Polimery szczepione kowalentnie na powierzchni
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Polimery, oprécz licznych zastosowan jako tworzywa konstruk-
cyjne czy materialy opakowaniowe, znajduja takze zastosowania
w dziedzinach, ktére zaliczane s3 do nanotechnologii, produkujacych
urzadzenia na potrzeby elektroniki organicznej, medycyny, implan-
tologii, sensoroéw, itp [1]. W takich urzadzeniach szczegélnie istotna
jest najwyzsza jednorodnos¢ struktur chemicznych. W przypadku wy-
korzystania polimeréw stanowi to szczegdlny problem, ze wzgledu
na specyfike procesu polimeryzacji i jednorodnos$¢ otrzymywanych
tancuchow. Od wielu lat istnieje w literaturze koncepcja szczotki po-
limerowej, ktéra wiaze si¢ $ciSle z potrzebami nanotechnologii; za-
kfada tworzenie w skali molekularnej uktadéw polimerowych o naj-
wyzszym i kontrolowanym uporzadkowaniu. W koncepcii tej istotna
role odgrywa powierzchnia podfoza, ktére stanowi czynnik porzadko-
wania struktury. W pewnych zastosowaniach korzysta sig ze zorien-
towanej powierzchni monokrysztatéw. Sposdb zwiazania polimeru
z porzadkujaca strukture powierzchnig musi by¢ scisle zdefiniowany,
co w praktyce oznacza wytworzenie silnego wigzania kowalentnego
miedzy tancuchem polimeru a powierzchniowymi atomami podfoza.
Tego rodzaju potaczenia znalazly okreslenie ,,szczepienie powierzchni”
[2, 3]. W niniejszym przegladzie literatury przedstawiamy proble-
matyke szczepienia powierzchni i tworzenia molekularnych struktur
polimerowych w oparciu o kilka szczegdlnie uzytecznych metod poli-
meryzacji, zwlaszcza tych zaliczanych do metod polimeryzaciji zyjacej
jak ATRP, ROMP, polimeryzacja jonowa. Przedstawiamy takze skréto-
wo problematyke monowarstw organicznych, ktére czesto stanowia
strukture inicjujaca kontrolowany wzrost tancucha polimerowego.

Modyfikacja powierzchni z utworzeniem wiazania kowa-
lentnego

Modyfikacja powierzchni od dawna znajduje szerokie zastosowa-
nie w uktadach, w ktérych faza stata oddziatuje z forma gazowa lub
roztworem. W wielu przypadkach niezbedne jest utworzenie silnego
kowalentnego wiazania miedzy substancja modyfikujacg a atomami
powierzchni. W tych sytuacjach fizyczne metody nanoszenia warstw,
takie jak spin coating czy vapor deposition, sa niewystarczajace. Wybdr
metody modyfikacji zalezy przede wszystkim od typu podtoza, ktére
ogdlnie dzielimy na: weglowe, pétprzewodnikowe (czesto reprezen-
towane przez krzem) oraz metaliczne. W niniejszym rozdziale zostana
przedstawione metody modyfikujace powierzchnig, ktéra nastepnie
stanowi podtoze w procesie polimeryzaciji.

Proces samorzutnego wiazania czasteczki z podtozem z utwo-
rzeniem monowarstwy, znany jako Self-Assembled Monolayers (SAM)
[4], a w dalszej czesci artykutu okreslany jako monowarstwy samo-
organizujace sie (MWS) jest jednym z najliczniej opisywanych w lite-
raturze sposobow modyfikacji powierzchni. Prostota, niskie koszty
oraz tagodne warunki procesu sprawiaja, ze MWS sa coraz czesciej
wykorzystywane. Zwiazki takie jak: tiole, halogenosilany, alkoksysilany,
kwasy karboksylowe, disiarczki oraz selenki, maja zdolno$¢ samorzut-
nej chemisorpcji na powierzchni danych materiatéw z utworzeniem
wigzania kowalentnego pomiedzy czasteczka a podtozem. Wiasciwo-
$ci chemiczne otrzymanych warstw zaleza od rodzaju grupy funkcyj-
nej znajdujacej sie na koncu fancucha. Inng istotna zaleta MWS jest
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mozliwos¢ petnej kontroli nad procesem ich formowania, zwtaszcza
dotyczy to kontroli skfadu monowarstw mieszanych i stopnia pokrycia
powierzchni. Struktura mieszanych MWS zalezy od wielu czynnikéw
i jest funkcja parametréow termodynamicznych [5]. W typowym proce-
sie MWS, reakcja samorzutna wygasa zwykle w momencie osiagnigcia
petnego pokrycia powierzchni jedna warstwa czasteczek; jednak moz-
liwe jest rowniez otrzymywanie multiwarstw w procesie wieloetapo-
wym, w ktérym wykorzystuije si¢ oddziatywania pomigdzy terminalny-
mi grupami funkcyjnymi przytaczanych czasteczek.

Pewna wada tej metody jest ograniczona liczba rodzajéw po-
wierzchni, ktére moga by¢ modyfikowane, naleza do nich: metale szla-
chetne (np. Au), tlenki (np. ITO), krzem. Trwato$¢ wiazania kowalent-
nego jest rézna w zaleznosci od ukfadu: dla ukfadéw silany/tlenki oraz
alkeny/krzem utworzone wiazanie jest silne, podczas gdy dla ukfadu
tiol/metal wigzanie jest stosunkowo stabe i moze by¢ tatwo zerwane
pod wptywem dziatania podwyzszonej temperatury lub niektdrych
rozpuszczalnikow.

Elektrochemiczna redukcja soli diazoniowych zaproponowana
w 1992 r. stata sig¢ uniwersalng i bardzo uzyteczna metoda modyfikacji
réznych typéw powierzchni, pozbawiong wspomnianych ograniczen
w MWS, cho¢ nie jest to proces spontaniczny [6]. Tego rodzaju re-
dukcja soli diazoniowych stata sie szeroko opisywana w literaturze,
poniewaz otworzyta mozliwos¢ modyfikacji zaréwno powierzchni we-
glowych, pétprzewodnikowych jak i metalicznych w oparciu o szeroka
game zwigzkdéw organicznych. W warunkach elektrochemicznych jest
to proces katodowy, w ktérym w wyniku redukcji grupy diazoniowej,
powstaje wolny rodnik, wigzacy sie z powierzchnia elektrody, a proce-
sowi towarzyszy uwolnienie azotu (rys. I).
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Rys. I. Elektrochemiczna redukcja soli diazoniowych — schemat ogélny

Poniewaz redukcje przeprowadza sie¢ w stosunkowo tagodnych
warunkach, przede wszystkim przy niskim potencjale katodowym,
wiele metali tatwo-utleniajacych sie (Fe, Cu itp.) moze by¢ poddawa-
nych tego rodzaju modyfikacji powierzchni, takze w skali przemysto-
wej. Metoda pozwala na unieruchomienie wielu zwiazkéw organicz-
nych, chociaz istotnym wymogiem jest obecno$¢ w czasteczce grupy
diazoniowej. Mozna ja jednak tatwo wytworzy¢ z odpowiedniej aminy
aromatycznej.

W ostatnich latach kilka grup badawczych opublikowato informa-
cje o samorzutnym procesie redukgji soli diazoniowych, bez indukgiji
elektrochemicznej. Taka chemisorpcja zostata zaobserwowana na po-
wierzchniach weglowych, poétprzewodnikowych oraz metalicznych
[7]. Reakcje te przeprowadzano w srodowisku obojetnym, co, biorac
pod uwage niestabilnos¢ niektdrych zwiazkéw, jest duzg zaletg. Uwa-
Za sie, ze taki proces samorzutnego unieruchomienia prowadzi takze
do utworzenia wiazania kowalentnego, jednak mechanizm procesu nie
jest jeszcze rozpoznany.
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Metody modyfikacji powierzchni krzemu najczesciej znajduja od-
powiedniki w chemii zwiazkéw organokrzemianowych. Istnieje wiele
elektrochemicznie czy fotochemicznie, w rezultacie utworzone zo-
stajg wigzania Si-O lub Si-C [8]. Basal i in. pokazali, ze chlorowana
powierzchnia wodorowanego monokrystalicznego krzemu, Si(l 1 1)-H
moze zostac uzyta w reakcji z odczynnikiem Grignarda (w reakgji pod-
stawienia), dajac jako produkt zmodyfikowana powierzchnie krzemu
(rys. 2) [9]. Wérod metod chlorowania mozna wymieni¢ m.in. chloro-
wanie za pomocg PCl, w benzenie.

Si(111)H > Si(111)C1 *» Si(111)R

Rys. 2. Modyfikacja powierzchni krzemu zwiazkiem Grignarda
- schemat ogélny

Boukherroub i in. wykazali, ze istnieje mozliwos¢ przeprowadzenia
tej samej modyfikacji z pominigciem etapu chlorowania [ 1 0]. W wyniku
takiego procesu otrzymuje si¢ produkt o podobnych wtasciwosciach
chemicznych, spektroskopowych i elektrochemicznych.

Istnieje wiele metod badania modyfikowanych powierzchni, ktére
moga by¢ podzielone na dwie grupy: te, w ktérych powierzchnie ob-
serwujemy bezposrednio jak przy uzyciu AFM lub STM oraz metody
analizy posredniej, w ktorych obecnos$¢ warstwy modyfikujacej jest
potwierdzana sygnatami pochodzacymi od zaszczepionych grup funk-
cyjnych obecnych na powierzchni, najczesciej s3 to metody elektro-
chemiczne lub spektroskopowe (UV-Vis, IR, XPS, RS, SERS). Niektore
z nich, w tym UV-Vis, FT IR, AFM itp., mozna stosowac in situ, podczas
procesu modyfikacji. Klasyfikacje najczesciej stosowanych metody ana-
lizy szczepionych powierzchni zebrano w tablicy |.

Tablica |
Metody stosowane w analizie powierzchni modyfikowanych

Rodzaj Technika

) Woltamperometria cykliczna,
Elektrochemiczne _ - ’ .
Pomiary impedancji faradajowskiej

Rentgenowska spektroskopia fotoelektronow (XPS),
Spektroskopia UV-Vis oraz IR, Mikrowaga kwarcowa,

Spektroskopowe Spektroskopia Ramana i SERS
Mikroskopia tunelowa i oddziatywan atomowych (STM/AFM)
Fizyczne Pomiar kata zwilzania

Polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu
Polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu (Atom transfer
radical polymerization, ATRP) jest metoda czesto stosowang przy otrzy-
mywaniu polimeréw o strukturze ,szczotki” [I1]. W tym procesie
(rys. 3), wigzanie wegiel-wegiel zostaje utworzone przy wspétudziale
metalu przejsciowego jako katalizatora (rys. 3). Metoda ATRP zostata
po raz pierwszy opisana w 1995 r. przez Matyjaszewskiego i Wanga
[12] i jest obecnie szeroko stosowana przy polimeryzacji zwiazkéw
winylowych, dajac polimery o matym stopniu dyspersji, ktére nastepnie
moga by¢ uzyte jako makroinicjatory do otrzymywania kopolimeréw.
Dzieki swoim zaletom metoda ATRP zyskafa zainteresowanie
takze jako tzw. polimeryzacja od powierzchni. Jednym z pierwszych
zastosowan jest polimeryzacja metakrylanu metylu, opisana w 1998 .
przez Fukuda i in. [13]. W ich badaniach warstwa zakonczona grupa
4-chlorosulfonylofenolowa (CTS) zostata naniesiona metoda Langmu-
ir-Blodgett na powierzchnig krzemu i petnita funkcje inicjatora polime-
ryzacji. Proces ATRP byt prowadzony w roztworze eteru difenylowe-
go, CuBr, dHbipy, MMA oraz chlorku p-toluenosulfonowego. W ciagu
12 h otrzymano warstwe poli(metakryalanu metylu) o grubosci 80 nm
i bardzo matym stopniu dyspersji. Te pierwsze obserwacje spowodo-

12 e

waly znaczacy wzrost zainteresowania taka procedura. | tak w 2001 r.
Jones i Huck otrzymali polimery szczotkowe (PMMA i PGMA) stosujac
metode inicjowanej powierzchniowo polimeryzacji ATRP w warun-
kach wodnych i w temperaturze pokojowej [14]. Te dwa czynniki maja
istotne znaczenie, gdyz pozwalaja réwniez na polimeryzacje mono-
meroéw niestabilnych termicznie, a reakcje uboczne (np. sieciowanie
termiczne, transestrifikacja, reakcje eliminacji) s3 mniej prawdopo-
dobne. Ponadto, dodatek wody znaczaco wptywa na wzrost szybkosci
tworzenia sie szczotek polimerowych przy zachowaniu kontroli nad
procesem. W rezultacie otrzymano szczotki PMMA o grubosci 35 nm
w zaledwie 35 min.
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Rys. 3. ATRP inicjowane powierzchniowo — schemat ogélny

W ostatnich latach Pinson i in. opisali proces tworzenia polimeru
na powierzchniach metalicznych [15]. Powierzchnia zelaza, ktéra zo-
stata zmodyfikowana za pomoca elektrochemicznej redukgji soli dia-
zoniowych, zostata nastepnie uzyta jako substrat przy otrzymywaniu
szczotek poli(metakrylanu metylu), poli(akrylanu n-butylu) oraz poli-
styrenu. Zmodyfikowana powierzchnia zelaza pefnita funkcje inicjatora
polimeryzacji ATRP. Zelazo wybrane zostato nie tylko z powodu jego
ogromnego znaczenia jako metal przemystowy, ale takze, aby zade-
monstrowac to, ze hydrofobowe szczotki polimerowe moga skutecz-
nie chroni¢ jego powierzchnie przed korozja.

Polimeryzacja ATRP inicjowana od powierzchni moze by¢ stoso-
wana nie tylko w przypadku podtoza ptaskiego, ale réwniez od po-
wierzchni czastek koloidalnych. Huang i Wirth wykazali w 1998 r.,
ze zyjacy film poliakrylamidu moze by¢ otrzymany na powierzchni zelu
krzemionkowego pokrytego monowarstwa chlorku benzylu (technika
MWS) [16]. Dzieki temu, ze polimeryzacja ATRP jest procesem kon-
trolowanym, otrzymany film polimerowy nie naruszyt struktury po-
rowatej krzemionki i tak zmodyfikowany zel mégt by¢ zastosowany
w chromatografii zelowej (SEC), np. przy rozdziale protein.

Polimeryzacja jonowa

Polimeryzacja jonowa moze zachodzi¢ wedtug dwéch mechani-
zm&w: anionowego i kationowego (rys. 4 i 5). W polimeryzacji anio-
nowej centrami aktywnymi, na ktérych wystepuje wzrost faricucha,
sa aniony. Najwazniejszymi monomerami polimeryzujacymi anionowo
sa monomery weglowodorowe (styren, butadien, izopren), polarne
(metakrylany, akrylany) oraz zwiazki heterocykliczne. W polimeryza-
cji kationowej monomerdéw winylowych centrami aktywnymi sg jony
karbeniowe, natomiast w polimeryzacji zwigzkéw heterocyklicznych
jony oksoniowe. Na rysunkach 4 i 5 przedstawione sg schematy poli-
meryzacji jonowej: anionowej i kationowej.

Polimeryzacjaanionowa monomeréw winylowych prowadzido po-
wstania polimeréw liniowych o bardzo niskiej dyspersyjnosci i jest co-
raz czesciej wykorzystywana do syntezy szczotek polimerowych [1[].
W 1998 r. Jordan i wsp. zastosowanli ten rodzaj polimeryzacji, w wyni-
ku czego otrzymali geste szczotki polimeru szczepionego na pfaskich
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powierzchniach zlota [2]. Polimeryzacja styrenu zainicjowana zosta-
ta przez czasteczki bifenylolitu osadzone na powierzchni jako MWS.
Powstaty film polimerowy o wysokiej gestosci szczepienia charakte-
ryzowal sie duzg stabilnoscia oraz wyjatkowo gtadka, homogeniczna
powierzchnig o chropowatosci réwnej zaledwie 0,3 — 0,5 nm.
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Rys. 4. Polimeryzacja anionowa inicjowana powierzchniowo
- schemat ogélny

Te ciekawe wtasciwosci warstwy polimerowej uzyskano w wyjat-
kowo powolnym procesie gdyz czas reakcji potrzebny do uzyskania
filmu o grubosci 18 nm wynosit trzy dni. Podobna synteza opisana
zostata przez Advincule i wspoétpracownikéw [17]. W tym przypadku
powierzchnie ztota i krzemu zostaty zmodyfikowane prekursorami —
odpowiednio alkilotiolem i alkilosilanem, ktére nastepnie aktywowano
n-BuLi. Réwniez w tej procedurze powstanie cienkiej, |6 nm warstwy
polimeru wymagato kilku dni.

Zupetnie nowym zastosowaniem inicjowanej powierzchniowo
polimeryzacji anionowej byto szczepienie polimeréw do wieloscien-
nych nanorurek weglowych, zaprezentowane przez Sekellariou i wsp.
[18]. Byli oni w stanie wytworzy¢ w sposéb kontrolowany polime-
ry o wysokiej masie molowej (poli(tlenek etylenu) i polistyren) bez
naruszenia struktury nanorurek weglowych. Powierzchnia nanorurek
zostafa wezesniej zmodyfikowana poprzez kowalentne unieruchomie-
nie czasteczek inicjatora na drodze reakgji cykloaddycji Dielsa-Aldera.
W rezultacie powstaty nanokompozyty z zaszczepionym polimerem,
charakteryzujace sie duza gestoscia tancuchdw.
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Rys. 5. Polimeryzacja kationowa inicjowana powierzchniowo
- schemat ogélny

Polimeryzacja kationowa jako metoda syntezy szczotek polime-
rowych, nie jest czesto opisywana w literaturze. W metodzie tej naj-
wiekszym problemem wydaje sie by¢ bardzo dtugi czas reakcji. Jordan
i Ulman przeprowadzali polimeryzacje kationowa 2-podstawionych
2-oksazolin, inicjowana przez MWS na powierzchni ztota [19]. Produk-
tem syntezy byt tworzacy szczotke liniowy polimer o niskim stopniu
dyspersyjnosci, wysokiej stabilnosci oraz kontrolowanej krystalicznosci
i hydrofilowosci. Czas reakcji byt jednakze bardzo dtugi (rzedu 7 dni).
Zhao i Brittain znacznie skrocili czas polimeryzacji poprzez przeprowa-
dzenie procesu w temp. obnizonej do -78'C; polistyrenowy film o gru-
bosci 30 nm zsyntezowany zostat w zaledwie jedng godzine. Uwaza
sie, ze w tak obnizonej temperaturze nastepuje spowolnienie reakgji
przeniesienia tadunku, co sprzyja polimeryzaciji [20].
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Dronavajjala i wsp. przedstawili innowacyjna metode przeprowa-
dzania polimeryzacji kationowej [3]. Bardzo wydajny i wysoce kon-
trolowany wzrost szczotek polimerowych osiagniety zostat na po-
wierzchni ztota zmodyfikowanego alkilotiolowa MWS z terminalng
grupa cyjanowa, a nastepnie organometalicznym kompleksem palladu.
Przytaczenie kompleksu palladu nastapito wskutek wymiany ligandu
migdzy kompleksem a grupa cyjanowa. Ta skuteczna metoda modyfi-
kacji powierzchni umozliwita catkowita polimeryzacje w stosunkowo
krétkim czasie (kilka godzin) w temperaturze pokojowe;j.

Polimeryzacja cykloolefin z otwarciem pierscienia

W ostatnich latach intensywnie badane byty réwniez procesy poli-
meryzacji cykloolefin z otwarciem pierscienia (ring-opening metathesis
polymerization, ROMP). Schemat podstawowej reakcji przedstawiony
jest na rysunku 6. ROMP to rodzaj polimeryzacji, w ktorej istotna role
odgrywa reakcja metatezy pierscieniowych olefin (gtéwnie pochodnych
norbornenu) napedzana usunigciem naprezen charakterystycznych dla
matych pierscieni. Polimeryzacja ta réwniez nalezy do grupy polime-
ryzacji zyjacych, w ktdrej role inicjatoréw spetniaja kompleksy metali
przejsciowych, jak Ru, Re, W, Mo [21]. Polimery zsyntezowane w ten
sposob wykazuja wiasciwosci uzyteczne w elektronice, materiaty skfa-
dajace sie z polimeréw szczepionych do przewodzacego podioza moga
by¢ wykorzystane w produkcji urzadzen organicznej elektroniki [1 1].
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Rys. 6. ROMP inicjowana powierzchniowo — schemat ogélny

Otrzymanie szczotek polimerowych z wykorzystaniem procesu
ROMP zostato po raz pierwszy opisane w 1998 r. przez Wecka i wspét-
pracownikéw [21]. W celu zaszczepienia inicjatora reakcji (kompleksu
rutenu) do powierzchni ztota uzyli oni specjalnie do tego celu zsyntezo-
wanej czasteczki, ktorej sprzezony fancuch z jednej strony zakoriczony
byt grupa tiolowa, a z drugiej pierscieniem nienasyconym. Sformowa-
nie MWS przy uzyciu tego zwiazku pozwolito utworzy¢ powierzch-
nig przygotowanga do przeprowadzenia procesu ROMP. Aby zapobiec
polimeryzacji pomiedzy czasteczkami inicjatora, MWS zostata przygo-
towana jako warstwa mieszana, nanoszona z mieszaniny zawierajacej
dodatek dodekanotiolu. Chociaz w rezultacie otrzymano bardzo mate
ilosci polimeru, zademonstrowano mozliwos¢ przeprowadzenia zaini-
cjowanej na powierzchni reakcji ROMP.

Dwa lata pézniej, Kim i wsp. pokazali, ze ROMP pozwala na dobra
kontrole procesu nawet w temperaturze pokojowej [22]. Zastosowa-
no tréjetapowa procedure: stworzenie zawierajacej grupy norborne-
nylowe warstwy MWS na powierzchni krzemu, dofaczenie do tych
grup katalizatora rutenowego oraz polimeryzacje dodanego mono-
meru (5-(bicykloheptenylo)trietoksysilanu). Okazato sig, ze poprzez
zmiane stezenia monomeru i czasu polimeryzacji, mozna kontrolowac
grubos¢ polimerowego filmu. Autorzy artykutu uzyli tej procedury
do otrzymania okreslonych polimerowych wzoréw na powierzchni
krzemu, co stanowi rodzaj druku mikrokontaktowego.

Modyfikacja powierzchni krzemu zajgli sig tez Lewis i in. [23].
Ich tréjetapowa metoda zaczynafa sie¢ od szczepienia czasteczek
linkera do chlorowanej powierzchni krzemu w reakgeji Grignarda,
do ktérych nastepnie w reakcji metatezy dofaczat sie katalizator

*13

nauka ¢ technika



nauka ¢ technika

(kompleks rutenu). Wzrost filmu polimerowego miat miejsce po do-
daniu monomeru (norbornenu). Tak zmodyfikowane powierzchnie
maja szanse znalez¢ zastosowanie przy produkgji elektroniki opartej
na strukturze metal-izolator-pétprzewodnik oraz jako inhibitory ko-
rozji powierzchniowe;j.

Nowe zastosowanie reakcji ROMP oparte na wytworzeniu
hydrofobowych pokry¢ na papierowych elektrodach weglowych,
przedstawili Faulkner i wspétpracownicy [24]. Takie elektrody wy-
korzystywane sa powszechnie jako warstwy umozliwiajace dyfuzje
gazéw w ogniwach paliwowych opartych na membranach proto-
nowymiennych. Umozliwiaja one transport tlenu do katalizatora
i usuwanie wody z regionu reakgji katalitycznej. Niezbedne hydro-
fobowe pokrycia byly wczesniej przygotowywane z CF,, CHF, lub
PTFE, co wymagato uzycia specjalistycznego sprzetu i mogto pro-
wadzi¢ do zaslepiania matych poréw. Najnowszym pomystem jest
przygotowywanie warstw fluoroweglowych na drodze reakcji ROMP
5-(perfluoroheksylo)norbornenu (NBF,). Powstajace pokrycie wyka-
zuje wiasciwosci hydrofobowe i oleofobowe; dziata jak bariera za-
pobiegajac dyfuzji uwodnionych jonéw w kierunku przewodzacych
widkien weglowych. Wedtug Faulknera, podobne wyniki mozna uzy-
ska¢ polimeryzujac metoda ROMP inne pochodne norbornenylowe
na réznych porowatych nosnikach.

Polimeryzacja elektrochemiczna

Najczesciej stosowang metoda syntezy polimeréw przewodzacych
jest elektropolimeryzacja, ktéra zwykle rozpoczyna sie od utleniania
monomeru na powierzchni elektrody. W procesie anodowym wiele
tatwo utleniajacych sie metali nie moze mie¢ zastosowania jako podfo-
ze, gdyz jego utlenienie moze wystepowac przy potencjale nizszym niz
potencjat utleniania monomeru w roztworze. Ponadto, tworzace sie
tlenki moga obnizac jakos¢ otrzymanego filmu polimerowego. Problem
ten moze by¢ rozwiazany przez wczesniejsza inaktywacje powierzchni,
co w literaturze jest najczesciej przeprowadzone z utworzeniem odpo-
wiedniej MWS. Polianilina jako modelowy polimer skoniugowany, sze-
roko opisywany w literaturze, uzyta byta takze w reakcjach szczepienia
zlota i elektrody ITO. W pierwszym przypadku jako prekursor polime-
ryzacji stosowano czasteczke 4-aminotiofenolu (4-ATP) (rys. 7).

oxidation
s NH, ———————————————— - s NH;"

Rys. 7. Utlenienie elektrochemiczne czasteczki 4-aminotiofenolu
zwiazanej z powierzchnia

Wiasciwosci elektrochemiczne 4-aminotiofenolu w  $rodowi-
sku kwasowym byty doktadnie opisane przez Lukkari’ego i in. [25].
Zgodnie z ich wynikami, nieodwracalny pik utlenienia przy potencjale
0,8 V pochodzi z utlenienia terminalnej grupy aminowej monowar-
stwy. Proces ten skutkuje utworzeniem kationorodnika (rys. 7) ini-
cjujacego dalsza polimeryzacje, ktéra zachodzi przy potencjale niz-
szym niz utlenienie czasteczki aniliny w roztworze. Cecha ta sprawia,
ze mozliwe jest utworzenie polianiliny bezposrednio na warstwie
MWS, a nie na gofej elektrodzie. Zbadany mechanizm takiej promo-
wanej polimeryzacji wykazaf tez samorzutng wymiane grupy iminowej
tworzacego si¢ fafcucha przez grupe chiononowa, ktéra blokowata
dalsza polimeryzacje w srodowisku kwasowym [25]. Mimo to, préby
polimeryzacji elektrochemicznej na elektrodzie Au zmodyfikowanej
4-ATP opisane przez inne zespoty zakonczyly sie sukcesem [26]. Po-
nadto okreslono zalezno$¢ pomiedzy przewodnictwem elektrycznym
filmu polianilinowego a udziatem molowym 4-ATP w warstwie SAM
zawierajacej unieruchomione czasteczki n-dekanotiolu [27].

Obok merkaptanéw, monowarstwy otrzymywane z alkoksysi-
lanéw sa réwniez szeroko stosowane przy modyfikacji powierzchni.
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Cruz-Silva i in. otrzymali film polianiliny na elektrodzie ITO zmody-
fikowanej N-fenylo-y-aminopropylo trimetoksysilanem (PAPTS) [28].
Chociaz niewatpliwie najwigcej uwagi w literaturze poswigcono syn-
tezie szczotek polianiliny, to réwniez inne polimery skoniugowane sa
przedmiotem badan w tej dziedzinie. Przyktadem jest praca Grace
i Pandian [29], w ktorej elektrode Au szczepiono MWS utworzong
z tiolowej pochodnej pirolu, a nastepnie poddano polimeryzacji. Row-
niez te procedure autorzy proponuja jako uzyteczna w druku mikro-
kontaktowym.
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