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Celem niniejszej pracy doktorskiej bylo otrzymanie nanostrukturalnych uktadow
polimerowych, ktore beda mogly by¢ w przysziosci wykorzystane jako elementy skladowe
wiekszych urzadzen, ktére w mojej opinii beda mogty rozwigza¢ pewne znaczace problemy, z
jakimi borykaja si¢ dzisiaj uczeni. Postanowiono zaja¢ si¢ dwoma rdéznymi zagadnieniami:
kontrolowanym uwalnianiem substancji oraz kierunkowym przewodnictwem pradu
elektrycznego. Oba te zagadnienia polaczyt zastosowany material polimerowy oraz jego
forma — tancuch polimerowy (szczotka) naszczepiony z powierzchni. Pierwszym otrzymanym
uktadem (Rysunek 1.) byt system do kontrolowanego uwalniania substancji, ktory pozwolitby
na rozwigzanie problemow z jakimi obecnie borykaja si¢ tego typu uklady: jednorazowos¢,
brak mozliwosci zatrzymania procesu uwalniana w dowolnym momencie oraz niewielka
tadowno$¢ uktadu w stosunku do jego rozmiaru. Drugg strukturg byl uklad zdolny do
kierunkowego przewodnictwa pradu elektrycznego, na poziomie pojedynczego lancucha
polimerowego (Rysunek 2.). Taka przewodzaca szczotka polimerowa naszczepiona
prostopadle do przewodzacego podioza mogtaby wykazywa¢ wzglednie duze przewodnictwo
pradu. Najwigksza zaletg takiego uktadu jest fakt, ze prad biegnie wzdhuz pojedynczych

sprzezonych lancuchow polimerowym, co wigze si¢ z minimalizacjg strat w jego przeplywie.



Rysunek 1. Zdjecie AFM platformy AAO z Rysunek 2. Schematyczne przedstawienie
naszczepionymi szczotkami polimerowymi. przewodzqcych  szczotek — polimerowych

naszczepionych z powierzchni zlota.

Niniejsza praca doktorska sklada si¢ z dwdch glownych czesci: literaturowej oraz
doswiadczalnej. Cze$¢ literaturowa zawiera omowienia glownych zagadnien z jakich
korzystano w pracy, ktore zebrano w czterech podrozdzialach przyblizajacych tematyke:
szczotek  polimerowych, kontrolowanych polimeryzacji rodnikowych, polimerow
funkcjonalnych (w tym polimerow czulych na bodzce zewngtrzne oraz polimerow
przewodzacych) oraz ich zastosowania. W czgsci doswiadczalne] mozna wyr6zni¢ rozdziat
poswigcony uzytym materialom oraz metodom syntezy 1 charakterystyki otrzymanych
monomerow oraz samych szczotek polimerowych, a takze czg$¢ zawierajaca rezultaty badan
oraz wyciggniete wnioski. Wyniki badan mozna podzieli¢ na dwie rézne czesci podejmujace
zagadnienia z dwoch réznych dziedzin. Pierwsza z nich dotyczy procesow kontrolowanego
uwalniania substancji (kalceiny) z platform nanozbiornikéw wykonanych z anodyzowanego
tlenku glinu (AAO) pokrytych szczotkami z termoczulego polimeru — poli(N-
izopropylakrylamidu) (PNIPAM). W ramach tej czesci pracy pokazano:

v' Metode otrzymania platform czystego anodyzowanego tlenku glinu (AAO). Otrzymano
platformy z rozmiarami poréw o srednicach 30, 50 oraz 80 nm (oznaczane jako AAO30,
AAO50 oraz AAOS8O0). Platformy scharakteryzowano wykonujac zdjecia skaningowa
mikroskopia elektronowa (SEM) oraz mikroskopig sit atomowych (AFM).

v' Metode naszczepiania z powierzchni nanoporowatych platform AAO termoczutych

szczotek polimerowych z PNIPAMu o r6znej dlugosci tancuchow. Szczotki



otrzymywano w wyniku trdjetapowej syntezy, gdzie w pierwszym etapie nanoszono na
powierzchni¢ platformy inicjator silanowy, w drugim etapie modyfikowano ten inicjator
tak, by jego tancuch byt zakonczony reaktywnym atomem bromu, a w trzecim etapie
przeprowadzano kontrolowang reakcje polimeryzacji z przeniesieniem atomu (ATRP). W
zaleznosci od czasu polimeryzacji otrzymywano szczotki polimerowe o rdéznych

dtugosciach.

v' Metode optymalizacji dlugo$ci szczotek polimerowych wzgledem $rednicy pordw
platformy AAO. Okreslono, ze do dalszych badan zwigzanych z uwalnianiem substancji
nadajg si¢ dla platformy AAO30 pokryte szczotkami po 1 1 6h ATRP oraz platformy
AAO50 1 AAOSO wraz ze szczotkami po 4h ATRP. Wyznaczono ponadto objetosci
nanozbiornikéw na powierzchni platform (znormalizowane dla powierzchni 60 mm?®)
ktore dla platform AAO30 1 AAOSO sg zblizone (5,6 15,9 nL), a dla AAOSO objetos¢ jest
prawie trzykrotnie wigksza (15,1 nL)

v’ Charakterystyke otrzymanych powierzchni AAO wraz ze termoczulymi szczotkami z
PNIPAMu przez pomiary kata zwilzania 1 metoda AFM w temperaturze pokojowej oraz
37°C. Wyzsza temperatura jest tak dobrana by przekroczy¢ dolng krytyczng granice
rozpuszczalnosci PNIPAMu (LCST = 32°C). Zaobserwowano znaczace zmiany Ww
wartosciach kata zwilzania kropli dijodometanu potwierdzajace termoczute zachodzenie

szczotek.

v Badania fadowania i uwalniana substancji (kalceiny — sondy fluorescencyjnej, ktora
cechuje si¢ bardzo dobrg zdolnos$cig detekcji nawet w matych stezeniach) do 1 z wnetrza
poréw platformy. Ladowanie zachodzilo w roztworze kalceiny w T>LCST, gdzie
szczotki sg skurczone, a wyloty poréw platformy sg otwarte. W T<LCST szczotki
pozostajg rozciggnicte uniemozliwiajagc wydostawanie si¢ substancji zamkniete] w
porach. Aby =zapoczatkowaé¢ uwalnianie, nalezy ponownie przekroczy¢ LCST.

Przeprowadzono szereg procesow uwalniania substancji w czasie w ramach ktorych:

- udowodniono peilng kontrole procesu, w ktérych szczotki polimerowe pehity funkcje
polimerowych zawordow otwierajacych 1 zamykajacych pory platformy na zadanie.
Nanozbiorniki zamykane sg bardzo szczelnie 1 zjawisko uwalniania z zamknigtych porow nie

zachodzi (Rysunek 3.).



- wykazano, ze wraz ze wzrostem S$rednicy pordéw i ich objgtosci uwalnianie substancji
zachodzi szybciej.

- zauwazono, ze proces uwalniania substancji z porow (niewielka $rednica 1 relatywnie duza
dlugos¢) za kazdym razem zachodzi w dwoch etapach. Pierwszy przebiega gwaltownie 1
natychmiastowo, poniewaz nast¢puje wyrzut zmagazynowanej wewnatrz porow substancji.
Drugi etap to spokojne uwalnianie substancji na drodze dyfuzyjne;.

- przedstawiono, ze badany uktad moze by¢ otwierany 1 zamykany na zadanie w ciggu kilku
minut. Udowodniono rowniez, ze kazda platforma moze by¢ uzyta wielokrotnie przy
catkowitym zachowaniu swojej wydajnosci.

- wykazano, ze aby skutecznie przeprowadzi¢ procesy tadowania 1 uwalniania substancji
potrzebny jest uktad sktadajacy si¢ z nanoporowatego AAO oraz szczotek polimerowych.
Zastosowanie czystej platformy AAO lub samych szczotek polimerowych naszczepionych na

gladkiej powierzchni nie jest skuteczne.

Otrzymane struktury pozwalaja na rozwigzanie czg¢sci problemow jakie dzisiaj wystepuja w
uktadach dedykowanych do uwalniania substancji. Pozwalaja one na kontrolowany proces
uwalniania 1 zatrzymanie go w dowolnym momencie, mozliwo$¢ wielokrotnego uzycia tego
samego ukladu oraz niska cena produkcji. W pracy skupiono si¢ rOwniez na oméwieniu
zjawiska uwalniania substancji z porow w oparciu o teorie Washburna oraz Higucchiego oraz

polimeryzacji w ograniczonej objetosci.
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Rysunek 3. Wykres uwalniana kalceiny w czasie z platformy nanozbiornikow: A. brak
uwalniania, B. i D. uwalnianie po przekroczeniu LCST, C. i E. zatrzymanie uwalniania po

obnizeniu temperatury ponizej LCST.



Druga czes¢ pracy poswigcona jest szczotkom polimerowych zdolnym do
przewodzenia pradu elektrycznego. Po raz pierwszy udato si¢ stworzy¢ uktad polimerowy
zdolny do przewodzenia pradu elektrycznego, ktory przewodzi prad po tancuchach
polimerowych przyczepionych do powierzchni, a nie w masie - nie jak to mialo miejsce do

tej pory. W tej czesci skupiono si¢ na:

v" Otrzymaniu i charakterystyce monomeru: metakrylanu 3-trimetylosilylo-2 propynylu
(TPM), ktorego uzyto do otrzymania w wyniku fotopolimeryzacji szczotki polimerowe;j
naszczepionej z powierzchni zlota przy uzyciu fotoinifertera (DTCA). Otrzymana
szczotka polimerowa stanowi rusztowanie przy kolejnych etapach otrzymywania

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

v' Otrzymaniu szczotek przewodzgcych zbudowanych z dwoch rdéwnolegle polozonych
fancuchow polimerowych: otrzymanego wczesniej rusztowania oraz przewodzacego
fancucha poliacetylenowego zdolnego do przewodnictwa pradu. Lancuch przewodzacy
otrzymano w wyniku odbezpieczenia grup pobocznych w szczotkach TPM i
autoszablonowej polimeryzacji z wykorzystaniem znajdujacego si¢ w nich wigzania
potréjnego. Aby zwigkszy¢ przewodnictwo elektryczne tancucha poliacetylenowego

domieszkowano otrzymang strukture przy pomocy jodu.

v' Charakterystyce otrzymanych ukladow przewodzacych. Strukture i skuteczno$é
procesOw polimeryzacji autoszablonowej 1 domieszkowania potwierdzono przy
wykorzystaniu metod AFM, elipsometrii, FTIR oraz XPS. Wykazano zmiang w
topografii szczotek, zmiang¢ widma FTIR przed i1 po procesie polimeryzacji oraz

wystepowanie jodu w postaci jodkow wbudowanych w tancuch polimerowy.

v Obliczeniu przewodnictwa szczotek polimerowych. Korzystaja z metody przewodzacej
mikroskopii sit atomowych zobrazowano powierzchnie otrzymanych uktadow.
Zmierzono przewodnictwo fragmentow przewodzacych. Wykazano, ze przewodnictwo
dla pojedynczych tancuchow poliacetylenowych domieszkowanych jodem lub ich domen
jest na poziomie 10° S / cm, co jest wartoscia zblizona do poliacetylenu przewodzacego

w masie 1 odpowiada warto$ciom dla niektorych metali (Rysunek 4.).



Przewodzace szczotki polimerowe cechuja si¢ przeplywem pradu elektrycznego wzdhz
pojedynczego tancucha. Taka struktura wigze si¢ ze zminimalizowaniem strat zwigzanych z

rozproszeniem no$nikow tadunkdw.
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Rysunek 4. Zdjecia topografii oraz fazy przewodzqcej wraz z wykresem zaleznosci I-V dla
szczotek polimerowych: A. przed odbezpieczeniem grup poliacetyle nowych, B. po procesie

dopowania.
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