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Wielowarstwowe ultracienkie filmy polimerowe oparte na jonowych
polisiloksanach
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Polisiloksany to polimery, ktére w tancuchu gtownym posiadaja naprzemiennie
utozone atomy krzemu i tlenu. Ich specyficzne, w poréwnaniu do polimeréw o tancuchach
weglowych, wlasciwosci powoduja, ze s3 to materialy, ktére wzbudzaja wielkie
zainteresowanie badaczy juz od dawna. Najpopularniejszym przedstawicielem tej grupy
zwigzkéw jest polidimetylosilksan (PDMS), w ktérym do atomoéw krzemu przytaczone sa
dwie grupy metylowe. Wyroznikiem wigzan Si-O jest to, ze ich energia rotacji jest
praktycznie zaniedbywalna, co powoduje, ze lancuchy polisiloksanowe sg bardzo gietkie.
Pocigga to za sobg wiele innych ciekawych cech, cho¢by takich jak: niskie napiecie
powierzchniowe, niska temperatura zeszklenia czy dobra przepuszczalno$¢ dla gazéw. Wazna
wlasciwosciag PDMS jest jego hydrofobowo$¢, ktéra czesto bywa niepozadana. Cho¢ istnieja
metody pozwalajace na uzyskanie hydrofilowej powierzchni PDMS to jednak najczesciej nie
daja one trwalych rezultatow. Juz po kilku godzinach badz nawet minutach na powietrzu

nastepuje rekonstrukcja powierzchni.

Cienkie, wielowarstwowe filmy polielektrolitowe zyskaly bardzo duze
zainteresowanie po opublikowaniu badan przez Dechera w 1997 roku. Praca opisywata prosty

sposob na uzyskanie cienkich filmow poprzez naprzemienne odkladania przeciwnie



natadowanych polielektrolitow warstwa po warstwie (z ang. layer-by-layer, LbL) na podtozu
posiadajacym ladunek powierzchniowy. Wykorzystanie polielektrolitow 1 oddzialywan
elektrostatycznych, na ktérych bazuje omawiana metoda, okazato si¢ bardzo efektywnym
podejsciem do otrzymywania trwatych filmow polimerowych o ré6znorodnych wlasciwosciach
zaleznych od stosowanych polimeréw i1 innych nanoobiektow umieszczanych w takich

filmach.

Najczesciej stosowanymi polielektrolitami sg te posiadajace tancuchy weglowe.
Jednak ze wzglgdu na sztywnos$¢ tancuchow weglowych, utworzone z takich polimeréw filmy
wykazujg najczesciej] wysokg temperaturg zeszklenia co prowadzi m.in. do kruchos$ci w

temperaturze pokojowe;.

Dlatego w niniejszej pracy przeprowadzono syntezg¢ rozpuszczalnych w wodzie
polielektrolitow na bazie polisiloksandéw, ktore laczytyby w sobie elastyczno$¢ tancuchow
siloksanowych i tatwo$¢ przetwarzania za pomoca techniki ,,warstwa po warstwie”. Celem
byto stworzenie pary zwiazkow, ktdre miatyby identyczny polisiloksanowy tancuch gtéwny, a
roznityby si¢ tylko tadunkiem grup bocznych. Dzigki takiemu podej$ciu mozna uzyskac
bardzo spojne i1 trwate cienkie wielowarstwowe filmy. W trakcie badan udato si¢ uzyskaé
zwigzki o zadanych strukturach: polikation - poli(chlorek hydroksy-N,N,N-
trimetyloaminopropylosiloksan) oraz polianion - poli(kwas
hydroksysulfonopropylosiloksanowy). Masy czasteczkowe otrzymanych zwigzkéw okreslone
za pomocg pomiarow spektroskopii mass MALDITOF pokazuja, ze sa to oligomery

sktadajace si¢ z ok. 5-10 merow.

Po pelnym scharakteryzowaniu otrzymanych zwigzkéw za pomoca spektroskopii
IR, analizy elementarnej oraz widm 'H NMR rozpoczg¢to badania nad wytworzeniem cienkich
filméw polimerowych. W pierwszym etapie wykonano badanie turbidymetryczne, majace na
celu sprawdzenie czy otrzymane zwigzki efektywnie oddziatujg ze soba. Okazato si¢, ze po
zmieszaniu ze sobg dwoch roztwordéw otrzymanych oligomeréw powstaja nierozpuszczalne w
wodzie polipleksy w stosunku molowym 1:1, co wskazuje na efektywne oddziatywania
miedzyczasteczkowe pomiedzy zsyntezowanymi oligoelektrolitami, pomimo, ze dla
makroczasteczek o tak matych masach najczesciej tworza si¢ polipleksy rozpuszczalne w

wodzie i1 czgsto niestechiometryczne.

W dalszej czesci pracy przedstawiono badania nad tworzeniem si¢ cienkich

filmow polimerowych. W przypadku oligoelektrolitow zazwyczaj nie udaje si¢ uzyskac
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trwatych multiwarstw polimerowych. W niniejszym przypadku, dzigki podobnej budowie obu
zwigzkow (wyzsza entropia mieszania), oraz elastycznos$ci tancuchow, zagwarantowanych
przez polisiloksanowy tancuch gltéwny udalo si¢ utworzy¢ cienkie filmy polimerowe
sktadajace si¢ z 10 biwarstw, pomimo niskiej masy czasteczkowej komponentow. Grubos¢
takiego filmu zostala wyznaczona na poziomie 26 nm przy pomocy elipsometru spektralnego.
Zgodnie z aktualng wiedzg jest to pierwszy przypadek utworzenia cienkiego filmu metoda

warstwa po warstwie z uzyciem jonowych oligosiloksanow.

W trakcie badan wyznaczono tez temperaturg zeszklenia Tg zardéwno dla samych
oligomerdéw, poliplekséw jak i cienkiego filmu. W tym celu uzyto skaningowej kalorymetrii
roznicowej (dla oligomerow 1 poliplekséw) oraz elipsomterii spektralnej (dla filmow).
Pomiary wykazaty, ze Tg dla oligokationu wynosi -60°C, a dla oligoanionu 42°C. Z kolei
zarowno dla polipleksow jak i dla cienkich filmow polimerowych Tgznajduje si¢ w przedziale
27-28°C, co jest wartos$cig pomiedzy wyznaczonymi Tgdla zwigzkoéw sktadowych. Wynik ten
jest zgodny z przestankami literaturowymi. Istotnym jest tez to, ze otrzymana temperatura
zeszklenia ma wartos¢ niewiele wigkszg od temperatury pokojowej. Dzigki temu tatwe jest

manipulowanie stanem szklistym i elastycznym powstatego filmu.

Waznym aspektem badan bylo odlozenie cienkiego filmu na podtozu z PDMS.
Hydrofobowo$¢ tego materialu, jak juz wspomniano wcze$niej, bardzo czgsto jest
problemem. Powierzchnia PDMS po modyfikacji przy uzyciu plazmy tlenowej staje sie
hydrofilowa, jednak po ekspozycji na powietrze dochodzi do rekonstrukcji i powrotu do stanu
pierwotnego relatywnie szybko. Dzigki zastosowaniu powloki z cienkiego filmu
polimerowego na bazie polisiloksandow mozliwe okazato si¢ powstrzymanie zjawiska
rekonstrukcji powierzchni. Kat zwilzania dla tak przygotowanego materiatu pozostal na
poziomie 66° nawet po przechowywaniu na powietrzu przez ok. 2 miesigce. W celu
sprawdzenia integralnosci filmu z podlozem wykonano tez proby rozciggania takiego
kompozytowego materialu. Pokazaly one, ze po zastosowaniu obcigzenia kat zwilzania
powierzchni wzrést nieznacznie (77°), co dowodzi ze powierzchnia wcigz jest hydrofilowa a

multiwarstwa na powierzchni jest elastyczna na tyle, ze pracuje razem z probka.

Poza badaniami cienkich filméw na powierzchniach ptaskich, wykonano tez prace
nad odkladaniem multiwarstw na nanoczastkach. Do tego celu uzyto mezoporowatych
nanoczastek krzemionkowych, ktore nastgpnie pokrywano 4 biwarstwami cienkiego filmu

polimerowego na bazie polisiloksanéw. Prowadzono badania nad przepuszczalnos$cia tego



filmu w zalezno$ci od temperatury. Jako sondy fluorescencyjne uzyto rodaminy 6G i sodowej
soli fluoresceiny, ktore wprowadzono do uktadu w dwoch réznych temperaturach: powyzej i
ponizej Tg dla filmu. Po zatadowaniu sond do porowatych nanoczastek badano tez proces
uwalniania ich do roztworéw soli NaCl. Wyniki pokazaly, ze przepuszczalno$¢ powtoki
zmienia si¢ wraz z temperaturg. Dodatkowo okazalo sie, ze najwigcej czasteczek sondy
zostato uwolnionych z nanoczastek w procesie prowadzonym w temperaturze powyzej Tg dla
filmow. Wyniki wydaja si¢ by¢ obiecujace w kontekscie zastosowania badanych multiwarstw
jako pokry¢ do systemoéw kontrolowanego uwalnia lekow, badz sterowanych temperaturg

nanoreaktorow.

Podsumowujac, w niniejszej pracy doktorskiej przedstawiono syntez¢ dwoch
oligosiloksanow o identycznej budowie tancucha gléwnego, roznigcych si¢ jedynie tadunkiem
grupy bocznej. Opracowano nowe cienkie filmy polimerowe oparte na oligomerach, ktére
wykazujg witasciwosci hydrofilowe, sg elastyczne blisko temperatury pokojowej i wykazuja
zalezng od temperatury przepuszczalnos¢. Takie filmy moga by¢ odktadane na rdéznych
powierzchniach, co pozwala na zachowanie ich hydrofilowos$ci przez dlugi czas. Dodatkowo
temperatura zeszklenia otrzymanych struktur jest bardzo bliska pokojowej (27-28°C), co
pozwala na tatwe kontrolowanie przepuszczalnosci takich filmow. Bardzo waznym wynikiem
bylo zakonczone sukcesem pokrycie powierzchni PDMS badanymi filmami. W konsekwencji
mozna uznaé, ze zaproponowane multiwarstwy doskonale nadajg si¢ na ultracienkie,
elastyczne, 1 spojne pokrycia, o tatwo kontrolowanej grubosci. Moga one by¢ zastosowane
jako pokrycia dla porowatych struktur lub wytworzenia $cian kapsut z regulowang
temperaturg sztywnoscig badz przepuszczalnoscig, ktére moga mie¢ zastosowania
biomedyczne. Jako, ze uzyskane filmy okazaty si¢ by¢ odporne na mechaniczne rozciagganie i
sa tatwe do uzyskania w procesie, ktory jest przyjazny srodowisku, wydaje si¢, ze moga by¢

one obiecujace jako pokrycia cewnikdéw czy w urzadzeniach mikroprzeptywowych.



