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NANOSTRUKTURY
POLIMEROWE |

SUPRAMOLEKULARNE —

synteza, badania spektroskopowe
| mikroskopowe

Szczepan Zapotoczny



Nanostruktury w naturze
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» Wytrzymatosc na rozerwanie

5x wieksza niz dla stali

» Wysoka elastycznos¢ — mozliwe
rozciggniecie nici o 30-300%

*Typowe srednice nici: 150 - 3000 nm
najciensze — 20 nm

W | crossiink and reindorce
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sreands infer ok
O pleated B-sheers

Nanostruktura nici pajecze]



Nanostruktury w naturze

Kwiat i lis¢ lotosu

Nanostruktura powierzchni liscia lotosu
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Typy kopolimerow
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Samoorganizacja polimerow

Kopolimer Blok “A” Blok “B”
diblokowy PMMA PS

W roztworze

Zorganizowane fazy state
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Samoorganizacja polimerow

Znane struktury liniowych kopolimeréw triblokowych
Poli(A-block-B-block-C)

(a) (b) (c) (d)

@ @ (k)

lle mozliwych struktur dla bardziej skomplikowanych makroczgsteczek??



Plan prezentacjl

1. Synteza nowych kopolimerow amfifilowych

>  Fotosensybilizator polimerowy zawierajgcy chromofory
porfirynowe (statystyczny i blokowy)

>  Fotoaktywne kopolimery szczepione

2. Nanostrukturalne filmy polimerowe
>  Tworzenie filméw metodg ,warstwa po warstwie”
>  Charakterystyka spektroskopowa i mikroskopowa filmow

3. (Nano)szczotki polimerowe
>  Kontrolowana fotopolimeryzacja z powierzchni ztota

>  Nanolitografia — nanodruty ztota oraz szczepienie z nich
szczotek polimerowych

4. Spektroskopia Sit w pojedynczych kompleksach
supramolekularnych typu gos¢-gospodarz



Polielektrolity antenowe (PA)

Statystyczny

® mery hydrofobowe — chromofory aromatyczne (naftalen, karbazol, porfiryna etc.)

® mery hydrofilowe — silne elektrolity (-SO," )

« Dobrarozpuszczalnos¢ w wodzie
* Duza hydrofobowosc¢ i wysoka lepkosS¢ wnetrza miceli
* Wydajna solubilizacja zwigzkow hydrofobowych (wsp. podziatu K > 1010)

* Wydajne przeniesienie i migracja energii (efekt antenowy)




Polielektrolity antenowe -zastosowania

Swiatto zaabsorbowane przez
chromofory polimerowe

& (fotouczulacze/fotosensybilizatory)
@e jest przekazywane do solubilizowanych
©  czgsteczek, ktore mogg ulegac dalej

reakcjom fotochemicznym

NANOFOTOREAKTORY

# Fotodegradacja (dioksyny, pestycydy);
® Fotoutlenianie (skondensowane weglowodory aromatyczne);
# Fotosynteza (witamina D;);

® Fotoizomeryzacja (przegrupowanie foto-Friesa).



Kontrolowana polimeryzacja rodnikowa

R-M— O-N A R+ TGN



Synteza PA zawierajgcego porfiryne

PSSS-block-Po Dynamiczne rozpraszanie
} E Swiatta (DLS)
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Wiasciwosci PSSS-block-Po

Elektronowe widma absorpcyjne i emisyjne (zakres widzialny)

;a:)i::igrzmnm ; basic form
= h l maaciéi;:tf;)(r)? nm
Wavelength [nm] 630 645 660 V:;\S/elenﬁ [nm7]05 720 735 750
Obrazowanie mikroskopem Fotosensybilizowane utlenianie rubrenu

konfokalnym

naswietlanie przy 425 nm

Absorbance
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Wavelength [nm]



Synteza kopolimerow szczepionych

| ETAP — szczepienie rodnikow nitroksylowych na tancuchu polimeru
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Synteza kopolimerow szczepionych

Il ETAP — szczepienie tancuchow bocznych metodg kontrolowanej
polimeryzacji rodnikowej
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Fotofizyka PVA-graft-VNp

Roztwdr wodny
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Fotofizyka PVA-graft-VNp

Fluorescencyjne widma synchroniczne

Dluogosc fali [nm]
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Nanostrukturalne Filmy
Polimerowe

CELE BADAN:

 Immobilizacja PA na powierzchniach ptaskich i
czastkach koloidalnych

« Zbadanie konformacji zaadsorbowanych PA



Wielowarstwowe filmy polimerowe

Metoda tworzenia filmow , warstwa po warstwie” oparta
na oddziatywaniach elektrostatycznych

(ang. , layer-by-layer”)

1) polikation
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Stosowane polielektrolity

PSSS-block-VN(20 mol-%) n

PSSS-stat-VN(50 mol-%)
NH; CI

PAH



Elektronowe widma absorpcyjne filmow

PAH/PSS-stat-VN
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Grubos¢ filmow - elipsometria

Kopolimer statystyczny

I Kopolimer blokowy
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Rozmiary micel polimerowych

DLS kopolimerdw w roztworze
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Filmy multiwarstwowe [PAH/PSS-stat-VN],
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Film multiwarstwowy [PAH/PSS-block-VN],

, maty nacisk” ,duzy nacisk”
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IntensywnoScC fluorescencji [a.u.]

Filmy
PDADMAC/PSSS-stat-VN
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Sondy fluorescencyjne - perylen

0.0 Przeniesienie enerqii

Film z solubilizowanym perylenem

27 PSSS-block-VN z perylenem
ROZTWOR
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Intensywnosc fluorescencji [jedn. wzgl]

Intensywnosc fluoresencji [jedn. wzgl.]
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Model fotoaktywnego filmu micelarnego




Fotoaktywne mikrokapsuty/czgstki

[PAH/PSSS-stat-VN], na czgstce SiO, (d = 3pm)




Nanoszczotkil polimerowe

CELE BADAN:

» Opracowanie metody otrzymywania , inteligentnych”
szczotek polimerowych na powierzchni ztota (zastosowania
biomedyczne)

* Nanoszczotki polimerowe jako platformy dla sensorow,
nanoelektroniki itp.



Fotopolimeryzacja z INIFERTERem

Kontrolowana polimeryzacji z udziatem grupy petnigcej role INIFERTERa
(ang.: INltiator-transFER-TERminator)

Samoorganizacja monowarstwy na
Fotoaktywna grupa - powierzchni Au

ditiokarbaminian (DTCA) LJ LJ LJ LJ LJ

mjﬁg ////////////

K,
R-(M): + -DTCA ==== R-(M) -DTCA

2

UV light 1



Szczotki polimerowe

Szczepienie tancuchdéw polimerowych z powierzchni ztota —

kontrolowana fotopolimeryzacja

,stemplowanie” czgsteczek ,inifertera”

,stemplowane” szczotki
polimerowe




Szczotki polimerowe PNIPAM

31°C < LCST 36°C > LCST

h =100 nm h=35nm
Szorstkos$c: SzorstkoS$c:
4.9 nm 0 10 20 30 40 37 nm

Position (um)




Szczotki polimerowe PMAA
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Rysowanie nanodrutow ze ziota

DPN - Dip-Pen Nanolithography

« Zredukowana powierzchnia krzemu

* HAuCI, - atrament

2.9 ym

w = 200 nm w < 20 nm !
Wilgotnos¢ 50% 30%



Szczotki z poli(kwasu metakrylowego)

Drut ztoty z naniesionym Szczotki z PMAA
fotoinicjatorem

20.0 nm

Fotopolimeryzacja i

(kwas metakrylowy,
MAA)

ﬁ 25

w = 200 nm
h=5,0nm
SZCZOTKI



Nanoszczotki z poli(kwasu metakrylowego)

Drut ztoty z naniesionym fotoinicjatorem Nanoszczotki z PMAA

Linm
0:rnm

UV light s0m)
MAA (aq) '

]

SZCZOTKI

w [



Adhezja komorek linii MG63 (osteoblasty)
na modyfikowanych szczotkach

PMAA S min PMAA smin+RGD

PMAA 10 min+RGD PMAA Smin+AGD+ PMAA 5 min

COOH
COOH
COOH




Spektroskopia Sit dla
uktadow
supramolekularnych

CELE BADAN:

« Zbadanie oddziatywan miedzyczgsteczkowych w
kompleksach supramolekularnych typu , gos¢-gospodarz” na
poziomie pojedynczych par czgsteczek

e Korelacja mierzonych sit oddziatywan z wielkoSciami
termodynamicznymi uktadow



Skaningowy Mikroskop Sit (SFM, AFM)

Dioda laserowa ) Fotodetektor
pozycyjny
Dzwim/
pomiarowym '
Probka

Skaner

piezoelektryczny

=

Veeco/Digital Instruments



Spektroskopia sit

Krzywe sita vs. przesuniecie (Force-displacement Curve)

: full-oﬁ

Przyblizanie Oddalanie

Wychylenie

Przesuniecie skanera

‘..::::::::;::}.Snap on




Spektroskopia sit

2 A Piezo i
g | scanner | &
g ~

@O = HS-(CH)OH n=2, 11 E :

o/ W= HS-(CH)GOSC m=6,16



Uktad typu gosc-gospodarz

GOSPODARZ B-cyklodekstryna

1.54 nm
& 0.79 nm

GOSCIE Ferrocen t-Butylofenyl Adamantan

' _‘ ,




Krzywe sita vs. przesuniecie

Adamantan ,

GOSC Ferrocen
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Histogramy sit zrywajacych

GOSC Ferrocen Adamantan '

1
2 55 pN 105 pN

elementarna
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115 ] ] 105
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Korelacja sit zrywajgcych i entalpii
swobodnej

-A G (kcalmol)

NI & 2 G
- -' 2 [ Fa T - . I/./- - I],
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