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1. Wprowadzenie

1.1. Wstep

1.1.1. Polimery przewodzace

Polimery przewodzace sa zwigzkami makroczasteczkowymi o szczegolnych wla-
sciwosciach fizykochemicznych. Obok typowych dla polimeréw cech, jak mala
gestose, elastyczno$é, podatnos¢ na formowanie oraz odpornosé na czynniki che-
miczne, majg tez wlasciwosci polprzewodnikowe 1 nieliniowe wlasciwosci
optyczne. Ta krotka charakterystyka nie wyczerpuje listy najwazniejszych wla-
sciwosci, zapewniajacych tym zwiazkom duze zainteresowanie, jakie towarzyszy
im od konca siodmej dekady XX w., tj. od czasu ich odkrycia. Jedng z wyjatko-
wych cech tych zwiazkow jest mozliwosc¢ kontroli wlasciwosci fizykochemicznych
przez odpowiednig modyfikacje ich struktury chemicznej. Polimery przewodzace
postrzegane sa jako materialy o szerokim spektrum potencjalnych zastosowan.
Na pierwszy plan wysuwaja si¢ te zwigzane z przewodzeniem pradu elektryczne-
go. Wsrod nich wymieni¢ nalezy zastosowanie w: tranzystorach polowych,
materialach elektrodowych akumulatorow i superkondensatorow, ogniwach foto-
woltaicznych i diodach swiecacych [1]. Warte podkreslenia jest zastosowanie tych
polimerow w medycynie. Na szczegolna uwage zastuguja:

1) sztuczne migs$nie polimerowe dzialajace na zasadzie sitownikow elektro-
niczno-chemicznych, w ktorych ruch polimerowego wlokna powoduje sita
powstajaca w wyniku zmiany stopnia domieszkowania polimerowego polprze-
wodnika [2],

2) kontrolowane uwalnianie lekow oparte na zmianach szybkosci permeacji

leku, regulowane stanem utlenienia polimeru [3],

3) zestawy do regeneracji tkanki nerwowej wykorzystujace polimery prze-
wodzace jako substancje¢ elektroaktywna w elektrycznej stymulacji komoérek [4],



4) stabilne 1 efektywne separatory pomigdzy tkankg zywa i materialem mi-
kroelektrody na bazie polimerow przewodzacych, stosowane w badaniach tkanki

nerwowej [5],

5) tymczasowe rusztowania do immobilizacji komorek z oligomerdéw polipi-
rolu 1 politiofenu faczone za pomoca ugrupowan estrowych do okreslonych bialek.
Szczegdlng efektywnosé w tym zastosowaniu polimery te zawdzigczaja biokom-
patybilnosci i biodegradowalnosci [6]. Testy biokompatybilnosci wykonane na
zwierzgtach wykazaly, ze polimery przewodzace sa nietoksyczne i nie powoduja
przewleklych standéw zapalnych w testowanych zywych organizmach [6].

Inne ciekawe wlasciwosci tych polimeréw to zdolnos¢ do wygaszania wol-
nych rodnikow oraz dzialanie przeciwutleniajace. Niestety, jak wykazaly prace
F. Cataldo [7], stosowanie polimerow przewodzacych nie zwicksza odpornosci
clastomerow dienowych na utlenianie. Powodem tego jest fakt, ze sprz¢zony uklad
wiazan podwdjnych polimeru przewodzacego tworzy z utleniaczami odwracalne
kompleksy. Tymczasem od skutecznego przeciwutleniacza oczekuje si¢ trwalego
wiazania utleniacza, eliminujacego go ze Srodowiska reakcji. Tym sposobem po-
limery przewodzace, zamiast zabezpiecza¢ polimery dienowe przed dzialaniem
utleniaczy takich jak np. ozon, dzialaja jak mediatory czynnika utleniajacego.
Niemniej w pismiennictwie przedmiotu znalez¢ mozna doniesienia na temat roli
polimerow przewodzacych w zapobieganiu wolnorodnikowej degradacji lipidow
1 kwaséw nukleinowych [8].

Taka roznorodnos¢ potencjalnych zastosowan powoduje, ze polimery te sa
od lat 70. ubieglego stulecia atrakcyjnym obiektem badan. G. Bidan [9], omawia-
jac histori¢ badan nad ta grupa zwiazkdéw, wyroznil cztery generacje badaczy,
nadajac im nazwy zwigzane z podstawowym nurtem zainteresowan, jaki w da-
nym okresie byl wiodacy. W ten sposob jako pierwsza, w latach 60-80. XX w.,
pojawila si¢ generacja ,,Fizykow™ poszukujacych nowych syntetycznych metali.
Po upowszechnieniu si¢ informacji o odkryciu H. Shirakawy punkt cigzkosci w ba-
daniach przeniesiony zostal z poszukiwan teoretycznych na elektrochemiczna
synteze¢ nowych zwiazkow elektroaktywnych. Stad tez kolejna generacja nazwa-
na zostala ,,Elektrochemikami”. W latach 90. znane byly juz podstawowe grupy
polimerow przewodzacych, opanowane zostaly podstawowe metody ich syntezy.
Nowym wyzwaniem, jakie stanglo przed badaczami, bylo opracowanie nowych

metod otrzymywania przetwarzalnych polimeréw przewodzacych, ktore mozna
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produkowac¢ na szersza skalg. Dalo to poczatek nowej generacji, nazwane;j ,,Poli-
merowcami”. W okresie przypadajacym na t¢ generacj¢ do praktyki technicznej
wprowadzone zostaly m.in. rozpuszczalne polimery o waskiej przerwie wzbro-
nionej jak poli(3-alkilotiofeny) oraz poli(3,4-etyleno-1,4-dioksytiofen). Pierwsza
dekada XXI w. dla polimerow przewodzacych wiazala si¢ z wprowadzaniem tych
polimerow do elektroniki molekularnej i nanotechnologii. Konsekwentnie IV ge-
neracja badaczy polimerdéw przewodzacych nazwana zostala , Elektronikami
molekularnymi”. Obok tego glownego nurtu badan prowadzone byly prace nad
réznymi aspektami poznawczymi dotyczacymi tych niezwyklych materialow.

W czterdziestoletniej historii badan nad tymi polimerami opracowano szero-
ki wachlarz metod ich otrzymywania 1 badania. Marginalng uwagg poswigcano
badaniu zachodzacych w nich procesow starzeniowych, w tym rowniez wplywo-

wi ozonu na ich wlasciwosci fizykochemiczne.

1.1.2. Ozon i jego wlasciwosci

Ponad wszelka watpliwos¢ ozon nalezy do najbardziej znanych substancji che-
micznych wystgpujacych w naturze. Jego rola na Ziemi jest dwojakiego rodzaju.
Z uwagi na swoje szczeg6lne wlasciwosci fizykochemiczne jest zarowno korzyst-
ny, jak 1 szkodliwy dla mieszkancow naszej planety. Z jednej strony jego zdolnosci
do pochlaniania wysokoenergetycznej czesci widma promieniowania ultrafiole-
towego chronig organizmy zywe przed negatywnym dzialaniem promieniowania
stonecznego. Z drugiej strony ten sam ozon, gdy znajduje si¢ w warstwie przy-
ziemnej atmosfery — w tzw. troposferze — ujawnia swa niszczycielska naturg.
Z uwagi na specyficzna strukturg elektronowg ta tréjatomowa odmiana alotropo-
wa tlenu ma bardzo silne wlasciwosci utleniajace i rodnikogenne. Przy ekspozycji
przekraczajacej 0,025 mg m™ h™ powoduje uszkodzenie tkanki roslinnej i zwie-
rzecej. Przyczynia si¢ rowniez do degradacji utleniajacej wigkszosci komercyjnych
materialéw polimerowych. Ludzki zmyst wechu identyfikuje jego specyficzny
zapachjuz przy stezeniu ok. 0,01 mgm™ czyli 10 razy mniejszym niz maksymalne
stezenie ozonu na stanowisku pracy dopuszczalne przez WHO (The World Health
Organization). Kontakt z ozonem o stezeniu 0,1 mg m™ wywoluje u czlowicka
Izawienie 1 podraznienie gornych drog oddechowych. Przy stezeniu w zakresie
1-2 mg m™ pojawiaja si¢ bole glowy, niezyt nosa, kaszel i wymioty. Wyzsze

stezenia moga powodowaé dusznosci, skurcze oskrzelowe 1 bole zamostkowe.
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Dluzsza ekspozycja na takie st¢zenie ozonu moze doprowadzi¢ do nieodwracal-
nych uszkodzen ukladu oddechowego, a nawet $mierci. Ozon o stgZeniu powyzej
50 mg m™ (stezenie ozonu: 1 ppm = 0,00129 g m™) powoduje $mier¢ czlowieka
w ciagu kilku minut [10]. Szkodliwos¢ ozonu jest zwiazana rowniez z jego zdol-
no$cig do generowania wolnych rodnikow: nadtlenkowych, wodorotlenowych
1 wodoronadtlenkowych, ktore maja zdolno$¢ do uszkadzania DNA. W konse-
kwencji ekspozycja na ozon moze skutkowa¢ mutacjami genetycznymi i zaleca
si¢, by kobiety ci¢zarne unikaly Srodowiska o zwigkszonym stgzeniu tego gazu.

Z uwagi na swoje wlasciwosci ozon znalazl liczne zastosowania w réznych
dziedzinach gospodarki i zycia czlowieka. Silne wlasciwosci utleniajace w pola-
czeniu z nieszkodliwymi dla §rodowiska produktami utleniania czynia ozon
atrakcyjnym surowcem w niektorych galgziach przemystu. Wymieni¢ tu nalezy
zwlaszcza oczyszcezanie scickéw [11], uzdatnianie wody czy trawienie lub utle-
nianie powierzchni polprzewodnikow na potrzeby przemyshu mikroelektronicznego
[12]. Gaz ten ma rowniez istotne znaczenie we wspolczesnej medycynie. Z uwagi
na silne dzialanie bakterio-, wiruso- i grzybobojcze znalazl zastosowanie w nie-
konwencjonalnej metodzie leczenia nazywanej ozonoterapia [10, 13]. Ozon
podobnie jak CO [14], NO [15] 1 H,S nalezy do gazow, ktére w dawkach fizjolo-
gicznych majq dzialanie terapeutyczne, natomiast po przekroczeniu okreslonego
stezenia staja si¢ silnie toksyczne. Terapia ozonowa stanowi bardzo istotny ele-
ment wspomagajacy tradycyjne leczenie. Znajduje szczegolne migjsce w terapii
trudnogojacych si¢ ran, wystgpujacych np. w przewleklej cukrzycy, a takze w gronie
obiecujacych terapii antynowotworowych [10].

Stgzenie ozonu w roéznych warstwach atmosfery uzaleznione jest od proce-
sOw syntezy, transportu, depozycji i rozpadu tego gazu w okreslonym srodowisku.
Obok intensywnie studiowanych reakcji chemicznych zachodzacych w atmosfe-
rze ziemskiej, takich jak cykl syntezy i rozkladu ozonu w ozonosferze, bardzo
istotne znaczenie maja reakcje ozonu w fazie gazowej z lotnymi weglowodorami.
Zachodza one w nizszych warstwach atmosfery i przebiegaja przez szereg reakcji
rodnikowych o charakterze lancuchowym. Obecno$¢ w atmosferze lotnych we-
glowodorow, produktow ich czgsciowego utleniania, rodnikéw wodorotlenowych
1 wodoronadtlenkowych, tlenkéw azotu (NQO,) oraz promieniowania slonecznego
tworzy warunki do powstania troposferycznego cyklu ozonowego. W wyniku emisji

prekursorow ozonu do troposfery jego poziom sukcesywnie wzrastal w drugiej
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polowie XX wieku, by osiggna¢ na wiclu terenach niebezpieczny dla zdrowia
poziom 0,04-0,09 mg m™.

Istotne przyspieszenie rozwoju chemii ozonu datuje si¢ od 1958 r. Wezes-
nigjsze publikacje z tej dziedziny zdaniem G. Zaikova [16] byly dos¢ sporadyczne.
Na uwagg zasluguja prace J. E. Harriesa opisujace reaktywnos$¢ ozonu w stosun-
ku do roznych substancji, w tym clastomeréw dienowych (omawiane w pracy
przegladowej M. B. Rubina [17]), jak réwniez prace R. Criegee [18] dotyczace
mechanizmu reakcji ozonu z wiazaniem C=C. Liczba opublikowanych prac prze-
gladowych, monografii i oryginalnych prac badawczych poswigconych ozonowi
liczona jest obecnie w dziesiatkach tysigcy [19]. Chemia ozonu jest intensywnie
cksplorowanym obszarem nauki, ktéry ma dzi$ charakter interdyscyplinarny.
Uwagg zwraca fakt, ze wigcej prac dotyczacych ozonu publikuje si¢ w periody-
kach naukowych dotyczacych dynamiki przemian atmosferycznych, pogody,
oceanografii itp. niz w periodykach o tematyce chemicznej. Zdecydowana wick-
szos$¢ prac zawierajacych w tytule nazwe tego gazu dotyczy ,.dziury ozonowej”
1 przemian ozonu stratosferycznego. Poczatki szerszego zainteresowania ozonem
przyziemnym datowa¢ mozna na ostatniag dekadg XX w. Przed rokiem 1990 prace
dotyczace ozonu troposferycznego stanowily zaledwie 4% wszystkich prac po-
swigconych ozonowi [19].

Ozon troposferyczny zaliczany jest do grupy czynnikéw wywolujacych pro-
cesy starzeniowe 1 degradacje materialow polimerowych. Kinetyka i mechanizmy
przemian i reakcji z udzialem ozonu w troposferze maja istotne znaczenie w aspek-
cie bezpieczenstwa i zdrowia organizmow zywych, zarowno zwierzecych, jak
roslinnych. Maja tez znaczenie w kontekscie trwalosci wytworow ludzkiej gospo-
darki i kultury, zatem dotycza materialow polimerowych, bedacych przedmiotem
badan w ramach niniejszej pracy. Szersze zainteresowanie ozonem jako czynni-
kiem wywolujacym degradacj¢ polimerdéw nastapilo na przelomie lat 50-60. XX w.,
opracowane 1 opatentowane zostaly wowczas zwiazki o dzialaniu antyutleniaja-
cym, zabezpieczajace elastomery przed szkodliwym dzialaniem zawartego
w powietrzu ozonu. Kolejne okresy wzrostu zainteresowania wplywem ozonu na
polimery nastapily w latach 70. oraz na przetomie XX 1 XXI w. Pierwszy z nich
zaowocowal zbadaniem mechanizméw oraz kinetyki procesu degradacji ozono-
wej syntetycznych i naturalnych elastomerow dienowych. Kolejny okres wzrostu
zainteresowania, trwajacy do polowy 1. dekady XXI w., dotyczy badan wplywu
ozonu na szerokie spektrum materialéw polimerowych, w tym biopolimery.



1.2. Przeglad tematyki badawczej dotyczacej wplywu ozonu
na polimery

Dla wlasciwego zlokalizowania tematyki badawczej prezentowanej w ramach ni-
nigjszej pracy pomocne jest przedstawienie przegladu literatury przedmiotu
dotyczacej wplywu ozonu na wlasciwosci materialow polimerowych. Jak wska-
zuje analiza prac wyszukanych w bazie publikacji SciFinder®, tematyka ta jest
scisle sprz¢zona z ekspansja materialow polimerowych w réznych galeziach go-
spodarki. Do polowy lat 60. XX w. ogolna liczba prac poswigconych ozonowi
byla niewiclka, nie przekraczala 300 rocznie, a w okresic od 1940 do 1965 r.
maksymalna liczba prac, w ktérych wspomniana jest nazwa tego gazu w kontek-
scic wplywu na polimery, zanotowana zostala w latach: 1959 (266), 1961 (281)
oraz 1965 (257). Nalezy pamigtac, ze¢ w owym czasie polimery nie byly tak po-
wszechnie wykorzystywane w gospodarce jak obecnie, a posrod nich najszerzej
stosowane byly materialy gumowe. Z tego powodu glownym przedmiotem badan
dotyczacych wplywu ozonu na wlasciwosci fizykochemiczne polimerow byly

naturalne i syntetyczne elastomery dienowe.

1.2.1. Wplyw ozonu na elastomery dienowe

Jak podkresla w swej ksiazce S. D. Razumovskii [20], kluczowe znaczenie w po-
znaniu 1 opisie proceséOw degradacji polimerow poddanych dzialaniu ozonu
atmosferycznego mialy prace R. G. Newtona [21], ktory w 1945 r. opublikowal
wyniki wieloletnich badan nad procesami degradacji materialow gumowych pod
wplywem roznych czynnikéw. W latach 50. XX w. badania zwiazane z wplywem
ozonu na polimery koncentrowaly si¢ przede wszystkim na opracowaniu chemicz-
nych i fizycznych metod ograniczania szkodliwego dzialania ozonu na gumeg.
Konsekwentnie, w tym okresie pismiennictwo naukowe zdominowane byto przez
patenty [22]. Prace, ktorych tematem wiodacym jest docickanie chemicznej natu-
ry procesu degradacji ozonowej, sa nieliczne [23]. Kolejny okres wzrostu
zainteresowania degradacja ozonowa polimerow dienowych przypada na lata 80.
Dominowaly wtedy prace poswigcone badaniom podstawowym, w tym studia me-
chanizméw degradacji [24]. Ostatnia dekada XX w. to dalsza intensyfikacja badan
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