ktorych
woda jest glownym osrodkiem dyspergujacym dla nierozpuszczalnych lub stabo
rozpuszczalnych monomerdéw [66]. Chociaz polimeryzacja miniemulsyjna ma wiele
podobienstw do polimeryzacji emulsyjnej, to ich odrgbne cechy dotycza zarodkowania czastek
1 transportu masy. Roztwdér miniemulsji po sonikacji zawiera micele o rozmiarach
submikronowych, zazwyczaj w przedziale 50-500 nm [92]. Jesli stezenie S$rodka
powierzchniowo czynnego jest wysokie lub stezenie monomeru jest bardzo niskie woéwczas
powstaje mikroemulsja, ktorej wielkos¢ hydrofobowych kropel miesci si¢ w granicach 10—100
nm.

Mini- oraz mikroemulsja to termodynamicznie stabilne uktady, w ktérych cata frakcja
monomeru znajduje si¢ w micelach. Woda, jako faza ciggla, zapewnia m. in. nizszg lepkos¢

mieszaniny reakcyjnej [66], podczas gdy faza organiczna (hydrofobowy monomer, inicjator
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oraz kosurfaktant) to ,,wlasciwe” miejsce polimeryzacji. Glownym zadaniem wspomnianego
kosurfaktanta jest stabilizacja submikronowych kropli monomeru i zapobieganie procesowi
dojrzewania Ostwalda, polegajacemu na migracji czasteczek monomeru do wigkszych kropli
[93]. W skiad fazy wodnej wchodzi s6l halogenkowa (ktorej rola zostala wyjasniona
w podrozdziale 2), kompleks katalityczny oraz $rodek powierzchniowo czynny, ktory jest
niezbedny do opo6zniania koalescencji kropli wywotanej przez ruchy Browna, osiadanie lub
krzepnigcie [94, 95].

Polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu w Srodowisku miniemulsji —
z wykorzystaniem wyzej omowionego uktadu reakcyjnego — pozwala na synteze szerokiej
gamy polimeréw hydrofobowych, takich jak poliakrylany, polimetakrylany oraz poliolefiny
(np. polistyren) [78], ktore sa powszechnie stosowane jako elementy sktadowe m. in. powtok,
klejow, widkien, folii i tworzyw konstrukcyjnych [3-5].

Pierwsza koncepcja eATRP w miniemulsji zaktadata zastosowanie podwojnego uktadu
katalitycznego skladajacego si¢ z dwoch odrgbnych kompleksow katalitycznych:
hydrofobowego katalizatora rozpuszczalnego w fazie organicznej (X-Cu'/Lor) i hydrofilowego
w fazie wodnej (X-Cu'"/Lag) (Schemat 6) [96]. Ten system (X-Cu"/Laq + X-Cu'"/Lorg) zapewnit
kontrolowana polimeryzacj¢ m. in. akrylanu n-butylu (nBA).

. ——
()} P, CulL,, P -X Cu'lL,,
T
%
0 .
- P.-X Cu'lL,, P Cu'lL,,
(8)

Schemat 6. Mechanizm eATRP w miniemulsji z zastosowaniem uktadu dwoch katalizatorow [96].

W tym rozwigzaniu kompleks X-Cu'"/L,q ulega redukcji na granicy faz elektroda-woda
do kompleksu aktywujacego (Cu'/Lag). Nastepnie wspomniany hydrofilowy kompleks migruje
z powierzchni przyelektrodowej poprzez faze ciagla az do kropli monomeru, gdzie

prawdopodobne sa dwa mechanizmy reakcji. Pierwszy z nich zaklada redukcj¢ kompleksu
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dezaktywujacego w fazie organicznej X-Cu'/Lorg ($ciezka A na Schemacie 6), podczas gdy
drugi zaklada mozliwo$¢ bezposredniego zainicjowania polimeryzacji za sprawg
wygenerowanego w fazie wodnej aktywatora (Sciezka B) [96].

W przeciwienstwie do poczatkowo zaproponowanej koncepcji, zastosowanie wylacznie
hydrofilowego kompleksu katalitycznego w $rodowisku miniemulsji moze réwniez zapewnic
kontrolowany charakter polimeryzacji (eATRP). W tym przypadku kluczowe jest zastosowanie
anionowego zwigzku powierzchniowo czynnego (dodecylosiarczanu sodu, SDS), ktéry tworzy
neutralng par¢ jonowa z kompleksem katalitycznym, zapewniajagc tym samym transport
katalizatora do wnetrza miceli i1 efektywng synteze polimerow hydrofobowych, co
odzwierciedla mechanizm przedstawiony na ponizszym schemacie (Schemat 7). Mechanizm
ten uwzglednia rowniez katalize miedzyfazowa, ktora zachodzi na powierzchni hydrofobowych

kropli, gdzie znajduje si¢ blisko 95% kompleksu katalitycznego [78].

|

SDS ;
,'u"L+= [x_cuIIL"'IDS ] Pn° X-Cu"L+b°undz,

SDS .
ul" =——= [Ccu'L*/nc] Pn-X cull*,
I
lon-Pair Catalysis Interfacial Catalysis

Schemat 7. Mechanizm eATRP w miniemulsji z zastosowaniem katalizatora hydrofilowego [78].

Rozpatrujac  polimeryzacj¢ akrylanu n-butylu w miniemulsji, rozmieszczenie
katalizatora w Srodowisku reakcyjnym, czyli zdolno$¢ do tworzenia pary jonowej
1 transportu kompleksu katalitycznego do wnetrza hydrofobowych miceli oraz powigzana
z tym zagadnieniem dynamika miedzyfazowa, odgrywaja istotniejsza rol¢ niz sam proces
aktywacji inicjatora [78, 97].

Dalsze prace nad optymalizacja techniki polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem
atomu w uktadach dyspersyjnych opieraly si¢ glownie na probach zmiany czynnika
redukujacego kompleks dezaktywatora do aktywatora, poczawszy od zastosowania kwasu
askorbinowego (w technice ARGET ATRP, Schemat 8) [79] , §wiatta UV lub LED (w technice
foto-ATRP, Schemat 9) [92, 98, 99], a konczac na ultradzwigkach (w technice sono-ATRP,
Schemat 10) [100].
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Schemat 8. Mechanizm techniki ARGET ATRP w miniemuls;ji [79] .
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Schemat 9. Mechanizm techniki foto-ATRP w miniemulsji [92].
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Schemat 10. Mechanizm techniki sono-ATRP w miniemulsji [100].
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W kazdej z wymienionych prac [79, 92, 100] Autorzy podejmowali si¢ dodatkowo
analizy wptywu roéznych parametréw na przebieg polimeryzacji, w tym rodzaju kompleksu
katalitycznego, inicjatora oraz zwigzku powierzchniowo czynnego 1 jego stezenia.
Wspomniane dwie pierwsze techniki (ARGET ATRP 1 foto-ATRP) stanowily w zasadzie
kontynuacj¢ prac majacych na celu rozszerzenie zastosowania pierwotnie opracowanej
koncepcji — katalizy miedzyfazowej oraz katalizy zwigzanej z powstawianiem neutralnej pary
jondéw — do polimeryzacji szerszej grupy monomerdw, takich jak metakrylan n-butylu (hRBMA),
czy metakrylan tert-butylu (tBMA) oraz mozliwosci uzyskiwania polimeréw o zréznicowane;j
architekturze, zaréwno kopolimerow blokowych, polimeréw gwiazdzistych o rdzeniu
B-cyklodekstryny, jak i szczotek polimerowych [79, 92].

Na szczegbdlng uwage zastuguja natomiast prace [D3], [58], prezentujace po raz
pierwszy mozliwo$¢ prowadzenia polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu
kontrolowanej ultradzwickami (sono-ATRP) w s$rodowisku dyspersyjnym — miniemulsji.
W tym przypadku mechanizm techniki sono-ATRP (Schemat 10) opiera si¢ na generowaniu
rodnikow hydroksylowych w $rodowisku wodnym, ktore kolejno uczestnicza w reakcjach
redoks kompleksu katalitycznego, tym samym kontrolujac polimeryzacje. Zastosowanie
techniki sono-ATRP umozliwilo poszerzenie grupy monomeréw — zdolnych do kontrolowane;j
polimeryzacji w ukladach dyspersyjnych — o metakrylan metylu (MMA) oraz akrylan fert-
butylu (rBA).

4. Czynniki redukujace pochodzenia naturalnego

4.1. Kofeina

Kofeina, czyli 1,3,7-trimetylopuryno-2,6-dion, to alkaloid o rdzeniu ksantynowym

zawierajagcym dwa skondensowane pierscienie, pirymidyny i1 imidazolu (Rysunek 1) [101].
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Rysunek 1. Struktura chemiczna kofeiny.

Czysta bezwodna kofeina jest gorzkim w smaku, biatym, bezwonnym proszkiem
o temperaturze topnienia 235-238°C. Kofeina jest umiarkowanie rozpuszczalna w wodzie
w temperaturze pokojowej (2 g/100 mL), ale dobrze rozpuszczalna we wrzacej wodzie (66
g/100 mL), nie zawiera zadnych centréw stereogenicznych i dlatego jest klasyfikowana jako
czgsteczka achiralna. Ten ksantynowy alkaloid roslinny, wystepuje w wielu gatunkach roslin,
gdzie dziata jak naturalny pestycyd, ktory paralizuje i zabija niektore zywigce si¢ nimi owady
[102]. Gléwnymi gatunkami ros$lin zawierajacymi kofeing s3: kawowce, rodzina herbatowatych
oraz kakaowce [103]. Kofeina jest rowniez nazywana guaraning, gdy znajduje si¢ w guaranie,
mateing, gdy znajduje si¢ w mate lub teina, gdy znajduje si¢ w herbacie. Wszystkie te nazwy
sa synonimami tego samego zwigzku chemicznego [104]. Opisywany alkaloid jest lekiem,
ktory dziata pobudzajaco na osrodkowy uktad nerwowy (OUN), jako psychoaktywny stymulant
i §rodek moczopegdny [105, 106]. Podstawowym zrodiem kofeiny na $wiecie sg nasiona
kawowca, z ktérych parzona jest kawa [107]. Zawarto$¢ kofeiny w kawie jest zréznicowana
w zaleznos$ci od rodzaju ziaren kawy 1 zastosowanej metody przygotowania. Ciemno palona
kawa zawiera nizsze stezenie kofeiny niz jasniejsza kawa, poniewaz proces palenia zmniejsza
zawarto$¢ kofeiny w ziarnie. RoOwniez odmiana Arabica zwykle zawiera mniej kofeiny niz
ziarna Robusty, co wiaze si¢ z jej tagodniejszym smakiem oraz stabszym dziataniem [108].

Kolejnym powszechnym zrédlem kofeiny jest herbata i zwykle zawiera ona okoto
polowe mniej kofeiny na porcje niz ziarna kawy, w zaleznos$ci od mocy naparu. Niektore
rodzaje herbaty, takie jak czarna i oolong, zawieraja nieco wigcej kofeiny niz wigkszo$¢ innych
herbat [109]. Kofeina jest przechowywana w lisciach herbaty w dwoch elementach
strukturalnych — w wakuolach komorkowych, gdzie jest skompleksowana z polifenolami
iuwalniana w celu odstraszenia ro$linozercow, oraz wokot wigzek naczyniowych, gdzie
prawdopodobnie powstrzymuje patogenne grzyby przed wnikaniem i1 kolonizacjg wigzek

naczyniowych [102]. Herbata zawiera niewielkie ilo$ci teobrominy i nieco wyzszy poziom
30



teofiliny niz kawa [110].
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Schemat 11. Schemat utleniania kofeiny [111].

Kofeina poddana dziataniu zelaza lub nadtlenku wodoru, zostaje utleniona do
8-oksokofeiny (kwas 1,3,7-trimetylourowy). Potwierdzono rowniez, ze 8-oksokofeina jest
obecna w stezeniu rzedu 4-35 ppm w kawach palonych, mielonych i rozpuszczalnych, ale nie
w $wiezych, zielonych ziarnach kawy. Proces ten odzwierciedla dziatanie antyoksydacyjne
kofeiny, za§ powstawanie utlenionej formy kofeiny jest uzaleznione od preznosci tlenu,
nadtlenku wodoru 1 dostepnosci metalu przejsciowego. Gléwnym produktem tej reakcji jest

kwas 1,3,7-trimetylourowy (Schemat 11) [111].

4.2. Apigenina

Apigenina (4',5,7-trihydroksyflawon), jest naturalng substancja nalezaca do grupy
flawonow, ktoéra w niewielkich ilo$ciach znajdziemy w wielu owocach, warzywach, ziotach
1 przyprawach. Gtowne zrodla tego flawonu obejmuja tymianek, wisnie, herbate, oliwki,
brokuty, seler 1 rosliny strgczkowe, za$ najobficiej wystepuje w liSciach pietruszki oraz
kwiatach rumianku [112]. Jest stabo rozpuszczalna w wodzie 1 rozpuszczalnikach niepolarnych,
natomiast rozpuszczalna w rozpuszczalnikach organicznych, takich jak dimetylosulfotlenek

(DMSO) [113].
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Rysunek 2. Struktura chemiczna apigeniny.

Flawony oraz ich pochodne sa dobrze znane ze swoich dziatan biologicznych
i terapeutycznych, w tym przeciwutleniajacych, przeciwzapalnych, przeciwnowotworowych,
przeciwgenotoksycznych, przeciwalergicznych, neuroprotekcyjnych i kardioprotekcyjnych
[114]. W licznych badaniach udowodniono silny potencjat terapeutyczny apigeniny, polegajacy
m. in. na dzialaniu cytostatycznym i cytotoksycznym wobec réznych komoérek nowotworowych
[115], dziataniu przeciwmiazdzycowym i ochronnym w nadci$nieniu, przeroscie serca oraz
autoimmunologicznym zapaleniu mig¢$nia sercowego [116]. Wykazano, Zze apigenina hamuje
wzrost komorek rakowych, uwrazliwia komorki rakowe na eliminacj¢ przez apoptoze i hamuje
rozw0j naczyn krwiono$nych rosngcego guza. Apigenina jest w stanie zmniejszaé wychwyt
glukozy przez komoérki nowotworowe, hamowaé przebudowe macierzy zewnatrzkomorkowe;

1 wzrost nowotworu [116].

4.3. Katechiny

Katechiny s3 aglikonami nalezagcymi do grupy polifenoli o silnym potencjale
antyoksydacyjnym. Ich szkielet podstawowy jest zbudowany z 15 atomow wegla, ktore tworza
ugrupowania Ce-C3-Ce. Zgodnie z uktadem flawonoli, do ktérych zaliczana jest katechina, w jej

strukturze mozna wyrdzni¢ 3 pierscienie, ktorych potozenie przedstawiono na Rysunku 3 [117].
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Rysunek 3. Struktura chemiczna (+)-katechiny.

Dwa pierscienie benzenowe (zwane pierscieniami A 1 B) oraz heterocykl dihydropiranu
(pierscien C) z grupg hydroksylowa na weglu 3. W czasteczce znajdujg si¢ dwa centra chiralne,
dlatego ma ona cztery diastereoizomery. Dwa z izomeréw sa w konfiguracji trans i nazywane
sa katechina, za§ w konfiguracji cis nazywane sg epikateching. Modyfikacje w obrebie
pierscieni pozwalaja na wyodrgbnienie zwigzkdéw przedstawionych na Rysunku 4. Naleza do
nich wolne katechiny: (-)-epikatechina (EC) i (-)-epigalokatechina (EGC), oraz katechiny
w formie zwigzanej: (-)-galusan epikatechiny (ECG) i (-)-galusan epigalokatechiny (EGCG)
[118].
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Rysunek 4. Struktury chemiczne gtéwnych katechin wystepujacych w herbacie.

Katechiny obecne sa w wysokich stezeniach w §wiezych li§ciach herbaty, roslinach
straczkowych (fasoli, soczewicy i1 bobie), a takze w owocach, m.in. w czarnych winogronach,
jabtkach, jagodach 1 truskawkach oraz w ziarnach kakao [119].

Katechiny sg jednymi z najsilniejszych przeciwutleniaczy. Badania wykazaty, ze moga
znaczaco hamowa¢ nadmierny stres oksydacyjny poprzez bezposrednie lub posrednie dziatanie
[120] oraz  wykazywa¢  dzialanie  przeciwnowotworowe,  przeciwcukrzycowe,
przeciwinfekcyjne, hepatoprotekcyjne 1 neuroprotekcyjne [118]. Wykazano réwniez zdolnosci

ochronne katechin przed promieniowaniem ultrafioletowym. Zwigzki te sg zdolne do
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zwigkszania fotostabilno$ci i ochrony skory przed promieniami UV [120]. Eksperymenty
elektrochemiczne pokazuja, ze mechanizm utleniania katechin przebiega w kolejnych etapach
zwigzanych z grupami katecholowymi i rezorcynolowymi, a utlenianie jest zalezne od pH.
Utlenianie katecholowych 3',4'-dihydroksylowych grup -elektronodonorowych zachodzi
najpierw przy bardzo niskich dodatnich potencjatach i jest reakcja odwracalng (Schemat 12).
Wykazano, ze grupy hydroksylowe ugrupowania rezorcynolu, utleniane przy wyzszych

potencjatach, ulegaja nieodwracalnej reakcji utleniania [121].

Schemat 12. Schemat utleniania (+)-katechiny.
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I11. Cze¢s¢ doswiadczalna

1. Materialy i aparatura

1.1. Wykaz odczynnikow stosowanych w badaniach

e aceton (DMK), 99,5%, Honeywell

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

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

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

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

e bromek sodu (NaBr), 99%, Acros Organics

e chlorek litu (LiCl), 99%, Acros Organics

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

e N,N-dimetylformamid (DMF), 99%, Honeywell

e dodekanosiarczan sodu (SDS), 99%, Sigma-Aldrich

e n-heksadekad (HD), 99%, Sigma-Aldrich

e galusan epigallokatechiny (EGCG), 95%, Thermo Scientific

e katechina (C15H140¢), >96%,Chemat

e kofeina (CgH10N402), 99%, Fluka

e kwas gallusowy (C7HsOs), 97%, Sigma-Aldrich

e kwas siarkowy (H2SOs4), >95%, Chempur

e metakrylan n-butylu (nBMA), 99%, Sigma-Aldrich

e metakrylan 2-(dimetyloamino)etylu (DMAEMA), 98%, Sigma-Aldrich

e metakrylan glicydylu (GMA), >97,0%, Sigma-Aldrich

e metakrylan metylu (MMA), 99%, Sigma-Aldrich

e metakrylanu eteru monometylowego glikolu oligoetylenowego (OEGMAsqo), Sigma
Aldrich

e metanol (MeOH), 99,9%, Honeywell
e siarczan magnezu (MgSOsa), bezwodny cz.d.a., Chempur
e teobromina (C7HgN4O2), 99%, Sigma-Aldrich
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o teofilina (C7HsN402), 99%, Sigma-Aldrich

e tetrahydrofuran (THF), 99,9%, Honeywell

e tlenek glinu (Al.0s), neutralny, Honeywell

e tlenek glinu (Al.0s), zasadowy, Acros Organics

e tris(2-pirydylometylo)amina (TPMA), 99,9%, syntezowany przez zespot Chmielarz
Research Group zgodnie z procedurg opisang w pracach [D2 i D3]

e woda deuterowana (D20), 99,9%, Sigma-Aldrich

1.2. Aparatura i sprzet laboratoryjny

* Chromatograf cieczowy Agilent 1100 HPLC, wyposazony w detektor VWD

* Chromatograf cieczowy 1200 Infinity HPLC, wyposazony w detektor DAD

* Chromatografy zelowe GPC firmy Shimadzu wyposazone w detektor refraktome-
tryczny

* Mieszadlo magnetyczne z plyta grzejng i regulacja obrotow (AREX-6 DigitaPro)

*  Myjka ultradzwickowa, Polsonic

« Potencjostat, Metrohm Autolab

+ Sonikator, VCX 130, Sonics

» Szklo laboratoryjne

» Spektrometr NMR Bruker Avance (500 MHz)

» Spektrofotometr UV-Vis z matrycg diodowa HP-8453, Hewlett Packard

» Suszarka prézniowa, SPU-200, Colector

» Waga laboratoryjna, Radwag, WTB200

» Waga laboratoryjna, OHAUS seria PA

» Zetasizer Nano ZS Malvern Panalytical

37



2. Metody pomiarowe

2.1. Chromatografia zelowa (GPC)

W celu okreslenia mas czasteczkowych oraz rozrzutu mas czasteczkowych
otrzymanych polimeréw wykonano chromatografi¢ zelowa (ang. Gel Premeation
Chromatography) przy uzyciu dwoch chromatografow firmy Shimadzu réznigcych sig
zastosowang fazg ruchomg. Chromatograf zelowy, w ktorym faz¢ ruchomga stanowit N,N-
dimetyloformamid (czystos¢ HPLC, z dodatkiem 0,1 M LiCl, przeptyw 1 mL/min, czas trwania
analizy: 45 minut) wyposazony jest w kontroler CBN-40L, degazer DGU-403, autosampler
SIL-20AHT, detektor refraktometryczny RID-20A oraz kombinacj¢ kolumn PSS GRAM ze
stali nierdzewnej (V4A) o rozmiarze poréw 10 um zlozong z prekolumny, jednej kolumny 100
A i dwoch kolumn 3000 A, ktérych temperatura utrzymywana jest na poziomie 35°C
w termostacie CTO-40C. Natomiast chromatograf zelowy, w ktorym faze ruchomg stanowit
tetrahydrofuran (czystos¢ HPLC, przeptyw 1 mL/min, czas trwania analizy: 40 minut)
wyposazony jest w kontroler SCL-40, degazer DGU-403, autosampler SIL-20AHT, detektor
refraktometryczny RID-20A oraz kombinacje kolumn Repro-Gel o rozmiarze poréw 5 um
ztozong z prekolumny 500 A, kolumny 500 A, kolumny 10000 A oraz kolumny 100000 A,

ktérych temperatura utrzymywana jest na poziomie 35°C w termostacie CTO-40C.

2.2. Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (spektroskopia
NMR)
Widma magnetycznego rezonansu jadrowego 'H NMR (ang. Nuclear Magnetic
Resonance) wykonano za pomoca spektrometru firmy Bruker Avance przy czestotliwosci

500 MHz. Przesunigcia chemiczne sygnatldéw podano w ppm. Prébki przygotowano

w rozpuszczalnikach deuterowanych: chloroformie (CDCl3) 1 wodzie deuterowanej (D20).

2.3. Dynamiczne rozpraszanie Swiatla (DLS)

Pomiary promieni hydrodynamicznych otrzymanych miceli wykonano metoda
dynamicznego rozpraszania S$wiatla (DLS, Zetasizer Nano ZS, Malvern Panalytical)

w temperaturze 22°C.
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2.4. Wysokosprawna chromatografia cieczowa (HPLC)
e Analiza zawartosci kofeiny

Analiz¢ mieszanin w kontek$cie zawarto$ci kofeiny wykonano za pomocag
wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC) przy uzyciu chromatografu cieczowego
1290 Infinity LC z detektorem DAD, wyposazonym w kolumne Agilent Zorbax Eclipse Plus
C18, Rapid Resolution HT, 90 A, (4,6 x 50 mm, 1,8 pm, 600 bar) termostatowana w 30°C.
Analize chromatograméw wykonano za pomocg programu LC OpenlLab (Agilent
Technologies). Warunki eksperymentu byty nastepujace: faza ruchoma byt roztwor wody (75%)

i metanolu (25%), natezenie przeptywu 1,0 mL-min™!, dlugoé¢ fali detekcji 272 nm.
e Analiza zawartosci antyoksydantow

Analiz¢ mieszanin w kontek$cie zawartos$ci antyoksydantow wykonano za réwniez
pomoca chromatografii cieczowej przy uzyciu chromatografu cieczowego Agilent 1100 Series
z detektorem VWD. Zastosowano kolumne Kromasil C18 (4,6 x 250 mm, 5 pm)
termostatowang w 30°C. Analiz¢ chromatograméw wykonano za pomocg oprogramowania
Chemstation (Agilent Technologies). Warunki analizy byly nastepujace: faza ruchoma stanowit
roztwor wody (70%) i metanolu (30%), natezenie przeptywu 1,0 mL-min”!, dhugos$¢ fali

detekcji 278 nm.

2.5. Woltamperometria pulsowa roznicowa (DPV)

Analiz¢ woltamperometrii impulsowej réznicowej (DPV) przeprowadzono na
potencjostacie Metrohm Autolab z uktadem elektrod: elektrody pracujace; (WE) elektrody
z wegla szklistego (GCE) (A = 1,71 cm?), elektrody chlorosrebrowej (o potencjale 0 V
w odniesieniu do potencjatlu nasyconej elektrody kalomelowej (SCE)) jako elektrody
odniesienia (RE) i drutu platynowego (1 = 7 cm, d = 1 mm) jako przeciwelektrody (CE).
Parametry analizy DPV: potencjal impulsu 50 mV, czas impulsu 50 ms 1 szybkos¢ skanowania

50 mV-s™.

2.6. Analiza foot-of-the-wave (FOWA)

Analize woltamperometryczng foot-of-the-wave (FOWA) przeprowadzono na
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potencjostacie Metrohm Autolab z uktadem elektrod: elektrody platynowej (A= 1,71 cm?) jako
elektrody pracujacej (WE), elektrody chlorosrebrowej (o potencjale 0 V w odniesieniu do
potencjatu nasyconej elektrody kalomelowej (SCE)) jako elektrody odniesienia (RE) i drutu
aluminiowego (1 = 9 cm, d = 1 mm) jako przeciwelektrody (CE). Przeprowadzono seri¢
pomiaréw CV w ukladzie miniemulsyjnym, w ktérym bromek sodu (0,1 M) pehit role

elektrolitu.

3. Synteza polimerow rozgalezionych w ukladach dyspersyjnych

3.1. Synteza szczotek polimerowych z rdzenia bromowanej ryboflawiny

Zgodnie z procedurg opisang w pracy [D2] akrylan n-butylu (nBA; 6,75 mL, 46,9 mmol)
przefiltrowano przez zloze zasadowego tlenku glinu, po czym zmieszano z bromowang
ryboflawing (Rib-Bry; 316 mg, 0,469 mmol) i heksadekanem (HD; 842 uL, 2,86 mmol).
Réwnoczesnie przygotowano roztwor kompleksu katalitycznego (940 pL 0,05 M roztworu
Cu''Bro/TPMA w wodzie destylowanej), odwazono odpowiednie iloci NaBr (346,8 mg, 3,37
mmol) oraz SDS (370 mg, 1,28 mmol) 1 rozpuszczono w 31,5 mL wody destylowane;.
Roztwory wodne i organiczne zmieszano i poddano dziataniu ultradzwickéw w atmosferze
powietrza. Reakcje prowadzono w tazni ultradzwickowej (40 kHz, 250 W) w atmosferze
argonu. Probki pobierano okresowo w celu $ledzenia konwersji monomeru za pomocg analizy
grawimetrycznej. Liczbowo-§rednig mase czasteczkowa (Mn) oraz rozrzut mas czasteczkowych

(MWD) otrzymanych polimeréw wyznaczono za pomocg analizy GPC.

3.2. Synteza polimeréow gwiazdzistych z rdzenia bromowanej sacharozy

i laktulozy
e Synteza polimerow gwiazdzistych z rdzenia bromowanej sacharozy

Zgodnie z procedurg opisang w pracy [D3] akrylan n-butylu (1,68 mL, 11,7 mmol)
przefiltrowano przez zloze zasadowego tlenku glinu, po czym zmieszano z bromowang
sacharoza (Sucr-Brg; 75 mg, 0,049 mmol) oraz heksadekanem (HD; 210 pL, 0,71 mmol).
W drugiej zlewce odwazono NaBr (87 mg, 0,85 mmol) i SDS (93 mg, 0,32 mmol),
rozpuszczono w 7,94 mL wody destylowanej i dodano 160 pL roztworu Cu''Bro/TPMA
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(0,05 M w wodzie destylowanej). Roztwory wodne i1 organiczne zmieszano i poddano
homogenizacji za pomocg ultradzwiekdéw postepujac analogicznie jak w przypadku procedury
z bromowang ryboflawing. Liczbowo-§rednig mase czasteczkowa (M,) oraz rozrzut mas

czasteczkowych (MWD) otrzymanych polimeréw wyznaczono za pomocg analizy GPC.

e Synteza polimeréw gwiazdzistych z rdzenia bromowanej laktulozy

Zgodnie z procedurg opisang w pracy [D3] akrylan n-butylu (1,68 mL, 11,7 mmol)
przefiltrowano przez zloze zasadowego tlenku glinu, po czym zmieszano z bromowang
laktuloza (Lact-Brs; 90 mg, 0,058 mmol) oraz heksadekanem (HD; 210 pL, 0,71 mmol).
Roéwnoczesnie przygotowano roztwor kompleksu katalitycznego (93 pL 0,05 M roztworu
Cu''Bro/TPMA w wodzie destylowanej), odwazono odpowiednie iloéci NaBr (87 mg, 0,85
mmol) oraz SDS (93 mg, 0,32 mmol) i rozpuszczono w 8,0 mL wody destylowanej. Roztwory
wodne i organiczne zmieszano i poddano homogenizacji za pomoca ultradzwigkdéw postepujac
analogicznie jak w przypadku procedury z bromowang ryboflawing i sacharozg. Liczbowo-
srednig mas¢ czasteczkowa (Mn) oraz rozrzut mas czasteczkowych (MWD) otrzymanych

polimeréw wyznaczono za pomocg analizy GPC.

4. Synteza polimerow liniowych w roztworach kawy

4.1. Przygotowanie ekstraktow kawowych

e Ekstrakt rownowagowej mieszanki kawy Arabika i Robusta

Zgodnie z procedurg opisang w pracy [D1] odwazono odpowiednio 5 g, 7,5 goraz 10 g
kawy Segafredo Espresso Casa (rownowagowa mieszanka kawy arabskiej oraz kongijskiej)
1 dopetiono do 100 g goraca wodg destylowang. Po 1 godzinie ekstrakt przefiltrowano na lejku

Biichnera i otrzymano roztwory o stezeniach odpowiednio 5%, 7,5% oraz 10%.

e Ekstrakt kawy Arabiki

Zgodnie z procedurg opisang w pracy [D1] odwazono 7,5 g kawy Segafredo Arabika
(czysta mieszanka kawy arabskiej) i dopelniono do 100 g goraca woda destylowang. Po

1 godzinie ekstrakt przefiltrowano na lejku Biichnera i1 otrzymano roztwor o stezeniu 7,5%.
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4.2. Analiza iloSciowa zawartosci kofeiny w przygotowanych ekstraktach

kawowych technika HPLC

Analiz¢ mieszanin w kontek$cie zawarto$ci kofeiny wykonano za pomocag
wysokosprawnej chromatografii cieczowej przy uzyciu systemu 1290 Infinity LC z detektorem
DAD (szczegdly w punkcie 2.4 w czesci II1). Krzywa kalibracyjna wyznaczono dla probek
kofeiny w zakresie stezen od 0,05 do 1,68 mM, przygotowanych przez rozpuszczenie czystej
kofeiny w fazie ruchomej. Stwierdzono dobra liniowo$¢ w calym badanym zakresie stgzen. Do
analizy probek kawy napoje rozcienczano w stosunku 1:20 w fazie ruchomej. Otrzymane w ten
sposob roztwory przed analiza przefiltrowano przez zloze aminowe (100 mg)
z wykorzystaniem filtrow nylonowych o $rednicy poréw 0,45 um (Agilent Technologies).
Stezenie kofeiny okre§lono z wykorzystaniem wcze$niej opisanej krzywej kalibracyjnej. Dla
kazdej probki przeprowadzono dwukrotng analiz¢ HPLC, w wyniku ktorej przyjeto Srednig
z tych dwoch wartosci [D1].

4.3. Analiza ilosciowa zawartosci kofeiny w przygotowanych ekstraktach

kawowych technika DPV

Analiz¢ DPV przeprowadzono na potencjostacie Metrohm Autolab zgodnie z procedura
opisana w punkcie 2.5 w cze$ci IIl. Podczas rejestracji woltamperogramow wykonywano
skanowanie anodowe w celu okreslenia maksymalnego pradu anodowego kofeiny utlenionej
w roztworze elektrolitu podtrzymujacego (0,1 M H2SO4 w wodzie dejonizowanej). Krzywa
kalibracyjng dla probek kofeiny wyznaczono na podstawie siedmiu roznych stezen kofeiny (od
0,2 do 1,4 mM) rozpuszczonej w 0,1 M wodnym roztworze kwasu siarkowego. Dla kazdego
punktu krzywej wykonano trzy niezalezne skany DPV 1 jako warto$¢ punktu przyjeto srednig
warto$¢ pradu z pomiaréw. Analize¢ DPV prébek kawy przeprowadzono standardowa metoda
dodatku wzorca. Probki ekstraktow kawowych rozcienczono w stosunku 1:10 w 0,1 M wodnym
roztworze H>SOy4, a nastgpnie wzbogacono 200, 400 i 600 uL 10 mM roztworem wzorcowym
kofeiny w 0,1 M H>SOs. Dla kazdej proby zarejestrowano trzy niezalezne skany DPV 1 jako
wynik koncowy przyjeto srednig z trzech pomiaroéw [D1].
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4.4. Synteza polimerow hydrofilowych

e Synteza PDMAEMA w wodzie

Zgodnie z procedurg opisang w pracy [D1] do kolby Schlenka wyposazonej
w mieszadlo magnetyczne wprowadzono 82,3 mg NaBr (0,8 mmol), 4,0 mL wody
destylowanej, 3,2 mL DMAEMA (19 mmol) i 139 pL 10% roztworu 2-bromoizomaslanu etylu
(EBiB) w DMF. Po odgazowaniu mieszaniny reakcyjnej (stosujac argon) wprowadzono 23,8
pL roztworu Cu''Bro/TPMA w wodzie destylowanej (0,05 M). Synteze prowadzono przy
intensywnym mieszaniu (800 obr/min) w temperaturze pokojowej (22°C). Prébki mieszaniny
reakcyjnej pobierano okresowo w celu sledzenia konwersji monomeru za pomoca spektroskopii
'"H NMR. Liczbowo-érednia mase czasteczkowa (Mn) oraz rozrzut mas czasteczkowych
(MWD) otrzymanych polimeréw wyznaczono za pomocg analizy GPC (z uzyciem DMF + 10
mM LiCl jako eluentu).

e Synteza PDMAEMA w wodnym ekstrakcie kawy

Zgodnie z procedurg opisang w pracy [D1] do kolby Schlenka wyposazonej
w mieszadlo magnetyczne wprowadzono 82,3 mg NaBr (0,8 mmol), 4,0 mL wodnego ekstraktu
kawy, 3,2 mL DMAEMA (19 mmol) i 139 pL 10% roztworu 2-bromoizomaslanu etylu (EBiB)
w DMF. Po odgazowaniu mieszaniny reakcyjnej (stosujac argon) wprowadzono 23,8 pL
roztworu Cu''Br./TPMA w wodzie destylowanej (0,05 M). Synteze prowadzono postepujac
analogicznie jak w przypadku procedury polimeryzacji w srodowisku wodnym (podrozdziat

»Synteza PDMAEMA w wodzie”).

e Synteza PGMA w wodnym ekstrakcie kawy

Zgodnie z procedura opisang w pracy [D1] do kolby Schlenka wyposazonej
w mieszadlo magnetyczne wprowadzono 82,3 mg NaBr (0,8 mmol), 4,0 mL wodnego ekstraktu
kawy, 3,2 mL GMA (24 mmol) 1 178 pL 10% roztworu 2-bromoizomaslanu etylu (EBiB)
w DMF. Po odgazowaniu mieszaniny reakcyjnej (stosujac argon) wprowadzono 25,2 pL
roztworu Cu''Br,/TPMA w wodzie destylowanej (0,05 M). Synteze prowadzono postepujac
analogicznie jak w przypadku procedury polimeryzacji w srodowisku wodnym (podrozdziat

»dynteza PDMAEMA w wodzie”).

e Synteza POEGMA w wodnym ekstrakcie kawy
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Zgodnie z procedura opisang w pracy [D1] do kolby Schlenka wyposazonej
w mieszadto magnetyczne wprowadzono 82,3 mg NaBr (0,8 mmol), 4,0 mL wodnego ekstraktu
kawy, 3,2 mL OEGMA (7 mmol) 1 51 pL 10% roztworu 2-bromoizomaslanu etylu (EBiB)
w DMF. Po odgazowaniu mieszaniny reakcyjnej (stosujagc argon) wprowadzono 25 uL
roztworu Cu''Br,/TPMA w wodzie destylowanej (0,05 M). Synteze prowadzono postepujac
analogicznie jak w przypadku procedury polimeryzacji w srodowisku wodnym (podrozdziat

»Synteza PDMAEMA w wodzie”).

4.5. Synteza polimerow hydrofobowych

e Synteza PnBA w miniemulsji przygotowanej z roztworu kawy

Zgodnie z procedurg opisang w pracy [D1] do kolby Schlenka wyposazonej
w mieszadlo magnetyczne wprowadzono mieszaning reakcyjng — nBA (2,02 mL, 14,0 mmol),
EBiB (71,2 pL, 0,14 mmol), HD (0,21 mL, 0,73 mmol), 0,05 M wodny roztwér Cu''Bro/TPMA
(200 pL), NaBr (105 mg, 1,02 mmol), SDS (112 mg, 0,39 mmol) i roztwér kawy (9,5 mL, 10%
ekstrakt mieszanki Arabika i Robusta) — uprzednio poddang dziataniu ultradzwigkéw (130 W,
20 kHz) przy uzyciu sonifikatora (VCX 130, Sonics) przez 20 minut. Po odgazowaniu
mieszaniny reakcyjnej (stosujac argon) synteze prowadzono przy intensywnym mieszaniu (950
obr/min) w temperaturze 55°C. Probki mieszaniny reakcyjnej pobierano okresowo w celu
Sledzenia konwersji monomeru za pomocg analizy grawimetrycznej. Liczbowo-$rednig mase
czasteczkowa (Mn) oraz rozrzut mas czgsteczkowych otrzymanych polimeréw wyznaczono za

pomoca analizy GPC (z uzyciem THF jako eluentu).

5. Synteza polimerow hydrofobowych w roztworach miniemulsji

przygotowanej z naparu herbaty

5.1. Przygotowanie naparu z herbaty

Odwazono 3 g lisci herbaty i przeniesiono do kolby stozkowej. Nastepnie dodano 70,0
mL goragcej wody destylowanej o temperaturze 90°C (najcze¢sciej uzywanej do przygotowania

naparow roslinnych). Po 1 godzinie ekstrakt przefiltrowano na lejku Biichnera.
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5.2. Analiza ilosciowa zawartosci antyoksydantow w przygotowanych

naparach herbat technika HPLC

Analiz¢ mieszanin w kontek$cie zawartosci antyoksydantdow w przygotowanych
naparach herbat wykonano za pomoca wysokosprawnej chromatografii cieczowej przy uzyciu
systemu Agilent 1100 Series z detektorem VWD (szczegoty w punkcie 2.4 w czesci I1I).
Krzywa kalibracyjng wyznaczono dla szeSciu oznaczanych zwiazkoOw poprzez rozpuszczenie
odpowiednich ilosci w fazie ruchomej. Stwierdzono dobra liniowo$¢ krzywych kalibracyjnych
w calym badanym zakresie stezen. Do analizy probek herbat napoje rozcienczano w stosunku
1:10 w fazie ruchome;j. Otrzymane w ten sposob roztwory przed analizg przefiltrowano przez
ztoze aminowe (100 mg) z wykorzystaniem filtréw nylonowych o $rednicy porow 0,45 pm
(Agilent Technologies). Stezenie kazdej substancji okreslono z wykorzystaniem wczesniej
opisanych krzywych kalibracyjnych. Dla kazdej probki przeprowadzono dwukrotng analize
HPLC, w wyniku ktorej przyjeto Srednig z tych dwoch wartosci.

5.3. Analiza ilosciowa zawartosci kofeiny w przygotowanych naparach

herbat kawowych technika DPV

Analiz¢ DPV przeprowadzono na potencjostacie Metrohm Autolab zgodnie z procedura
opisana w punkcie 2.5 w cze$ci IIl. Podczas rejestracji woltamperogramow wykonywano
skanowanie anodowe w celu okreslenia maksymalnego pradu anodowego kofeiny utlenionej
w roztworze elektrolitu podtrzymujacego (0,1 M H2SO4 w wodzie dejonizowanej). Krzywa
kalibracyjng dla probek kofeiny wyznaczono na podstawie siedmiu roznych stezen kofeiny (od
0,2 do 1,4 mM) rozpuszczonej w 0,1 M wodnym roztworze kwasu siarkowego. Dla kazdego
punktu krzywej wykonano trzy niezalezne skany DPV 1 jako warto$¢ punktu przyjeto srednig
warto$¢ pradu z pomiaréw. Analiz¢ DPV probek herbaty przeprowadzono standardowag metoda
dodatku wzorca. Analizowane probki herbat rozcienczono w 0,1 M wodnym roztworze H2SO4
w stosunku objetosciowym 1:20 1 wzbogacano odpowiednio 50, 150 i 200 pL. wzorcowym
roztworem 10 mM kofeiny podczas badania herbaty czarnej i zielonej oraz 25, 50 1 75 uL
standardowym roztworem 10 mM kofeiny podczas badania herbaty czerwonej. Dla kazdej
proby zarejestrowano trzy niezalezne skany DPV i jako wynik koncowy przyjeto $Srednig

z trzech pomiarow.
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5.4. Analiza foot-of-the-wave (FOWA)

Analiz¢ FOWA wykonano na potencjostacie Metrohm Autolab zgodnie z wczesniej
opisang procedurg (szczegdty w punkcie 2.6 w czesci III). Przeprowadzono seri¢ pomiarow CV
w uktadzie miniemulsyjnym o nastepujacym sktadzie: nBA (1,8 mL, 12,3 mmol), HD (0,22
mL, 0,75 mmol), wodny roztwor kompleksu katalitycznego Cu'Bro/TPMA (0,5 mL, 0,05M),
NaBr (91 mg, 0,88 mmol), SDS (100 mg, 0,35 mmol) i roztwér odpowiedniej herbaty (7,5 mL).
Nastepnie wprowadzono inicjator (EBiB, 18 uL, 0,12 mmol) oraz TEMPO (97,5 mg, 0,62

mmol) i wykonano pomiary CV przy identycznych predkosci skanowania.

5.5. Zastosowanie herbaty w syntezie ARGET ATRP w roztworze

miniemulsji

e Synteza PnBA w miniemulsji przygotowanej z naparu herbaty

Do kolby Schlenka wyposazonej w mieszadto magnetyczne wprowadzono mieszaning
reakcyjng — nBA (1,80 mL, 12,3 mmol), EBiB (18,0 uL, 0,12 mmol), HD (0,22 mL, 0,75
mmol), 0,05 M wodny roztwér Cu'"Bro/TPMA (150 pL), NaBr (91 mg, 0,88 mmol), SDS (100
mg, 0,35 mmol) 1 ekstrakt herbaty odpowiednio czarnej, czerwonej oraz zielonej (8 mL) —
uprzednio poddang dziataniu ultradzwiekow (130 W, 20 kHz) przy uzyciu sonifikatora (VCX
130, Sonics) przez 10 minut. Po odgazowaniu mieszaniny reakcyjnej (stosujac argon) synteze
prowadzono przy intensywnym mieszaniu (950 obr/min) w temperaturze 55°C. Probki
mieszaniny reakcyjnej pobierano okresowo w celu §ledzenia konwersji monomeru za pomoca
analizy grawimetrycznej. Liczbowo-$rednia mase czasteczkowa (M,) oraz rozrzut mas
czasteczkowych otrzymanych polimeréw wyznaczono za pomoca analizy GPC (z uzyciem

THF jako eluentu).

e Synteza PtBA w miniemulsji przygotowanej z naparu herbaty

Do kolby Schlenka wyposazonej w mieszadto magnetyczne wprowadzono mieszaning
reakcyjng — fBA (1,80 mL, 12,3 mmol), EBiB (18,0 uL, 0,12 mmol), HD (0,22 mL, 0,75 mmol),
0,05 M wodny roztwoér Cu''Bro/TPMA (150 uL), NaBr (91 mg, 0,88 mmol), SDS (100 mg, 0,35

mmol) 1 ekstrakt czarnej herbaty (8 mL) — uprzednio poddang dziataniu ultradzwigkow (130 W,
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20 kHz) przy uzyciu sonifikatora (VCX 130, Sonics) przez 10 minut. Po odgazowaniu
mieszaniny reakcyjnej (stosujac argon) synteze prowadzono przy intensywnym mieszaniu (950
obr/min) w temperaturze 55°C. Probki mieszaniny reakcyjnej pobierano okresowo w celu
Sledzenia konwersji monomeru za pomocg analizy grawimetrycznej. Liczbowo-$rednig mase
czasteczkowy (My) oraz rozrzut mas czasteczkowych otrzymanych polimeréw wyznaczono za

pomoca analizy GPC (z uzyciem THF jako eluentu).

e Synteza PMMA w miniemulsji przygotowanej z naparu herbaty

Do kolby Schlenka wyposazonej w mieszadlo magnetyczne wprowadzono mieszaning
reakcyjng — MMA (1,50 mL, 15,0 mmol), EBPA (26,3 uL, 0,15 mmol), HD (0,21 Ml, 0,71
mmol), 0,05 M wodny roztwor Cul'Br,/TPMA (180 pL), NaBr (89 mg, 0,87 mmol), SDS (93
mg, 0,32 mmol) i ekstrakt czarnej herbaty (8 mL) — uprzednio poddang dziataniu
ultradzwiekow (130 W, 20 kHz) przy uzyciu sonifikatora (VCX 130, Sonics) przez 10 minut.
Po odgazowaniu mieszaniny reakcyjnej (stosujac argon) synteze prowadzono przy
intensywnym mieszaniu (950 obr/min) w temperaturze 55°C. Prébki mieszaniny reakcyjnej
pobierano okresowo w celu $ledzenia konwersji monomeru za pomocg analizy
grawimetrycznej. Liczbowo-§rednig mase czasteczkowa (Mn) oraz rozrzut mas czasteczkowych

otrzymanych polimeréw wyznaczono za pomocg analizy GPC (z uzyciem THF jako eluentu).

5.6. Badanie wplywy antyoksydantow na przebieg polimeryzacji

e Synteza PnBA w miniemulsji przygotowanej z naparu herbaty czarnej z zastosowa-

niem 5-krotnego, 15-krotnego, 20-krotnego i 50-krotnego nadmiaru antyoksydantow

w stosunku do ilosci miedzi
Do kolby Schlenka wyposazonej w mieszadto magnetyczne wprowadzono mieszaning
reakcyjng — nBA (1,80 mL, 12,3 mmol), EBiB (18,0 puL, 0,12 mmol), HD (0,22 mL, 0,75
mmol), 0,05 M wodny roztwér Cu'Bro/TPMA (295 pL dla 5-krotnego nadmiaru
antyoksydantow, 96 pL dla 15-krotnego nadmiaru antyoksydantow, 72 pL dla 20-krotnego
nadmiaru antyoksydantow, 29 pL dla 50-krotnego nadmiaru antyoksydantow), NaBr (91 mg,
0,88 mmol), SDS (100 mg, 0,35 mmol) i ekstrakt herbaty odpowiednio czarnej, czerwonej oraz
zielonej (8 mL) — uprzednio poddang dziataniu ultradzwickow (130 W, 20 kHz) przy uzyciu
sonifikatora (VCX 130, Sonics) przez 10 minut. Po odgazowaniu mieszaniny reakcyjnej

(stosujac argon) synteze prowadzono przy intensywnym mieszaniu (950 obr/min)
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w temperaturze 55°C. Probki mieszaniny reakcyjnej pobierano okresowo w celu $ledzenia
konwersji monomeru za pomocg analizy grawimetrycznej. Liczbowo-$rednia mase
czasteczkowg (M,) oraz rozrzut mas czasteczkowych otrzymanych polimeréw wyznaczono za

pomocg analizy GPC (z uzyciem THF jako eluentu).
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V. Omowienie wynikow i dyskusja

1. Synteza polimerow rozgalezionych w roztworach

miniemulsji

W niniejszym podrozdziale przedstawiono koncepcje syntez polimeréw gwiazdzistych
oraz szczotek polimerowych, ktérych szczegotowy opis zamieszczono w publikacjach

naukowych ktére byty czescia pracy doktorskiej dr inz. Izabeli Zaborniak:

D2. Izabela Zaborniak, Karolina Surmacz, Monika Flejszar, Pawet Chmielarz:
, Iriple-functional riboflavin-based molecule for efficient atom transfer radical
polymerization in miniemulsion media”, Journal of Applied Polymer Science

2020, 137, 49275.

D3. Izabela Zaborniak, Karolina Surmacz, Pawet Chmielarz: ,,Synthesis of sugar-
based macromolecules via sono-ATRP in miniemulsion”, Polymers for

Advanced Technologies 2020, 31, 1972-1979.

Reakcje prowadzono w uktadzie miniemulsyjnym technikami sono-ATRP oraz ARGET

ATRP stosujac obnizong ilo$¢ kompleksu katalitycznego.

1.1. Synteza szczotek polimerowych z rdzenia bromowanej ryboflawiny

W pierwszym etapie przygotowano trojfunkcyjng makroczasteczke w oparciu o strukture
ryboflawiny, poprzez czgsciowa modyfikacje tancucha rybitolowego, uzyskujac makroinicjator
z dwoma miejscami inicjacji (zgodnie z procedurg opisang w pracy [D2] oraz pracy
przegladowej [D4]).

Otrzymany zwigzek z wbudowanymi miejscami inicjacji (RF-Br2) pehit role:

— inicjatora polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu nBA (za sprawg ato-

méw bromu obecnych w tancuchu rybitolowym),
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— zwigzku redukujacego kompleks dezaktywatora do aktywatora (ze wzglgdu na
zachowane wtasciwosci redoks niezmodyfikowanego pierscien izoalloksazyno-
wego),

— czynnika chemicznego, ktory umozliwil polimeryzacje w atmosferze powietrza
(nadmiar czynnika redukujacego w stosunku do katalizatora efektywnie konsu-
muje tlen zawarty w uktadzie reakcyjnym) [D4].

W tym przypadku dzigki zachowaniu niezmodyfikowanych dwoch grup hydroksylowych
w tancuchu rybitolowym ryboflawiny, omawiana strategia zaktada obecno$¢ makroinicjatora
ATRP na granicy fazy dyspersyjnej i zdyspergowanej zgodnie z mechanizmem ,,pickering”, co
dodatkowo stabilizuje krople monomeru oraz ze wzgledu na obecno$¢ 95% kompleksu
katalitycznego na powierzchni miceli — poprawia efektywnos$¢ polimeryzacji (Schemat 13). Jest
to o tyle istotne, iz taka makroczasteczka umozliwia redukcje dezaktywatora do kompleksu
aktywatora przez niezmodyfikowany pierScien izoalloksazynowy, ktéry bez konieczno$ci
wnikania do wnetrza hydrofobowych miceli inicjuje polimeryzacj¢ za sprawg atomoéw bromu
obecnych w tancuchu rybitolowym [D2, D4].

Opracowanie — opisanego w pracy doktorskiej dr inz. Izabeli Zaborniak -—
ekonomicznego, a jednocze$nie przyjaznego S$rodowisku 1 atrakcyjnego przemystowo
rozwigzania w zakresie kontrolowanych technik polimeryzacji rodnikowej poprzez stosowanie
miniemulsji jako $rodowiska reakcyjnego, oraz zastgpienie organicznych zwigzkow
chemicznych powszechnie stosowanych w ukladach reakcyjnych ATRP strukturami
wystepujacymi w przyrodzie stanowi niewatpliwie istotny wktad w rozwdj nauk inzynieryjno-

technicznych.

1.2. Synteza polimeréw gwiazdzistych z rdzenia bromowanej sacharozy

i laktulozy

Kolejnym etapem z przedstawionych prac badawczych — réwniez opisanym w pracy
doktorskiej dr inz. [zabeli Zaborniak — byto wykorzystanie koncepcji sono-ATRP w srodowisku
miniemulsji do syntezy polimerow rozgalezionych, optymalizujac przy tym uktady reakcyjne
lub opracowujac catkiem nowe rozwigzania syntetyczne [D3, D4]. W tym przypadku
zmodyfikowana sacharoza oraz laktuloza poshuzyty jako rdzenie (makroinicjatory ATRP
z o$mioma miejscami inicjacji) w syntezie polimeréw gwiazdzistych z hydrofobowymi
ramionami PnBA (Schemat 13). W kazdej z omawianych reakcji stosowano jak najnizsze
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stezenie kompleksu katalitycznego, za kazdym razem uzyskujac zwiazki wielkoczasteczkowe

o waskim rozrzucie mas czasteczkowych.
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Schemat 13. Synteza polimeréw rozgal¢zionych technikami sono-ATRP oraz ARGET ATRP w miniemulsji

[materiaty zaczerpniete z prac D2—D4].

2. Synteza polimerow liniowych w roztworach kawy

W niniejszym podrozdziale zaprezentowano wyniki opublikowane w pracy [D1],
a dotyczace syntezy zwiazkéw wielkoczasteczkowych o charakterze hydrofilowym oraz
hydrofobowym w mieszankach kawowych o r6znym sktadzie oraz intensywnosci ekstraktu.
Wybrane ekstrakty kawowe zastosowano jako s$rodowisko reakcji ARGET ATRP, bez
wprowadzania dodatkowych substancji redukujacych kompleks dezaktywatora do aktywatora,
gdyz role ta pehlily antyoksydanty zawarte w ziarnach kawy. Ilo$¢ kluczowego czynnika
redukujacego — kofeiny zostata wyznaczona za pomocg techniki DPV, a nastgpnie potwierdzona
z wykorzystaniem analizy HPLC. W tym miejscu warto nadmieni¢, iz ziarna kawy sg rowniez

bogatym zrodlem innych zwigzkow biologicznie czynnych, wsrdd ktorych oprocz kofeiny
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mozna wymieni¢ kwas chlorogenowy, kwas mréwkowy, kafestol, kahweol i trigoneline [122],

ktorych to obecnoéé potwierdzily analizy 'H NMR.

2.1. Analiza skladu wybranych mieszanek kawowych

Na $wiecie znanych jest ponad pi¢éset rodzajow kawowcdw, wsrdd ktoérych dwa sa
uprawiane na wielkg skale [123]. Sg to: kawa arabska (Arabica) oraz kawa kongijska (Robusta)
[123]. Pochodzaca z Etiopii odmiana Arabica jest ceniona przez baristow za delikatny smak,
ktory wynika z relatywnie niskiej zawarto$ci kofeiny, natomiast Robusta pochodzaca
z centralnej 1 zachodniej Afryki Subsaharyjskiej, ma do$¢ ostry i wyrazisty aromat, poniewaz
jej ziarna sg bogatsze w kofeing¢ 1 zwigzki fenolowe [124]. Nalezy jednak zauwazy¢, ze rOwniez
produkty uboczne przetwarzania kawy, tj. srebrna luska kawy i ekstrakt wypalonej kawy
zawieraja duzg ilos¢ antyoksydantow [122, 125, 126], ktoérych zagospodarowanie jest jednym
z zadan ,,zielonej chemii”. W celach eksperymentalnych wybrano mieszanki popularnych,
dostepnych komercyjnie kaw: czyste ziarna Arabiki oraz proporcjonalng mieszanke kawy
kongijskiej 1 arabskiej. Kawg parzono metoda tradycyjna, zalewajac odpowiednig ilos¢
zmielonej kawy goraca woda destylowana, otrzymujac ekstrakty o stezeniach rownych 5%,

7,5% oraz 10% fusoéw kawowych.

2.1.1.  Analiza jako$ciowa metodg "H NMR

W celu okreslenia sktadu mieszanek kawowych zastosowano technike protonowego
rezonansu jadrowego ('H NMR). W tym celu badany ekstrakt kawowy odparowano,
a nastgpnie rozpuszczono w wodzie deuterowanego (D20). Otrzymane widma przedstawiono

na Rysunku 5.

52



. kofeina
100% Arabika

.
05

AN
04

kwas /
kwas

e
mréwkow »
trigonellina v chlorogenowy
kafestol

kawheol

50% Arabika i 50% Robusta /kofeina e
/ ‘ Fs
/
/ [
/ E
kwas

; kwas

mrowkowy rs

trigonellina ot cTIorogenowyk ol AJ ’mnm l M i
afesto awheo [
J I N NN . ___N____,AJM—AJ/ J W n_/ (A S WS S

ppm]

Rysunek 5. Widmo 'H NMR prébek kawy: Segafredo Arabica i Segafredo Espresso CASA przygotowanych
w D0 (500 MHz, 25°C).

Sygnaty charakterystyczne dla antyoksydantow zawartych w kawie opisano na
podstawie literatury [127, 128]. W badanych ekstraktach wystepuja:

— kofeina o charakterystycznych sygnatach w postaci singletow przy przesunigciu che-
micznym (3): 3,22—3,25 ppm (3H, -CHz), 3,39-3,42 ppm (3H, -CHj3) oraz 7,74-7,81
ppm (3H, -CHs),

— kahweol o charakterystycznym dublecie przy 4: 6,25-6,30 ppm (1H, -CH),

— kwas chlorogenowy o charakterystycznym dublecie przy d: 7,49—7,55 ppm (1H, -CH),

— kafestol o charakterystycznym dublecie przy 6: 7,95-8,00 ppm (1H, -CH),

— kwas mrowkowy o charakterystycznym sygnale w postaci singletu przy o: 8,36—8,39
ppm (1H, -CH),

— trigonellina o charakterystycznym singlecie przy 6: 9,03—-9,06 ppm (1H, -CH).

Najintensywniejsze sygnaty w widmach 'H NMR omawianych ekstraktow kawy
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pochodzity od kofeiny. Ponadto zwigzki o potencjale antyoksydacyjnym, takie jak kahweol,
kafestol i trigonellina wykazywaty rozdzielone i nienaktadajace si¢ sygnaty. Wyniki te sa
zgodne z badaniami publikowanymi w literaturze nt. analizy '"H NMR kaw gatunku Arabika

oraz Robusta [127, 128].

2.1.2. Analiza iloSciowa

Zawarto$¢ kofeiny w przygotowanych ekstraktach kawowych wyznaczono za pomoca
techniki DPV zgodnie z procedura opisana w pracy [129]. Zastosowano metod¢ dodatku
wzorca wewnetrznego, jednoczesnie wyznaczono krzywa kalibracji, potwierdzajac
prostoliniowa zalezno$¢ wysokos$ci piku pradu anodowego kofeiny w funkcji jej stezenia dla
badanego zakresu stezenh (od 0,2 do 1,4 mM). Uzyskana krzywa kalibracji oraz

woltamperogramy wzorcow przedstawiono na Rysunku 6.
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Rysunek 6. Woltamperogramy DPV otrzymane dla roztworow wzorcowych kofeiny o stezeniach 0,2 mM — 1,4
mM przygotowane w 0,1 M H,SO4. Parametry DPV: elektroda pracujaca: GCE, potencjal impulsu 50 mV, czas

impulsu 50 ms, szybko$¢ skanowania 50 mV/s.

Probki ekstraktéw kawowych rozcienczonych w stosunku 1:10 w 0,1 M wodnym

roztworze HoSO4 wzbogacono odpowiednio 200, 400 1 600 pl 10 mM roztworem wzorcowym
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kofeiny (w 0,1 M H2SOs). Za kazdym razem rejestrowano trzy niezalezne skany DPV
przyjmujac za wynik koncowy srednig wartosci pradu dla trzech pomiaréw. Rysunek 7a oraz
7b przedstawia woltamperogram DPV dla probki kawy arabskiej oraz mieszanki kawy

kongijskiej i arabskiej przed i po wzbogaceniu odpowiednig ilo$cig wzorca.
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Rysunek 7. Woltamperogramy DPV otrzymane dla probek kawy: a) 7,5% Arabiki oraz b) 7,5% Arabiki i Robusty
(50/50%) 10-krotnie rozcienczonych w 0,1 M wodnym roztworze H>,SO4 metoda dodatku wzorca wewngtrznego
(200, 400 1 600 pl 10 mM roztworu kofeiny). Parametry DPV: elektroda pracujaca: GCE, potencjat impulsu 50

mV, czas impulsu 50 ms, szybko$¢ skanowania 50 mV/s.

W celu dodatkowego potwierdzenia wynikow analizy DPV, jedna probke 7,5%
roztworu ekstraktu kawy Arabiki i Robusta oraz jedng probke 7,5% roztworu czystego ekstraktu

kawy arabskiej przeanalizowano referencyjng metoda HPLC [129]. Wyniki zestawiono
w Tabeli 1.
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Tabela 1. Poréwnanie wynikdw analizy stezenia kofeiny uzyskanych dla réznych probek ekstraktow kawowych

za pomocg technik DPV oraz HPLC.

Stezenie kofeiny [mMM]

Rodzaj ekstraktu

Analiza DPV HPLC
7,5% Avrabika 4,47 (s*: 7,64-10°7) 4,31 (s: 7,28-102)
5% Arabika i Robusta (50/50%) 4,65 (s: 1,20-10°%) -
7,5% Arabika i Robusta (50/50%) 7,00 (s: 1,14 -107) 7,08 (s: 1,56-107?)
10% Arabika i Robusta (50/50%) 7,23 (s: 1,35-10°%) -

*s — odchylenie standardowe proby dla trzech powtorzen.

Dane przedstawione w Tabeli 1 potwierdzaja, iz wyniki uzyskane technika DPV
(szczegoty dotyczace procedury analizy w rozdziatach 2.5 i 4.3 w czesci III) sg zgodne
z wynikami uzyskanymi metoda HPLC (szczegoty dotyczace procedury analizy w rozdziatach

2.414.2 wczesci III).

2.2. Omowienie mechanizmu ARGET ATRP w ekstrakcie kawowym

Przebieg polimeryzacji w ekstrakcie kawowym jest zgodny z mechanizmem ARGET
ATRP, gdzie role¢ czynnika redukujacego pelni kofeina oraz pozostate antyoksydanty.
W srodowisku reakcji czasteczki kofeiny ulegaja utlenieniu w wyniku reakcji z kompleksem
katalitycznym  dezaktywatora (Cu'/TPMA). Efektem procesu redoks jest redukcja
wspomnianego dezaktywatora do kompleksu aktywatora (Cu//TPMA) oraz utlenienie kofeiny
do formy rodnikowej. Wspomniana forma rodnikowa reaguje z czasteczkami wody, dajac
8-hydroksykofeing, ktora szybko ulega tautomeryzacji do koncowego produktu utleniania
kofeiny — kwasu 1,3,7-trimetylourowego [130]. Zgodnie z mechanizmem ATRP, ustala si¢
rownowaga dynamiczna pomiedzy aktywatora 1 dezaktywatora, ktora umozliwia zachowanie
kontrolowanego charakteru procesu [11, 44].

Mechanizm polimeryzacji metakrylanu 2-(dimetyloamino)etylu charakteryzuje si¢
dodatkowa konkurencyjng reakcja, ktora wynika ze struktury monomeru. Trzeciorzgdowe
grupy aminowe DMAEMA dziatajg rowniez jako wewnetrzny czynnik redukujacy nadmiar

X-Cu'/L do Cu'/L zgodnie zmechanizmem ARGET ATRP [131], przedstawionym na
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Schemacie 14.
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Schemat 14. Schemat mechanizmu ARGET ATRP w ekstrakcie kawowym.

Glowng wada omawianej metody sg jednak reakcje uboczne z udziatem zwigzku
redukujacego prowadzace do przedwczesnej terminacji. W tym kontekscie kompleks
dezaktywatora utlenia trzeciorzedowa grupe aminowa (RN(CH3)2) DMAEMA do rodnikéw
(R1R2N-CH>), ktére stanowig dodatkowe miejsca inicjacji reakcji polimeryzacji. Ich obecno$é
w rosngcym lancuchu PDMAEMA powoduje powstawanie niepozadanych rozgatezien, co

przektada si¢ na wzrost rozrzutu mas czgsteczkowych otrzymywanych polimerow [131].

2.2.1. 'Wplyw bromku sodu na mechanizm ARGET ATRP

W zwigzku z wystepowaniem reakcji ubocznych w §rodowisku wodnym [74, 132],
szczegollnie przy zastosowaniu niskiego stezenia katalizatora, zbadano wptyw dodatku NaBr
na przebieg polimeryzacji w S$rodowisku ekstraktu rownowagowej mieszanki Arabiki
1 Robusty. W ATRP realizowanej w wodzie jednym z najwiekszych wyzwan jest udziat
niepozadanych reakcji ubocznych, takich jak — wspomnianych juz w rozdziale 2 — dysocjacji
dezaktywatora (X-Cu'/L) do anionu fluorowca (X)) i formy utlenionej kompleksu

katalitycznego niezdolnej do dezaktywacji rosngcego taficucha polimerowego (Cu'/L) oraz
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dysproporcjonowanie aktywatora (Cu'/L) do kompleksu katalitycznego na wyzszym stopniu
utlenienia (X-Cu''/L) i metalicznej miedzi (Cu®) [74, 75]. Aby ograniczy¢ wpltyw powyzszych
czynnikéw na przebieg ATRP konieczne jest zwigkszenie stezenia Br poprzez dodatek np.
bromku sodu, ktory skutecznie regeneruje X-Cu'/L. Majac na uwadze powyzsze zaplanowano
szereg eksperymentow uwzgledniajacy wptyw zmiany stezenia NaBr w ukladzie reakcyjnym

(od 0 do 0,3 M NaBir).

Tabela 2. Wplyw st¢zenia NaBr na ARGET ATRP w 7,5% roztworze rownowagowej mieszanki ziaren Arabiki

i Robusty.
Konwersja
NaBr 2 kpappS |\/|n,th4 |\/|n,app5 fi
Nr! monomeru®  DPapp?® Do
(M] () (x10%)  (x10°) (%)
(%)
1 0,0 29,5 59 0,70 9,5 78,0 2,04 12,2
2 0,1 70,9 142 2,55 22,6 62,8 1,63 36,0
3 0,3 58,0 116 1,71 18,5 41,3 1,92 448

! Warunki reakcji: [DMAEMA ]o/[EBiB]o/[Cu"Br2]o/[TPMA]o: 200/1/0,01/0,02; (DMAEMA/ rozpuszczalnik =
0,4/0,6 v/v); T=22°C; V.= 8 mL; [DMAEMA], =19 mM, [I]o = 0,09 mM, [Cu"Br2]o = 1,19 uM.
2\W ekstrakcie mieszanki kawy arabskiej i kongijskiej o stezeniu 7,5%.

3 Konwersje monomeru, pozorng stata szybko$ci propagacji (kp*P) oraz DPapp okreslono na podstawie analizy
'H NMR.

4 Mn'th = ([M]O/[I]O) X konwersja monomeru X Mmonomer+ Minicjator.
5 Mn,app Oraz B okre$lono na podstawie analizy GPC.

& Wydajno$¢ inicjowania obliczona wedtug zaleznosci: fi = (Mn tn/Mn.app) X 100%.

Brak dodatku NaBr skutkuje utrata kontroli nad procesem z powodu dysocjacji
kompleksu dezaktywatora i nieefektywnej dezaktywacji propagujacych rodnikéw. Zwigkszenie
stezenia Br za sprawa obecnosci NaBr, jako zrodta jonu halogenu umozliwito w tym przypadku
regeneracjc kompleksu X-Cu'/L. Wspomniany zabieg [76-80] zapewnil utrzymanie
odpowiedniej szybkosci dezaktywacji, prowadzac do powstawania polimeréw o niskiej
dyspersyjnosci. Tym samym uzyskano kontrolg nad polimeryzacja, czego potwierdzeniem jest
wzrost wartosci wydajnos$ci inicjowania polimeryzacji (f;), z blisko 12 do ponad 44% (Tabela

2).
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2.2.2.  Wplyw mieszanki kawowej na ATRP

Polimeryzacje przeprowadzono w roztworach otrzymanych z dwoch réznych
mieszanek ziaren kawy czystej Arabiki oraz proporcjonalnej mieszanki kawy arabskiej
1 kongijskiej. Komercyjnie dostgpne mielone mieszanki kawowe zakupiono z Segafredo Zanetti

Corporation jako odpowiednio Segafredo Arabica oraz Espresso CASA (Tabela 3, Rysunek 8).

Tabela 3. ARGET ATRP metakrylanu 2-(dimetyloamino)etylu w roznych roztworach mieszanek kawy ziarnistej

oraz w wodzie destylowane;j.

Konwersja
i kpapp 3 Mn,th 4 Mn,app 5 fi 6
Nr! Rozpuszczalnik 2 monomeru ® DPapp® P>
(h) (x10°%)  (x10%) (%)
(%)
1 woda destylowana 18,2 36 0,094 59 51,3 163 115
Arabika i Robusta
2 70,9 142 2,55 22,6 62,8 1,63 36,0
(50/50%)
3 Arabika (100%) 46,6 93 1,28 14,9 45,1 1,88 33,0
roztwér kofeiny

4 13,8 28 0,12 4,6 49,1 158 94

(7 mM)

! Warunki reakcji: [DMAEMA]o/[EBiB]o/[Cul'Br,]o/[TPMA]o: 200/1/0,01/0,02; (DMAEMA/ rozpuszczalnik =
0,4/0,6 v/v); T=22C; V=8 mL; [DMAEMA], =19 mM, [I]o = 0,09 mM, [NaBr]o = 0,1 M, [Cul'Br;]o =
1,19 uM.

2 Ekstrakt kawowy o stezeniu 7,5%.

3 Konwersje monomeru, pozorng statg szybkosci propagacji (K,2*?) oraz DPap, okreslono na podstawie analizy

IH NMR.
4 Mn'th = ([M]O/[I]O) X konwersja monomeru X Mmonomer+ Minicjator.
5 Mn.app Oraz P okreslono na podstawie analizy GPC

& Wydajno$¢ inicjowania obliczona wedtug zaleznosci: fi = (Mn,tn/Mn.app) * 100%.
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Rysunek 8. a) Wykres zalezno$ci In([M]o/[M]) w funkcji czasu trwania polimeryzacji DMAEMA; b) Zalezno$¢

M, 1 My/M, w funkcji konwersji monomeru w zastosowanych rozpuszczalnikach reakcji, zgodnie z Tabela 3.

W przypadku syntezy PDMAEMA w czystej wodzie bez dodatku $rodka redukujacego
zaobserwowano liniowg zalezno$¢ logarytmiczng (Rysunek 8a), §wiadczaca o statym st¢zeniu
propagujacych rodnikow w analizowanym czasie polimeryzacji, co wynika z wlasciwosci
redukujacych DMAEMA, w ktorej trzeciorzedowa grupa aminowa dziata jako wewngtrzny
czynnik redukujacy zgodnie z mechanizmem ARGET ATRP. Niemniej jednak grupa N-CH»
pozostaje jednocze$nie dodatkowym miejscem inicjacji polimeryzacji rodnikowej, co skutkuje
utratg kontroli nad procesem, na co wskazuje niska wartos¢ fi, réwna 11,5% (Tabela 3, nr 1).
Polimeryzacja monomerow trzeciorzegdowych amin w ekstrakcie kawy zachodzi zgodnie
z mechanizmem ARGET ATRP (omoéwionym w podrozdziale 2.2), w ktorym czynnikiem
redukujacym jest kofeina a rol¢ pomocniczego reduktora pelni sam monomer (Tabela 3,
nr 2-3). Ten podwdjnie kontrolowany system polimeryzacji umozliwia uzyskanie polimerow
o wysokich masach czasteczkowych z jednoczesnym zachowaniem kontrolowanego charakteru
omawianego procesu. Co ciekawe, zastosowanie mieszanki Arabiki 1 Robusty (Tabela 3, nr 2)
pozwala na uzyskanie znacznie dtuzszych tfancuchow polimerowych (M, = 62 800) o wezszym
rozkladzie mas czasteczkowych (D = 1,63) niz w reakcji z uzyciem roztworu czystej Arabiki
(Tabela 3, nr 3). Wyzsza zawarto$¢ kofeiny oraz innych przeciwutleniaczy tj. kafestol,
kahweol, czy kwas chlorogenowy w ziarnach Robusty umozliwia efektywna regeneracje
aktywatora (wicksza szybko$¢ redukcji Cu' do Cu'). W rezultacie wzrasta szybko$é
polimeryzacji (Rp), poniewaz w uktadzie reakcyjnym obserwuje si¢ wyzsze stezenie P,’, a tym
samym nastgpuje szybka regeneracja aktywatora 1 wzrost szybko$ci terminacji rosngcych
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tancuchéw polimerowych. Obserwacje te potwierdza polimeryzacja prowadzona
w identycznych warunkach, ale w czystym roztworze kofeiny o stezeniu 7 mM (Tabela 3, nr 4).
Ze wzgledu na brak innych przeciwutleniaczy w czystym roztworze kofeiny obserwujemy
obnizenie szybkosci polimeryzacji oraz spadek wydajnos$ci inicjowania ze wzgledu na mnie;j

efektywna regeneracje aktywatora [D1].

2.2.3. Wplyw stezenia ekstraktu kawowego na ATRP

W dalszej czgsci pracy podjeto proby analizy wplywu stezenia zastosowanego ekstraktu
proporcjonalnej mieszanki Arabiki i Robusty na przebieg polimeryzacji. Przygotowano
ekstrakty o stg¢zeniach: 5%, 7,5% 1 10% kawy w naparze. Wyniki podsumowano w Tabeli 4

oraz na Rysunkach 9a i 9b.

Tabela 4. ARGET ATRP metakrylanu 2-(dimetyloamino)etylu w ekstraktach proporcjonalnej mieszanki kawy

Arabiki i Robusty przygotowanej w réznym st¢zeniu.

Stezenie ekstraktu Konwersja

kep*PP? Mn,tn 4 Mn.app®
Nr ! kawy 2 monomeru 3 DPapp DS

(h") (x10%) (x10%)

(%) (%)

1 10 57,5 115 1,73 18,4 65,0 1,58
2 7,5 70,9 142 2,55 22,6 62,8 1,63
3 5 48,2 96 1,34 15,4 49,3 1,85

! Warunki reakcji: [DMAEMA]o/[EBiB]o/[Cu"Br2]o/[ TPMAJo: 200/1/0,01/0,02; (DMAEMA/ rozpuszczalnik =
0,4/0,6 v/v); T=22°C; V.= 8 mL; [DMAEMA], = 19 mM, [I]o = 0,09 mM, [NaBr]o = 0,1 M, [Cu'Br;]o =
1,19 uM

2 Ekstrakt kawowy réwnowagowej mieszanki kawy arabskiej i kongijskiej.

3 Konwersje monomeru, pozorng statg szybkosci propagacji (K,2*?) oraz DPap, okres$lono na podstawie analizy
H NMR.

4 anth = ([M]O/[I]O) X kOnWCrSja monomeru X Mmonomer+ Minicjator.

5 Mhn.app Oraz D okreslono na podstawie analizy GPC.
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Rysunek 9. a) Wykres zaleznosci In([M]o/[M]) w funkcji czasu trwania polimeryzacji DMAEMA; b) Zaleznos¢
M, i M/M, w funkcji konwersji monomeru w ekstraktach o réznej mocy proporcjonalnej mieszanki kawy

arabskiej i kongijskiej, zgodnie z Tabela 4.

W przypadku kazdej z syntez zaobserwowano liniowg zalezno$¢ logarytmiczng
w funkcji czasu polimeryzacji, $wiadczaca o stalym stezeniu propagujacych rodnikow
w analizowanym czasie reakcji (0,5 h) (Rysunek 9a). Rozpatrujac zalezno$ci M, w funkcji
konwersji monomeru (Rysunek 9b) kontrolowany przebieg polimeryzacji zapewniony byl przy
zastosowaniu ekstraktu kawy do 7,5%. Redukujac do 5% stezenie kawy w naparze, uzyskano
produkty koncowe o szerszym rozrzucie mas czasteczkowych. W tym przypadku zastosowanie
zbyt niskiego st¢zenia czynnika redukujacego, a tym samym zapewnienie niewielkiego udziatu
aktywatora spowodowato wolniejsza dezaktywacje aktywnych from rodnikowych, stad proces
propagacji  zachodzit z nizszg czgstotliwoscia podczas  poszczegolnych — cykli
aktywacji—dezaktywacji. Stosujac natomiast bardziej efektywna redukcj¢ dezaktywatora do
aktywatora (10% stezenie kawy w naparze) znacznie zmniejszono stezenie kompleksu Cu"
w mieszaninie reakcyjnej, co przetozyto si¢ na powstawanie produktéw koncowych o szerszym

rozrzucie mas czasteczkowych, zgodnie z zalezno$cig (1):

e (M) ) @

gdzie p — konwersja monomeru.
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2.3. Syntezy poli(metakrylanow) w ekstrakcie kawowym

Opracowane optymalne warunki polimeryzacji dla DMAEMA (podrozdziat 2.2.3
w czesci 11, Tabela 4, nr 2) zastosowano takze do syntezy innych rozpuszczalnych w wodzie
poli(metakrylandéw), takich jak poli(metakrylan eteru metylowego glikolu oligoetylenowego)
(POEGMA) i poli(metakrylan glicydylu) (PGMA). Polimeryzacje prowadzono w §rodowisku
ekstraktu mieszanki Arabiki i Robusty (7,5%) przy identycznej ilosci kompleksu katalitycznego
(9,5% wag.). Wyniki zestawiono w Tabeli 5 oraz na Rysunkach 10a i 10b.

Tabela 5. ARGET ATRP metakrylanéw w ekstrakcie kawowym (7,5%) Arabiki i Robusty.

Czas po- Konwersja

. .. kpapp 2 Mn,th 8 Mn,app 4
Nr'  Monomer limeryzacji monomeru?2  DPapp?® bt

() (x10%)  (x109)

(h) (%)

1 DMAEMA 0,5 70,9 142 2,55 22,6 62,8 1,63
2 GMA 1 79,1 158 1,38 22,7 69,5 1,78
3 OEGMA 2,33 16,5 33 0,08 16,7 18,5 1,28

' Warunki reakcji: [Monomer]o/[EBiB]o: 200/1; [Cu"Br2]o = 9,5 ppm wag.; [NaBr] = 0,1 M, T = 22°C; V.= 8 mL

(monomer/rozpuszczalnik = 0,4/0,6 v/v).

2 Konwersje monomeru, pozorng stata szybkosci propagacji (k,2*?) oraz DPap, okreslono na podstawie analizy
'H NMR.

3 Mn'th = ([M]O/[I]O) X konwersja monomeru X Mmonomer+ Minicjator.

4 Mn.app Oraz D okres$lono na podstawie analizy GPC.
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Rysunek 10. a) Wykres zaleznosci In([M]o/[M]) w funkcji czasu trwania polimeryzacji; b) Zalezno§¢ M, 1 My/M,

w funkcji konwersji monomeru dla zastosowanych metakrylanéw, zgodnie z Tabelg 5.

Uzyskane wyniki polimeryzacji GMA potwierdzaja obecno$¢ reakcji terminacji
zwigzkow wielkoczasteczkowych poprzez migdzyczasteczkowe sprzeganie lancuchow
polimerowych, co skutkowalo uzyskaniem koncowego produktu o szerokim rozrzucie mas
czasteczkowych (Tabela 5, nr 2). Natomiast stosujac opracowane warunki w polimeryzacji
OEGMA zaobserwowano liniowa zalezno$¢ logarytmiczna oraz liniowy przyrost My
powstajacego polimeru w funkcji konwersji monomeru, jednakze wzrost dtugo$ci tancuchow
polimerowych uzyskanego produktu zostal zahamowany juz na wczesnym etapie

polimeryzacji, przy niskiej konwersji monomeru (Tabela 5, nr 3).

2.4. Struktura poli(metakrylanow) w $wietle badan wykonanych metoda

'"H NMR

Struktur¢ otrzymanych produktow polimerowych potwierdzono przy pomocy
spektroskopii '"H NMR. Na rys. 11-13 przedstawiono widma 'H NMR odpowiednio
PDMAEMA, PGMA 1 POEGMA wraz z ich interpretacja zilustrowang w postaci schematow

poszczegblnych struktur tworzacych tancuchy homopolimerow.
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Rysunek 12. Widmo 'H NMR homopolimeru PGMA w CDCl; (500 MHz, 25°C) [D1].
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Rysunek 13. Widmo '"H NMR homopolimeru POEGMA w CDCl; (500 MHz, 25°C) [D1].

W toku dalszych badan na widmach '"H NMR potwierdzono obecno$¢ oczekiwanych
sygnatdéw, pochodzacych od fragmentow tancuchow charakterystycznych dla:

— PDMAEMA (Rysunek 11) potozenie grupy sygnatow, & [ppm]: 0,72-1,15 (3H, —CHg,
a), 1,72-2,07 (2H, —CH2—, B), 2,23-2,53 (6H, 2x -CHs, c), 2,57-2,84 (2H, -CH>—, b)
i 3,99-4,19 (2H, —CH2-, a),

— PGMA (Rysunek 12) potozenie grupy sygnatow, & [ppm]: 0,80-1,18 (3H, —CHs, a),
1,84-2,06 (2H, -CH2—, B), 2,56-2,96 (2H, -CH>—, c), 3,15-3,34 (1H, -CH-, b),
3,71-3,8914,19-4,39 (2H, -CH2>—, a),

— POEGMA (Rysunek 13) potozenie grupy sygnatow, & [ppm]: 0,78-0,97 (3H, —CHs,
a), 1,23-1,30 (2H, -CH2—, B), 3,34-3,44 (3H, CHs-, c¢), 3,54-3,58 (2H, -CH>—, b —
pierwszego segmentu), 3,59-3,82 (28H, -CH>— i -CH>—, a + b), oraz 4,01-4,17 (2H, -

CHa—, a — pierwszego segmentu).

2.5. Potwierdzenie funkcyjnosci koncowych grup halogenowych zwigzkow

wielkoczasteczkowych

Dobudowanie kolejnego segmentu polimerowego z wykorzystaniem makroinicjatora
PDMAEMA-Br (in situ) potwierdzito zachowang funkcyjno$¢ koncowych grup halogenowych
zwigzkow wielkoczasteczkowych, a tym samym efektywno$¢ zaproponowanego uktadu

reakcyjnego w polimeryzacji DMAEMA (Rysunek 14).
66



] O (o] J 0O ] %’g EE PDMAEMA-Br P(DMAEMA-stat-DMAEMA)
: 1,2 -.§ M, =34 300 M, = 62 000
60 = . . > 14 9=1'70  / p=1,90
R o ©
S45te
x
c
E 15 L
0. \ . ]
0 5 10 15 - - =,
konwersja monomeru (%) masa czasteczkowa

Rysunek 14. a) Wykres zaleznosci M, i Myw/M, w funkcji konwersji monomeru dla zastosowanego monomeru na
drugim etapie polimeryzacji; b) Rozklad masy czasteczkowej homopolimeru PDMAEMA-Br i kopolimeru
statystycznego po zakonczeniu polimeryzacji P(DMAEMA-stat-DMAEMA).

Wspomniana zachowana funkcyjno$¢ atomoéw bromu znajdujacych si¢ na zakonczeniach
tancuchéw PDMAEMA, umozliwia polimeryzacj¢ kolejnych segmentow polimerowych, czego

przyktadem jest uzyskany kopolimer statystyczny P(DMAEMA-stat-DMAEMA).

2.6. Synteza poli(akrylanu n-butylu) w roztworze miniemulsji

Przeprowadzono probe polimeryzacji hydrofobowego nBA w §rodowisku miniemulsji
utworzonej z wykorzystaniem 10% wodnego ekstraktu kawy. Wyniki polimeryzacji zestawiono

w Tabeli 6.

Tabela 6. Synteza PnBA w roztworze miniemulsji z udziatem ekstraktu kawy arabskiej i kongijskie;j.

Czas po- Konwersja
A . kpapp 2 Mn,th 3 Mn,app 4 fi 5
Nr? limeryzacji  monomeru?  DPapp? p*
() (x10%)  (x109) (%)
(h) (%)
1 18 80,8 81 0,093 10,5 33,8 3,07 31,1

' Warunki reakcji: 18,3% monomeru w roztworze kawy (v/v); rozpuszczlnik 10% (v/v) ekstrakt kawy arabskiej
i kongijskiej; T = 22°C; V= 12 mL, [Cu"Bro/TPMA] = 0.82 mM, [SDS]o = 3,25 mM, [HD]o = 70,8 mM,
[NaBr]o = 85 mM.
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2 Konwersje monomeru, pozorng statg szybkosci propagacji (k,*?) oraz DP4p, okreslono na podstawie analizy

grawimetrycznej.
3 Mn'th = ([M]O/[I]O) X konwersja monomeru X Mmonomer+ Minicjator.
# My app Oraz b okreslono na podstawie analizy GPC.

®> Wydajnoé¢ inicjowania obliczona Wedtug zaleznosci: fi = (Mn t/Mn,app) % 100%.

Otrzymane wyniki jednoznacznie potwierdzaja brak kontroli nad polimeryzacja,
ze wzgledu na uzyskanie koncowego produktu o szerokim rozrzucie mas czasteczkowych (P =
3,07). W tym przypadku przyczyne upatruje si¢ w zbyt wysokim stezeniu przeciwutleniaczy
w mieszaninie reakcyjnej, co skutkuje wysokim stezeniem propagujacych rodnikéw, a tym

samym utratg kontroli nad procesem w danym uktadzie reakcyjnym.

Strukture otrzymanego PnBA potwierdzono przy pomocy spektroskopii 'H NMR. Na
Rysunku 15 przedstawiono widmo '"H NMR PnBA wraz z interpretacjg zilustrowang w postaci
schematow poszczeg6lnych struktur tworzacych tancuch homopolimeru:

— polozenie grupy sygnatow, & [ppm]: 0,85-1,01 (3H, —CHj3, d), 1,31-2,00 (6H, —CH>—,

a+b+c),220-243 (1H, -CH=, o), 3,90-4,14 (2H, —CH>—, p).
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Rysunek 15. Widmo "H NMR homopolimeru PnBA w CDCl; (500 MHz, 25°C).
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3. Synteza polimerow liniowych w roztworach herbat

W niniejszym podrozdziale zaprezentowano wyniki dotyczace analizy sktadu herbat oraz
jego wplywu na polimeryzacj¢ rodnikowg z przeniesieniem atomu w Srodowisku miniemulsji.
Za pomocg wysokosprawnej chromatografii cieczowej okre§lono ilosci gtownych sktadnikéw
herbaty czarnej, czerwonej Pu-erh oraz zielonej. Ilo§¢ kofeiny potwierdzono dodatkowo
technika DPV. Z naparu badanych herbat przygotowano miniemulsje, ktora stanowita
srodowisko polimeryzacji (ARGET ATRP) oraz zapewniala ciagly regeneracj¢ aktywatora
dzigki zawartosci substancji redukujacych. W kolejnym etapie zbadano wplyw ilosci
sktadnikow aktywnych obecnych w srodowisku dyspergujacym na kinetyke polimeryzacji oraz
jako$¢ produktu koncowego. Potwierdzono stosowalno$¢ zaproponowanego uktadu

reakcyjnego do syntezy poliakrylanow oraz polimetakrylanow.

3.1. Analiza skladu naparow herbat

Tradycyjny napar herbaciany charakteryzuje si¢ wysoka zawarto$cig polifenoli, wsrod
ktérych wyrézni¢ mozna flawonoidy oraz kwasy fenolowe [133]. Flawonoidy to grupa
produktow metabolizmu roslin, wéréd ktorych najwazniejsze sa antocyjany, katechiny,
flawonole 1 izoflawony. Roéznorodno$¢ struktur fenolowych nadaje im wyjatkowa
charakterystyke biologiczng i moze odpowiadac za wiele korzys$ci zdrowotnych dzigki silnym
wlasciwo$ciom przeciwutleniajacym 1 chelatujacym metale, chronigc w ten sposob komorki
itkanki przed rodnikami tlenowymi [134]. Kwasy fenolowe wyrdzniajg si¢ rowniez
wlasciwosciami bioaktywnymi, a ich dziatanie antyoksydacyjne opiera si¢ na roznych
mechanizmach, m. in. wigzaniu wolnych rodnikow, chelatowaniu jonéw metali, hamowaniu
oksydaz czy reakcji redukcji [135]. Dzigki zastosowaniu szerokiej gamy metod powstajg rézne
rodzaje herbat, takie jak niesfermentowane (zielona 1 biata), czgsciowo fermentowane (oolong)
oraz fermentowane (czarne i czerwone). Zielona herbata jest wytwarzana poprzez traktowanie
liSci goraca para, a nastgpnie ich suszenie. W takich warunkach utlenianie polifenoli jest
inaktywowane, co zapobiega ich utlenianiu. Dzigki temu surowiec pozostaje bogaty we
flawonole, przyktadowo kateching, epikateching, epigallokateching, flawonoidy oraz proste
kwasy fenolowe [136]. Fermentacja jest niezbedna do produkcji herbaty czarnej i czerwone;.
Proces ten polega na utlenianiu enzymatycznym przez endogenne oksydazy polifenolowe

i peroksydazy herbacianych polifenoli, ktore cze§ciowo przeksztalcane sa w teaflawiny
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1 tearubiginy, odpowiedzialne za charakterystyczny zapach i kolor tych herbat. Okoto 75%

katechin zawartych w lisciach ulega enzymatycznemu utlenieniu [137].

3.1.1. Analiza HPLC

Przeciwutleniacze to rowniez grupa zwigzkow pochodzenia naturalnego, ktére znalazly
zastosowanie w dziedzinie polimeryzacji, zwlaszcza w polimeryzacji rodnikowe;j
z przeniesieniem atomu. Dzigki wilasciwosciom redukujacym zwiazki te umozliwiajg
efektywna redukcje kompleksu dezaktywatora do aktywatora, co zapewnia skuteczne
odtwarzanie kompleksu katalitycznego i kontrolg nad polimeryzacja. W zwigzku z powyzszym
w tej czesci pracy zidentyfikowano i1 oznaczono iloSciowo szes¢ zwigzkoéw o dziataniu
antyoksydacyjnym, ktore wystepuja w herbatach. Identyfikacje pikow zwiazkoéw w ekstraktach
z herbat uzyskano pordwnujac czasy retencji wzorcéw ze sktadnikami wystgpujacymi na
chromatogramach przygotowanych ekstraktow herbat i1 kwantyfikacji poprzez krzywe
kalibracyjne wyznaczone metoda wzorca zewngtrznego (szczegély dotyczace procedury

analizy w rozdziatach 2.4 1 5.2 w cz¢sci I1I).
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Rysunek 16. Chromatogramy HPLC uzyskane dla: a) roztworu wzorcowego, b) ekstraktu czarnej herbaty,
c) ekstraktu czerwonej herbaty, d) ekstraktu zielonej herbaty.

Chociaz badane herbaty: czarna, zielona oraz czerwona Pu-erh, pochodzg z tej samej
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ro$liny Camellia sinensis, to 16zne metody przetwarzania prowadza do powstania réznych ich
rodzajow. Rozréznia je sposob utleniania i czas fermentacji. Natychmiast po zebraniu liscie
zielonej herbaty s3 podgrzewane w celu zatrzymania procesu utleniania, zwykle przez
gotowanie na parze lub wypalanie na patelni. Omawiania procedura zapewnia minimalne
utlenianie, a jednocze$nie zachowanie jasnozielonego koloru, co przektada si¢ na wyzsza
zawartos$¢ katechin wrazliwych na procesy utleniania. Tymczasem podczas produkcji herbaty
czarnej liscie sg najpierw zwijane, a nastepnie wystawiane na dzialanie powietrza, aby
zainicjowac proces utleniania. Ta reakcja powoduje, ze liScie stajg si¢ ciemnobrazowe, co
z kolei pozwala wzmocni¢ i zintensyfikowa¢ smak finalnego naparu. Natomiast liscie herbaty
czerwone]j Pu-erh poddawane sg dodatkowo postfermentacji — liScie po wysuszeniu i zwini¢ciu
przechodza proces fermentacji mikrobiologicznej, w wyniku ktérego ciemniejg i zmieniajg
smak. Procesy te powoduja enzymatyczne utlenienie okoto 75% katechin zawartych w lisciach,
co rowniez obrazujg otrzymane chromatogramy HPLC (Rysunek 16). W herbatach czarnej oraz
Pu-erh obserwujemy znacznie wyzszg zawartos¢ kwasu gallusowego, natomiast brak piku od
galusanu epigallokatechiny, ktorym jest cennym flawonoidem wystepujacym w lisciach

herbaty zielonej [138, 139].

Tabela 7. Zawarto$¢ oznaczonych antyoksydantéw w wybranych mieszankach herbat, wyznaczone metoda HPLC.

Stezenie
[mM]
Rodzaj
herbaty
kwas gallusowy teobromina katechina teofilina EGCG teina
czarna 5,01 0,27 0,21 0.0 0.0 3,58
(s*: 0,626) (s: 0,019) (s: 0,006) ’ ' (s: 0,144)
czerwona 3,24 0,18 0,20 0,02 0.0 4,90
Pu-erh (s: 0,062) (s: 0,004) (s: 0,085) (s: 0,001) ' (s:0,134)
Jielona 1,96 0,10 0,22 0,0 0,89 3,10
(s: 0,195) (s: 0,003) (s: 0,035) (s:0,063) (s:0,367)

*s — odchylenie standardowe proby dla trzech powtorzen.
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3.1.2. Analiza DPV

Za pomocg techniki DPV potwierdzono ilo$¢ teiny w analizowanych ekstraktach herbat
(szczegoty dotyczace procedury analizy w rozdziatach 2.5 1 5.3 w czgsci III). Rysunek 17
przedstawia woltamperogramy uzyskane dla poszczeg6lnych rodzajow herbat metoda dodatku

wzorca oraz graficzng interpretacje uzyskanych wynikow.
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Rysunek 17. Woltamperogramy uzyskane technika DPV w metodzie dodatku wzorca dla probek herbat
rozcienczonych w 0,1 M wodnym roztworze H,SO4 w ilosci 1:19: a) probka herbaty czarnej i po dodaniu 50, 150
i 200 pl standardowego roztworu 10 mM kofeiny, (b) probka herbaty czerwonej i po dodaniu 25, 50 i 75 ul
standardowego roztworu 10 mM kofeiny, c) probka herbaty zielonej i po dodaniu 50, 150 i 200 pl standardowego

roztworu 10 mM kofeiny. Parametry DPV: potencjal impulsu 50 mV, czas impulsu 50 ms i szybko$¢ skanowania
50 mV/s.
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Tabela 8. Poroéwnanie stezen kofeiny uzyskanych dla naparéw badanych herbat za pomoca technik DPV

oraz HPLC.

Stezenie kofeiny

Rodzaj herbaty [mM]
DPV HPLC
czarna 3,45 (s*:9,67-107) 3,58 (s: 1,44-10%)
czerwona 4,80 (s:2,12-10%) 4,90 (s: 1,34-10%)
zielona 3,21 (s:3,48-107) 3,10 (s: 3,67-10%)

*s — odchylenie standardowe proby dla trzech powtorzen.

Dane przedstawione w Tabeli 8 potwierdzaja, iz wyniki uzyskane technika DPV
(szczegoOty dotyczace procedury analizy w rozdziatach 2.5 1 5.3 w cze$ci III) sg zgodne
z wynikami uzyskanymi metoda HPLC (szczegoty dotyczace procedury analizy w rozdziatach

2.415.2 wczgscei III).

3.2. Polimeryzacja w miniemulsji

W kolejnym etapie przeprowadzono seri¢ polimeryzacji nBA w §rodowisku badanych
naparow roslin. Technika ARGET ATRP w miniemulsji — jak juz wspominano w rozdziale 3
w czegscl Il — opiera si¢ na dwoch zasadniczych mechanizmach: katalizie migdzyfazowej oraz
katalizie zwigzanej z powstawianiem neutralnej pary jonow, tworzac uktad katalityczny
z kompleksem metalu przej$ciowego o silnie hydrofilowej charakterystyce (Cu'Bro/TPMA).
Pierwszy z wymienionych procesow zachodzi na powierzchni hydrofobowych miceli. W celu
zapewnienia kontroli w metodzie ARGET ATRP w miniemulsji konieczny jest rowniez
transport kompleksu katalitycznego rozpuszczonego w fazie dyspersyjnej, do hydrofobowych
kropli monomeru, w ktérych obecny jest inicjator. Dlatego istotne jest wprowadzenie
anionowego zwigzku powierzchniowo czynnego (SDS), ktéry tworzy neutralng pare jonowa
z kompleksem katalitycznym, wnikajac do wnetrza miceli, co odzwierciedla drugi
z wymienionych mechanizméw [140, 141].

Ze wzgledu na konieczno$¢ tworzenia pary jonowej kompleksu katalitycznego
z anionowym S$rodkiem powierzchniowo czynnym, waznym zagadnieniem jest dobor
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odpowiedniego typu liganda, ktory stabilizuje metal przejsciowy (w tym przypadku
zaadoptowano doniesienia z wczesniejszych prac [78-80, 142, 143], stosujac TPMA) oraz
odpowiedniego czynnika redukujacego kompleks dezatywatora do aktywatora. I wtasnie to
drugie zagadnienie stalo si¢ motywacja do dalszych prac celem zastgpienia kwasu
askorbinowego [78] innymi zwigzkami, przyktadowo polifenolowymi. W reakcjach redoks
pomiedzy X-Cu'/L i wspomnianymi polifenolami dezaktywator jest redukowany do

kompleksu aktywatora (Cu'/L) w dwoch nastepujacych po sobie etapach:
X-Cu'/L + H,Q — Cu'/L + HQ (2)
X-Cu'/L + HQ- — Cu/L + Q 3)

W pierwszym etapie (2) w reakcji z hydrochinonem (H2Q) jest on utleniany do semichinonu
(HQ). W drugim etapie (3) reakcji redoks semichinon (HQ) jest rowniez utleniany przez X-
Cu''/L do chinonu (Q) [144].

Tabela 9. Synteza PnBA w miniemulsji utworzonej z wybranych naparéw herbat.

Czas Konwersja dz-ave,
ROdZ&j . .. kpapp 2 Mn,th 8 Mn,app 4 fi®
Nr! polimeryzacji monomeru 2 b4 koricowe °
herbaty (hh) (x103)  (x107?) (%)
(h) (%) (nm)
1 czarna 22,5 85,4 0,107 11,1 11,2 1,22 99 117+2
p  Ceerwona 23 771 0,083 101 101 128 100 108+2
Pu-erh
3 zielona 24 71,8 0,054 9,4 10,1 1,18 93 120 +2

' Warunki reakcji: 19,3% monomeru w roztworze herbaty (v/v); T = 55°C; V.= 10 mL, :

[nBA]o/[EBiB]o/[Cu"Br2]o/[TPMA]o: 100/1/0,06/0,12; [SDS]o = 34,7 mM, [HD]o = 75 mM, [NaBr]y = 88 mM.

2 Konwersje monomeru, pozorng statg szybko$ci propagacji (K,*?) oraz DPap, okreslono na podstawie analizy

grawimetrycznej.

8 M= ([M]o/[1]0) x konwersja monomeru x Mmonomer + Minicjator-

4 Mn.app Oraz D okre$lono na podstawie analizy GPC.

> Wydajnoé¢ inicjowania obliczona Wedtug zaleznosci: fi = (Mn t/Mn,app) * 100%.

6 Srednica hydrodynamiczna miceli zostata wyznaczona metoda dynamicznego rozpraszania $wiatta (DLS),

$rednia obliczona z 5 pomiaréw.
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Technika ARGET ATRP w $rodowisku miniemulsji powstatej z wykorzystaniem
badanych herbat: czarnej, czerwonej oraz zielonej zapewnila kontrolowany przebieg
polimeryzacji nBA, co obrazujg liniowe zaleznosci In([M]o/[M]) od czasu polimeryzacji
(Rysunek 18a), jak 1 przyrost mas czasteczkowych polimerdw wraz z konwersja monomeru,
oraz waskie rozrzuty mas czasteczkowych produktow koncowych (Rysunek 18b i 19a-c,
Tabela 9: My/M, = 1,18-1,28). Przytoczone wyniki jednoznacznie potwierdzaja redukujace

wlasciwosci zwigzkow zawartych w naparach ro§linnych [110].
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Rysunek 18. a) Wykres zalezno$ci In([M]o/[M]) w funkcji czasu trwania polimeryzacji, b) Zalezno$¢ M, i M/M,

w funkcji konwersji monomeru dla wybranych naparéw herbat, zgodnie z Tabela 9.
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Rysunek 19. a) Krzywe rozktadu mas czasteczkowych PnBA w analizowanym czasie polimeryzacji w miniemulsji

utworzonej z: a) herbaty czarnej, b) herbaty czerwonej Pu-erh i c) herbaty zielone;.
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Rowniez wzrost wielko$ci miceli miniemulsji przedstawiony w oparciu o pomiary DLS
(Tabela 9, Rysunek 20) $wiadczy o polimeryzacji zachodzacej wewnatrz hydrofobowych kropli

monomeru, ktore w trakcie procesu sg stabilne i1 nie ulegaja procesom flokulacji i koalescenc;ji.
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Rysunek 20. a) Rozklad wielkosci $rednic hydrodynamicznych miceli przed oraz po polimeryzacji nBA

w miniemulsji utworzonej z: a) herbaty czarnej, b) herbaty czerwonej Pu-erh i c) herbaty zielonej.

Waznym aspektem, byto réwniez zweryfikowanie stabilno$ci miniemulsji uzyskanej
z udziatem czarnej herbaty. W tym celu przeprowadzono seri¢ eksperymentéw polegajacych na
zatrzymywaniu mieszania uktadu reakcyjnego w réznych odstepach czasu i obserwacji czy
dochodzi do separacji fazy wodnej 1 organicznej (Rysunek 21). Uzyskane wyniki jednoznacznie
potwierdzity, iz nawet po 4 godzinach bez intensywnego mieszania nie dochodzi do

rozwarstwienia Srodowiska reakcyjnego.
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el ) e") e"’)

Rysunek 21. Synteza PuBA w miniemulsji utworzonej z naparu czarnej herbaty: a) Mieszanina reakcyjna przed
sonikacjg; b) mieszanina reakcyjna po sonikacji; ¢) mieszanina reakcyjna po zatrzymaniu mieszania po
2 godzinach polimeryzacji: ¢”) zdjgcie wykonane natychmiast po zatrzymaniu mieszania, ¢’) zdjecie wykonane

999

po 0,5 godziny od zatrzymania mieszania, c’”’) zdjgcie wykonane po 1 godzinie od zatrzymania mieszania; d)
mieszanina reakcyjna po zatrzymaniu mieszania po 19 godzinach polimeryzacji: d’) zdjgcie wykonane
natychmiast po zatrzymaniu mieszania, d”’) zdjecie wykonane po 0,5 godziny od zatrzymania mieszania, d’)
zdjecie wykonane po 1 godzinie od zatrzymania mieszania; ) mieszanina reakcyjna po zatrzymaniu mieszania po

25 godzinach polimeryzacji: d”) zdjgcie wykonane natychmiast po zatrzymaniu mieszania, d”’) zdjgcie wykonane
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po 2 godzinach od zatrzymania mieszania, d””) zdjecie wykonane po 4 godzinach od zatrzymania mieszania.

Majac na uwadze powyzsze przystapiono do kolejnego etapu prac. Dobudowanie
kolejnego segmentu polimerowego z wykorzystaniem makroinicjatora PnBA-Br potwierdzito
zachowang funkcyjnos$¢ koncowych grup halogenowych zwigzkéw wielkoczasteczkowych,
atym samym efektywno§¢ zaproponowanego uktadu reakcyjnego w polimeryzacji nBA
w srodowisku czarnej herbaty (Tabela 10, Rysunek 22 i 23: PuBA-Br o B = 1,21, PuBA-b-
PnBA-Bro = 1,25).

Tabela 10. Synteza kopolimeru blokowego PnBA-b-PnBA w miniemulsji utworzonej z herbaty czarne;j.

- dz-ave,
N Konwersja DP.c. 3 kpPP 8 Mnth 4 Mn,app 5 ps fi® 7
r monomeru 3 app koficowe
ht %103 %10 %
(%) (h™) (x10°)  (x10%) (%) (nm)
1° blok! 88,4 90 0,085 115 11,8 1,21 97 137+£5
2° blok? 64,7 467 0,139 110,9 66,7 1,25 166 244 £3

' Warunki reakcji: 19,3% monomeru w roztworze herbaty (v/v); T = 55°C; V.= 10 mL;

[nBA]o/[EBiB]o/[Cu"Bra]o/[TPMA]o: 100/1/0,06/0,12; [SDS]o = 34,7 mM, [HD]o = 75 mM, [NaBr]o = 88 mM.

2 Warunki reakcji: 19,3% monomeru w roztworze herbaty (v/v); T = 55°C; V. = 10 mL, [nBA]o/[PnBA-
Br]o/[Cu"Br2]o/[TPMA]o: 1200/1/0,72/1,44; [SDS]o = 34,7 mM, [HD]o = 75 mM, [NaBr]o = 88 mM.

3 Konwersje monomeru, pozorng stala szybkos$ci propagacji (k,*P) oraz DP,p, okreslono na podstawie analizy

grawimetrycznej.
4 Mn = ([M]o/[1]0) x konwersja monomeru x Mmonomer + Minigator-
5 Mn.app Oraz P okres$lono na podstawie analizy GPC.
6 Wydajnoé¢ inicjowania obliczona Wedtug zaleznosci: fi = (Mn t/Mn,app) * 100%.

7 Srednica hydrodynamiczna miceli zostata wyznaczona metoda DLS, $rednia obliczona z 5 pomiarow.
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Rysunek 22. Synteza kopolimeru blokowego PnBA-b-PnBA w miniemulsji utworzonej z herbaty czarnej:

a) zalezno$¢ In([M]o/[M]) od czasu polimeryzacji, b) M, oraz M,/M, w funkcji konwersji monomeru, c) rozktad

mas czasteczkowych kopolimeru PnBA-b-PnBA w czasie trwania reakcji i d) rozklad wielkosci $rednic

hydrodynamicznych miceli przed oraz po polimeryzacji nBA, zgodnie z Tabelg 10.
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Rysunek 23. Rozktad mas czgsteczkowych makroinicjatora PnBA-Br i1 kopolimeru blokowego PnBA-b-PnBA

powstajacego w wyniku kopolimeryzacji w miniemulsji utworzonej z czarnej herbaty.

W zwiagzku z powyzszym, uzyskano zwigzki wielkoczasteczkowe o poréwnywalnej
dyspersyjnosci (Mw/My =1,21-1,25), co potwierdza zachowang funkcyjno$¢ atomoéw bromu
znajdujacych si¢ na zakonczeniach tancuchéw PnBA, umozliwiajacych skuteczng

polimeryzacj¢ kolejnych segmentéw polimerowych.

3.3. Wplyw stezenia kompleksu katalitycznego

W kolejnym etapie zbadano wptyw stezenia kompleksu katalitycznego w mieszaninie
reakcyjne] (réwniez w kontekScie stezenia antyoksydantdw) na przebieg polimeryzacji
w Srodowisku miniemulsji. Niezaleznie od S$rodowiska reakcyjnego, wyzsze stezenie
kompleksu katalitycznego — a tym samym nizszy nadmiar czynnika redukujacego do
katalizatora — powodowato wzrost szybkosci polimeryzacji (Tabela 11, Rysunek 24), co
zwigzane jest z efektywniejsza redukcjg X-Cu'/L do Cul'/L, czego efektem jest wyzsze stezenie

propagujacych rodnikéw [Py'] zgodnie z rownaniem (4) 1 (5) [145].

. [Ph—X][Cul/L
Rp = lep [MITP3] = kep [MIK xrep i 4)
. kreq[RA][X—Cull/L]
7] = [lalflbeels )

gdzie [RA] — stezenie czynnika redukujgcego.
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Zaobserwowano, ze ze wzrostem poczatkowego stezenia kompleksu X-Cu'l/L,
szybkoé¢ polimeryzacji wzrastata w przyblizeniu z pierwiastkiem kwadratowym [X-Cu'l/L],
zgodnie z powyzszym réwnaniem (4) [146]. Wzrost wartosci R, spowodowany jest wyzszym
stezeniem propagujacych rodnikéw [Py’], bedacym efektem szybszej redukcji X—Cu''/L do
Cu'/L. W przypadku kazdej z syntez zaobserwowano rowniez liniowa zalezno$¢é logarytmiczna,
swiadczaca o stalym stezeniu propagujacych rodnikow w analizowanym czasie polimeryzacji
(Rysunek 24a).

Tabela 11. Synteza PuBA w miniemulsji czarnej herbaty w zaleznos$ci od nadmiaru molowego antyoksydantow.

- dZ- Ve,
| XCUMLY  [X-Cu'] KonwerSJa2 K2 Mnt®  Mnapp® o £ 5 Ave 6

monomeru onicowe

[antyoksydanty]  [ppm] (%) )  (x109)  (x109) %)

(nm)
1 1:5 1200 82,6 0,290 10,8 12,2 1,21 89 107+ 1
2 1:10 600 85,4 0,230 11,1 11,2 1,22 99 117+£2
3 1:15 390 83,2 0,232 10,9 11,9 1,23 92 102 +1
4 1:20 294 80,0 0,265 10,5 9,5 1,27 111 91+2
5 1:50 120 83,0 0,315 10,8 9,7 1,45 111 91+2

' Warunki reakcji: 19,3% monomeru w roztworze herbaty (v/v); [nBA]o/[EBiB]o= 100/1; T = 55°C; V. = 10 mL,
[SDS]o= 34,7 mM, [HD]o =75 mM, [NaBr]o = 88 mM.

2 Konwersje monomeru, pozorng statg szybkos$ci propagacji (kp*P) oraz DPapp okreslono na podstawie analizy

grawimetrycznej.

3 Mnth = ([M]o/[1]0) % konwersja monomeru x Mmonomer + Minicator.

# Mn,app Oraz B okre$lono na podstawie analizy GPC.

> Wydajno$¢ inicjowania obliczona wedtug zaleznosci: fi = (Mntn/Mn.app) * 100%.

8 Srednica hydrodynamiczna miceli zostata wyznaczona metoda DLS, érednia obliczona z 5 pomiarow.
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Rysunek 24. a) Wykres zalezno$ci In([M]o/[M]) w funkcji czasu trwania polimeryzacji, b) Zalezno$¢ M, i M/M,
w funkcji konwersji monomeru dla zastosowanego nadmiaru molowego antyoksydantéw (réznego stezenia

kompleksu katalitycznego), zgodnie z Tabelg 11.

Kontrole nad polimeryzacja nBA uzyskano stosujac st¢zenie kompleksu katalitycznego
réowniez na poziomie 120 ppm (Tabela 11, nr 5). Stosujac nizsze stezenie kompleksu
katalitycznego podczas polimeryzacji uzyskiwano polimery charakteryzujace si¢ szerszym
MWD. Zalezno$¢ ta wynika z wczesniej przytoczonego rownania (1), zgodnie z ktdrym nizsze
stezenie X-Cu'/L powoduje powstawanie polimeréw o szerokim rozrzucie mas
czasteczkowych. Zastosowanie zbyt niskiego stezenie kompleksu katalitycznego spowoduje
w tym przypadku wolniejsza dezaktywacj¢ aktywnych from rodnikowych, a tym samy proces
propagacji zachodzi¢ bedzie z nizsza czgstotliwoscia podczas poszczegdlnych cykli

aktywacji—dezaktywacji [147, 148].

3.4. Polimeryzacja akrylanow i metakrylanéw w roztworze miniemulsji

przygotowanej z naparu czarnej herbaty

W ramach serii kolejnych prac wskazano na przydatno$¢ techniki ARGET ATRP
(w roztworze miniemulsji przygotowanej z naparu czarnej herbaty) w  polimeryzacji
szerokiego przedzialu monomeréw (nBA, tBA, MMA, nBMA), w wigkszosci przypadkoéw
uzyskujac kontrole nad przebiegiem polimeryzacji 1 polimery charakteryzujace si¢ waskim
MWD (Tabela 12, nr 1, 2 i 4: B = 1,22-1,46), stosujac nawet stosunkowo niskie st¢zenie

katalizatora (120 ppm), o czym wspominano juz w poprzednich rozdziatach. Doskonalym
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przyktadem jest tu polimeryzacja fBA oraz nBMA, oprocz wcze$niej juz omodwionej
polimeryzacji nBA (Rysunek 25). Jedynie w przypadku préb polimeryzacji MMA wspomniany
uktad nie znalazl zastosowania. W tym przypadku pomimo pozornie liniowej zaleznosci
logarytmicznej w funkcji czasu polimeryzacji, nie zaobserwowano liniowego przyrostu M,
powstajacego polimeru w funkcji konwersji monomeru, a uzyskany produkt koncowy
charakteryzowat si¢ szerokim rozrzutem mas czasteczkowych (Rysunek 25a, Tabela 12, nr 3:
D = 6,12). Wspomniany uktad wymaga dalszej optymalizacji, gldéwnie w kontekscie doboru
odpowiedniego inicjatora w miejsce zastosowanego EBPA. Inne rozwigzanie polega¢ moze na
zwigkszeniu st¢zenia samego inicjatora, gdyz wyzsze jego stezenie moze zmniejszaé frakcje

zakonczonych tancuchow, a tym samym obniza¢ wartos¢ MWD finalnego polimeru.

Tabela 12. Synteza poliakrylanéw oraz polimetakrylanéw w miniemulsji z udziatem czarnej herbaty.

K ' ™2 Mag®  Moapp® g G

N Monomer m;?{igﬁt% Pt ey ;;3) w0y P o k(nr:)a
1 nBA 85,4 100 0078 11,1 112 122 99  110+1
2 tBA 59,0 55 0045 78 73 127 107  99+1
¥ MMA 47,7 69 0962 50 72 612 69 4576
4 nBMA 792 77 0519 115 11,1 146 103 1031

!'Warunki reakcji: 19,3% monomeru w roztworze herbaty (v/v); [monomer]o/[inicjator]o = 100/1; T = 55°C; V. =

10 mL, [SDS]o = 34,7 mM, [HD]o = 75 mM, [NaBr]o = 88 mM.
2 Konwersje monomeru, Ko?P 0raz DP4p, okreslono na podstawie analizy grawimetryczne;.
3 Mnh = ([M]o/[1]0) x konwersja monomeru x Mmonomer + Minigator-
# Mn,app Oraz B okre$lono na podstawie analizy GPC.
> Wydajno$¢ inicjowania obliczona wedtug zaleznosci: fi = (Mntn/Mn.app) * 100%.
8 Srednica hydrodynamiczna miceli zostata wyznaczona metoda DLS, érednia obliczona z 5 pomiarow.

7 jako inicjator zastosowano EBPA.

84



7 =
) AR ¥ 20
0y Booofis U °

?12 ' : : .“_ El1,6 ¢
10 % |1 =12} ° ;
x ‘V E i %o v
"'":6' ¢ Avv ; IEIO,S ‘w
= 4§ A.V' @ nBA _0,4 @ BA

2} 3 S ”w 3 S

ore . . . . S 00(e¢ = Aum

0 15 30 45 60 75 90 0 4 8 12 16 20 24

konwersja monomeru (%) czas polimeryzacji (h)

Rysunek 25. a) Wykres zaleznosci In([M]o/[M]) w funkcji czasu trwania polimeryzacji, b) Zalezno$¢ M, i M,/M,
w funkcji konwersji monomerdow (nBA, tBA, MMA, nBMA), zgodnie z Tabelg 12.

Rowniez 1 w tym przypadku (podobnie jak to opisano w rozdziale 3.2 dla polimeryzacji
nBA) przeanalizowano czy dobudowanie kolejnego segmentu  polimerowego
z wykorzystaniem makroinicjatora (PnBMA-Br) potwierdzi zachowang funkcyjnos¢
koncowych grup halogenowych zwigzkow wielkoczasteczkowych, a tym samym efektywnos¢
zaproponowanego uktadu reakcyjnego w polimeryzacji nBMA w §rodowisku czarnej herbaty.
Niemniej jednak uzyskane wyniki potwierdzaja brak takiej kontroli w toku przedtuzania
tancucha polimerowego, o czym $wiadczg szerokie rozrzuty mas czasteczkowych
uzyskiwanych kopolimerow blokowych (Tabela 13, Rysunek 26: PuBMA-Br o D = 1,46,
PnBMA-b-PnBMA-Br o D = 3,58). W zwigzku z powyzszym omawiana koncepcja (podobnie
jak to miato miejsce w przypadku polimeryzacji MMA, Tabela 12, nr 3) stanowi¢ bedzie

przedmiot dalszych optymalizacji uktadu reakcyjnego.

Tabela 13. Synteza kopolimeru blokowego PnBMA-b-PnBMA w miniemulsji utworzonej z herbaty czarnej.

- dz-ave,
. Konwersja , kP 8 A ; ; fi 6 ,
Nr mon%meru 3 DPapp (h'l) Mn,th Mn,app D (%) koricowe
(%) (nm)
1° blok* 79,2 79 0,519 115 11,1 1,46 103 103+1
2° blok? 40,9 492 0,137 81,1 79,1 3,58 103 129 £3

! Warunki reakcji: 19,3% monomeru w roztworze herbaty (v/v); T = 55°C; V.= 10 mL;
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[nBMA]o/[EBPA]o/[Cu"Br2]o/[TPMA]o: 100/1/0,06/0,12; [SDS]o = 34,7 mM, [HD]o = 75 mM, [NaBr]o = 88
mM.

2 Warunki reakcji: 19,3% monomeru w roztworze herbaty (v/v); T = 55°C; V¢ = 10 mL; [NBMA]o/[PnBMA-
Br]o/[Cu"Br2]o/ [TPMA]o: 1200/1/0,72/1,44; [SDS]o = 34,7 mM, [HD]o = 75 mM, [NaBr]o = 88 mM.

3 Konwersje monomeru, pozorng statg szybko$ci propagacji (kp**) oraz DPapp okreslono na podstawie analizy
grawimetrycznej

4 Mn’th = ([M]O/[I]O) X kOnWerSja monomeru X Mmonomer+ Minicjator.

5 Mn.app Oraz D okreslono na podstawie analizy GPC,

6 Wydajnoé¢ inicjowania obliczona wg zaleznosci: fi = (Mn t/Mn.app) % 100%.

7 Srednica hydrodynamiczna miceli zostata wyznaczona metoda dynamicznego rozpraszania $wiatta (DLS),

$rednia obliczona z 5 pomiarow
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Rysunek 26. Synteza kopolimeru blokowego PnBMA-b-PnBMA w miniemulsji utworzonej z herbaty czarnej:

a) zalezno$¢ In([M]o/[M]) od czasu polimeryzacji, b) M, oraz M,/M, w funkcji konwersji monomeru, c) rozktad
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mas czasteczkowych kopolimeru PnBMA-b-PnBMA w czasie trwania reakcji i d) rozktad wielko$ci $rednic

hydrodynamicznych miceli przed oraz po polimeryzacji nBMA, zgodnie z Tabelg 13.

3.5. Analiza foot-of-the-wave (FOWA) jako metoda analizy wplywu rodzaju
zastosowanej herbaty do przygotowania miniemulsji na efektywnos¢

prowadzonej polimeryzacji

Istotnym zagadnieniem w syntezie polimerow w nowych uktadach reakcyjnych ATRP,
w tym w miniemulsji jest analiza efektywnosci inicjowania polimeryzacji z wykorzystaniem
modelowych struktur inicjatorow poprzez charakterystyke elektrochemiczng kompleksu
katalitycznego w ich obecnosci. W zwiazku z powyzszym w celu analizy wplywu rodzaju
zastosowane] herbaty do przygotowania miniemulsji na efektywno$¢ prowadzonej
polimeryzacji wyznaczono stalg szybkosci aktywacji w elektrochemicznym procesie
katalitycznym (kec’). Mechanizm ATRP opiera si¢ na koncepcji procesu katalitycznego,
w zwigzku z tym mozemy go rozpatrywac rowniez jako elektrochemiczny proces katalityczny
(EC’), w ktorym kompleks katalityczny w postaci dezaktywatora jest redukowany do postaci
aktywnej na drodze elektrochemicznej — przeniesienie elektronu za pomoca czynnikdéw
zewngtrznych lub chemicznych czynnikoéw redukujacych, natomiast proces utleniania
aktywatora odbywa si¢ na drodze reakcji chemicznej katalizatora z inicjatorem ATRP tworzac
ponownie dezaktywator oraz propagujace rodniki. W zwigzku z powyzszym warto$ci kec
wyznaczono w obecnosci hydrofilowego kompleksu katalitycznego miedzi(I1), inicjatora EBiB
oraz akrylanu n-butylu, stosujac jako faze ciagla napar z herbat: czarnej, zielonej lub czerwone;j
Pu-erh. Przeprowadzono seri¢ pomiardw woltamperometrii cyklicznej w ukladzie
zawierajagcym wylacznie kompleks katalityczny (bez inicjatora ATRP), nastepnie w uktadzie
zawierajagcym zarowno katalizator, jak 1 inicjator ATRP oraz akceptor wolnych rodnikow —
2,2,6,6-tetrametylopiperydynylo-1-oksyl (TEMPO), wykonujac pomiary przy roznych
predkosciach skanowania [149]. W technice tej kluczowa role odgrywa wspomniany akceptor
wolnych rodnikow, ktory efektywnie reaguje z rodnikami alkilowymi powstajacymi w wyniku
aktywacji inicjatora przez aktywna forme¢ kompleksu katalitycznego, zatem caty proces staje
si¢ nieodwracalny, co jest warunkiem koniecznym do wyznaczenia rzeczywistej wartos$ci kec'.
W tych warunkach, zaktadaja szybka dysocjacje Br-Cu'/L do Cu'/L oraz Br’, caly proces moze
by¢ opisany w oparciu o koncepcje EC’ z etapem aktywacji jako najwolniejszym etapem
elementarnym procesu, zatem bedacym etapem determinujagcym statg szybkosci aktywacji
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[150].

W  metodzie FOWA analizowany jest zakres warto$ci pradu krzywej
woltamperometycznej, przy ktorym stata szybkosci kec: jest niezalezna od predkosc
skanowania. Warto$¢ pradu katalitycznego (i, zarejestrowany w obecnosci inicjatora ATRP) jest
normalizowana w stosunku do wartosci pradu katodowego odwracalnej jednoelektronowe;j
redukcji katalizatora, zarejestrowanego w ukladzie reakcyjnym bez inicjatora ATRP (iy?).

Zalezno$¢ tg opisuje rownanie (6) [149-151]:

i kEC’CXRT F 0
g = 2,24 ’Texp <_ﬁ [E - ECuH/CuI]> (6)

gdzie: Ca" stanowi poczatkowe steZenie inicjatora ATRP, F — statg Faradaya, R — stalg gazowa,
T =298 K, Egun scal potencjat potfali katalizatora. Stata szybkos$ci elektrochemicznego

procesu katalitycznego zostata obliczona na podstawie nachylenia (a) zalezno$ci i/ip° = f(exp|[-

F{E-Ecoaycun’}/RT]) (7) [149-151]:

=224 |————— 7
a Ty (7)

Otrzymane wykresy wykonane zgodnie z koncepcja FOWA wykonane w uktadach
miniemulsyjnych przygotowanych odpowiednio z naparow herbaty czarnej, czerwonej oraz

czarnej przedstawiono na Rysunkach 27-29.
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Rysunek 27. a) Pomiar woltamperometrii cyklicznej wykonany w miniemulsji przygotowanej z czarnej herbaty,
sktad miniemulsji: [EBiB]o/[Cu"Br,]o/[TPMA]o/[TEMPO], = 1/0,1/0,1/5, [Cu"Bro/TPMA]o = 1,4 mM, [NaBr]o =
0,2 M, [SDS]o = 32,3 mM, [nBA]o= 1,2 M, [HD]o = 71,4 mM, [TEMPO], = 18,2 mM, przy ré6znych predkosciach
skanowania (podanych w legendzie); prad znormalizowano wzgledem pradu piku katodowego i, w uktadzie bez

wprowadzonego inicjatora; b) Analiza foot-of-the-wave.

a) b)
1,2 0,03 Vis T T T T — ® 0,03 Vis T T T T T
0,04 V/s m 0,04 Vis
1,04 0.05 V/s - 0,20 m 0,05V/is n -
: ®m 0,06Vis
3 ey - = 008Vs g
g ®m 0,1Vis . -
0,6 —0,1V/s b 0,15 + m 0,15Vis “ s
0,15 VI/s m 0,175V/s o
o, 041 ——0175Vis 1 =, m 02Vis o o -
o ——0,2V/s = - - .
= 0,24 4 " 0,10 - o o J
- I a E = -
0,0 1 h . = L ] =] i =
s u ® " = L  mgh
0,2 - - 0,05 - n L LB - mn .
@ * I [ I
] ne
-0,4 - j 'I ufl ™
'0:6 T T T T T T 0:00 T T T T T T T
0,1 0,0 -0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 00 01 02 03 04 05 06 07
A
E vs SCE (V) exp[-(F(RT)")(E-Ec,uycun)]

Rysunek 28. a) Pomiar woltamperometrii cyklicznej wykonany w ukladzie miniemulsji przygotowanej
z czerwonej herbaty, sktad miniemulsji: [EBiB]o/[CuBr,]o/[ TPMA]o/[TEMPO], = 1/0,1/0,1/5, [Cu'Bro/TPMA]o
=1,4mM, [NaBr]o = 0,2 M, [SDS]o = 32,3 mM, [nBA]o=1,2 M, [HD]o = 71,4 mM, [TEMPO], = 18,2 mM, przy
roznych predkosciach skanowania (podanych w legendzie); prad znormalizowano wzgledem pradu piku

katodowego i,’ w ukladzie bez wprowadzonego inicjatora; b) Analiza foot-of-the-wave.
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Rysunek 29. a) Pomiar woltamperometrii cyklicznej wykonany w uktadzie miniemulsji przygotowanej z zielonej
herbaty, sktad miniemulsji: [EBiB]o/[Cu"Br2]o/[TPMA]o/[TEMPO], = 1/0,1/0,1/5, [Cu"Bro/TPMA]o = 1,4 mM,
[NaBr]o = 0,2 M, [SDS]o = 32,3 mM, [nBA]o = 1,2 M, [HD]o = 71,4 mM, [TEMPO], = 18,2 mM, przy réznych
predkosciach skanowania (podanych w legendzie); prad znormalizowano wzgledem pradu piku katodowego i,

w uktadzie bez wprowadzonego inicjatora; b) Analiza foot-of-the-wave.

Warto$ci statych szybkosci aktywacji w elektrochemicznym procesie katalitycznym
(EC’) w miniemulsji wytworzonej z naparéw badanych herbat wynosza odpowiednio: (7,27 £
2,38) x 10! M! s dla czarnej herbaty, (9,33 + 3,26) x 102 M ! s dla czerwonej herbaty
Pu-erh oraz (2,34 + 0,67) x 102 M s dla herbaty zielonej. Wyznaczone wartoéci kec: sa
zanizone ze wzgledu na obecnos¢ procesow elektrochemicznego utleniania, co jest widoczne
na woltamperogramach w postaci odwracalnego cyklu redoks kompleksu katalitycznego.
Niemniej jednak wartosci te potwierdzaja znacznie nizsza efektywnos$¢ zastosowanego
inicjatora ATRP (EBiB) w uktadzie dyspersyjnym w poréwnaniu do zazwyczaj stosowanych
makroinicjatorow ATRP zawierajacych wigcej niz jedno miejsce inicjacji polimeryzacji [D2,

D3].

90



V. Podsumowanie i wnioski

Niniejsza rozprawa doktorska przedstawia nowe rozwigzania w zakresie doboru
rozpuszczalnika polimeryzacji w syntezie precyzyjnie zdefiniowanych materiatow
polimerowych o wiasciwosciach hydrofilowych oraz hydrofobowych. Techniki ATRP ze
zredukowang iloscig kompleksu Kkatalitycznego z powodzeniem zostaly zastosowane
w syntezach polimeréw charakteryzujacych si¢ waskim rozrzutem mas czasteczkowych,
zaréwno w srodowisku wodnym, jak i miniemulsji.

W poczatkowej czesci pracy przedstawiono strategie syntezy dobrze zdefiniowanych
polimerow rozgatezionych w $rodowisku miniemulsji technikami sono-ATRP oraz ARGET
ATRP. W tym celu zastosowano modyfikowane bromkiem a-bromoizobutyrylu czasteczki
odpowiednio ryboflawiny, sacharozy oraz laktulozy jako makroinicjatory ATRP.

Przetomowym osiggnigciem przedstawionym w niniejszej rozprawie doktorskiej jest
opracowanie przyjaznego srodowisku i ekonomicznego rozwigzania w postaci zastosowania
ekstraktow kawowych badz herbacianych w syntezie polimetakrylanow i poliakrylanow.

W tej czeSci dysertacji zaprezentowano wyniki dotyczace syntezy zwigzkow
wielkoczasteczkowych o charakterze hydrofilowym oraz hydrofobowym w mieszankach kawy
arabskiej oraz kongijskiej o r6znym sktadzie i intensywnos$ci ekstraktu. Wybrane ekstrakty
kawowe zastosowano jako srodowisko reakcji ARGET ATRP, bez wprowadzania dodatkowych
zwigzkow redukujacych dezaktywator do aktywatora, gdyz role tg pelnily antyoksydanty
zawarte w ziarnach kawy. Ilos¢ kluczowego czynnika redukujgcego — kofeiny zostata
wyznaczona za pomocg techniki DPV, a nastgpnie potwierdzona z wykorzystaniem analizy
HPLC.

Trzecia cz¢$¢ rozprawy doktorskiej stanowi opis wynikéw dotyczacych analizy sktadu
herbat oraz jego wplywu na polimeryzacj¢ rodnikowg z przeniesieniem atomu w Srodowisku
miniemulsji. Za pomocga wysokosprawnej chromatografii cieczowej okreslono ilosci gtownych
sktadnikow herbaty czarnej, czerwonej Pu-erh oraz zielonej. Obecne flawonoidy oraz zwiazki
fenolowe wraz z kofeing odpowiadajg za regeneracje kompleksu katalitycznego i efektywna
polimeryzacje rodnikowa z przeniesieniem atomu zgodnie z mechanizmem ARGET. Ilos¢
kofeiny potwierdzono dodatkowo technika DPV. Z naparu badanych herbat przygotowano
miniemulsje, ktéra stanowita §rodowisko polimeryzacji (ARGET ATRP) oraz zapewniala
ciggly regeneracj¢ aktywatora dzigki zawartoSci wspomnianych substancji redukujacych.

W kolejnym etapie zbadano wplyw ilosci sktadnikow aktywnych obecnych w $rodowisku
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dyspergujacym na kinetyke polimeryzacji oraz jako$¢ produktu koncowego. Jednoznacznie
potwierdzono, iz najefektywniejszy uktad reakcyjny w syntezie poliakrylandw oraz
polimetakrylanéw stanowil ekstrakt czarnej herbaty. Ponadto w celu analizy wptywu rodzaju
zastosowane] herbaty do przygotowania miniemulsji na efektywno$§¢ prowadzonej
polimeryzacji wyznaczono stalg szybkosci aktywacji w elektrochemicznym procesie
katalitycznym (kec’). Wyznaczone warto$ci kec' potwierdzaja znacznie nizsza efektywnosé
zastosowanego inicjatora (EBiB) w uktadzie dyspersyjnym w pordéwnaniu do zazwyczaj
stosowanych makroinicjatorow ATRP zawierajacych wigcej niz jedno miejsce inicjacji
polimeryzacji.

Podsumowujac, do rezultatow badan przeprowadzonych w ramach rozprawy doktorskiej
nalezy:

1. Opracowanie ekonomicznych i przyjaznych srodowisku rozwigzan — w syntezie poli-
metakrylanow i poliakrylanow — poprzez zastosowanie wody lub miniemulsji z udzia-
tem ekstraktow kawowych badz herbacianych jako srodowiska reakcyjnego, oraz zasta-
pienie organicznych zwigzkéw chemicznych powszechnie stosowanych w uktadach re-
akcyjnych ATRP strukturami wystepujacymi w przyrodzie.

2. Zastosowanie miniemulsji do syntezy zwigzkow wielkoczasteczkowych omawiang
technika, co sprzyja ich szerszemu zastosowaniu, ze wzgledu na brak rozpuszczalnikow
organicznych w uktadzie reakcyjnym, a co za tym idzie redukcje etapdw oczyszczania
uzyskiwanych polimerow.

3. Dodatkowo wykazano, ze stosowane ekstrakty sg bogatym zréodlem antyoksydantow
pehiacych rolg srodkow redukujacych aktywator na drodze przeniesienia elektronu
w technice ARGET ATRP, co umozliwia istotne zmniejszenie stezenia kompleksu ka-
talitycznego przy jednoczesnym zachowaniu kontrolowanego charakteru procesu, co
jest korzystne z przemystowego punktu widzenia, w szczegdlnosci do zastosowan
w biomedycynie.

4. Uzyskanie biokompatybilnych materiatdw polimerowych o szerokim spektrum specja-
listycznych zastosowan przemystowych, w tym w biomedycynie jako inteligentne sys-

temy do uwalniania substancji aktywnych.
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VI1I. Streszczenie

Streszczenie w jezyku polskim

Rozprawa doktorska przedstawia rozwigzania w zakresie doboru rozpuszczalnika
polimeryzacji w syntezie zwigzkéw wielkoczasteczkowych o wlasciwosciach hydrofilowych
oraz hydrofobowych. Techniki polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu (ATRP) ze
zredukowang ilo$cig kompleksu katalitycznego zostaly zastosowane w syntezach polimerow
charakteryzujacych si¢ waskim rozrzutem mas czasteczkowych, zaréwno w $Srodowisku
wodnym, jak 1 miniemulsji.

Przetomowym osiagnigciem przedstawionym w rozprawie doktorskiej jest opracowanie
przyjaznego srodowisku i ekonomicznego rozwigzania w postaci zastosowania ekstraktow
kawowych (mieszanek kawy arabskiej i kongijskiej), badz herbacianych (herbaty czarnej,
czerwone] Pu-erh 1 zielonej) w syntezie polimetakrylanow i poliakrylanéw. Zastosowanie
miniemulsji do syntezy zwiazkoéw wielkoczasteczkowych technikag ATRP, w ktorej aktywatory
sa regenerowane zgodnie z mechanizmem przeniesienia elektronu (ARGET ATRP) sprzyja
redukcji etapow oczyszczania uzyskiwanych polimerdéw, ze wzgledu na brak rozpuszczalnikow
organicznych w ukladzie reakcyjnym. Wykazano réwniez, ze stosowane ekstrakty sa bogatym
zrodlem antyoksydantow pehnigcych role $rodkdéw redukujacych aktywator na drodze
przeniesienia elektronu w technice ARGET ATRP, co umozliwia zmniejszenie st¢zenia
kompleksu katalitycznego przy jednoczesnym zachowaniu kontrolowanego charakteru
procesu.

Potwierdzono, iz najefektywniejszy uktad reakcyjny w syntezie poliakrylanow oraz
polimetakrylanow stanowit ekstrakt czarnej herbaty. W celu analizy wplywu rodzaju
zastosowane] herbaty do przygotowania miniemulsji na efektywno$¢ prowadzonej
polimeryzacji wyznaczono stala szybkosci aktywacji w elektrochemicznym procesie
katalitycznym (kec’). Wyznaczone wartosci kec' potwierdzaja znacznie nizsza efektywno$¢
zastosowanego inicjatora niskoczgsteczkowego (o-bromoizomaslan etylu) w ukladzie
dyspersyjnym w porownaniu do zazwyczaj stosowanych makroinicjatoréw ATRP
zawierajacych wiecej niz jedno miejsce inicjacji polimeryzacji.

Uzyskano biokompatybilne materiaty polimerowe o szerokim spektrum (potencjalnych)
specjalistycznych zastosowan przemystowych, w tym w biomedycynie jako inteligentne

systemy do uwalniania substancji aktywnych.
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Streszczenie w jezyku angielskim

The doctoral dissertation presents solutions for the selection of a solvent for
polymerization in the synthesis of macromolecular compounds with hydrophilic and
hydrophobic properties. Atom transfer radical polymerization (ATRP) techniques with
a reduced amount of catalytic complex were used in the synthesis of polymers characterized by
narrow molecular weight distribution, both in aqueous media and in miniemulsion.

The breakthrough achievement presented in the doctoral dissertation is the development
of an environmentally-friendly and economical solution in the form of the use of coffee extracts
(mixtures of Arabic and Congolese coffee) or tea extracts (black, red Pu-erh and green tea) in
the synthesis of polymethacrylates and polyacrylates. The use of miniemulsion for the synthesis
of macromolecular compounds by the ATRP technique with the regeneration of activators
according to the electron transfer mechanism (ARGET ATRP) favors the reduction of
purification stages of the obtained polymers, due to the lack of organic solvents in the reaction
system. It was also shown that the extracts are a rich source of antioxidants that act as agents
reducing the activator by electron transfer in the ARGET ATRP technique, which allows for
reducing the concentration of the catalytic complex while maintaining a controlled nature of
the process.

The black tea extract was confirmed to be the most effective reaction system in the
synthesis of polyacrylates and polymethacrylates. In order to analyze the effect of the type of
tea used to prepare the miniemulsion on the efficiency of the polymerization, the activation rate
constant in the electrochemical catalytic process (kec’) was determined. The determined kgc
values confirm the significantly lower efficiency of the used low molecular weight initiator
(ethyl a-bromoisobutyrate) in the dispersion system compared to the usually used ATRP
macroinitiators containing more than one polymerization initiation site.

Biocompatible polymeric materials with a wide spectrum of (potential) specialized
industrial applications were obtained, including in biomedicine as intelligent systems for the

release of active substances.
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flavin macromolecules as a macroinitiator, oxygen scavenger and reducing agent in mi-

niemulsion ARGET ATRP” — prezentacja posterowa dnia 15 lipca 2020 r.
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Projekty badawcze

18.06.2021 — Woykonawca w projekcie badawczym finansowanym w ramach programu pn.
17.06.2022  ,Studenckie kota naukowe tworza innowacje” finansowanego przez Minister-
stwo Nauki i Edukacji
Tytut projektu: SI-ATRP w syntezie funkcjonalnych szczotek polimerowych

szczepionych z powierzchni plaskich

Numer umowy: SKN/SP/496557/2021

02.05.2022 — Wykonawca w projekcie badawczym finansowanym w ramach programu pn.
01.05.2023  ,,Studenckie kota naukowe tworza innowacje” finansowanego przez Minister-
stwo Nauki i Edukacji
Tytul projektu: Syntezy przewodzacych materialow polimerowych inspiro-
wane zasadami zielonej chemii
Numer umowy: SKN/SP/534777/2022

Inna dzialalnos$¢ w trakcie studiow doktoranckich

1. Przewodniczacy Studenckiego 1 Doktoranckiego Kota Naukowego Inzynierii Chemicz-

nej i Farmaceutycznej ,,JPSUM” (01.2019-01.2021)

2. Wiceprzewodniczacy Studenckiego i Doktoranckiego Kota Naukowego Inzynierii Che-

micznej i Farmaceutycznej ,,JIPSUM” (01.2021-05.2022)

3. Uczestnictwo w XXVIII Seminarium ,,Wybrane problemy chemii” dla uczniow szkot
do ucznidow szkot Srednich (licealnych i technikow) z terenu wojewodztwa podkarpac-

kiego (07.04.2020-8.04.2022, Rzeszow)

4. Uczestnictwo w XXVI Seminarium ,,Wybrane problemy chemii” dla uczniow szkét do
ucznidéw szkot srednich (licealnych i technikow) z terenu wojewodztwa podkarpackiego

(13.02.2020-14.02.2020, Rzeszoéw)

5. Czlonkostwo w Polskim Towarzystwie Chemicznym — sekcja ,,Elektrochemia” oraz

sekcja ,,Polimery” (01.2020—0becnie)
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6. Cztonkostwo w European Chemical Society (01.2020—obecnie)

Zestawienie danych naukometrycznych

a) Impact Factor = 22 (dla wszystkich publikacji, wedtug bazy Web of Science)

raca rok moj wkiad IFrok [Fern
P publikacji [%] - Sleti
D1* 2022 41 4,927 5,110

- 2020 2 3,310 3,338

D2*B 2020 10 2,819 2,813

D3*B 2020 14 3,332 3,203

- 2020 6 3,332 3,203

D4 2020 50 3,623 4,042
17,720 21,709

(prace pogrubiong czcionka stanowig rozprawe doktorska)

b) Liczba cytowan = 46 (wedtug bazy Web of Science)

Liczba wszystkie 46

cytowan bez autocytowan 44

c) Index Hirscha = 4 (wedtug bazy Web of Science)

** Prace stanowigce rozprawe doktorska — osiagnigcie naukowe.
*B Prace uzupehiajace rozprawe doktorska — nie stanowiace osiggniecia naukowego.
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I X. Oswiadczenia wspolautorow prac
stanowigcych rozprawe doktorskg oraz prac

uzupelniajacych dysertacje

111



RZESZOWSKA tel./fax: +48 17 854 12 60, tel. +48 17 865 11 00

i, IGNACEGO $UKASIEWICZA www.prz.edu.pl

o Rzeszéw University of Technology
POLITECHNIKA al. Powstancow Warszawy 12, 35-959 Rzesz6w, Poland
5

Prof. dr hab. inz. Pawet Chmielarz

Kierownik Katedry Chemii Fizycznej

Wydziat Chemiczny, Politechnika Rzeszowska
al. Powstancow Warszawy 6, 35-959 Rzeszow
Tel: (17) 865 1809, E-mail: p_chmiel@prz.edu.pl

Rzeszow, 9 stycznia 2023

OSWIADCZENIE

Oswiadczam, Ze w pracy:

Karolina Surmacz, Pawel Bloniarz, Pawel Chmielarz: ,,Coffee beverage: A new strategy for
the synthesis of polymethacrylates via ATRP”, Molecules 2022, 27(3), 840 (1-14)

DOLI: 10.3390/molecules27030840

Moj udziatl polegat na:
- Sformutowaniu koncepcji publikacji
- Dyskusjach merytorycznych
- Redagowaniu publikacji

- Opracowaniu odpowiedzi na recenzj¢ i koncowej wersji publikacji

MOoj udziat oceniam na 41%.

Podpis
W/ C/lmmn
Faculty of Chemistry
WYDZIAL al. Powstancow Warszawy 6, 35-959 Rzeszow, Poland
CHEMIGINY tel./fax: +48 17 854 36 55, tel. +48 17 865 16 52

chemia@prz.edu.pl chemia.prz.edu.pl
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4 POLITECHNIKA al. Powstaficéw Warszawy 12, 35-959 Rzeszéw
‘ RZESZOWSKA tel.: +48 17 865 1100, e-mail,: kancelaria@prz.edu.pl
im. IGNACEGO kUKASIEWICZA http://www.prz.edu.pl

Dr inz. Pawel Bloniarz

Katedra Chemii Fizycznej

Wydzial Chemiczny, Politechnika Rzeszowska
al. Powstancow Warszawy 6, 35-959 Rzeszow
Tel: (17) 865 1678, E-mail: bloniarz@prz.edu.pl

Rzeszéw, 27 stycznia 2022

OSWIADCZENIE

Oswiadczam, ze w pracy:

Karolina Surmacz, Pawet Bloniarz, Pawel Chmielarz: ,,Coffee beverage: A new strategy for
the synthesis of polymethacrylates via ATRP”, Molecules 2022, 27(3), 840 (1-14)

DOI: 10.3390/molecules27030840

M¢j udziat polegat na:
- Wyborze metodyki badan (DPV i HPLC)
- Przygotowaniu abstraktu graficznego
- Wspolplanowaniu i przeprowadzeniu eksperymentéw DPV i HPLC

- Wspblredagowaniu publikacji

M¢j udziat oceniam na 18%.

@ . al. Powstaficw Warszawy 6, 35-959 Rzeszéw
WYDZIAE tel.: +48 17 865 1652, e-mail: chemia@prz.edu.pl
CHEMICZNY ;

,m;:‘mfﬁmmu http://wch.prz.edu.pl
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POLITECHNIKA

al. Powstaficéw Warszawy 12, 35-959 Rzeszéw
RZ ESZOWSKA tel.: +48 17 865 1100, e-mail: kancelaria@prz.edu.pl
im. IGNACEGO LUKASIEWICZA http://www.prz.edu.pl

Mgr inz. Karolina Surmacz

Szkota Doktorska Nauk Inzynieryjno-Technicznych
na Politechnice Rzeszowskiej

al. Powstanicow Warszawy 8, 35-959 Rzeszow

Tel: (17) 865 1810, E-mail: d503@stud.prz.edu.pl

Rzeszéw, 27 stycznia 2022

OSWIADCZENIE

Oswiadczam, Ze w pracy:

Karolina Surmacz, Pawet Bloniarz, Pawet Chmielarz: ,,Coffee beverage: A new strategy for
the synthesis of polymethacrylates via ATRP”, Molecules 2022, 27(3), 840 (1-14)

DOI: 10.3390/molecules27030840

MJj udziat polegal na:
- Wyborze metodyki badan
- Wspolplanowaniu i przeprowadzeniu eksperymentow dotyczacych syntezy polimeréw
- Wspotredagowaniu publikacji

- Wspotopracowaniu recenzji i ostatecznej formy pracy

Moéj udzial oceniam na 41%.

Podpis

@ WYDZIAL al. Powstaficow Warszawy 6, 35-959 Rzeszow
tel.: +48 17 865 1652, e-mail: chemia@prz.edu.pl
Eﬂﬁ\fﬂ¥£§t§znmu http:/[wch.prz.edu.pl
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POLITECHNIKA

al. Powstaficow Warszawy 12, 35-959 Rzeszéw
RZESZOWS KA tel.: +48 17 865 1100, e-mail: kancelaria@prz.edu.pl
im. IGNACEGO LUKASIEWICZA http://www.prz.edu.pl

Mgr inz. Karolina Surmacz

Szkota Doktorska Nauk Inzynieryjno-Technicznych
na Politechnice Rzeszowskiej

al. Powstancow Warszawy 8, 35-959 Rzeszéw

Tel: (17) 865 1810, E-mail: d503@stud.prz.edu.pl

Rzeszéw, 9 stycznia 2023

OSWIADCZENIE

Oswiadczam, Ze w pracy:
Izabela Zaborniak, Karolina Surmacz, Monika Flejszar, Pawel Chmielarz: ,, Triple-functional
riboflavin-based molecule for efficient atom transfer radical polymerization in miniemulsion

media”, Journal of Applied Polymer Science 2020, 137, 49275.

Moj udziat polegat na:
- Przeprowadzaniu syntez polimeréw oraz analizie kinetyki reakcji polimeryzacji
technikg spektroskopii rezonansu magnetycznego (NMR) oraz chromatografii
wykluczania (GPC)

- Wspotopracowaniu wynikow analiz

Moj udziat oceniam na 10%.

Podpis

7 WYDZIAL al. Powstaficow Warszawy 6, 35-959 Rzeszow
WYDZIAL tel.: +48 17 865 1652, e-mail: chemia@prz.edu.pl
f‘“’fﬂf?f’flm, http://wch.prz.edu.pl
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4 Po LITECH NIKA al. Powstaicow Warszawy 12, 35-959 Rzeszéw
‘ RZESZOWSKA te.L: +48 17 865 1100, e-maﬂ,: kancelaria@prz.edu.pl
* im, IGNACEGD LUKASIEWICZA http://www.prz.edu.pl

Prof. dr hab. inz. Pawet Chmielarz

Kierownik Katedry Chemii Fizycznej

Wydziat Chemiczny, Politechnika Rzeszowska
al. Powstancow Warszawy 6, 35-959 Rzeszow
Tel: (17) 865 1809, E-mail: p_chmicl@prz.edu.pl

Rzeszow, 9 stycznia 2023

OSWIADCZENIE

Oswiadczam, ze w pracy:
Izabela Zaborniak, Karolina Surmacz, Monika Flejszar, Pawet Chmielarz: ,, Triple-functional
riboflavin-based molecule for efficient atom transfer radical polymerization in miniemulsion

media”, Journal of Applied Polymer Science 2020, 137, 49275.

Moj udziat polegat na:
- Sformutowaniu koncepcji publikacji (problemu naukowego i koncepcji badan)
- Wyborze metodyki badan
- Wspdlplanowaniu eksperymentéw dotyczacych syntezy polimerow
- Redagowaniu publikacji
- Opracowaniu odpowiedzi na recenzj¢ i ostatecznej formy pracy

- Kierowaniu projektem naukowym obejmujgcym badania opisane w tej pracy

Moj udziat oceniam na 40%.

@ WYDZIA al. Powstaficow Warszawy 6, 35-959 Rzeszow
WYDZIAL tel.: +48 17 865 1652, e-mail: chemia@prz.edu.pl
Em’?&?ﬁi‘:‘vzrf:«w o http:/fwch.prz.edu.pl
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POLITECHNIKA

al. Powstaficow Warszawy 12, 35-959 Rzeszéw
RZESZOWSKA tel.: +48 17 865 1100, e-mail: kancelaria@prz.edu.pl
im. IGNACEGO LUKASIEWICZA http://www.prz.edu.pl
Mgr Monika Flejszar

Zaktad Chemii Fizycznej

Wydziat Chemiczny, Politechnika Rzeszowska
al. Powstancow Warszawy 6, 35-959 Rzeszow
Tel: (17) 865 1480, E-mail: d442@stud.prz.edu.pl

Rzeszow, 9 stycznia 2023

OSWIADCZENIE

Oswiadczam, ze w pracy:
Izabela Zaborniak, Karolina Surmacz, Monika Flejszar, Pawet Chmielarz: ,,Triple-functional
riboflavin-based molecule for efficient atom transfer radical polymerization in miniemulsion

media”, Journal of Applied Polymer Science 2020, 137, 49275.

Moj udziat polegat na:
- Przeprowadzaniu syntez polimeréw oraz analizie kinetyki reakcji polimeryzacji
technikg spektroskopii rezonansu magnetycznego (NMR) oraz chromatografii
wykluczania (GPC)

- Wspdlopracowaniu wynikow analiz

Moj udziat oceniam na 10%.

) al. Powstaficow Warszawy 6, 35-959 Rzeszéw
WYDZIIS‘M tel.: +48 17 865 1652, e-mail: chemia@prz.edu.pl
Y BLSTONSELS http://wch.prz.edu.pl
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POLITECHNIKA

al. Powstaficéw Warszawy 12, 35-959 Rzeszéw
RZESZOWS KA tel.: +48 17 865 1100, e-mail: kancelaria@prz.edu.pl
im. IGNACEGO EUKASIEWICZA http://www.prz.edu.pl

Dr inz. Izabela Zaborniak

Katedra Chemii Fizycznej

Wydziat Chemiczny, Politechnika Rzeszowska

al. Powstancow Warszawy 6, 35-959 Rzeszow

Tel: (17) 865 1822, E-mail: i.zaborniak@prz.edu.pl

Rzeszow, 9 stycznia 2023

OSWIADCZENIE

Oswiadczam, ze w pracy:
Izabela Zaborniak, Karolina Surmacz, Monika Flejszar, Pawel Chmielarz: ,, Triple-functional
riboflavin-based molecule for efficient atom transfer radical polymerization in miniemulsion

media”, Journal of Applied Polymer Science 2020, 137, 49275.

Moj udziat polegat na:
- Wspoltworzeniu koncepcji publikacji (problemu naukowego i koncepcji badan)
- Wyborze metodyki badan
- Wspotplanowaniu i przeprowadzeniu eksperymentéw dotyczacych — syntezy
makroinicjatorow ATRP i polimeréw, oraz charakterystyki elektrochemicznej
inicjatorow ATRP
- Wspdtredagowaniu publikacji

- Wspdlopracowaniu recenzji i ostatecznej formy pracy

Moj udzial oceniam na 40%.

al. Powstaficow Warszawy 6, 35-959 Rzeszow
WYDZIAL tel.: +48 17 865 1652, e-mail: chemia@prz.edu.pl
Y o fucharedupl
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al. Powstanicow Warszawy 12, 35-959 Rzeszéw
RZESZOWS KA tel.: +48 17 865 1100, e-mail: kancelaria@prz.edu.pl
im. IGNACEGO LUKASIEWICZA http:/fwww.prz.edu.pl

Mgr inz. Karolina Surmacz

Szkota Doktorska Nauk Inzynieryjno-Technicznych
na Politechnice Rzeszowskiej

al. Powstancow Warszawy 8, 35-959 Rzeszow

Tel: (17) 865 1810, E-mail: d503@stud.prz.edu.pl

Rzeszow, 9 stycznia 2023

OSWIADCZENIE

Oswiadczam, ze w pracy:
Izabela Zaborniak, Karolina Surmacz, Pawel Chmielarz: ,,Synthesis of sugar-based
macromolecules via sono-ATRP in miniemulsion”, Polymers for Advanced Technologies

2020, 31, 1972-1979.

Moj udzial polegat na:
- Przeprowadzaniu syntez polimeréw oraz analizie kinetyki reakcji polimeryzacji
technikg spektroskopii rezonansu magnetycznego (NMR) oraz chromatografii
wykluczania (GPC)

- Wspdtopracowaniu wynikéw analiz

Moj udzial oceniam na 14%.

@ al. Powstaficow Warszawy 6, 35-959 Rzeszow
WIBZIAL tel.: +48 17 865 1652, e-mail: chemia@prz.edu.pl
CHEMICZNY

mmum}z&ztszxm»,u http://wch.prz.edu.pl
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POLITECH NIKA al. Powstaficow Warszawy 12, 35-959 Rzeszéw
RZESZOWSKA tel.: +48 17 865 1100, e~mai|; kancelaria@prz.edu.pl

im. IGNACEGO LUKASIEWICZA http://www.prz.edu.pl

Prof. dr hab. inz. Pawel Chmielarz

Kierownik Katedry Chemii Fizycznej

Wydzial Chemiczny, Politechnika Rzeszowska
al. Powstancow Warszawy 6, 35-959 Rzeszow
Tel: (17) 865 1809, E-mail: p_chmiel@prz.edu.pl

Rzeszow, 9 stycznia 2023

OSWIADCZENIE

Oswiadczam, ze w pracy:
Izabela Zaborniak, Karolina Surmacz, Pawet Chmielarz: ,,Synthesis of sugar-based
macromolecules via sono-ATRP in miniemulsion”, Polymers for Advanced Technologies

2020, 31, 1972-1979.

Moj udziat polegat na:
- Sformutowaniu koncepcji publikacji (problemu naukowego i koncepcji badan)
- Wyborze metodyki badan
- Wspotplanowaniu eksperymentow dotyczgcych syntezy polimeréw
- Redagowaniu publikacji
- Opracowaniu odpowiedzi na recenzj¢ i ostatecznej formy pracy

- Kierowaniu projektem naukowym obejmujgcym badania opisane w tej pracy

Moj udzial oceniam na 43%.

. al. Powstaficow Warszawy 6, 35-959 Rzeszow
?};{é%;é;w tel.: +48 17 865 1652, e-mail: chemia@prz.edu.pl
http://weh.prz.edu.pl
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POLITECHNIKA

al. Powstaiicow Warszawy 12, 35-959 Rzeszéw
RZESZOWSKA tel.: +48 17 865 1100, e-mail: kancelaria@prz.edu.pl
im. IGNACEGO LUKASIEWICZA http://www.prz.edu.pl

Dr inz. Izabela Zaborniak

Katedra Chemii Fizycznej

Wydzial Chemiczny, Politechnika Rzeszowska

al. Powstancow Warszawy 6, 35-959 Rzeszow

Tel: (17) 865 1822, E-mail: i.zaborniak@prz.edu.pl

Rzeszow, 9 stycznia 2023

OSWIADCZENIE

Oswiadczam, ze w pracy:
Izabela Zaborniak, Karolina Surmacz, Pawel Chmielarz: ,,Synthesis of sugar-based
macromolecules via sono-ATRP in miniemulsion”, Polymers for Advanced Technologies

2020, 31, 1972-1979.

Moj udziat polegat na:
- Wspdltworzeniu koncepcji publikacji (problemu naukowego i koncepcji badan)
- Wyborze metodyki badan
- Wspblplanowaniu i przeprowadzeniu eksperymentéw dotyczacych syntezy
makroinicjatorow ATRP i polimerow, oraz charakterystyki elektrochemicznej
inicjator6w ATRP
- Wspdtredagowaniu publikacji

- Wspotopracowaniu recenzji i ostatecznej formy pracy

MOoj udzial oceniam na 43%.

Podpis

bR Yobornide

al. Powstaficow Warszawy 6, 35-959 Rzeszéw
WYDZIAL tel.: +48 17 865 1652, e-mail: chemia@prz.edu.pl
sﬁfﬁff«z%ﬁ " http://wch.prz.edu.pl
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POLITECHNIKA

al. Powstafncow Warszawy 12, 35-959 Rzeszéw
RZESZOWSKA tel.: +48 17 865 1100, e-mail: kancelaria@prz.edu.pl
im. IGNACEGO LUKASIEWICZA http://www.prz.edu.pl

Prof. dr hab. inz. Pawet Chmielarz

Kierownik Katedry Chemii Fizycznej

Wydziat Chemiczny, Politechnika Rzeszowska
al. Powstanicow Warszawy 6, 35-959 Rzeszow
Tel: (17) 865 1809, E-mail: p_chmiel@prz.edu.pl

Rzeszow, 9 stycznia 2023

OSWIADCZENIE

Oswiadczam, zZe w pracy:
Karolina Surmacz, Pawet Chmielarz: ,,Low ppm atom transfer radical polymerization in

(mini)emulsion systems”, Materials 2020, 13, 1717(1-16).

Moj udziat polegal na:
- Sformutowaniu koncepcji publikacji
- Dyskusjach merytorycznych
- Redagowaniu publikacji

- Opracowaniu odpowiedzi na recenzj¢ i koncowej wersji publikacji

M6j udziat oceniam na 50%.

@ — al. Powstaficow Warszawy 6, 35-959 Rzeszéw
AL . tel.: +48 17 865 1652, e-mail: chemia@prz.edu.pl
CHEMICZNY

xn(ﬁﬂwmw'srrgru'wwiv,‘ http://weh.prz.edu.pl
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zz POLITECHNIKA

al. Powstafncéw Warszawy 12, 35-959 Rzeszéw
RZESZOWSKA tel.: +48 17 865 1100, e-mail: kancelaria@prz.edu.pl
im. IGNACEGO £UKASIEWICZA http://www.prz.edu.pl

Mgr inz. Karolina Surmacz

Katedra Chemii Fizycznej

Wydziat Chemiczny, Politechnika Rzeszowska
al. Powstancow Warszawy 6, 35-959 Rzeszéw
Tel: (17) 865 1810, E-mail: d503@stud.prz.edu.pl

Rzeszow, 26 lipca 2021

OSWIADCZENIE

Oswiadczam, Zze w pracy:
Karolina Surmacz, Pawel Chmielarz: ,,Low ppm atom transfer radical polymerization in
(mini)emulsion systems”, Materials 2020, 13, 1717(1-16).

MJj udziat polegal na:
- Wspbdlpracowaniu koncepcji publikacji
- Wspbltredagowaniu publikacji

- Wspdlpracowaniu recenzji i koncowej wersji publikacji

Moj udzial oceniam na 50%.

Podpis

@ al. Powstaficow Warszawy 6, 35-959 Rzeszéw
WYDZIAL tel.: +48 17 865 1652, e-mail: chemia@prz.edu.pl
CHEMIC?

yo::y‘f&x‘nf:ﬂz{mm http://wch.prz.edu.pl
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