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Celem niniejszej pracy doktorskiej było otrzymanie nanostrukturalnych układów 

polimerowych, które będą mogły być w przyszłości wykorzystane  jako elementy składowe 

większych urządzeń, które w mojej opinii będą mogły rozwiązać pewne znaczące problemy, z 

jakimi borykają się dzisiaj uczeni. Postanowiono zająć się dwoma różnymi zagadnieniami: 

kontrolowanym uwalnianiem substancji oraz kierunkowym przewodnictwem prądu 

elektrycznego. Oba te zagadnienia połączył zastosowany materiał polimerowy oraz jego 

forma – łańcuch polimerowy (szczotka) naszczepiony z powierzchni. Pierwszym otrzymanym 

układem (Rysunek 1.) był system do kontrolowanego uwalniania substancji, który pozwoliłby 

na rozwiązanie problemów z jakimi obecnie borykają się tego typu układy: jednorazowość, 

brak możliwości zatrzymania procesu uwalniana w dowolnym momencie oraz niewielka 

ładowność układu w stosunku do jego rozmiaru. Drugą strukturą był układ zdolny do 

kierunkowego przewodnictwa prądu elektrycznego, na poziomie pojedynczego łańcucha 

polimerowego (Rysunek 2.). Taka przewodząca szczotka polimerowa naszczepiona 

prostopadle do przewodzącego podłoża mogłaby wykazywać względnie duże przewodnictwo 

prądu. Największą zaletą takiego układu jest fakt, że prąd biegnie wzdłuż pojedynczych 

sprzężonych łańcuchów polimerowym, co wiąże się z minimalizacją strat w jego przepływie.  

 



 
Rysunek 1. Zdjęcie AFM platformy AAO z 

naszczepionymi szczotkami polimerowymi. 

Rysunek 2. Schematyczne przedstawienie 

przewodzących szczotek polimerowych 

naszczepionych z powierzchni złota. 

 

Niniejsza praca doktorska składa się z dwóch głównych części: literaturowej oraz 

doświadczalnej. Część literaturowa zawiera omówienia głównych zagadnień z jakich 

korzystano w pracy, które zebrano w czterech podrozdziałach przybliżających tematykę: 

szczotek polimerowych, kontrolowanych polimeryzacji rodnikowych, polimerów 

funkcjonalnych (w tym polimerów czułych na bodźce zewnętrzne oraz polimerów 

przewodzących) oraz ich zastosowania. W części doświadczalnej można wyróżnić rozdział 

poświęcony użytym materiałom oraz metodom syntezy i charakterystyki otrzymanych 

monomerów oraz samych szczotek polimerowych, a także część zawierającą rezultaty badań 

oraz wyciągnięte wnioski. Wyniki badań można podzielić na dwie różne części podejmujące 

zagadnienia z dwóch różnych dziedzin. Pierwsza z nich dotyczy procesów kontrolowanego 

uwalniania substancji (kalceiny) z platform nanozbiorników wykonanych z anodyzowanego 

tlenku glinu (AAO) pokrytych szczotkami z termoczułego polimeru – poli(N-

izopropylakrylamidu) (PNIPAM). W ramach tej części pracy pokazano: 

 

 Metodę otrzymania platform czystego anodyzowanego tlenku glinu (AAO). Otrzymano 

platformy z rozmiarami porów o średnicach 30, 50 oraz 80 nm (oznaczane jako AAO30, 

AAO50 oraz AAO80). Platformy scharakteryzowano wykonując zdjęcia skaningową 

mikroskopią elektronową (SEM) oraz mikroskopią sił atomowych (AFM). 

 

 Metodę naszczepiania z powierzchni nanoporowatych platform AAO termoczułych 

szczotek polimerowych z PNIPAMu o różnej długości łańcuchów. Szczotki 



otrzymywano w wyniku trójetapowej syntezy, gdzie w pierwszym etapie nanoszono na 

powierzchnię platformy inicjator silanowy, w  drugim etapie modyfikowano ten inicjator 

tak, by jego łańcuch był zakończony reaktywnym atomem bromu, a w trzecim etapie 

przeprowadzano kontrolowaną reakcję polimeryzacji z przeniesieniem atomu (ATRP). W 

zależności od czasu polimeryzacji otrzymywano szczotki polimerowe o różnych 

długościach. 

 

 Metodę optymalizacji długości szczotek polimerowych względem średnicy porów 

platformy AAO. Określono, że do dalszych badań związanych z uwalnianiem substancji 

nadają się dla platformy AAO30 pokryte szczotkami po 1 i 6h ATRP oraz platformy 

AAO50 i AAO80 wraz ze szczotkami po 4h ATRP. Wyznaczono ponadto objętości 

nanozbiorników na powierzchni platform (znormalizowane dla powierzchni 60 mm2) 

które dla platform AAO30 i AAO50 są zbliżone (5,6 i 5,9 nL), a dla AAO80 objętość jest 

prawie trzykrotnie większa (15,1 nL) 

 

 Charakterystykę otrzymanych powierzchni AAO wraz ze termoczułymi szczotkami z 

PNIPAMu przez pomiary kąta zwilżania i metodą AFM w temperaturze pokojowej oraz 

37°C. Wyższa temperatura jest tak dobrana by przekroczyć dolną krytyczną granicę 

rozpuszczalności PNIPAMu (LCST = 32°C). Zaobserwowano znaczące zmiany w 

wartościach kąta zwilżania kropli dijodometanu potwierdzające termoczułe zachodzenie 

szczotek. 

 

 Badania ładowania i uwalniana substancji (kalceiny – sondy fluorescencyjnej, która 

cechuje się bardzo dobrą zdolnością detekcji nawet w małych stężeniach) do i z wnętrza 

porów platformy. Ładowanie zachodziło w roztworze kalceiny w T>LCST, gdzie 

szczotki są skurczone, a wyloty porów platformy są otwarte. W T<LCST szczotki 

pozostają rozciągnięte uniemożliwiając wydostawanie się substancji zamkniętej w 

porach. Aby zapoczątkować uwalnianie, należy ponownie przekroczyć LCST. 

Przeprowadzono szereg procesów uwalniania substancji w czasie w ramach których:  

 

- udowodniono pełną kontrolę procesu, w których szczotki polimerowe pełniły funkcje 

polimerowych zaworów otwierających i zamykających pory platformy na żądanie. 

Nanozbiorniki zamykane są bardzo szczelnie i zjawisko uwalniania z zamkniętych porów nie 

zachodzi (Rysunek 3.).  



- wykazano, że wraz ze wzrostem średnicy porów i ich objętości uwalnianie substancji 

zachodzi szybciej. 

 - zauważono, że proces uwalniania substancji z porów (niewielka średnica i relatywnie duża 

długość) za każdym razem zachodzi w dwóch etapach. Pierwszy przebiega gwałtownie i 

natychmiastowo, ponieważ następuje wyrzut zmagazynowanej wewnątrz porów substancji. 

Drugi etap to spokojne uwalnianie substancji na drodze dyfuzyjnej. 

 - przedstawiono, że badany układ może być otwierany i zamykany na żądanie w ciągu kilku 

minut. Udowodniono również, że każda platforma może być użyta wielokrotnie przy 

całkowitym zachowaniu swojej wydajności. 

- wykazano, że aby skutecznie przeprowadzić procesy ładowania i uwalniania substancji 

potrzebny jest układ składający się z nanoporowatego AAO oraz szczotek polimerowych. 

Zastosowanie czystej platformy AAO lub samych szczotek polimerowych naszczepionych na 

gładkiej powierzchni nie jest skuteczne.  

 

Otrzymane struktury pozwalają na rozwiązanie części problemów jakie dzisiaj występują w 

układach dedykowanych do uwalniania substancji. Pozwalają one na kontrolowany proces 

uwalniania i zatrzymanie go w dowolnym momencie, możliwość wielokrotnego użycia tego 

samego układu oraz niska cena produkcji. W pracy skupiono się również na omówieniu 

zjawiska uwalniania substancji z porów w oparciu o teorie Washburna oraz Higucchiego oraz 

polimeryzacji w ograniczonej objętości. 

 

 
Rysunek 3. Wykres uwalniana kalceiny w czasie z platformy nanozbiorników: A. brak 

uwalniania, B. i D. uwalnianie po przekroczeniu LCST, C. i E. zatrzymanie uwalniania po 

obniżeniu temperatury poniżej LCST. 



 Druga część pracy poświęcona jest szczotkom polimerowych zdolnym do 

przewodzenia prądu elektrycznego. Po raz pierwszy udało się stworzyć układ polimerowy 

zdolny do przewodzenia prądu elektrycznego, który przewodzi prąd po łańcuchach 

polimerowych przyczepionych do powierzchni, a nie w masie -  nie jak to miało miejsce do 

tej pory. W tej części skupiono się na: 

 

 Otrzymaniu i charakterystyce monomeru: metakrylanu 3-trimetylosilylo-2 propynylu 

(TPM), którego użyto do otrzymania w wyniku fotopolimeryzacji szczotki polimerowej 

naszczepionej z powierzchni złota przy użyciu fotoinifertera (DTCA). Otrzymana 

szczotka polimerowa stanowi rusztowanie przy kolejnych etapach otrzymywania 

szczotek przewodzących. Monomer scharakteryzowano metodami NMR oraz UV-VIS. 

 

 Otrzymaniu szczotek przewodzących zbudowanych z dwóch równolegle położonych 

łańcuchów polimerowych: otrzymanego wcześniej rusztowania oraz przewodzącego 

łańcucha poliacetylenowego zdolnego do przewodnictwa prądu. Łańcuch przewodzący 

otrzymano w wyniku odbezpieczenia grup pobocznych w szczotkach TPM i 

autoszablonowej polimeryzacji z wykorzystaniem znajdującego się w nich wiązania 

potrójnego. Aby zwiększyć przewodnictwo elektryczne łańcucha poliacetylenowego 

domieszkowano otrzymaną strukturę przy pomocy jodu.   

 
 Charakterystyce otrzymanych układów przewodzących. Strukturę i skuteczność 

procesów polimeryzacji autoszablonowej i domieszkowania potwierdzono przy 

wykorzystaniu metod AFM, elipsometrii, FTIR oraz XPS. Wykazano zmianę w 

topografii szczotek, zmianę widma FTIR przed i po procesie polimeryzacji oraz 

występowanie jodu w postaci jodków wbudowanych w łańcuch polimerowy. 

 
 Obliczeniu przewodnictwa szczotek polimerowych. Korzystają z metody przewodzącej 

mikroskopii sił atomowych zobrazowano powierzchnie otrzymanych układów. 

Zmierzono przewodnictwo fragmentów przewodzących. Wykazano, że przewodnictwo 

dla pojedynczych łańcuchów poliacetylenowych domieszkowanych jodem lub ich domen 

jest na poziomie 103 S / cm, co jest wartością zbliżoną do poliacetylenu przewodzącego 

w masie i odpowiada wartościom dla niektórych metali (Rysunek 4.). 

 



Przewodzące szczotki polimerowe cechują się przepływem prądu elektrycznego wzdłuż 

pojedynczego łańcucha. Taka struktura wiąże się ze zminimalizowaniem strat związanych z 

rozproszeniem nośników ładunków.   

 

 
Rysunek 4. Zdjęcia topografii oraz fazy przewodzącej wraz z wykresem zależności I-V dla 

szczotek polimerowych: A. przed odbezpieczeniem grup poliacetyle nowych, B. po procesie 

dopowania. 
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