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Streszczenie

W pracy opisano proces samorzutnego tworzenia uktadéw wielowarstwowych w wyniku
naktadania polielektrolitow metoda layer-by-layer. Jest to prosty, efektywny i prowadzony w tagodnych
warunkach sposoéb modyfikacji powierzchni, ktory mozna stosowac na roznych podtozach, niezaleznie
od ich ksztattu, rozmiaru i struktury chemicznej warstwy wierzchniej. Profil wzrostu i struktura
polielektrolitowych uktadow wielowarstwowych tworzonych ta metoda na catkowicie gladkich,
ptaskich i nieporowatych powierzchniach nieorganicznych, takich jak szkietka kwarcowe czy wafle
krzemowe, byly szeroko badane w literaturze. Niemniej jednak istnieje istotna luka w poznaniu
podstawowych mechanizmow rzadzacych procesem naktadania warstw technika layer-by-layer i
wytwarzanymi wowczas uktadéw wielowarstwowych na nieregularnych, nieréwnych i porowatych
powierzchniach, takich jak wiokniny. Celem niniejszej pracy jest zbadanie struktury ukladow
wielowarstwowych sktadajacych si¢ z poliaminowych dendrymerow oraz poli(kwasu akrylowego)
nalozonych na wstepnie modyfikowang widknine polilaktydowa za pomoca techniki layer-by-layer.
W celu funkcjonalizacji podtoza wldkninowego przeprowadzono reakcj¢ aminolizy w rdéznych
przedziatach czasowych oraz w dwodch temperaturach. Na podstawie pomiarow ilosciowych okreslono
optymalne warunki, ktére zapewniaja najwyzszg zawartos¢ grup aminowych przy akceptowalnych
poziomach wlasciwosci mechanicznych.

Po okresleniu optymalnych warunkéw wstepnej modyfikacji, zaplanowano dalsze etapy
wprowadzania warstw polielektrolitow. Przy stosowaniu techniki layer-by-layer uwzgledniono trzy
kluczowe parametry: pH roztworu polielektrolitu, stosunek stechiometryczny poszczeg6élnych
sktadnikow oraz mozliwo$¢ stosowania posredniego suszenia. Poniewaz dendrymer PAMAM i
poli(kwas akrylowy) sa stabymi polielektrolitami, moga posiadac r6zna ilo$¢ tadunkéw na powierzchni,
a takze rozne struktury konformacyjne w zalezno$ci od pH roztworu, co moze bezposrednio wpltywaé
na formowanie kompleksow polielektrolitowych. Dlatego przeprowadzono badania formowania
kompleksow w dwoch fazach: ciecz -Cciecz, oraz ciecz - ciato state.
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W wyniku badania ukladu ciecz-ciecz, okreslono optymalne pH i stosunek st¢zenia
poszczegblnych sktadnikow uktadu prowadzace do formowania stabilnej i nieodwracalnej koloidalne;j
dyspersji kompleksu. Badania te przeprowadzono stosujac analizg turbidymetryczng. Natomiast analiza
miareczkowa i wyniki DLS wykazatly, ze dendrymer i poli(kwas akrylowy) w cze$ciowo natadowanym
stanie (pH=8 dla PAMAM i pH=4 dla poli(kwasu akrylowego)), maja zwarta i globularng konformacje
(ktebka) co zapewniaja stabilne, wysokie stgzenie zagregowanych polikomplekséw (najwyzsza
metnos¢ ~1668 NTU). Spektroskopia UV-Vis zostala wykorzystana do badania wzajemnych interakcji
sktadnikow polikompleksu i potwierdzita penetracje polikwasu w strukturze PAMAM, a takze
wystepowanie oddziatywan elektrostatycznych grup aminowych i karboksylowych.

Trzy rézne stosunki stezen dendrymeru i polikwasu, odpowiadajace najwyzszym poziomom
metnosci w kazdej serii miareczkowania w fazie ciecz - ciecz, zostaly wybrane do badania procesu
tworzenia wielowarstwowego polikompleksu w fazie ciecz - ciato state. Na podstawie wartosci K/S
zabarwionego podtoza, okre$lono stosunek stezen 7:7 (x 10™* g/mL), ktory przy optymalnym pH
zapewnit najwyzszy wzrost ukfadu polielektrolitowego na podlozu w fazie ciecz - cialo stale.
Przeprowadzono test barwienia ninhydryna w celu ilo§ciowego okreslenia ilosci grup aminowych po
kazdym etapie modyfikacji. Stwierdzono, ze uktady wielowarstwowe dendrymer aminowy / polikwas
majg profil wzrostu zbiezny az do siddmej warstwy. Natomiast zastosowanie kroku posredniego w
postaci suszenia pomiedzy nanoszeniem kolejnych warstw daje wigksza stabilno$¢ warstw.
Dodatkowo, na podstawie analizy przepuszczalnosci powietrza, stwierdzono, ze wielowarstwowe
uktady polielektrolitowe z zastosowaniem etapu suszenia maja mniej zwartg strukture niz wowczas,
gdy probek nie suszono. Ponadto, na podstawie wynikdw testow barwienia analizowanego w funkcji
liczby warstw, stwierdzono, iz najwyzsza ilo$¢ grup NH: na zewnetrznej warstwie nie zawsze prowadzi
do wigkszej interakcji grup aminowych z innymi czasteczkami. W rzeczywistosci, najwyzsza gestosé
grup NH: nie prowadzi do najwyzszej adsorpcji barwnika. Istniejg takze inne ograniczenia hamujace
proces kompleksowania, ktére nalezy pokonaé, aby moc zastosowaé otrzymane uktady do zastosowan
takich jak adsorpcja barwnika czy dostarczanie lekow.

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze znajomo$¢ profilu  wzrostu kompleksu

polielektrolitowego na wiokninie oraz kontrolowanie ilo$ci grup funkcyjnych w jej warstwie



wierzchniej jest kluczowe dla projektowania materialow wldkninowych z rozwinigtymi uktadami

wielowarstwowymi przeznaczonych do zastosowan takich jak dostarczanie lekow.



