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Polimery przewodzące, nazywane również metalami syntetycznymi lub półprzewodnikami organicznymi, są sztucznie otrzymywanymi materiałami, które w odpowiednich warunkach przekształcają się z izolatorów w przewodniki prądu elektrycznego. Zarówno pod względem struktury jak i właściwości polimery przewodzące różnią się między sobą, dzięki czemu znajdują zastosowanie w bardzo wielu dziedzinach takich jak: elektronika, kataliza, nanotechnologia, optoelektronika, medycyna itd. Jednym z przykładów praktycznego wykorzystania polimerów przewodzących są biosensory i bioogniwa. Potencjalne zastosowanie biosensorów elektrochemicznych jest bardzo szerokie i obiecujące, jednak konstrukcja oraz produkcja tych urządzeń nastręcza wiele problemów. Jednym z nich jest unieruchomienie elementu biologicznego na powierzchni elektrody przy jednoczesnym zachowaniu biologicznej aktywności makrocząsteczki. Większość konwencjonalnych metod unieruchamiania biocząsteczki na powierzchni elektrody za pomocą sieciowania, wiązań kowalencyjnych, żeli czy membran, charakteryzuje się niską odtwarzalnością i słabą przestrzenną kontrolą osadzania. W przeciwieństwie do tych rozwiązań unieruchomienie materiału bioorganicznego w elektroosadzanych warstwach polimerów przewodzących charakteryzuje się znacznie lepszą odtwarzalnością i kontrolą zarówno grubości jak i struktury warstwy. Dodatkowo polimery przewodzące są znacznie dogodniejsze w zastosowaniu w przypadku konstrukcji miniaturowych biosensorów. Najważniejszym jednak atutem polimerów przewodzących jest umożliwienie kontaktu elektrycznego pomiędzy unieruchomioną biocząsteczką a elektrodą pracującą. Innym obszarem wykorzystania polimerów przewodzących są sondy służące do wykrywania, usuwania lub/i odzyskiwania jonów metali ciężkich takich jak: Ag+, Hg2+, Cu2+, Pb2+ itp. z roztworów wodnych. Polimery przewodzące wykorzystywane do konstrukcji tego typu sond powinny wykazywać niski potencjał redoks, dzięki czemu na ich powierzchni może zachodzić spontaniczna reakcja redoks między jonami metalu a polimerem, lub powinny posiadać grupy kompleksujące dany kation metalu. Rozwój urządzeń wykazujących przedstawiony zakres działania ma znaczny wpływ na zwiększenie efektywności procesów oczyszczania ścieków i odzyskiwania metali szlachetnych. Kolejnym przykładem potencjalnego wykorzystania polimerów przewodzących są czujniki pH-metryczne, które mogą w przyszłości konkurować z powszechnie stosowaną elektrodą szklaną. Polimery przewodzące, stosowane do konstrukcji takich czujników, powinny wykazywać czułość na zmianę kwasowości środowiska. Czynnikiem umożliwiającym uzyskanie materiału wykazującego tego typu właściwości jest obecność w strukturze polimeru grup kwasowo-zasadowych np. grup aminowych lub karboksylowych.

Głównym celem niniejszej pracy było zbadanie elektropolimeryzacji 1,8-diaminokarbazolu (DACz) w różnych środowiskach oraz określenie wypływu różnych czynników na jej przebieg. Kluczową właściwością DACz jest obecność grup aminowych, które powodują obniżenie potencjału polimeryzacji oraz zwiększenie wydajności polimeryzacji w porównaniu do innych pochodnych karbazolu. Obecność tych grup w strukturze monomeru odpowiada również za to, że związek ten jest rozpuszczalny zarówno w rozpuszczalnikach organicznych jak i w wodzie. Dzięki temu możliwe jest przeprowadzenie syntezy pDACz nie tylko z roztworów organicznych, lecz także z roztworów wodnych, co w przypadku potencjalnego wykorzystania pDACz do konstrukcji sond pracujących lub otrzymywanych w środowisku wodnym jest bardzo istotne. W przedstawionej pracy skupiono się głównie na dwóch roztworach polimeryzacyjnych: roztworze 5 mM DACz w 0,1 M LiClO4 w CH3CN oraz roztworze 5 mM DACz w 0,1 M HClO4(aq). W trakcie badań stwierdzono, że przebieg elektropolimeryzacji DACz zależy od rodzaju stosowanego rozpuszczalnika, pH roztworu, od zanieczyszczeń znajdujących się w roztworze, od stosowanej metody polimeryzacyjnej oraz od zakresu stosowanego potencjału polaryzacji, przy czym największą wydajność polimeryzacji zarejestrowano w przypadku stosowania roztworu 5 mM DACz w 0,1 M LiClO4 w CH3CN. W celu określenia wpływu wymienionych czynników na przebieg polimeryzacji zastosowano szereg metod pomiarowych, w tym przede wszystkim: chronowoltamperometrię cykliczną, chronoamperometrię i elektrochemiczną mikrowagę kwarcową.
Kolejnym celem niniejszej pracy było określenie właściwości fizykochemicznych, stabilności elektrochemicznej, trwałości i struktury uzyskanego materiału polimerowego oraz sprawdzenie potencjalnej przydatności otrzymanego poli(1,8-diaminokarbazolu) (pDACz) do zastosowań analitycznych. W przedstawionej pracy przeprowadzono szereg badań spektroskopowych mających na celu określenie struktury pDACz (głównie widma FTIR i UV-Vis) oraz wpływu różnych czynników na strukturę łańcuchów polimerowych. Na podstawie uzyskanych wyników stwierdzono, że dominującym typem połączeń między cząsteczkami monomeru są połączenia „głowa-ogon”, jednak w trakcie polimeryzacji może także dochodzić do niesymetrycznego podstawienia cząsteczki DACz. Polimer otrzymany z kwasu zawiera więcej krótkich oligomerów niż polimer osadzony z roztworu acetonitrylowego, jednak w obu przypadkach stwierdzono, że matryca polimerowa zawiera znaczną ilość przeciwjonów, utlenienie pDACz prowadzi do przekształcenia wiązań aminowych w iminowe, a sam polimer wykazuje prawdopodobnie wysokie wartości przewodnictwa właściwego, typowego dla półprzewodników, które dodatkowo wzrasta po utlenieniu Niekorzystnym zjawiskiem, zaobserwowanym w trakcie polimeryzacji są reakcje uboczne oraz rozkład pDACz lub DACz. Dodatkowo w trakcie badań stwierdzono, że rodzaj roztworu stosowanego w trakcie polimeryzacji oraz do badania otrzymanego pDACz ma wpływ na przebieg procesu redoks oraz liczbę elektronów biorących udział w procesie utleniania łańcucha pDACz, przy czym największą wartość uzyskano dla roztworu 0,1 M HClO4(aq), co związane jest z zachodzeniem procesu protonowania i domieszkowania kwasowo-zasadowego polimeru.
Obecność grup aminowych w materiale polimerowym decyduje o właściwościach takich jak: czułość na zmiany pH środowiska czy elektroaktywność w roztworach o pH bliskim 7. Posiadanie tego typu właściwości umożliwia potencjalne zastosowanie polimeru do konstrukcji kompozytów polimer/enzym oraz sond pH-metrycznych. W trakcie badań stwierdzono, że wzrost pH roztworu powoduje przesuwanie się pików redoks pDACz w stronę niższych E oraz obniżanie ich natężenia. Elektroda Pt modyfikowana warstwą pDACz szybko reaguje na zmiany pH, ale też ulega degradacji – przy pH>6 piki redoks całkowicie zanikają, a pDACz traci nieodwracalnie swoją elektroaktywność. Podobne wyniki uzyskano w przypadku współosadzania warstw polimer/enzym. Proces osadzania pDACz wraz z enzymem zakończył się sukcesem, a o obecności aktywnego enzymu w warstwie świadczyły pojawiające się sygnały prądowe na krzywej chronoamperometrycznej w trakcie dodawania glukozy do buforu zawierającego benzochinon. Niestety również w tym przypadku stwierdzono zbyt szybko postępującą degradację polimeru i zanik aktywności enzymu.
Obojętny pDACz może zostać wykorzystany do usuwania jonów Ag+ z roztworów. Jest to możliwe dzięki zachodzeniu spontanicznej reakcji redoks między polimerem a jonami odpowiedniego metalu (badania dotyczyły jonów srebra). W trakcie badań wykazano, że osadzone srebro można usunąć z powierzchni polimeru poprzez utlenianie anodowe, a matrycę wykorzystać ponownie, jednak po kilku powtórzeniach tej procedury polimer ulega stopniowej degradacji.
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