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W dzisiejszych czasach żele polimerowe stały się bardzo ważnym materiałem 
w wielu gałęziach przemysłu. Dotyczy to głównie przemysłu kosmetycznego, chemicznego, spożywczego, farmaceutycznego i elektronicznego. Aby materiały żelowe jak najlepiej spełniały wymagania stawiane przed nimi przez inżynierów i badaczy konieczna jest znajomość i umiejętność właściwego modyfikowania takich ich parametrów jak: struktura wewnętrzna, właściwości termodynamiczne i transportowe, warunki w jakich mają ulegać przejściom fazowym, itp. 

Obiektami badań mojej pracy były żele polimerowe, które można opisać jako trójwymiarową sieć polimerową wypełnioną rozpuszczalnikiem. Sieć powoduje unieruchomienie rozpuszczalnika, co jest obserwowane jako utrata jego płynności. Dzięki dużej zawartości rozpuszczalnika oraz stałej konsystencji materiały żelowe posiadają ciekawą właściwość: łączą w sobie cechy charakterystyczne dla ciał stałych i cieczy. Inną bardzo ciekawą właściwością tych materiałów jest przejście fazowe, któremu ulegają. Otóż żele polimerowe mogą znajdować się w dwóch fazach: napęczniałej oraz skurczonej. Przemiana żelu z jednej fazy w drugą może być wywołana działaniem różnych czynników środowiskowych takich jak: temperatura, pH, moc jonowa i inne. W trakcje przemiany fazy napęczniałej żelu w skurczoną rozpuszczalnik jest wyrzucany z sieci polimerowej, co wiąże się ze znacznym zmniejszeniem jego objętości.

Cele badawcze mojej pracy dotyczyły zagadnień związanych z przejściami fazowymi żeli, transportem jonów i molekuł w sieciach polimerowych, efektywnością usuwania substancji ze struktury żelu w trakcie przejścia fazowego oraz zakotwiczaniem żeli na powierzchni elektrod i możliwościami zastosowania takich układów jako matryc 
do unieruchamiania enzymów. Do badań zastosowano zarówno żele już znane jak 
i nowosyntezowane. Równoległym celem pracy było wzbogacenie metod badawczych żeli polimerowych o procedury elektrochemiczne.
W pracy opisane zostały badania dotyczące efektywności uwalniania próbników elektroaktywnych z termoczułego żelu poli(N-izopropyloakrylowego) (NIPA) w skutek zachodzenia przejścia fazowego. Badanymi próbnikami były: 1,1’-dimetanoloferrocen (Fc(MeOH)2), heksafluorofosforan ferrocenylometylotrimetyloamoniowy (FcTMA+) oraz ferrocenylooctan sodowy (FcA-). Do badania efektywności uwalniania zastosowano metodę składającą się z dwóch pomiarów elektrochemicznych: woltamperometrycznego 
i konduktometrycznego. Metoda ta pozwala jednocześnie wyznaczyć współczynniki dyfuzji oraz stężenia substancji elektroaktywnych wyrzuconych z żelu na skutek przejścia fazowego. Kombinacja pomiarów woltamperometrycznych i konduktometrycznych prowadziła do dobrych rezultatów dla naładowanych próbników. Dla nienaładowanych indywiduów konieczne było wprowadzenie modyfikacji. Modyfikacja ta polegała na rezygnacji z pomiaru konduktometrycznego i wykonaniu niezależnego pomiaru woltamperometrycznego 
w roztworze o znanym stężeniu (wyznaczenie współczynnika dyfuzji Fc(MeOH)2). Po właściwym wyborze jednego z powyższych wariantów opracowanej metody wyznaczono parametry opisujące ilościowo podział kilku pochodnych ferrocenu (Fc(MeOH)2, FcA-, FcTMA+) pomiędzy fazę skurczoną żelu NIPA i roztwór. Okazało się, że w roztworze wyrzuconym pod wpływem przejścia fazowego było wyraźnie mniej Fc(MeOH)2 niż FcA- 
i FcTMA+. Fakt ten świadczy o zatrzymywaniu nienaładowanej pochodnej w fazie skurczonej, a więc o specyficznych oddziaływaniach pomiędzy łańcuchami polimerowymi 
i Fc(Me0H)2. Zaprezentowana metoda może być stosowana do wyznaczania parametrów opisujących ilościowo podział innych substancji wywołanych przejściami fazowymi żeli. Jedynym stawianym wymogiem jest aktywność elektrochemiczna badanego indywiduum, którą posiada wiele związków o praktycznym znaczeniu (w tym farmakologicznym). Znajomość parametrów określających ilościowo podział substancji pod wpływem przejścia fazowego żeli jest niezmiernie ważna z punktu widzenia technik rozdziału oraz systemów dostarczających leki.
Wprowadzenie do sieci polimerowej żelu NIPA odpowiednio zmodyfikowanego aminokwasu L-lizyny, pozwoliło otrzymać nowy termo- i pH- czuły materiał (NIPA-Z), 
w którym w zależności od pH można było otrzymać różnie naładowane łańcuchy, w tym łańcuchy z zwitterjonami. Modyfikacja lizyny polegała na wprowadzeniu grupy akrylowej do cząsteczki aminokwasu (modyfikacja została wykonana w Pracowni Peptydów, WCh UW). W pracy opisano wyniki badań wpływu pH, temperatury oraz zawartości monomeru modyfikującego na stopień napęcznienia żelu NIPA-Z. Okazało się, że szczególnie interesujący z punktu widzenia dalszych zastosowań wydaje się być żel o zawartości aminokwasu na poziomie ok. 2%. Wykazuje on dużą czułość na zmiany pH w temperaturze bliskiej temperatury ludzkiego ciała. Zachowanie takie jest szczególnie pożądane dla „inteligentnych” materiałów, które mogą być potencjalnie stosowane w systemach dostarczających leki.

Badano wpływ wartości pH oraz mocy jonowej na stopień napęcznienia żelu, opartego na usieciowanych łańcuchach kwasu poliakrylowego (pAA). Następnie przy użyciu techniki chronoamperometrii i odpowiedniej normalizacji otrzymanych krzywych wyznaczono współczynniki dyfuzji próbnika elektroaktywnego wprowadzonego do żelu pAA. Wartości współczynników dyfuzji wyznaczono w żelach o różnych stopniach napęcznienia. Napęcznienie było kontrolowane przez odpowiedni dobór pH lub mocy jonowej. Na podstawie stosunków wartości tych współczynników do wartości współczynników dyfuzji zmierzonych w roztworach, oszacowano rozmiary porów 
w strukturze żelu, przez które transportowana jest substancja w żelu. Zaobserwowano także efekt związany z zatężaniem badanego próbnika w żelu, wraz ze zmniejszaniem się stopnia napęcznienia żelu (zwiększaniem gęstości sieci polimerowej), sugerujący obecność specyficznych oddziaływań pomiędzy badanym indywiduum a siecią polimerową. 

Dzięki zastosowaniu etoksydimetylowinylosilanu udało się zakotwiczyć termoczuły film żelowy NIPA na powierzchni elektrod złotych i ITO. Opisano rezultaty badań wpływu temperatury na stopień napęcznienia tego filmu. Okazało się, że proces kurczenia żelu wywołany wzrostem temperatury praktycznie zachodzi tylko w kierunku prostopadłym do powierzchni elektrody. Proces kurczenia badano przy użyciu metod optycznych 
i elektrochemicznych. Stwierdzono, że zastosowanie metod elektrochemicznych daje bardziej wyraźny obraz nieciągłego przejścia fazowego cienkiej warstwy żelu NIPA na powierzchni elektrody w porównaniu do metod optycznych. Następnie badano przydatność zakotwiczonej warstwy żelu jako matrycy do unieruchamiania enzymów. Jako enzym wybrano lakazę. Unieruchomiony enzym w takim układzie wykazywał aktywność katalityczną, która nie ginęła nawet po przejściu fazowym żelu. Elektroda z enzymem unieruchomionym 
w skurczonym żelu nadal dawała sygnał w kształcie fali, chociaż wartość prądu była o rząd wielkości mniejsza od tej otrzymanej przed przejściem fazowym. Jednak po ponownym napęcznieniu żelu, w temperaturze sprzed przejścia fazowego, wartość rejestrowanego prądu wracała do wartości bliskiej tej mierzonej przed przejściem fazowym. Fakt ten stanowi dowód na to, że przejście fazowe żelu nie powoduje trwałego zmniejszenia aktywności enzymu.

