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Przedmiotem moich badan byly wielowarstwy polielektrolitowe (ang. polyelectrolyte
multilayers, PEM). Jest to rodzaj nanostruktury materii miekkiej, ultracienki film organiczny o
grubosciach rzedu pojedynczych nanometréw. Sktada sie on z taricuchdw przeciwnie natadowanych
polielektrolitéw utozonych w kolejne warstwy, osadzonych na statym substracie. Najistotniejszg
inspiracjg dla moich badan byly prace Gero Dechera i Jong-Dal Honga z poczatku lat 90-tych
dwudziestego wieku, ktérzy jako pierwsi stworzyli podobne warstwowe nanostruktury sktadajace sie
z przeciwnie natadowanych makromolekut. Ich publikacje staty sie poczatkiem catej gatezi nauk na
styku fizyki i chemii, zajmujacej sie projektowaniem oraz badaniem wtasciwosci fizykochemicznych
wielowarstw polielektrolitowych.

Badane przez mnie wielowarstwy osadzane byly technikg warstwa-po-warstwie opracowang
przez Gero Dechera. Otrzymane struktury badane byly za pomocg techniki woltamperometrii
cyklicznej oraz réznych technik z zakresu mikroskopii sit atomowych. Cato$é uzupetniona byta
badaniami XPS osadzonych wielowarstw, w celu identyfikacji ich sktadu chemicznego.

Celami pracy byto:

e Zbadanie réznic w oddziatywaniach polielektrolit-ztoto oraz polielektrolit-HOPG

e Okreslenie grubosci osadzonych wielowarstw w zaleznosci od liczby i kolejnosci osadzania
polielektrolitéw oraz uzytego substratu

e QOpracowanie metody pomiarow adhezji wielowarstw (powietrze/roztwor)

e Zbadanie wtasciwosci adhezyjnych wielowarstw w zaleznosci od liczby i kolejnosci
osadzonych polielektrolitow

e Zbadanie przepuszczalnosci wielowarstw dla niewielkich natadowanych molekut w zaleznosci
od liczby oraz kolejnosci osadzonych polielektrolitow

Praca podzielona jest na trzy gtéwne rozdziaty — literaturowy, doswiadczalny oraz rozdziat
zawierajacy dyskusje otrzymanych wynikdéw. W czesci literaturowej skupiam sie przede wszystkim na
opisie réznic pomiedzy roztworami polielektrolitéw oraz elektrolitdw matoczasteczkowych oraz na
mozliwych makrostrukturach tworzonych przez polielektrolity w roztworach oraz na powierzchniach
ciat statych (kompleksy, wielowarstwy). Podaje takze przyktady badan tych uktadéw przy uzyciu
technik elektrochemicznych oraz mikroskopowych. W czesci doswiadczalnej opisuje uzywane techniki
badawcze oraz zasady ich dziatania. Rozdziat trzeci zawiera opis i dyskusje wynikéw.



Badane wielowarstwy sktadaty sie z anionowego poli(p-styrenosulfonianu sodu) (PSS) oraz
kationowej poli(etylenoiminy) w formie rozgatezionej. Przebadane zostaty ukfady wielowarstwowe
sktadajace sie z od 1 do 10 warstw polielektrolitéw. Wielowarstwy rdznity sie takze kolejnoscig
osadzania polielektrolitéw, co skutkowato innym tadunkiem znajdujgcym sie na zewnatrz warstwy
(polielektrolit osadzany jako ostatni) oraz polielektrolitem osadzanym jako pierwszy. Za pomocga
techniki nanolitografii AFM zmierzona zostata grubo$¢ wielowarstw. Srednia grubo$¢ jednej
dwuwarstwy (1 warstwy PEl i 1 PSS) na ztocie wynosita ok. 4-5 nm, na HOPG ok. 6-8 nm. Réznice w
morfologii badanych PEM zostaty wyttumaczone przez wptyw hydrofobowosci/hydrofilowosci
substratu oraz PEI jako promotora dalszej adsorpcji, jesli byt to polielektrolit osadzany jako pierwszy.
Porowatos¢ wielowarstw badana byta za pomocg prébnika redoks (jonéw zelazicyjankowych) w
technice woltamperometrii cyklicznej. Najbardziej przepuszczalne byty wielowarstwy zakoriczone PEI
oraz te o najmniejszej grubosci. Na przepuszczalnos¢ miat wptyw tadunek polielektrolitu osadzonego
jako ostatni.

Wiasciwosci adhezyjne PEM badane byty za pomocg sondy borokrzemianowej w trybie
spektroskopii sit AFM. Odmienny charakter krzywych dla wielowarstw zakoriczonych PEI lub PSS
uniemozliwiat bezposrednie poréwnanie mierzonych sit adhezji lub wykorzystanie typowych modeli
teoretycznych, jak model Johnsona-Kendalla-Robertsa (JKR). Opracowana w czasie analizy wynikow
metodologia umozliwita poréwnanie ilosciowe oparte na pracy adhezji powierzchni wielowarstw.
Otrzymane wyniki pozostawaty zgodne z modelem JKR (dla krzywych sit o typowym ksztatcie) ale
pozwolity takze na obliczenie pracy adhezji dla krzywych posiadajgcych wielokrotne minima,
oznaczajgce stopniowe zrywanie oddziatywan sonda-powierzchnia. Wielowarstwy zakonczone
rozgateziona, kationowa PEl wykazywaty wieksza prace adhezji (max. 1,6 mJ/m?) niz te zakoriczone
PSS (max. 0,9 mJ/m’). Badania XPS potwierdzity obecno$¢ polielektrolitdw na osadzanych
powierzchniach oraz wzrost grubosci PEM wraz z kolejnymi cyklami osadzania.

Zrealizowane badania pozwolity osiggnac¢ zatozony cel pracy. Cze$¢ wynikdw prezentowanych
w pracy doktorskiej (dotyczgca wtasciwosci adhezyjnych PEM) zostata opublikowana w jednej
publikacji, ktdrej jestem gtdwnym autorem. Pozostate wyniki stanowig materiat dla dwdch kolejnych
publikacji, ktére obecnie sg w przygotowaniu.
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