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Odkrycie elektrycznych wtasciwosci poliacetylenu przez Shirakawe, MacDiarmida
I Heegera w 1977, zapoczatkowalo wzrost zainteresowania $wiata nauki polimerami
skoniugowanymi. Polimery te dzigki swoim wtasciwosciom poétprzewodnikowym znajduja
zastosowanie w: organicznych diodach emitujacych $wiatto, tranzystorach polowych czy
warstwach aktywnych w organicznych ogniwach fotowoltaicznych. Proces domieszkowania
polimeréw skoniugowanych zwigksza znaczaco ich przewodnictwo, co pozwala
wykorzystywac je np. w: chemosensorach lub warstwach przewodzacych dziury elektronowe
w ogniwach fotowoltaicznych. Dzigki niskim kosztom produkcji, szerokiej gamie mozliwych
struktur/morfologii  oraz elastyczno$ci  materiatbw  polimerowych, zaawansowane
technologicznie urzadzenia na bazie polimerow skoniugowanych zyskuja coraz wigksza
popularnos¢. Jednakze, aby urzadzenia te stanowily powazng alternatywe dla tych na bazie
materialdéw nieorganicznych, nalezy rozwigza¢ problemy zwigzane z ich niska stabilno$ciag
oraz problematyczng syntezg cienkich warstw polimerowych. Filmy polimerowe
otrzymywane za sprawg adsorpcji fizycznej na powierzchni, stanowig gtoéwny budulec
urzadzen na bazie polimeréw skoniugowanych. Jednakze nie zapewniaja one odpowiedniej
stabilno$ci oraz, co wazniejsze, uporzadkowania tancuchdéw polimerowych, ograniczajac w
istotny sposob efektywny transport nosnikéw tadunku wewnatrz tych materiatow.

Wysoka stabilno$¢ przewodzacych szczotek polimerowych oraz ich zdolnos$¢ do

utrzymywania w prostopadtym ulozeniu szczepionych makroczasteczek, moze stanowic



rozwigzanie wyzej wymienionych problemow. Dobrze uporzadkowane, rozciagnigte,
skoniugowane tancuchy polimerowe moga dzialta¢ jako swego rodzaju platformy
Z przytwierdzonymi molekularnymi drutami, wykazujacymi kierunkowe przewodnictwo
pradu. Jednakze synteza tego rodzaju struktur jest wcigz do$¢ problematyczna, z powodu
braku prostych, uniwersalnych i kontrolowanych metod polimeryzacji inicjowanych
bezposrednio z powierzchni szczepienia. W odpowiedzi na te zapotrzebowania, gldéwnym
celem mojej pracy doktorskiej byta synteza i charakterystyka roznych typow przewodzacych
szczotek polimerowych szczepionych na plaskich podtozach.

Jako, Zze synteza skoniugowanych szczotek polimerowych za pomoca polimeryzacji
tancuchowych inicjowanych bezposrednio od powierzchni jest trudna do zrealizowania,
zdecydowano si¢ wykorzysta¢ do tego celu polimeryzacje matrycowsg. W typowym procesie
syntezy, za pomoca powierzchniowo-inicjowanych kontrolowanych polimeryzacji
rodnikowych (SI-CRP) otrzymywano szczepione z powierzchni multimonomery z grupami
bocznymi, ktore w kolejnym etapie poddawano polimeryzacji matrycowej z wytworzeniem
skoniugowanych 1 podobnych strukturalnie do drabiny szczepionych tancuchow
polimerowych.

Poliacetylen jest najprostszym polimerem skoniugowanym, ktory wykazuje najwyzsze
przewodnictwo 1 niestety najnizsza stabilno$¢ ze wszystkich polimeréw skoniugowanych. Co
wiecej, problemy zwigzane z jego przetworstwem, praktycznie uniemozliwity wykorzystanie
tego polimeru do komercyjnych zastosowan. W odpowiedzi na te problemy opracowano
nowa metodg syntezy stabilnych szczotek na bazie poliacetylenu (rysunek 1 A). W pierwszym
etapie, w wyniku powierzchniowo-inicjowanej polimeryzacji za posrednictwem fotoinifertera
(SI-PIMP) dwufunkcyjnego monomeru (metakrylanu 3-trimetylosilylo-2-propynylu, TPM)
Z powierzchni zlota, zmodyfikowanego mieszanymi monowarstwami fotoinicjatora,
otrzymano szczotki PTPM o roéznych gestosciach szczepienia. W nastgpnym etapie, grupy
acetylenowe w otrzymanych multimonomerach zostaly odbezpieczone, a nastgpnie
spolimeryzowane za pomocg polimeryzacji matrycowej w obecno$ci katalizatora rodowego.
W rezultacie otrzymano drabinkowe skoniugowane szczotki PTPM, ktére nastepnie
domieszkowano za pomocg jodu. Przewodnictwo szczotek zmierzono za pomocg mikroskopu
sit atomowych (AFM), ktory pracowat w trybie przewodzacym dedykowanym do pomiarow
migkkiej materii. Swiezo zdomieszkowane szczotki PTPM wykazywaly przewodnictwo na
poziomie 10"-10° S/m. Po szesciu miesigcach przechowywania probek na powietrzu
I ponownym procesie domieszkowania, warto$¢ ich przewodnictwa spadta $rednio ok. jeden

rzad wielkosci (rysunek 1 B). Pomiary te wskazaly na wysokg stabilno$¢ otrzymanych
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warstw, znacznie lepsza niz dla zwyktych warstw z poliacetylenu, ktory ulega degradacji w
ciggu kilku godzin. Co wigcej wykazano, ze stabilno$¢ tancuchéw polimeréw byta najwicksza
dla szczotek PTPM o najwyzszej gestosci szczepienia, w ktorych tancuchy polimerowe sa

silnie rozciagnigte.
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Rysunek 1. Schematyczny rysunek przewodzgcych szczotek na bazie poliacetylenu (A) wraz z
histogramami (B) przedstawiajgcymi rozktad zmierzonych nachylen krzywych prgdowo
napieciowych  (dl/dU) dla swiezo domieszkowanych szczotek oraz probek po

szesciomiesiecznym okresie przechowywania na powietrzu.

Druga cz¢$¢ pracy dotyczyla syntezy wielofunkcyjnych szczotek na bazie
poliacetylenu, wykazujacych zarowno przewodnictwo elektryczne jak i jonowe. Tak wigc, na
powierzchni tlenku indu domieszkowanego tlenkiem cyny (ITO) w wyniku zastosowania
réznych warunkéw SI-PIMP, otrzymano szczotki z poli(2-metyloizopropionianu 5-[2-
(trimetylosilylo)etynylo]pirydyn-2-ylu) (PMTEP) o rdéznej grubosci. W kolejnym etapie,
grupy acetylenowe w otrzymanych multimonomerach odbezpieczono, a nastgpnie
spolimeryzowano. Polimeryzacja matrycowa bocznych grup acetylenowych zostala
wywotana prostg reakcja czwartorzedowania atomu azotu w pierscieniu pirydynowym w
podwyzszonej temperaturze. Na podstawie przeprowadzonych eksperymentéw oraz
informacji dostepnych w literaturze naukowej, opracowano mechanizm polimeryzacji
matrycowej przez Czwartorzgdowanie (rysunek 2). Etap inicjacji zwigzany jest z aktywacja
grup acetylenowych za pomoca reakcji czwartorzgdowania, po ktorej nastepuje nukleofilowy
atak wolnej pary elektronowej (zlokalizowanej na niepodstawionym atomie azotu) na
aktywowane grupy acetylenowe. W rezultacie na grupach acetylenowych wytwarzane sg

karboaniony, ktére moga ulega¢ propagacji z sasiednimi grupami.



Rysunek 2. Mechanizm polimeryzacji matrycowej bocznych grup acetylenowych w

szczotkach PMTEP wywotany reakcjqg czwartorzedowania atomu azotu w pierscieniu

pirydynowym.

Zatem prosta reakcja czwartorzedowania, umozliwia w jednym etapie otrzymanie
skoniugowanego tancucha poliacetylenowego oraz wprowadzenie tadunku dodatniego do
formowanych drabinkowych szczotek PMTEP (rysunek 3). Po procesie domieszkowania
otrzymanych szczotek jodem, zmierzono ich przewodnictwo za pomoca mikroskopu AFM.
Wykazano, ze przewodnictwo szczotek PMTEP w pewnym stopniu zalezy od ich grubosci
oraz jako$ci styku ostrza AFM z probka. Zmierzone wartosci przewodnictwa badanych
probek okazaty sie by¢ o ok. dwa rzedy wielkoSci wyzsze (103-10° S/m w zaleznosci od
grubosci szczotki) niz te zmierzone dla podobnych polimeréw otrzymanych w roztworze.
Wyniki te pokazuja, ze wysokie uporzadkowanie oraz rozciagnigta konformacja szczepionych
do powierzchni makroczasteczek korzystnie wptywaja na wilasciwosci elektryczne tego
rodzaju materiatow. Tak wiec otrzymane drabinkowe szczotki PMTEP moga shuzy¢ do
konstrukcji wielofunkcyjnych przewodzacych pokry¢, ktorych wiasciwosci mogg byé w
prosty sposob zmieniane, poprzez dobor czynnika czwartorzedujacego oraz rodzaj

przeciwjonu.

Rysunek 3. Schematyczny rysunek przewodzqcych, drabinkowych szczotek polimerowych
obdarzonych tadunkiem dodatnim i wykazujgcych kierunkowy transport nosnikow tadunku

wzdluz tanicucha polimerowego.



W ostatniej czesci pracy zaprezentowano syntez¢ drabinkowych szczotek
skoniugowanych na bazie politiofenu (rysunek 4), potwierdzajgc uniwersalno$¢ opracowanej
metody polimeryzacji matrycowej. W pierwszym etapie, przy uzyciu powierzchniowo-
inicjowanej polimeryzacji z przeniesieniem atomu (SI-ATRP) oraz SI-PIMP, otrzymano
szczotki z poli(metakrylanu 3-metylotiofenylu) (PMTM) na powierzchni ITO. W drugim
etapie, boczne grupy tiofenowe w multimonomerach poddano utleniajgcej polimeryzacji
matrycowej z chlorkiem zelaza(Ill). Wykazano, ze warunki tej polimeryzacji silnie wptywaja
na efektywne dlugosci koniugacji formowanych *tancuchéw politiofenowych. Uzycie
nitrometanu jako rozpuszczalnika, obnizenie temperatury na poczatku reakcji oraz powolne
dozowanie roztworu utleniacza do uktadu, powoduja wydtuzenie dhlugosci koniugacji
tancuchow politiofenowych. Ponadto dowiedziono za pomocg pomiaréw spektroskopowych,
ze dlugo$¢ koniugacji wzrasta wraz ze spadkiem grubos$ci oraz wzrostem ggstosci szczepienia
szczotek. Najwyzsze zmierzone przewodnictwo dla domieszkowanych jodem szczotek
PMTM wynosito 20 S/m. Jednakze wykazano, ze przewodnictwo szczotek spada wraz
Zuptywem czasu po procesie domieszkowania. Efekt ten jest wywotany powolnym
odparowywaniem czynnika domieszkujacego z powierzchni probki. Szybkos¢ tego procesu
sledzono jako$ciowo, poprzez mapowanie przewodnictwa mikroskopem AFM oraz ilo§ciowo

poprzez zbieranie krzywych pradowo-napigeciowych w odpowiednich odstepach czasowych.

Rysunek 4. Schematyczny rysunek przewodzgcych, drabinkowych szczotek polimerowych na
bazie politiofenu.



Podsumowujac, w ramach niniejszej pracy doktorskiej opracowano nowa metode
polimeryzacji matrycowej trzech rodzajow szczotek zawierajagcych w swojej strukturze
skoniugowane tancuchy poliacetylenowe lub politiofenowe. Do otrzymania szczepionych na
powierzchni multimonomeréow, wykorzystano kontrolowane polimeryzacje rodnikowe
SI-ATRP oraz SI-PIMP. Co wigcej, zastosowano trzy roézne metody polimeryzacji,
umozliwiajace otrzymanie skoniugowanych tancuchéw polimerowych. Przeprowadzono
szczegblowe badania fizykochemiczne otrzymanych nanoszczotek, wykorzystujac
spektroskopie w $wietle podczerwonym (IR), spektroskopi¢ absorpcyjng w zakresie $wiatla
ultrafioletowego i widzialnego (UV-VIS), spektroskopi¢ fotoelektronow w zakresie
promieniowania X (XPS) oraz zaawansowane metody badania przewodnictwa metodg AFM.
Otrzymane wyniki otwieraja nowe obszary badawcze w zakresie zorganizowanych cienkich
warstw polimeréw przewodzacych, ktore sg istotne dla rozwoju fotowoltaiki organicznej, ale
takze nanoelektroniki czy konstrukcji uktadéw do magazynowania energii elektrycznej.
Zaproponowana droga syntezy szczotek przewodzacych moze by¢ wykorzystana takze do
otrzymywania innych uktadow, takich jak szczotki mieszane, blokowe oraz inne o bardziej
skomplikowanej strukturze molekularnej.
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