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Wstęp

Polimery, oprócz licznych zastosowań jako tworzywa konstruk-

cyjne czy materiały opakowaniowe, znajdują także zastosowania 

w dziedzinach, które zaliczane są do nanotechnologii, produkujących 

urządzenia na potrzeby elektroniki organicznej, medycyny, implan-

tologii, sensorów, itp [1]. W takich urządzeniach szczególnie istotna 

jest najwyższa jednorodność struktur chemicznych. W przypadku wy-

korzystania polimerów stanowi to szczególny problem, ze względu 

na specyfikę procesu polimeryzacji i jednorodność otrzymywanych 

łańcuchów. Od wielu lat istnieje w literaturze koncepcja szczotki po-

limerowej, która wiąże się ściśle z potrzebami nanotechnologii; za-

kłada tworzenie w skali molekularnej układów polimerowych o naj-

wyższym i kontrolowanym uporządkowaniu. W koncepcji tej istotną 

rolę odgrywa powierzchnia podłoża, które stanowi czynnik porządko-

wania struktury. W pewnych zastosowaniach korzysta się ze zorien-

towanej powierzchni monokryształów. Sposób związania polimeru 

z porządkującą strukturę powierzchnią musi być ściśle zdefiniowany, 

co w praktyce oznacza wytworzenie silnego wiązania kowalentnego 

między łańcuchem polimeru a powierzchniowymi atomami podłoża. 

Tego rodzaju połączenia znalazły określenie „szczepienie powierzchni”  

[2, 3]. W niniejszym przeglądzie literatury przedstawiamy proble-

matykę szczepienia powierzchni i tworzenia molekularnych struktur 

polimerowych w oparciu o kilka szczególnie użytecznych metod poli-

meryzacji, zwłaszcza tych zaliczanych do metod polimeryzacji żyjącej 

jak ATRP, ROMP, polimeryzacja jonowa. Przedstawiamy także skróto-

wo problematykę monowarstw organicznych, które często stanowią 

strukturę inicjującą kontrolowany wzrost łańcucha polimerowego.

Modyfikacja powierzchni z utworzeniem wiązania kowa-

lentnego

Modyfikacja powierzchni od dawna znajduje szerokie zastosowa-

nie w układach, w których faza stała oddziałuje z formą gazową lub 

roztworem. W wielu przypadkach niezbędne jest utworzenie silnego 

kowalentnego wiązania między substancją modyfikującą a atomami 

powierzchni. W tych sytuacjach fizyczne metody nanoszenia warstw, 

takie jak spin coating czy vapor deposition, są niewystarczające. Wybór 

metody modyfikacji zależy przede wszystkim od typu podłoża, które 

ogólnie dzielimy na: węglowe, półprzewodnikowe (często reprezen-

towane przez krzem) oraz metaliczne. W niniejszym rozdziale zostaną 

przedstawione metody modyfikujące powierzchnię, która następnie 

stanowi podłoże w procesie polimeryzacji.

Proces samorzutnego wiązania cząsteczki z podłożem z utwo-

rzeniem monowarstwy, znany jako Self-Assembled Monolayers (SAM) 

[4], a w dalszej części artykułu określany jako monowarstwy samo-

organizujące się (MWS) jest jednym z najliczniej opisywanych w lite-

raturze sposobów modyfikacji powierzchni. Prostota, niskie koszty 

oraz łagodne warunki procesu sprawiają, że MWS są coraz częściej 

wykorzystywane. Związki takie jak: tiole, halogenosilany, alkoksysilany, 

kwasy karboksylowe, disiarczki oraz selenki, mają zdolność samorzut-

nej chemisorpcji na powierzchni danych materiałów z utworzeniem 

wiązania kowalentnego pomiędzy cząsteczką a podłożem. Właściwo-

ści chemiczne otrzymanych warstw zależą od rodzaju grupy funkcyj-

nej znajdującej się na końcu łańcucha. Inną istotną zaletą MWS jest 

możliwość pełnej kontroli nad procesem ich formowania, zwłaszcza 

dotyczy to kontroli składu monowarstw mieszanych i stopnia pokrycia 

powierzchni. Struktura mieszanych MWS zależy od wielu czynników 

i jest funkcją parametrów termodynamicznych [5]. W typowym proce-

sie MWS, reakcja samorzutna wygasa zwykle w momencie osiągnięcia 

pełnego pokrycia powierzchni jedną warstwą cząsteczek; jednak moż-

liwe jest również otrzymywanie multiwarstw w procesie wieloetapo-

wym, w którym wykorzystuje się oddziaływania pomiędzy terminalny-

mi grupami funkcyjnymi przyłączanych cząsteczek.

Pewną wadą tej metody jest ograniczona liczba rodzajów po-

wierzchni, które mogą być modyfikowane, należą do nich: metale szla-

chetne (np. Au), tlenki (np. ITO), krzem. Trwałość wiązania kowalent-

nego jest różna w zależności od układu: dla układów silany/tlenki oraz 

alkeny/krzem utworzone wiązanie jest silne, podczas gdy dla układu 

tiol/metal wiązanie jest stosunkowo słabe i może być łatwo zerwane 

pod wpływem działania podwyższonej temperatury lub niektórych 

rozpuszczalników.

Elektrochemiczna redukcja soli diazoniowych zaproponowana 

w 1992 r. stała się uniwersalną i bardzo użyteczną metodą modyfikacji 

różnych typów powierzchni, pozbawioną wspomnianych ograniczeń 

w MWS, choć nie jest to proces spontaniczny [6]. Tego rodzaju re-

dukcja soli diazoniowych stała się szeroko opisywana w literaturze, 

ponieważ otworzyła możliwość modyfikacji zarówno powierzchni wę-

glowych, półprzewodnikowych jak i metalicznych w oparciu o szeroką 

gamę związków organicznych. W warunkach elektrochemicznych jest 

to proces katodowy, w którym w wyniku redukcji grupy diazoniowej, 

powstaje wolny rodnik, wiążący się z powierzchnią elektrody, a proce-

sowi towarzyszy uwolnienie azotu (rys. 1).

Ponieważ redukcję przeprowadza się w stosunkowo łagodnych 

warunkach, przede wszystkim przy niskim potencjale katodowym, 

wiele metali łatwo-utleniających się (Fe, Cu itp.) może być poddawa-

nych tego rodzaju modyfikacji powierzchni, także w skali przemysło-

wej. Metoda pozwala na unieruchomienie wielu związków organicz-

nych, chociaż istotnym wymogiem jest obecność w cząsteczce grupy 

diazoniowej. Można ją jednak łatwo wytworzyć z odpowiedniej aminy 

aromatycznej.

W ostatnich latach kilka grup badawczych opublikowało informa-

cje o samorzutnym procesie redukcji soli diazoniowych, bez indukcji 

elektrochemicznej. Taka chemisorpcja została zaobserwowana na po-

wierzchniach węglowych, półprzewodnikowych oraz metalicznych 

[7]. Reakcje te przeprowadzano w środowisku obojętnym, co, biorąc 

pod uwagę niestabilność niektórych związków, jest dużą zaletą. Uwa-

ża się, że taki proces samorzutnego unieruchomienia prowadzi także 

do utworzenia wiązania kowalentnego, jednak mechanizm procesu nie 

jest jeszcze rozpoznany.

Rys. 1. Elektrochemiczna redukcja soli diazoniowych – schemat ogólny
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Metody modyfikacji powierzchni krzemu najczęściej znajdują od-

powiedniki w chemii związków organokrzemianowych. Istnieje wiele 
możliwości inicjowania procesu powierzchniowego, np. termicznie, 
elektrochemicznie czy fotochemicznie, w rezultacie utworzone zo-

stają wiązania Si-O lub Si-C [8]. Basal i in. pokazali, że chlorowana 
powierzchnia wodorowanego monokrystalicznego krzemu, Si(111)-H 
może zostać użyta w reakcji z odczynnikiem Grignarda (w reakcji pod-

stawienia), dając jako produkt zmodyfikowaną powierzchnię krzemu 
(rys. 2) [9]. Wśród metod chlorowania można wymienić m.in. chloro-

wanie za pomocą PCl
5
 w benzenie.

Boukherroub i in. wykazali, że istnieje możliwość przeprowadzenia 
tej samej modyfikacji z pominięciem etapu chlorowania [10]. W wyniku 
takiego procesu otrzymuje się produkt o podobnych właściwościach 
chemicznych, spektroskopowych i elektrochemicznych.

Istnieje wiele metod badania modyfikowanych powierzchni, które 
mogą być podzielone na dwie grupy: te, w których powierzchnie ob-

serwujemy bezpośrednio jak przy użyciu AFM lub STM oraz metody 
analizy pośredniej, w których obecność warstwy modyfikującej jest 
potwierdzana sygnałami pochodzącymi od zaszczepionych grup funk-

cyjnych obecnych na powierzchni, najczęściej są to metody elektro-

chemiczne lub spektroskopowe (UV-Vis, IR, XPS, RS, SERS). Niektóre 
z nich, w tym UV-Vis, FT IR, AFM itp., można stosować in situ, podczas 
procesu modyfikacji. Klasyfikację najczęściej stosowanych metody ana-

lizy szczepionych powierzchni zebrano w tablicy 1.

Polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu

Polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu (Atom transfer 

radical polymerization, ATRP) jest metodą często stosowaną przy otrzy-

mywaniu polimerów o strukturze „szczotki” [11]. W tym procesie  
(rys. 3), wiązanie węgiel-węgiel zostaje utworzone przy współudziale 
metalu przejściowego jako katalizatora (rys. 3). Metoda ATRP została 
po raz pierwszy opisana w 1995 r. przez Matyjaszewskiego i Wanga 
[12] i jest obecnie szeroko stosowana przy polimeryzacji związków 
winylowych, dając polimery o małym stopniu dyspersji, które następnie 
mogą być użyte jako makroinicjatory do otrzymywania kopolimerów.

Dzięki swoim zaletom metoda ATRP zyskała zainteresowanie 
także jako tzw. polimeryzacja od powierzchni. Jednym z pierwszych 
zastosowań jest polimeryzacja metakrylanu metylu, opisana w 1998 r. 
przez Fukuda i in. [13]. W ich badaniach warstwa zakończona grupą 
4-chlorosulfonylofenolową (CTS) została naniesiona metodą Langmu-

ir-Blodgett na powierzchnię krzemu i pełniła funkcję inicjatora polime-

ryzacji. Proces ATRP był prowadzony w roztworze eteru difenylowe-

go, CuBr, dHbipy, MMA oraz chlorku p-toluenosulfonowego. W ciągu 
12 h otrzymano warstwę poli(metakryalanu metylu) o grubości 80 nm 
i bardzo małym stopniu dyspersji. Te pierwsze obserwacje spowodo-

wały znaczący wzrost zainteresowania taką procedurą. I tak w 2001 r. 
Jones i Huck otrzymali polimery szczotkowe (PMMA i PGMA) stosując 
metodę inicjowanej powierzchniowo polimeryzacji ATRP w warun-

kach wodnych i w temperaturze pokojowej [14]. Te dwa czynniki mają 
istotne znaczenie, gdyż pozwalają również na polimeryzację mono-

merów niestabilnych termicznie, a reakcje uboczne (np. sieciowanie 
termiczne, transestrifikacja, reakcje eliminacji) są mniej prawdopo-

dobne. Ponadto, dodatek wody znacząco wpływa na wzrost szybkości 
tworzenia się szczotek polimerowych przy zachowaniu kontroli nad 
procesem. W rezultacie otrzymano szczotki PMMA o grubości 35 nm 
w zaledwie 35 min.

W ostatnich latach Pinson i in. opisali proces tworzenia polimeru 
na powierzchniach metalicznych [15]. Powierzchnia żelaza, która zo-

stała zmodyfikowana za pomocą elektrochemicznej redukcji soli dia-

zoniowych, została następnie użyta jako substrat przy otrzymywaniu 
szczotek poli(metakrylanu metylu), poli(akrylanu n-butylu) oraz poli-
styrenu. Zmodyfikowana powierzchnia żelaza pełniła funkcję inicjatora 
polimeryzacji ATRP. Żelazo wybrane zostało nie tylko z powodu jego 
ogromnego znaczenia jako metal przemysłowy, ale także, aby zade-

monstrować to, że hydrofobowe szczotki polimerowe mogą skutecz-

nie chronić jego powierzchnię przed korozją.
Polimeryzacja ATRP inicjowana od powierzchni może być stoso-

wana nie tylko w przypadku podłoża płaskiego, ale również od po-

wierzchni cząstek koloidalnych. Huang i Wirth wykazali w 1998 r., 
że żyjący film poliakrylamidu może być otrzymany na powierzchni żelu 
krzemionkowego pokrytego monowarstwą chlorku benzylu (techniką 
MWS) [16]. Dzięki temu, że polimeryzacja ATRP jest procesem kon-

trolowanym, otrzymany film polimerowy nie naruszył struktury po-

rowatej krzemionki i tak zmodyfikowany żel mógł być zastosowany 
w chromatografii żelowej (SEC), np. przy rozdziale protein.

 

Polimeryzacja jonowa

Polimeryzacja jonowa może zachodzić według dwóch mechani-
zmów: anionowego i kationowego (rys. 4 i 5). W polimeryzacji anio-

nowej centrami aktywnymi, na których występuje wzrost łańcucha, 
są aniony. Najważniejszymi monomerami polimeryzującymi anionowo 
są monomery węglowodorowe (styren, butadien, izopren), polarne 
(metakrylany, akrylany) oraz związki heterocykliczne. W polimeryza-

cji kationowej monomerów winylowych centrami aktywnymi są jony 
karbeniowe, natomiast w polimeryzacji związków heterocyklicznych 
jony oksoniowe. Na rysunkach 4 i 5 przedstawione są schematy poli-
meryzacji jonowej: anionowej i kationowej.

Polimeryzacja anionowa monomerów winylowych prowadzi do po-

wstania polimerów liniowych o bardzo niskiej dyspersyjności i jest co-

raz częściej wykorzystywana do syntezy szczotek polimerowych [11]. 
W 1998 r. Jordan i wsp. zastosowanli ten rodzaj polimeryzacji, w wyni-
ku czego otrzymali gęste szczotki polimeru szczepionego na płaskich 

Rys. 2. Modyfikacja powierzchni krzemu związkiem Grignarda 
– schemat ogólny

Rodzaj Technika

Elektrochemiczne
Woltamperometria cykliczna, 

Pomiary impedancji faradajowskiej

Spektroskopowe

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

Spektroskopia Ramana i SERS
Mikroskopia tunelowa i oddziaływań atomowych (STM/AFM)

Fizyczne Pomiar  kąta zwilżania

Tablica 1

Metody stosowane w analizie powierzchni modyfikowanych

Rys. 3. ATRP inicjowane powierzchniowo – schemat ogólny
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ła przez cząsteczki bifenylolitu osadzone na powierzchni jako MWS. 

Powstały film polimerowy o wysokiej gęstości szczepienia charakte-

ryzował się dużą stabilnością oraz wyjątkowo gładką, homogeniczną 

powierzchnią o chropowatości równej zaledwie 0,3 – 0,5 nm.

Te ciekawe właściwości warstwy polimerowej uzyskano w wyjąt-

kowo powolnym procesie gdyż czas reakcji potrzebny do uzyskania 

filmu o grubości 18 nm wynosił trzy dni. Podobna synteza opisana 

została przez Advinculę i współpracowników [17]. W tym przypadku 

powierzchnie złota i krzemu zostały zmodyfikowane prekursorami – 

odpowiednio alkilotiolem i alkilosilanem, które następnie aktywowano 

n-BuLi. Również w tej procedurze powstanie cienkiej, 16 nm warstwy 

polimeru wymagało kilku dni.

Zupełnie nowym zastosowaniem inicjowanej powierzchniowo 

polimeryzacji anionowej było szczepienie polimerów do wielościen-

nych nanorurek węglowych, zaprezentowane przez Sekellariou i wsp. 

[18]. Byli oni w stanie wytworzyć w sposób kontrolowany polime-

ry o wysokiej masie molowej (poli(tlenek etylenu) i polistyren) bez 

naruszenia struktury nanorurek węglowych. Powierzchnia nanorurek 

została wcześniej zmodyfikowana poprzez kowalentne unieruchomie-

nie cząsteczek inicjatora na drodze reakcji cykloaddycji Dielsa-Aldera. 

W rezultacie powstały nanokompozyty z zaszczepionym polimerem, 

charakteryzujące się dużą gęstością łańcuchów.

Polimeryzacja kationowa jako metoda syntezy szczotek polime-

rowych, nie jest często opisywana w literaturze. W metodzie tej naj-

większym problemem wydaje się być bardzo długi czas reakcji. Jordan 

i Ulman przeprowadzali polimeryzację kationową 2-podstawionych 

2-oksazolin, inicjowaną przez MWS na powierzchni złota [19]. Produk-

tem syntezy był tworzący szczotkę liniowy polimer o niskim stopniu 

dyspersyjności, wysokiej stabilności oraz kontrolowanej krystaliczności 

i hydrofilowości. Czas reakcji był jednakże bardzo długi (rzędu 7 dni). 

Zhao i Brittain znacznie skrócili czas polimeryzacji poprzez przeprowa-

dzenie procesu w temp. obniżonej do -78°C; polistyrenowy film o gru-

bości 30 nm zsyntezowany został w zaledwie jedną godzinę. Uważa 

się, że w tak obniżonej temperaturze następuje spowolnienie reakcji 

przeniesienia ładunku, co sprzyja polimeryzacji [20].

Dronavajjala i wsp. przedstawili innowacyjną metodę przeprowa-

dzania polimeryzacji kationowej [3]. Bardzo wydajny i wysoce kon-

trolowany wzrost szczotek polimerowych osiągnięty został na po-

wierzchni złota zmodyfikowanego alkilotiolową MWS z terminalną 

grupą cyjanową, a następnie organometalicznym kompleksem palladu. 

Przyłączenie kompleksu palladu nastąpiło wskutek wymiany ligandu 

między kompleksem a grupą cyjanową. Ta skuteczna metoda modyfi-

kacji powierzchni umożliwiła całkowitą polimeryzację w stosunkowo 

krótkim czasie (kilka godzin) w temperaturze pokojowej.

Polimeryzacja cykloolefin z otwarciem pierścienia

W ostatnich latach intensywnie badane były również procesy poli-

meryzacji cykloolefin z otwarciem pierścienia (ring-opening metathesis 

polymerization, ROMP). Schemat podstawowej reakcji przedstawiony 

jest na rysunku 6. ROMP to rodzaj polimeryzacji, w której istotną rolę 

odgrywa reakcja metatezy pierścieniowych olefin (głównie pochodnych 

norbornenu) napędzana usunięciem naprężeń charakterystycznych dla 

małych pierścieni. Polimeryzacja ta również należy do grupy polime-

ryzacji żyjących, w której rolę inicjatorów spełniają kompleksy metali 

przejściowych, jak Ru, Re, W, Mo [21]. Polimery zsyntezowane w ten 

sposób wykazują właściwości użyteczne w elektronice, materiały skła-

dające się z polimerów szczepionych do przewodzącego podłoża mogą 

być wykorzystane w produkcji urządzeń organicznej elektroniki [11].

Otrzymanie szczotek polimerowych z wykorzystaniem procesu 

ROMP zostało po raz pierwszy opisane w 1998 r. przez Wecka i współ-

pracowników [21]. W celu zaszczepienia inicjatora reakcji (kompleksu 

rutenu) do powierzchni złota użyli oni specjalnie do tego celu zsyntezo-

wanej cząsteczki, której sprzężony łańcuch z jednej strony zakończony 

był grupą tiolową, a z drugiej pierścieniem nienasyconym. Sformowa-

nie MWS przy użyciu tego związku pozwoliło utworzyć powierzch-

nię przygotowaną do przeprowadzenia procesu ROMP. Aby zapobiec 

polimeryzacji pomiędzy cząsteczkami inicjatora, MWS została przygo-

towana jako warstwa mieszana, nanoszona z mieszaniny zawierającej 

dodatek dodekanotiolu. Chociaż w rezultacie otrzymano bardzo małe 

ilości polimeru, zademonstrowano możliwość przeprowadzenia zaini-

cjowanej na powierzchni reakcji ROMP.

Dwa lata później, Kim i wsp. pokazali, że ROMP pozwala na dobrą 

kontrolę procesu nawet w temperaturze pokojowej [22]. Zastosowa-

no trójetapową procedurę: stworzenie zawierającej grupy norborne-

nylowe warstwy MWS na powierzchni krzemu, dołączenie do tych 

grup katalizatora rutenowego oraz polimeryzację dodanego mono-

meru (5-(bicykloheptenylo)trietoksysilanu). Okazało się, że poprzez 

zmianę stężenia monomeru i czasu polimeryzacji, można kontrolować 

grubość polimerowego filmu. Autorzy artykułu użyli tej procedury 

do otrzymania określonych polimerowych wzorów na powierzchni 

krzemu, co stanowi rodzaj druku mikrokontaktowego.

Modyfikacją powierzchni krzemu zajęli się też Lewis i in. [23]. 

Ich trójetapowa metoda zaczynała się od szczepienia cząsteczek 

linkera do chlorowanej powierzchni krzemu w reakcji Grignarda, 

do których następnie w reakcji metatezy dołączał się katalizator 

Rys. 5. Polimeryzacja kationowa inicjowana powierzchniowo
– schemat ogólny

Rys. 6. ROMP inicjowana powierzchniowo – schemat ogólny

Rys. 4. Polimeryzacja anionowa inicjowana powierzchniowo 
– schemat ogólny
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(kompleks rutenu). Wzrost filmu polimerowego miał miejsce po do-

daniu monomeru (norbornenu). Tak zmodyfikowane powierzchnie 
mają szansę znaleźć zastosowanie przy produkcji elektroniki opartej 

na strukturze metal-izolator-półprzewodnik oraz jako inhibitory ko-

rozji powierzchniowej.

Nowe zastosowanie reakcji ROMP, oparte na wytworzeniu 

hydrofobowych pokryć na papierowych elektrodach węglowych, 

przedstawili Faulkner i współpracownicy [24]. Takie elektrody wy-

korzystywane są powszechnie jako warstwy umożliwiające dyfuzję 

gazów w ogniwach paliwowych opartych na membranach proto-

nowymiennych. Umożliwiają one transport tlenu do katalizatora 

i usuwanie wody z regionu reakcji katalitycznej. Niezbędne hydro-

fobowe pokrycia były wcześniej przygotowywane z CF
4
, CHF

3
 lub 

PTFE, co wymagało użycia specjalistycznego sprzętu i mogło pro-

wadzić do zaślepiania małych porów. Najnowszym pomysłem jest 

przygotowywanie warstw fluorowęglowych na drodze reakcji ROMP 

5-(perfluoroheksylo)norbornenu (NBF
6
). Powstające pokrycie wyka-

zuje właściwości hydrofobowe i oleofobowe; działa jak bariera za-

pobiegając dyfuzji uwodnionych jonów w kierunku przewodzących 

włókien węglowych. Według Faulknera, podobne wyniki można uzy-

skać polimeryzując metodą ROMP inne pochodne norbornenylowe 

na różnych porowatych nośnikach.

Polimeryzacja elektrochemiczna

Najczęściej stosowaną metodą syntezy polimerów przewodzących 

jest elektropolimeryzacja, która zwykle rozpoczyna się od utleniania 

monomeru na powierzchni elektrody. W procesie anodowym wiele 

łatwo utleniających się metali nie może mieć zastosowania jako podło-

że, gdyż jego utlenienie może występować przy potencjale niższym niż 

potencjał utleniania monomeru w roztworze. Ponadto, tworzące się 

tlenki mogą obniżać jakość otrzymanego filmu polimerowego. Problem 

ten może być rozwiązany przez wcześniejszą inaktywację powierzchni, 

co w literaturze jest najczęściej przeprowadzone z utworzeniem odpo-

wiedniej MWS. Polianilina jako modelowy polimer skoniugowany, sze-

roko opisywany w literaturze, użyta była także w reakcjach szczepienia 

złota i elektrody ITO. W pierwszym przypadku jako prekursor polime-

ryzacji stosowano cząsteczkę 4-aminotiofenolu (4-ATP) (rys. 7).

Właściwości elektrochemiczne 4-aminotiofenolu w środowi-

sku kwasowym były dokładnie 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-

cjującego dalszą polimeryzację, która zachodzi przy potencjale niż-

szym niż utlenienie cząsteczki aniliny w roztworze. Cecha ta sprawia, 

że możliwe jest utworzenie polianiliny bezpośrednio na warstwie 

MWS, a nie na gołej elektrodzie. Zbadany mechanizm takiej promo-

wanej polimeryzacji wykazał też samorzutną wymianę grupy iminowej 

tworzącego się łańcucha przez grupę chiononową, która blokowała 

dalszą polimeryzację w środowisku kwasowym [25]. Mimo to, próby 

polimeryzacji elektrochemicznej na elektrodzie Au zmodyfikowanej 

4-ATP opisane przez inne zespoły zakończyły się sukcesem [26]. Po-

nadto określono zależność pomiędzy przewodnictwem elektrycznym 

filmu polianilinowego a udziałem molowym 4-ATP w warstwie SAM 

zawierającej unieruchomione cząsteczki n-dekanotiolu [27].

Obok merkaptanów, monowarstwy otrzymywane z alkoksysi-

lanów są również szeroko stosowane przy modyfikacji powierzchni. 

Cruz-Silva i in. otrzymali film polianiliny na elektrodzie ITO zmody-

fikowanej N-fenylo-γ-aminopropylo trimetoksysilanem (PAPTS) [28]. 

Chociaż niewątpliwie najwięcej uwagi w literaturze poświęcono syn-

tezie szczotek polianiliny, to również inne polimery skoniugowane są 

przedmiotem badań w tej dziedzinie. Przykładem jest praca Grace 

i Pandian [29], w której elektrodę Au szczepiono MWS utworzoną 

z tiolowej pochodnej pirolu, a następnie poddano polimeryzacji. Rów-

nież tę procedurę autorzy proponują jako użyteczną w druku mikro-

kontaktowym.
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