Sposoéb otrzymywania warstwy polidopaminy alifatycznej

Znane metody otrzymywania polidopaminy, sktadajgcej sie gtéwnie z meru DHI
tzn. dihydroxyindolu, polegaja na utlenianiu katecholamin (dopamina, noradrenalina i L-
DOPA) (Jaber i Lambert, 2010), a nastepnie ich elektropolimeryzacji iflub polimeryzaciji
chemicznej do materiatu podobnego do eumelaniny, zwanego ,polidopaming” (PDA).
Katecholaminy zawierajg grupy funkcyjne, ktére powoduja silng adhezje warstwy
polidopaminy na réznych rodzajach podtozy (np. szkle, tworzywie sztucznym, ceramice,
tkaninie, metalach takich jak srebro, zioto, platyna, pallad) oraz na materiatach
weglowych (np. weglu aktywnym, weglu szklistym, graficie). Wiekszo$¢ znanych
materiatow powstatych na bazie katecholamin jest wytwarzana z dopaminy w obecnosci
buforu Tris o pH = 8,5, z zastosowaniem utleniacza w postaci tlenu rozpuszczonego w
wodzie. Jako utleniacze stosuje sie sg takze peroksodisiarczan amonu albo nadjodan
sodu. Naswietlanie promieniowaniem UV przy$piesza wytworzenie rodnikow bedacych
prekursorami polimeru (Du i in., 2014). Sktad roztworu do syntezy oraz rodzaj utleniaczy
ma wplyw na kinetyke osadzania filmu, sktad i strukture filmu. Zastosowanie silnego
utleniacza, takiego jak nadjodan sodu, prowadzi do uzyskania filmu polidopaminy o
grubosci do 100 nm w czasie 2 godzin z roziworu zawierajgcego 2 mg/m! dopaminy i 10
mM NalO4 (Ponzio i in., 2016). W standardowej procedurze otrzymywania
polidopaminy mozna uzyskac warstwe o grubosci 40 — 45 nm po 16 godzinach. W tej
procedurze roztwor do polimeryzacji sktada sie z buforu Tris i Oz jako utleniacza (Lee i
in., 2007). Ogolnie, znane struktury oraz wlasciwosci PDA czystego i w jego
kompozytach sg bardzo zblizone do eumelanin (czarno-brazowego pigmentu skory i
wloséw). Takie czarno-brgzowe PDA jest bardzo tatwo usuwalne z powierzchni
materiatow za pomocg czyszczenia elektrochemicznego (H2S0a4), czyszczenia
mechanicznego (Al203), lub czyszczenia chemicznego (Piranha).

Jednym z gtéwnych probleméw zwigzanych z powlekaniem materiatow przez
.polidopamineg” jest uzyskanie trwatej i stabilnej chemicznie warstwy modyfikujace] na
powierzchniach materiatéw takich jak metale i stopy (Au, Pt, Pd, Au, stopy metali, stal
nierdzewna), tkaniny, materialy weglowe (wegiel szklisty (GC), wegiel aktywowany

(GA), grafit (G)), materialy mineraine (ceramika, szkio). Dlatego pozadane jest



opracowanie nowych metod przezwyciezenia problemu stabilnosci i trwalosci
chemicznej polimeru otrzymanego z dopaminy. Drugi powaznym problem jest tworzenie
hierozpuszczainego czarnego osadu, PDA, ktéry jest gtownym produktem
przeprowadzanych reakcji potimeryzacji chemicznej. Produkt ten osadza si¢ na dnie
naczynka reakcyjnego, a nie na modyfikowanym materiale.

Istota wynalazku jest proces osadzania warstwy polimerowej na powierzchni
przewodzacej, droga potencjodynamicznej polimeryzacji z roztworu dopaminy jako
monomeru funkcyjnego w postaci roztworu zawierajgcego dopamine o stezeniu 1010 M
- 1 M w elektrolicie podstawowym 0,5 M - 0,001 M KCI/NaCV/LiCl, przy potencjale
liniowo zmienianym w zakresie od - 0,8 V do + 0,65 V, najlepiej w zakresie od — 0,5V
do + 0,5 V. Powierzchnie przewodzaca stanowig elektrody dyskowe z wegla szklistego
(GCE), elektrody Pt (dyskowe lub plytki), elektrody Au (dyskowe lub ptytki), ptytki ze
stali nierdzewnej, ptytki z stali weglowej, elektroda grafitowa (GE) (dyskowa lub tasma),
elektrody Ag (dyskowe lub plytki), tasma weglowa. Polimeryzacje dopaminy prowadzi
sie réwniez przy potencjale statym w zakresie potencjatu od + 0,12 V do + 0,65 V.
Proces osadzania warstwy polidopaminy prowadzi si¢ réwniez na powierzchni z
roztworu dopaminy jako monomeru funkcyjnego w elektrolicie podstawowym 3 M -
0,00001 M KCI/NaClI/LiCl.

Sposodb otrzymywania wediug wynalazku tzw. polidopaminy pierwotnej, pozwala
na uzyskanie warstwy jednolitej, o duzej powierzchni aktywnej, duze] wytrzymatosci
mechanicznej oraz odpornej na czynniki chemiczne (kwasy, alkohole, rozpuszczalniki
organiczne). W trakcie polimeryzacji dopaminy, elektrochemicznej lub chemicznej, nie
powstaje nierozpuszczalny czarny osad. Powstaje natomiast tylko cienka,
przezroczysta warstwa polidopaminy pierwotne)j, sktadajgca sie z merdw dopaminy.
Uzyskana warstwa PDA-pierwotna wykazuje wlasciwosci przewodzgce, katalityczne
wobec redukcji tlenu oraz oczyszcza wode np. z barwnych soli metali, mocznika,
amoniaku. Uzyskany materiat PDA-pierwotna nie wykazuje zatrucia chlorkami, co byto
obserwowane dla bragzowo-czarnej PDA.

Fig.1 przedstawia cykliczne woltamperogramy syntezy polidopaminy; Fig.2
przedstawia chronoamperogramy syntezy polidopaminy; Fig.3 przedstawia cykliczne



woltamogramy polidopaminy; Fig.4 przedstawia charakterystyke IR wybranych powiok
PDA; Fig.5 przedstawia charakterystyki SEM wybranych warstw polidopaminy.

Przykiad 1. Synteza polidopaminy pierwotnej metoda potencjodynamiczng

Przygotowanie powierzchni przewodzacych tzn. GC (A), Au (B), Pt (C)

rozpoczyna
sic od doktadnego oczyszczenia metodg mechaniczng (tlenek glinu) a nastgpnie
metoda chemiczng (Piranha) i elektrochemicznie (0,1 M H2SO4) poprzez cykliczne
przemiatanie potencjatéw z predkoscia 100 mV/s, w zakresie potencjatu (od - 0,2 V do
+ 1,6 V) przed osadzaniem polidopaminy. Potencjodynamiczne osadzanie polidopaminy
przeprowadzono w zakresie potencjatu (od — 0,5 V do + 0,5 V), przy predkosci
skanowania (20 mV/s dla GC i Pt, 10 mV/s dla Au, 50 mV/s dla stali), 25 cykli w
odtlenionym roztworze (0,1 M KCI oraz 0,7 M DA). Po elektrosyntezie polidopaming
przeptukano w H20. W wyniku reakcji elektropolimeryzacji z kontrolowanym
potencjatem elektrody wida¢é powstawanie przezroczystego cienkiego filmu na
powierzchni elektrod z GC, Au, Pt. Woltamperogramy cykliczne elektrosyntezy
przedstawiono na rys. 1A, 1B, 1C.

Przyktad 2. Synteza polidopaminy pierwotnej metoda potencjostatyczng.
Przygotowanie powierzchni przewodzacych tzn. GC (A), Au (B), Pt (C) rozpoczynasig
od doktadnego oczyszczenia metodg mechaniczng (Henek glinu), metodg chemiczng
(Piranha) i elektrochemicznie (0,1M H2S04) poprzez cykliczne przemiatanie potencjatow
z predkoscia 100 mV/s, w zakresie potencjatlu ( od - 02 V do + 1,6 V), przed
osadzaniem polidopaminy. Potencjostatyczne osadzanie polidopaminy przeprowadzono
przy + 0,5 V, w odtlenionym roztworze (0,1 M KCI + 0,1 M DA). Grubo$¢ warstwy
polimeru kontrolowano monitorujgc fadunek elektropolimeryzacji. Po elekirosyntezie
polidopaminy, elektrode przepiukano w czystej wodzie, w celu usuniecia nadmiaru nie
zwigzanego polimeru i dopaminy. Chronoamperogramy etektrosyntezy przedstawiono
narys. 2A, 2B, 2C.

Przykiad 3. Synteza polidopaminy pierwotnej metoda chemiczna.

Przygotowanie powierzchni przewodzgcych tzn. GC (A), Au (B), Pt (C) rozpoczyna sie

od doktadnego oczyszczenia metodg mechaniczng (tlenek glinu ) a nastepnie metoda

/s



chemiczna (Piranha) i elektrochemicznie (0,1 M H2S04) poprzez cykliczne przemiatanie
potencjatow z predkoécig 100 mV/s, w zakresie potencjaiu (od - 0,2 V'do + 1,6 V) przed
osadzaniem polidopaminy. Do naczynia elektrochemicznego wlano  roztwor
wodnzawierajacy 0,1 M KCl + 0,1 M DA, umieszczono elektrody GC, Au |Pt, stal na 8
godzin, nastepnie przeptukano wodg otrzymane powtoki. Podczas reakcji polimeryzacji

wida¢ powstawanie przezroczystego cienkiego filmu na powierzchni GC, Au, Pt. stali.
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