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W ostatnich latach wzrasta zainteresowanie projektowaniem oraz zastosowaniem polimerów przewodzących i materialow nanostrukturalnych. Zaawansowane badania dotyczące układów hybrydowych inspirowane były potencjalnymi zastosowaniami analitycznymi (sensory, biosensory), elektrokatalitycznymi (bioogniwa paliwowe), oraz wykorzystaniem ich w medycynie i biochemii.

Organiczno-nieroganiczne układy hybrydowe (kompozytowe) cieszą się wysokim zainteresowaniem ze względu na ich obiecujące właściwości elektryczne, elektrochemiczne i optyczne. Wiadomo, że aktywność elektrokatalityczna nanocząstek może być zwiększona poprzez wprowadzenie polimerów przewodzących. Unieruchomienie enzymów w polimerach przewodzących prowadzi do znacznie efektywniejszej dynamiki transportu ładunku, do polepszenia parametrów fizycznych (i często chemicznych) oraz do poprawy stabilności enzymu. 

Jednym z celów niniejszej pracy było przygotowanie trwałych i elektrochemicznie aktywnych układów hybrydowych w obecności heksacyjanożelazianu(III) żelaza(II) (Błękit Pruski), polimerów organicznych i peroksydazy chrzanowej (HRP). Podstawowym zagadnieniem było zachowanie właściwości elektrochemicznych Błękitu Pruskiego i przyłączenie enzymu HRP do układu kompozytowego. Zastosowany polimer organiczny służył jako matryca poprawiająca trwałość warstwy i przepływ ładunku. Do przygotowania takiego układu użyto monomeru 3,4-etylenodioxytiofenu (EDOT) oraz kwasu 1-benzopirolowego. Jednym ze sposobów wytworzenia takiego układu była elektropolimeryzacja w odpowiedniej mieszaninie a druga metoda polegała na naprzemiennym umieszczaniu elektrody w kolejnych roztworach modyfikujących. Po przyłączeniu enzymu HRP układ zbadano w roztworach nadtlenku wodoru o różnym stężeniu. Uzyskany układ spełnił nasze wymagania zarówno pod względem właściwości bioelektrokatalitycznych jak i stabilności.

Kolejnym celem mojej pracy było wytwarzanie układu hybrydowego z nanocząstek złota stabilizowanych kwasem fosfododekamolibdenowym oraz polimerów przewodzących. Koncepcje tworzenia cząstek złota oparto na pracach wcześniejszych prowadzonych przez zespoły Brusta, Schiffrina i Murray`a. Opracowano nową metodę syntezy – „wymiana ligandów”, dzięki której można było uzyskać nanocząstki złota pokryte ultracienkimi warstwami kwasu fosfododekamolibdenowego. Uzyskane układy umieszczono w matrycach polimerów przewodzących, takich jak polipirol, polianilina, a także w kompozycie składającym się z polianiliny, polistyrenosulfonianu oraz PEDOTu. Ostatni układ kompozytowy pozwolił na przyłączenie i zwiększenie aktywności działania enzymu HRP względem redukcji nadtlenku wodoru. 

Istotną częścią przeprowadzonych badań było opracowanie metodologii wytwarzania układów wielowarstwowych oraz określenie ich składu i struktury. W związku z tym przeprowadzono badania elektrochemiczne z wykorzystaniem klasycznych i nowoczesnych technik elektroanalitycznych. Ponadto wykonano badania spektroskopowe metodą refleksyjną zewnętrznego odbicia w podczerwieni. Podjęto również próby charakterystyki powierzchniowej badanych układów z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu elektronowego.

Z przeprowadzonych badań wynika, że wprowadzenie matryc polimerowych pomiędzy nieorganiczne monowarstwy znacznie zwiększa stabilność układu. Postępowanie to nie tylko pozwala na przygotowanie zorganizowanych warstw kompozytowych złożonych z polimerów przewodzących i wielocentrowych związków niorganicznych, ale również daje możliwość wytwarzania układów zdolnych do szybkiej propagacji ładunku. Dotyczy to również układów hybrydowych wytwarzanych z Błękitu Pruskiego, kwasu 1-benzopirolowego i EDOTu oraz nanocząstek złota pokrytych fosfomolibdenianami połączonych z polianiliny. Procesy redoks składników nieorganicznych występują w tym samym zakresie potencjałów, w których polimer jest w stanie przewodzącym, oraz w tym samym zakresie potencjałów, w których enzym HRP jest aktywny.

Mając na uwadze potencjalne zasosowanie praktyczne, kolejnym celem proponowanych badań było projektowanie, przygotowanie oraz określenie własności elektrokatalitycznych i bioelektrokatalitycznych nowych zorganizowanych struktur. Reaktywność elektrokatalityczna i bioelektrokatalityczna polimerów istotnie wzrosła poprzez wprowadzenie ich w struktury składników nieorganicznych takich jak Błękit Pruski i nanocząstki złota stabilizowane fosfomolibdenianami. Właściwości elektrokatalityczne i bioelektrokatalityczne tych ukłądów hybrydowych badano na przykładzie redukcji bromianów, nadtlenku wodoru oraz cysteiny.

Połączenie atrakcyjnych właściwości wyżej wymienionych materiałów organicznych w materiale kompozytowym, zostało osiągnięte zarówno metodą layer-by-layer prowadzącą do otrzymania cienkich, dobrze zorganizowanych struktur, jak i poprzez elektrochemiczne osadzanie, dzięki któremu otrzymuje się grubsze warstwy. O wyborze sposobu wytwarzania decyduje przeznaczenie danego materiału.

Wyniki przedstawione w niniejszej pracy wskazują na możliwość zastosowań układów wielowarstwowych w procesach elektrokatalitycznych i bioelektrokatalitycznych. 
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