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ABSTRACT

The production of varied materials with nanoscale precision requires both
suitable components and a right method. In the past two decades, layer-by-layer
(LbL) assembly has been proven to be a convenient and versatile technique for fabri-
cation of functional films. The LbL method enables obtaining systems composed of
a few or even hundreds layers of beforehand chosen substances, which are characte-
rized by a thickness ranging from nano- to micrometers. The building blocks of LbL
assembly include, but are not limited to, synthetic polymers, polymeric microgels,
biomacromolecules, (nano)particles, dendritic molecules, and complexes of these
species [1].

This method involves simple alternative adsorption of oppositely charged
polyelectrolytes on supporting materials [2]. The LbL assembly can be driven by
multiple weak interactions, including electrostatic interactions, hydrogen-bonds,
halogen-bonds, coordination bonds, charge-transfer interactions, biospecific inte-
ractions (e.g., sugar-lectin interactions), cation-dipole interactions, and the combi-
ned interaction of the above forces, etc.

The multilayered composite films fabricated by means of the LbL technique
have generated much interest among researchers worldwide due to the simplicity of
the whole process by which they are produced and their numerous applications such
as antireflection coatings, superhydrophobic surfaces, electrochromic devices, bio-
sensors, cell adhesion or resistance coatings, drug delivery systems, proton exchange
membranes, solar-energy conversion devices, and separation membranes [3].

In this review the evolution of the LbL method and the applications of the mul-
tilayered polymer films were discussed.

Keywords: LbL, polymer films, polyelectrolytes
Stowa Kkluczowe: metoda LbL — warstwa po warstwie (ang. layer-by-layer), filmy
polimerowe, polielektrolity
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WPROWADZENIE

Szeroko stosowang w ciggu ostatnich dwoch dekad metode, umozliwiajaca
otrzymywanie kompozytowych filméw polimerowych, stanowi technika LbL - war-
stwa po warstwie (ang. layer-by-layer). Opiera si¢ ona na naprzemiennym osadza-
niu na zadanym podtozu czasteczek dwu roznych substancji, charakteryzujacych sie
komplementarnymi oddzialywaniami chemicznymi. Pomimo ze pionierskg praca
poruszajaca te tematyke byt artykul Ilera z roku 1966 [4], to z réznych wzgledow
(opisanych ponizej) zostala ona ponownie odkryta dopiero przez Dechera i jego
wspolpracownikéw na poczatku lat 90. ubiegtego stulecia. Od tego okresu nastapit
niebywaly rozwoj na polu LbL, obejmujacy zaréwno sam sposob konstruowania
wielowarstwowych uktadéw polimerowych, jak i liczbe oraz rodzaj zwigzkéw wyko-
rzystywanych w tym celu.

Sposob budowania wielopoziomowych ukladéw opiera si¢ gléwnie na wyste-
powaniu pomiedzy kolejnymi warstwami substancji réznorodnych oddziatywan
miedzyczasteczkowych, obejmujacych oddzialywania elektrostatyczne, wiazania:
wodorowe, halogenowe, koordynacyjne, oddziatywania typu CT, zwigzane z prze-
niesieniem tadunku (ang. charge transfer), oddzialtywania biospecyficzne (np.
w ukfadzie cukier-lektyna), badZ wybrane kombinacje sit powyzej wymienionych.
Natomiast do grona swoistych ,,blokéw budulcowych” w metodzie LbL zalicza sig:
polimery syntetyczne, mikrozele polimerowe, biomakromolekuty, dendrymery,
nanoczastki organiczne i nieorganiczne, kompleksy wspomnianych substancji oraz
wiele innych [1].

Proces produkgji filmu kompozytowego przy zastosowaniu techniki LbL jest
wrecz banalnie prosty (w podstawowej wersji nie wymaga niczego poza tryskawka,
dwoma zlewkami oraz penseta), co obok gwarancji dokladnej kontroli grubosci
otrzymywanych ukladéw stanowi gléwna zalete opisywanej metody. W jednej z jej
pierwszych, lecz nadal powszechnie stosowanych odmian, stale podloze (np. ptytke
krzemowga pokryta cienka warstwa SiO,) zanurza si¢ kolejno w roztworach poli-
meréw na okreslony czas (zwykle 5-10 min.), przemywajac je kazdorazowo przed
przeniesieniem do kolejnego roztworu rozpuszczalnikiem i suszac w strumieniu
obojetnego gazu (z reguly azotu). Liczba wykonanych zanurzen determinuje liczbe
adsorbowanych warstw polimeréw. Kontrole nad sktadem, gruboscia pojedynczej
warstwy, topografig powierzchni czy stopniem mieszania si¢ poszczegélnych pozio-
méw mozna sprawowaé przez wlasciwe ustalanie parametrow przebiegu catosci
procesu, takich jak: temperatura, sifa jonowa, stezenia skladnikéw, badz tez pH
poszczegdlnych roztwordw.

W poréwnaniu do innych technik otrzymywania wielowarstwowych filméw
LbL wykazuje dwie podstawowe zalety: (i) pozwala na precyzyjng kontrole skladu
chemicznego oraz architektury ukladu, a ponadto (ii) przy jej pomocy mozna
pokry¢ wybranym materiatem zaréwno powierzchnie plaskie, jak i te o bardziej
skomplikowanej topografii.
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Filmy uzyskane przy uzyciu opisywanej metody znalazly zastosowania w duzej
liczbie obszaréw dzisiejszego Zycia, rowniez tego ,szarego’, codziennego. Wykorzy-
stuje si¢ je m.in. w powlokach antyrefleksyjnych (okulary), powlokach superhy-
drofobowych, urzadzeniach i artykutach wykazujacych elektrochromizm ($wietliki
itp.), biosensorach, podtozach do hodowli komérkowych, systemach do celowego
dostarczania lekéw w organizmie, membranach umozliwiajacych: wymiane proto-
néw, konwersje energii stonecznej czy rozdzial mieszanin gazowych, a takze w wielu
innych miejscach [3], z ktorych czes¢ zostata opisana ponizej.

1. ROZWOJ TECHNIKI LBL

Podstawowa wersja metody LbL opiera si¢ na osadzaniu na stalym podlozu
kolejnych, odmiennie natadowanych warstw dwu réznych polimeréw. Jak juz wspo-
mniano, po raz pierwszy zostala ona zaproponowana przez Ilera [4] i Kirklanda
[5] w latach 1965-1966. Obydwie opublikowane prace dotyczyly tworzenia filmow
ztozonych z ujemnie naladowanych czastek tlenku krzemu oraz dodatnio nata-
dowanych widkienek bemitu. Jednakze z uwagi na opatentowanie techniki przez
Kirklanda (w latach 1970-1984) [6, 7], a takze brak odpowiednich metod badaw-
czych, umozliwiajacych wykonanie szczegélowej charakterystyki procesu tworze-
nia wspomnianych konstrukeji, jej rozwdj zostal czasowo zahamowany. Dopiero
w 6smym dziesiecioleciu ubieglego wieku Fromherz i in. oraz Golander i in. donie$li
o stopniowo (ang. step-by-step) tworzonych uktadach zlozonych z przeciwnie
naladowanych protein i polielektrolitow [8, 9]. Pomimo tego, ze Fromherz nie
dysponowal odpowiednimi metodami pomiarowymi do zweryfikowania swojej
tezy, wysunal on przypuszczenie, iz wraz z osadzaniem kolejnych warstw substancji
zmienia si¢ kazdorazowo tadunek powierzchniowy calego ukladu. Potwierdzenia
wspomnianego pomystu dostarczyli w 1991 r. Decher i Hong, ktérzy jako pierwsi
scharakteryzowali w pelni wzrost filmu otrzymywanego metoda LbL, zbudowanego
z przeciwnie naladowanych molekul o ksztalcie bolaséw (ang. bolaform) [10]
(Rys. 1).

Rysunek 1. Amfifilowa molekuta w ksztalcie bolasow, ztozona z dlugiego fancucha hydrofobowego, zakon-
czonego hydrofilowymi grupami

Figure 1. An amphiphilic bolaform molecule composed of a long hydrophobic chain ended with hydrophi-
lic groups

Po tym wydarzeniu nastapil gwaltowny rozwdj opisywanej techniki [11],
a uznanie wérdd badaczy znalazta przede wszystkich idea stosowania jako materiatu
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budulcowego polielektrolitow. W roku 1992 Decher, Hong i Schmitt przedstawili
wyniki swoich do$wiadczen, obejmujacych uklad otrzymany z poli(4-styrenosulfo-
nianu sodu) (PSS) i poli(winylosiarczanu potasu) (ang. potassium poly(vinyl sulfate))
(PVS) jako polianionéw oraz poli(jodku dietylometylowinylobezyloamoniowego)
(ang. poly[diethylmethyl(4-vinylbenzyl)ammonium iodide]) i chlorowodorku poli(al-
liloaminy) (ang. poly(allylamine hydrochloride)) (PAH), pelniacych role polikatio-
néw, w ktérym zaobserwowano liniowy wzrost grubosci filmu wraz z wykonywa-
niem kolejnych proceséw osadzania nowej porcji materialu polimerowego [12]. Rok
pdzniej Lvov i in. przedstawili pelng charakterystyke systemu poli(winylo siarczan)
/ poli(alliloamina) [13], a Schmitt i in. udowodnili, postugujac sie reflektometria
neutronows, iz jego budowa jest stricte warstwowa [14]. Fakt ten mial ogromne
znaczenie, poniewaz otwieral droge do niezwykle precyzyjnej kontroli architektury
produkowanych filméw. Sam mechanizm tworzenia filméw metoda LbL w jej pod-
stawowej odmianie, tj. wysycenie fadunku powierzchniowego (ang. charge satura-
tion), a takze naprzemienna adsorpcja przeciwnie natadowanych polielektrolitow,
zostal potwierdzony dos$wiadczalnie przez Kunitake i wspdlpracownikéw, ktorzy
wykorzystali w tym celu pomiary sil powierzchniowych [15].

W latach 1993-1997 nastapil dalszy rozwdj techniki LbL. Do konstrukcji fil-
moéw zaczgto stosowaé glinki [16, 17], nanoczastki [18-21] oraz polimery prze-
wodzgce [22, 23]. Apogeum wzrostu popularnosci metoda ta uzyskata w 1997 r.,
gdy Decher opublikowal w Science artykul zatytulowany ,,Fuzzy Nanoassemblies:
Toward Layered Polymeric Multicomposites’, wprowadzajacy ostatecznie do $wiata
nauki technike LbL jako doskonaly sposéb otrzymywania wielowarstwowych ukla-
dow, zlozonych z elektrostatycznie przyciagajacych sie czasteczek polielektrolitow
[24]. W tym przypadku postulowane oddzialywania elektrostatyczne, gwarantujace
utworzenie filmdw, a takze towarzyszace procesowi ich produkcji inwersje fadunku
powierzchniowego po natozeniu kolejnej warstwy polimeru, znalazty potwierdzenie
w wynikach pomiaréw potencjatu powierzchniowego { [25, 26]. W roku 1998 grupa
Mohwalda wykorzystata metode LbL do produkcji kapsut, ktérych jadro stanowit
koloidalny lateks, usuwany po uzyskaniu satysfakcjonujacej eksperymentatora wie-
lowarstwowej powloki [27-29].

Technika ,warstwa po warstwie” cieszyla si¢ 1 wcigz cieszy duza popularnoécia,
poczawszy od momentu, gdy mozliwe okazalo si¢ konstruowanie ukladéw o roznej
budowie, przy wykorzystaniu rozmaitych podtozy, takich jak ztoto, kwarc, krzem,
szklo, german, platyna czy glina [30]. Ponadto w 1997 r. Stocton i in. oraz Wang i in.
doniesli o utworzeniu metodg LbL filmu, stabilizowanego przez wigzania wodorowe
[31, 32]. Ich wystepowanie potwierdzily badania z uzyciem spektroskopii FT-IR.
Z uwagi na ,odwracalno$¢” tworzenia wigzania wodorowego w zaleznoéci od pH
srodowiska, wspomniane uktady bardzo szybko znalazly zastosowanie w wielowar-
stwowych filmach i kapsulach, uwalniajacych zgromadzone w nich substancje [33].
Niektdre pokrycia zostaly rowniez otrzymane przy wykorzystaniu: wigzan koordy-
nacyjnych pomiedzy poli(styrenosulfonianem miedzi) a poli(4-winylopirydyna)
[34] badz zjawiska przeniesienia fadunku (ang. charge transfer) migdzy poli(me-
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takrylanem (9-karbazoilo)etylu) i poli(matakryalnem 2-(3,5-dinitrobenoilo)oksy)
etylu) [35], o czym poinformowano w publikacjach z lat 1997-1998.

Niestety, zdecydowana wigkszo$¢ otrzymywanych metoda LbL ukladéw
charakteryzowala si¢ bardzo slabymi wlasciwosciami mechanicznymi, co utrud-
nialo, a nawet uniemozliwialo w wielu przypadkach praktyczne wykorzystanie
wielowarstwowych filmoéw czy kapsul, zwlaszcza na wigkszg skale. Ze wzgledu na
wspomniany fakt uwaga badaczy w ciagu ostatniego dwudziestolecia skupila sie na
zwiekszeniu wytrzymalosci opisywanych systemoéw poprzez wprowadzenie do ich
struktury sieci kowalencyjnych wigzan [36-38], co tez czyniono, z reguly na dwa
sposoby: (i) pdzniejsze sieciowanie, po utworzeniu samego filmu, badz (ii) prze-
prowadzanie reakcji kazdorazowo po naniesieniu kolejnej warstwy na matryce.
Sposdb (i) po raz pierwszy wykorzystat Laschewsky ze wspotpracownikami w roku
1997 [39], uzywajac promieniowania UV jako czynnika zapoczatkowujgcego caly
proces. Jednakze najwigksza popularnoé¢ zyskalo wprowadzone dwa lata pdzniej
przez Harrisa i in. poddawanie natozonych juz filméw obrdébce termicznej [40].
Duzg ciekawo$¢ wzbudzilo, poczawszy od roku 2002, stosowanie przyjaznych sro-
dowisku substancji sieciujacych [41]. Mniej wysitku wymaga natomiast sposob (ii).
Czlonkowie grupy Ringsdorfa wykorzystywali juz w 1996 r. fakt tworzenie si¢ wig-
zan amidowych, mocznikowych czy uretanowych do otrzymywania sieciowanych
filmow stabilizowanych gléwnie przez oddzialywania kowalencyjne pomiedzy cza-
steczkami substancji, znajdujacymi sie w kolejnych warstwach [42].

Od czasu, gdy tzw. ,.click-chemistry” zyskiwala coraz bardziej na znaczeniu,
wielowarstwowe filmy polimerowe staly si¢ potencjalng uniwersalng platforma,
w ktorej mozna by umieszcza¢ czasteczki substancji, ulegajacych reakcjom zalicza-
nym do wspomnianego rodzaju chemii. Jeden z przykladéw stanowi zapropono-
wany w 2010 r. sposdb przeprowadzenia cykloaddycji Huisgena: nalezy w nim uzy¢
alkinow i azydkéw zwigzanych z kwasem poliakrylowym (ang. poly(acrylic acid))
(PAA) w obecnosci roztworu skompleksowanych jonéw miedzi(II), ktore zostaja
nastepnie poddane elektrochemicznej redukcji do aktywnej katalitycznie formy
Cu(I), powstajacej dzieki temu bardzo blisko substratéw zaraz po przylozeniu
napiecia [43].

W roku 2013 natomiast nastgpito zdecydowane przyspieszenie samego procesu
konstruowania filmoéw. Przeprowadzono mianowicie jednoetapowe (ang. one-step)
tworzenie ukladu, sktadajacego sie z zaleznego od pH kompleksu koordynacyjnego
Fe(III) (pelniacego role nieorganicznego czynnika siecujgcego) z kwasem tanino-
wym (bedacym ligandem organicznym) (Rys. 2.), osadzanego na matrycy z polisty-
renu. Zastosowanie cigglego natrysku roztworu zwigzku na podloze, z pominieciem
jego przemywania rozpuszczalnikiem oraz suszenia (stad pochodzi okreslenie ,,one-
-step”), umozliwito znaczace zredukowanie czasu trwania konstrukcji systemu [44].
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Rysunek 2. Kwas taninowy
Figure 2. Tannic acid

2. METODY NANOSZENIA MATERIALU POLIMEROWEGO NA PODLOZE

Wyrdznia sie 3 podstawowe sposoby osadzania substancji z fazy cieklej na
wybranych powierzchniach statych: ,tradycyjne” zanurzanie w odpowiednich roz-
tworach, zawierajacych niezbedne polimery, natryskiwanie powierzchni adsorbenta
okreslonymi mieszaninami, a takze nanoszenie analizowanych zwigzkéw przy uzy-
ciu tzw. techniki ,,spin-assisted”. Ponadto obecnie stosuje sie réwniez polaczenie
spryskiwania z metodg ,,spin-assisted”, co wydatnie obniza czas catego procesu oraz
gwarantuje uzyskanie bardziej jednorodnej powierzchni filmu w stosunku do ukla-
doéw otrzymywanych pozostalymi technikami.

2.1. ZANURZANIE W ROZTWORACH ZWIAZKOW OSADZANYCH

Zostalo juz wstepnie przedstawione we Wprowadzeniu. Stanowi pierwszy
z wykorzystywanych dotad sposobdw. Do jego wykonania wymagane sa tylko dwie
zlewki, tryskawka z rozpuszczalnikiem (najczesciej wodg destylowang) oraz szczyp-
czyki. Polega na naprzemiennym zanurzaniu wybranego wczesniej podioza (np.
zlota, ITO, plytki kwarcowej), posiadajacego okreslony tadunek powierzchniowy,
w roztworach zawierajacych przeciwnie natadowane zwiazki, zwykle polielektrolity
(Rys. 3a - podpunkty 1. i 3.). Pomiedzy nakladaniem kolejnych warstw substancji
nalezy plytke przeplukaé rozpuszczalnikiem (Rys. 3a — podpunkty 2. i 4.) w celu
usuniecia nadmiaru stabo juz zwigzanego substratu, a takze osuszy¢ w strumie-
niu gazu obojetnego (ze wzgledéw ekonomicznych najczeéciej role te pelni azot).
W ramach uproszczenia calej procedury i skrocenia czasu jej trwania mozna zrezy-
gnowac z etapu suszenia.
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Metoda zanurzeniowa znajduje gtéwnie zastosowanie w procesie produkciji
ultracienkich filmoéw polimerowych (tzn. filmdéw o grubosci nie przekraczajacej 100
nm), poniewaz, z reguly, kazda pojedyncza warstwa polimeru ma kilka nanome-
trow grubosci, a proces jej nanoszenia moze trwa¢ od 5 do nawet kilkudziesigciu
minut. Jesli nalezy otrzymac np. polielektrolitowy film wielowarstwowy, stanowiacy
jednowymiarowa matryce krysztalu fotonicznego, sktadajacy w standardowych
warunkach z przeszto 800 pojedynczo naktadanych warstw [45], to wowczas mozna
postuzy¢ sie ukltadami polimerowymi, wykazujacymi eksponencjalny wzrost grubo-
$ci w zaleznosci od liczby wykonanych zanurzen.

1. Polikation. 2. Rozpuszczalnik. 3. Polianion. 4. Rozpuszczalnik.
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Rysunek 3. Schemat proceséw stosowanych do wytwarzania polielektrolitowych filmow wielowarstwowych
metodg LbL. (a) Zanurzanie w roztworze. (b) Technika ,spin-assisted”. (c) Spryskiwanie po-
wierzchni adsorbenta. Filmy wielowartswowe otrzymuje sie dzigki cyklicznemu powtarzaniu kro-
kéw oznaczonych numerami 1-4

Figure 3. Schematic representation of the processes used to fabricate polyelectrolyte multilayer films by LbL
assembly. (a) Dipping LbL assembly. (b) Spin assisted LbL assembly. (c) Spray-assisted LbL assem-
bly. Multilayer films are formed by repeating steps 1 to 4 in a cyclic fashion

2.2. TECHNIKA ,,SPIN-ASSISTED”

Osadzanie warstw polimeréw na wybranej powierzchni jest procesem ztozo-
nym, obejmujacym takie etapy, jak dyfuzja, adsorpcja oraz reorganizacja struktury
przestrzennej tancuchow zwigzkow wielkoczgsteczkowych. W' celu przyspieszenia
przebiegu przytoczonych zjawisk zostala wprowadzona réwnolegle przez dwie
grupy badawcze: Chara i wspotpracownikow, a takze Wanga i wspoélpracownikow,
technika ,,spin-assisted” [46, 47]. Polega ona na nanoszeniu cienkiej warstwy roz-
tworu substancji adsorbujacej na plaska, wirujaca dookota wlasnej osi z okreslong
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szybkoscig powierzchnie adsorbentu. Jak pokazano na Rysunku 3b, film polime-
rowy zostal otrzymany przy wykorzystaniu automatycznego powlekacza obroto-
wego (ang. spin coater). Uklad warstwowy PAH/PSS zostat utworzony si¢ w wyniku
naprzemiennego nakladania warstw obu polimeréw na krecace si¢ podloze, posia-
dajace tadunek powierzchniowy. Pomiedzy poszczegélnymi krokami przemywano
tworzacy si¢ film odpowiednig iloscig rozpuszczalnika [46]. Zaraz po naniesieniu
porcji roztworu polimeru na adsorbent uruchamiano powlekacz obrotowy, ktéry
krecil si¢ z szybkoscig 4000 obrotéw na minute do chwili, gdy otrzymano dosta-
tecznie wysuszona kompozycje (trwalto to 8 + 15 s). Uzyskany uklad przemywano
bardzo dokladnie wodg i ponownie wlaczano urzadzenie, ktore pracowalo do
momentu osuszenia powierzchni filmu. Dla takich samych st¢zen roztwordéw obu
polimeréw, wynoszacych 0,010 mol/dm® (w przeliczeniu na mer), wykazano, iz
$rednia grubo$¢ pojedynczej biwarstwy PAH/PSS byla réwna 2,4 nm. Opisywany
uklad posiadal gladsza powierzchnie w poréwnaniu do identycznego systemu, ale
otrzymywanego przy uzyciu ,tradycyjnej’, zanurzeniowej metody LbL. Dwa klu-
czowe dla przebiegu catego procesu osadzania materiatu z wykorzystaniem tech-
niki ,,spin-assisted” parametry stanowia: stezenia nanoszonych roztworéw, a takze
szybko$¢ wirowania powlekacza obrotowego. Opisywana technika stuzy nie tylko
do produkcji filméw powstajacych w oparciu o oddzialywania elektrostatyczne, ale
réwniez innych ukladéw [48].

W zestawieniu z podstawowa odmiang LbL, ,,spin-assisted” LbL cechuja naste-
pujace zalety: (i) znaczaco zredukowany czas produkgji filméw o grubosci mikro-
metréw z uwagi na fakt osadzania pojedynczej warstwy w ciggu sekund, a nie, jak
dotad, minut; (ii) wytwarzanie filméw posiadajacych uporzadkowang strukture
wewnetrzng oraz stosunkowo gladka powierzchnie (poniewaz proces wzajemnej
penetracji (ang. interpenetration) przez sasiadujace ze sobg warstwy zostat drastycz-
nie ograniczony); (iii) mozliwo$¢ otrzymywania wielowarstwowych filmoéw ztozo-
nych z niepolarnych badz pozbawionych tadunku powierzchniowego polimeréw.

Naturalnie technika ,,spin-assisted” nie jest tez pozbawiona wad, do grona kto-
rych niewatpliwie zaliczajg si¢ ograniczenia w jej praktycznym uzyciu, wynikajace z
koniecznosci osadzania zwigzkéw wielkoczgsteczkowych tylko i wylgcznie na pta-
skich powierzchniach adsorbentu oraz trudnosci z uzyskaniem w pelni jednorod-
nych filméw na podlozach o duzych rozmiarach, zwlaszcza przy uzyciu wodnych
roztworéw polimerdw [1].

2.3. SPRYSKIWANIE POWIERZCHNI ADSORBENTA

Wielowarstwowe uklady polielektrolitowe moga by¢ réwniez wytwarzane przez
sekwencyjne rozpylanie wodnych roztworéw alternatywnie naladowanych polielek-
trolitow na wybranych powierzchniach (ang. spray-assisted LbL). Pierwsze opubli-
kowane doniesienia na ten temat pochodzg z artykulu przygotowanego przez Schle-
noffa i wspotpracownikéw z roku 2000 [49]. Wykorzystali oni opisywang metode
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do produkgji systemu poli(chlorek diallilodimetyloamoniowy) (ang. poly(diallyl-
dimethylammonium chloride)) (PDDA)/PSS. Ponadto dowiedli oni, iz otrzymany
uklad charakteryzowat si¢ morfologia, jednorodnos$cig oraz skltadem chemicznym
podobnymi do filmu uzyskanego ,tradycyjng” odmiang LbL. ,,Spray-assisted” LbL
rozwijaly nastepnie zespoly Dechera i Schaafa, az stal si¢ on wygodna, szybka oraz
powszechnie stosowang metoda produkcji wielowarstwowych filmow polielektroli-
towych [50].

Schematyczny diagram obrazujacy procedure osadzania materialu polimero-
wego na wybranym podlozu zostal pokazany na Rysunku 3c. W naczyniu rozpyla-
cza panuje przez caly proces spryskiwania jednakowe ci$nienie ptynu, co gwarantuje
jednorodne pokrywanie powierzchni adsorbenta. Zraszanie odbywa si¢ prostopadle
do umieszczonej w pozycji wertykalnej ptytki. Takie jej ulozenie umozliwia szybkie
usuwanie nadmiaru naniesionego roztworu, ktory po prostu sptywa pod wpltywem
sit grawitacji, a takze zapobiega nieréwnomiernemu osadzaniu si¢ warstw adsor-
bera. Caly proces obejmuje kilka etapéw: (i) rozpylenie roztworu polielektrolitu na
podlozu; (ii) jednoczesne sptywanie cieczy oraz adsorpcje powierzchniowg czastek
polimeru; (iii) spryskanie ukladu roztworem rozpuszczalnika w celu pozbycia sie
nadmiaru stabo zwigzanego substratu; (iv) splyniecie wody. Naprzemienne nano-
szenie polikationéw oraz polianionéw prowadzi do wytworzenia wielowarstwowego
filmu polielektrolitowego [51].

Decher ze wspotpracownikami dokladnie zbadali rdznice strukturalne pomie-
dzy ukladami otrzymywanymi z wykorzystaniem ,tradycyjnej” oraz natryskowej
techniki LbL [51]. Indywidualne warstwy PSS oraz PAH zostaly osadzane podczas
rozpylania ich macierzystych roztworéw, trwajacego 3 s, po ktérym nastepowato
27-sekundowe splywanie cieczy, 20-sekundowe przemywanie woda, a nastepnie
jej 10-sekundowe sptywanie (cala procedura trwata wigc dokladnie 60 s). Gru-
bos¢ filmow PSS/PAH wzrastala liniowo wraz ze zwigkszajaca sie liczbg osadzo-
nych porcji materialu. Wymienieni badacze udowodnili, iZ pomimo nienasyconej
adsorpcji polielektrolitow na podlozu, wynikajacej z bardzo krotkiego czasu efek-
tywnego kontaktu pomiedzy powierzchnig adsorbentu a czgsteczkami adsorberow,
uklad PSS/PAH charakteryzowal si¢ taka samg jednorodnoscia oraz gladkoscia jak
filmy otrzymywane z wykorzystaniem podstawowej metody LbL. Wyrazny kontrast
stanowi fakt, ze ,tradycyjna’, zanurzeniowa (ang. dipping) technika LbL zawodzi
zwlaszcza w sytuacjach, gdy czas kontaktu pomiedzy roztworem substancji osadza-
nej a wybranym podfozem waha si¢ w granicach 0-30 s. Z uwagi na wspomniany
brak wysycenia wszystkich miejsc aktywnych na powierzchni adsorbentu, kolejne
warstwy w ukladach polielektrolitowych, sporzadzonych z uzyciem metody ,,spray-
-assisted”, cechujg si¢ mniejsza grubo$ciag w poréwnaniu z systemami wyproduko-
wanymi ,,tradycyjng” odmiang techniki ,warstwa po warstwie”, w ktorej dopiero po
okresie zanurzenia plytki w roztworze polimeru, trwajacym 20 min., obserwuje si¢
maksymalny stopien pokrycia powierzchni podioza. Decher z pozostalymi czlon-
kami swojej grupy badawczej ustalili ponadto, iz nadal jednorodne filmy PSS/PAH
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otrzymuje si¢ przy wykorzystaniu metody LbL typu ,spray-assisted”, nawet po zre-
zygnowaniu z etapu przemywania konstruowanego uktadu woda.

Czynnikami w znaczgcym stopniu decydujacymi o kompozycji i struktu-
rze produkowanych wielowarstwowych systeméw polielektrolitowych sg: dystans
pomiedzy dyszami dozownika a powierzchnig spryskiwang, czas kontaktu roztwo-
réw polimeréw z podlozem oraz ich sptywania, wielko$¢ strumienia cieczy, jego
ci$nienie, a takze objeto$¢ nanoszonych mieszanin wraz z ich stezeniami. Gléwna
wade opisywanej metody, utrudniajacg jej praktyczne zastosowanie, stanowi nie-
jednorodno$¢ filmu na skrajach powierzchni adsorbentu, wynikajaca z niecatkowi-
tego suszenia jej brzegéw. Rozwigzaniem zaistnialego problemu jest uzycie podtoza
wirujacego ze stala, aczkolwiek matg szybkoscig (rzedu 10 obrotéw na minute),
podczas procesu spryskiwania probki roztworem zawierajgcym osadzane polimery.

Dalszy, a obecnie ostatni, etap rozwoju techniki LbL stanowi metoda taczaca
w sobie odmiane ,spin-assisted” oraz natrysk roztworéw substratow, tzw. ,,spray-
-spin-assisted” LbL. Gwarantuje ona przyspieszenie produkcji filméw oraz zmniej-
szenie ilo$ci uzytych materiatéw [1].

3. ZASTOSOWANIE

W przeciggu ostatnich dwdch dekad odkryto liczne zastosowania wielowar-
stwowych filméw produkowanych technika ,warstwa po warstwie” W zwigzku
z dynamicznym rozwojem metody LbL, umozliwiajacej szybkie otrzymywanie
znacznej ilosci ukladéw wspomnianego typu, np. polielektrolitowych, produkeja
réznorodnych filméw o grubosci dochodzacej do kilku, a nawet kilkudziesigciu
mikrometréw, stala si¢ zdecydowanie wygodniejsza i ,praktyczniejsza”. Ogdlnie
rzecz biorgc, uklady o podanej powyzej grubosci posiadajg wyrdzniajacy si¢ na tle
innych systemdw stabilno$¢ mechaniczng, moga zawieraé znaczng ilo$¢ osadzo-
nego na wybranym podlozu materialu, a takze lacza w jednym filmie liczne cechy,
umozliwiajace spelnianie przez uktad wielorakich funkcji jednoczesnie. Te zalety
napedzaly niewatpliwie dalsze poszukiwania potencjalnych obszaréw zastosowania
wytwarzanych filméw oraz przyczynialy si¢ do postepujgcej wciaz optymalizacji
procesu produkgji ultracienkich materialow wielowarstwowych z wykorzystaniem
techniki LbL [1].

W niniejszym opracowaniu opisane s3 jedynie wybrane zastosowania filméw
LbL, reprezentatywne dla tych ukladéw. W szczegolnosci przedstawione szerzej sa
wyjatkowo ciekawe kwestie czulych na bodzce zewnetrzne uktadéw pozbawionych
stalego podloza, filmy posiadajgce zdolnosci samonaprawiania si¢ (ang. self-healing)
w przypadku wystapienia mechanicznego uszkodzenia fragmentu systemu (zdarcia
czy zadrapania), cienkie powloki nanoszone na wybrane obiekty materialne i gwa-
rantujace im niezwykla wytrzymalo$¢ mechaniczng, a takze wysoce selektywne
detektory gazow otrzymane na bazie tak ostatnimi czasy popularnego grafenu.
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3.1. CZULE NA BODZCE FILMY SAMONOSNE (,,FREE-STANDING”)

Oddzielanie filmu od stacjonarnego podloza. Uktady typu ,free-standing”
nie posiadajg stalego podloza, na ktérym zostal wczesniej zaadsorbowany nano-
szony material, lecz stanowig zbidr warstw filmu polimerowego, znajdujacego si¢
bezposrednio w roztworze lub wysuszonego, w stanie ,wolnym”. W metodzie LbL
wielopoziomowe systemy polielektrolitowe otrzymuje si¢ w wyniku osadzania
materialu na powierzchni ciala stalego, zapewniajacego oparcie dla catej konstruk-
cji, jednakze ograniczajacego funkcjonalnos¢ tworzonego ukladu. Oddzielenie
filmu od podtoza powoduje zwiekszenie liczby potencjalnych zastosowan catego
systemu m.in. w zakresie pelnienia funkcji sitownikow, sztucznych migéni polime-
rowych czy tez membran filtrujacych. Wysoka wytrzymatos¢ mechaniczna stanowi
warunek wstepny dla stworzenia wolnego od defektdow, wielkopowierzchniowego
filmu samono$nego. W rozpatrywanych ukladach wzrost ich grubosci odpowiada
zwiekszeniu wytrzymalo$ci mechanicznej. Stad tez cienkie uktady wielowarstwowe
mogg z powodzeniem stuzy¢ do produkcji stabilnych filméw odseparowanych od
stacjonarnej powierzchni.

W ogélnym przypadku uklady ,free-standing” otrzymuje sie¢ w wyniku roztwo-
rzenia specjalnej warstwy substancji, znajdujacej si¢ pomiedzy podlozem a wtasci-
wym filmem. Zabieg ten wymaga z reguly drastycznych warunkéw, ktére moga
negatywnie wplyna¢ na calos¢ tworzonego ukladu. Ponadto niezbedne jest, aby
warstwy polimerowe w zaden sposéb nie rozpuszczaly zwigzku oddzielajgcego je od
powierzchni ciata statego [52].

Ostatnio rozwijang metode uwalniania filmu od podloza stanowi eksfoliacja
(ang. exfoliation), oparta na procesie wprowadzania do ukladu jonéw zaburzajacych
interakcje pomiedzy pierwsza warstwa wlasciwego filmu a warstwa substancji odse-
parowujacej [53]. Aby zapewni¢ delikatne warunki $rodowiskowe calego zabiegu
(roztwor wodny o malej sile jonowej), wymagana jest obecnos¢ stabego polielektro-
litu w najnizszej warstwie ukladu polimerowego. Jesli zastosuje si¢ ukltad termicznie
sieciowanego PAA/PAH (30 biwarstw, rozmiar 1,0 x 3,0 cm?), osadzony na zmodyfi-
kowanej za pomocg PDDA plytce krzemowej, zanurzony nastepnie na okres 5 min.
do wodnego roztworu o pH wynoszacym 2, to w rezultacie otrzyma si¢ wielkopo-
wierzchniowy film samonosény (Rys. 4a) [53]. Ponadto mozliwe jest oddzielanie wie-
lowarstwowych uktadéw naniesionych na nieptaskie powierzchnie, np. wewnetrzne
$ciany probéwki, w wyniku czego powstaja (w tym wypadku) filmy w ksztalcie tuby.
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Rysunek 4.  (a) Eksfoliacja z wykorzystaniem jonéw termicznie sieciowanego uktadu (PAA/PAH)*30 /30 bi-
warstw/ (powierzchnia: 1,0 x 3,0 cm?), osadzonego na zmodyfikowanej za pomoca PDDA plytce
krzemowej, umieszczonego w roztworze wodnym o pH = 2. (b) Obraz SEM bedacy przekrojem
poprzecznym biwarstwy silownika (PAA/PAH)*30/Al. (c) Profile czasowe ruchéw zginajacych
i rozprostowujacych ukladu sitownika (PAA/PAH)*30/AL (pow. 0,4 x 0,9 cm®) wraz ze zmienia-
jaca sie wilgotnoscig. Wilgotnos¢ wzgledna zmienia si¢ w gornym wierszu z 12 do 5%, natomiast
w dolnym w kierunku odwrotnym. Umieszczono za zgoda z [54]. Prawa autorskie 2014, American
Chemical Society

Figure 4. (a) An ion-triggered exfoliation method to release a thermally cross-linked (PAA/PAH)*30 mul-
tilayer film (1.0 x 3.0 cm®) deposited on a PDDA-modified silicon wafer in water (pH = 2). (b)
Crosssectional SEM image of a bilayer (PAA/PAH)*30/Al actuator. (c) Time profiles of bending
and unbending movements of a (PAA/PAH)*30/Al. actuator (0.4 x 0.9 cm®) with changing hu-
midity. The humidity in the top row changed from 12 to 5% RH (relative humidity) and in the bot-
tom row from 5 to 12% RH. Reprinted with permission from ref. 54. Copyright 2014, American
Chemical Society

Inicjowanie dzialania filmow typu “free-standing”. Tzw. inteligentne mate-
rialy (ang. smart materials), zdolne do odwracalnej i kontrolowanej odpowiedzi na
zewnetrze bodzce, odgrywaja istotng role w produkcji czujnikéw typu wsporniko-
wego (ang. cantilever sensors), sztucznych mieéni czy nawet mikrorobotéw. Poli-
merowe filmy pozbawione stacjonarnego podloza, produkowane metodami LbL,
s3 z pewnoscia obiecujacymi ukfadami, mogacymi stuzy¢ jako niezbedne czesci
wszelakich (nano)silownikéw z uwagi na fakt, iz z jednej strony fatwo poddaja sie
w procesie tworzenia ksztaltowaniu przez eksperymentatora, co prowadzi do otrzy-
mywania systemoéw zdolnych do konkretnego dziatania pod wptywem wybranego
czynnika, a z drugiej strony ich elastyczno$¢ gwarantuje trwalo$¢ calego ukladu
podczas powtarzajacych sie cyklicznie deformacji.

Biwarstwowy sifownik, czuly na zmiany temperatury i wilgotnosci otoczenia,
zostal z sukcesem otrzymany w wyniku prézniowego osadzenia atoméw glinu na
termicznie sieciowanym filmie PAA/PAH (typu ,free-standing”) [54]. Uklad wyka-
zuje szybkie i odwracalne ruchy zginajace/rozprostowujace w ramach adaptacji do
panujacych akurat w $rodowisku temperatury oraz wilgotnosci. Sktadajacy sie z
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30 biwarstw film charakteryzuje si¢ gruboscig réwna 1,79 £ 0,01 um oraz posiada-
niem efektywnej powierzchni kontaktu z gérna powloka glinowa (o stalej grubosci
wynoszacej 1576 nm) (Rys. 4b). Poziom polimerowy posiada zdolnos$¢ adsorpcji/
desorpcji wody wraz ze wzrastajaca/malejacg wilgotnoscig powietrza, co z kolei
skutkuje puchnieciem/kurczeniem si¢ warstwy PAA/PAH. System moze pochlo-
na¢ iloé¢ cieczy stanowiaca do 12,5% jego masy wlasnej przy zmianie wilgotnosci
wzglednej RH (ang. relative humidity) w zakresie 0-100%. W ramach podkreslenia
réznic — warstwa atomow glinu jest obojetna na zmiany wartosci RH. Jak pokazano
to na Rysunku 4c, spadek wilgotnosci wzglednej z 12 do 5% w rezultacie delikat-
nego przeplywu nad ukladem strumienia suchego azotu powoduje kurczenie sie
gornej warstwy PAA/PAH (w wyniku desorpcji wody), podczas gdy dolna warstwa
metaliczna pozostaje bez wyraznych zmian. Powstale pomi¢dzy obydwoma pozio-
mami naprezenia wywoluja zgiecie calego biwarstwowego uktadu o kat bliski 180°
w ciagu zaledwie 56 s. Stopniowy powr6t aktuatora do oryginalnego ksztaltu, trwa-
jacy w tym wypadku 80 s, odbywa sie na skutek ponownej adsorpcji wody przez
sieciowany ukfad polimerowy, towarzyszacy zwigkszeniu warto$ci RH do 12%. Caly
system wykazuje zdolnos¢ do odwracalnego i powtarzalnego zmieniania swojego
ulozenia bez wykazywania oznak tzw. ,,zmeczenia” materiatu. Ponadto opisywany
element wykonawczy jest czuly (z podobnym skutkiem) na zmiany temperatury
otoczenia — wzrost temperatury prowadzi do zginania biwarstwowego silownika
(termiczne rozszerzenie poziomu metalicznego i przyspieszona desorpcja wody
z usieciowanego obszaru polimerowego), natomiast jej spadek — do rozciagniecia
aktuatora (kurczliwo$¢ termiczna warstwy Al, sprzyjanie adsorpcji wody przez
uklad PAA/PAH).

Analogiczne systemy produkowane sa technika LbL z wykorzystaniem tytanu,
fluorowanych alkilosilanéw i innych rodzajéw polimerdéw (charakteryzujacych sie
eksponencjalnym wzrostem grubo$ci wraz z nakladaniem kolejnych ilo$ci substan-
cji) [55].

3.2. SAMONAPRAWIAJACE SIE POWLOKI POLIMEROWE

Zdolno$¢ do samonaprawy (ang. self-healing) nalezy do podstawowych cech
organizméw zywych (aczkolwiek nie we wszystkich tkankach czy narzadach tkwi
taki potencjal). Sztucznie wytwarzane materialy, do zalet ktorych zalicza si¢ niewat-
pliwie wspomniany przymiot, moga w sposob bezproblemowy przywraca¢ utracone
w wyniku uszkodzenia wlasciwosci mechaniczne i nadal wzorowo pelni¢ przezna-
czone im funkcje. Sam proces ,leczenia” odbywa si¢ na rézne sposoby. Polega on
m.in. na uwalnianiu specjalnych substancji, zgromadzonych uprzednio w mikro-
kapsulach badz porach, ktére docieraja do miejsca zniszczenia i usuwajg je [56].
Inne z kolei niejako przywracaja wystepujace dotychczas pomiedzy uszkodzonymi
obszarami wigzania chemiczne lub oddzialywania fizyczne, takie jak dwustronne
wigzania kowalencyjne, wigzania odwracalne o charakterze niekowalencyjnym czy
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dyfuzje¢ molekularng [57]. Réwniez wielowarstwowe filmy produkowane metoda
LbL moga wykazywa¢ zdolnos¢ do odbudowy powstatych uszkodzen.
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Rysunek 5. (a) Przebieg procesu samonaprawiania powlok superhydrofobowych. (b) Obraz SEM powierzchni
uktadu PAH-SPEEK / PAA zlozonego z 60,5 biwarstw, osadzonego na krzemowej ptytce (widok
z gory). (c) Kat zwilzania, CA (ang. contact angle), powloki zniszczonej za pomocg plazmy O, (A)
i tej samej powloki juz po procesie samonaprawienia (m). Umieszczono za zgodg z [58]. Prawa
autorskie 2014, Wiley-VCH

Figure 5. (a) Working principle of self-healing superhydrophobic coatings. (b) Top-view SEM images of a
(PAH-SPEEK/PAA)*60.5 coating on a silicon wafer. (c) Contact angle (CA) of O, plasmadamaged
superhydrophobic coating (A ) and the same coating after self-healing (m). Adapted with permis-
sion from ref. 58. Copyright 2014, Wiley-VCH

Samonaprawiajjce si¢ powloki superhydrofobowe. Otrzymuje si¢ je w wyniku
umieszczania specjalnych substancji ,leczniczych” — w tym przypadku fluorowa-
nych alkilosilanéw (ang. fluoroalkylsilane), w porowatych, elastycznych ukladach
polielektrolitowych produkowanych metoda LbL, posiadajacych hierarchiczng
strukture zaréwno w skali mikro, jak i nano [58]. Przykltadowy system (Rys. 5a i b),
zbudowany z 60,5 biwarstw, obejmuje polielektrolitowe kompleksy PAH i sulfonowa-
nego poli(eter-eter-ketonu) (SPEEK; poziom podstawienia grupami sulfonowymi:
82%) z PAA. Jego srednia grubos¢ wynosifa 2,7 + 0,4 um. Termiczne sieciowanie
uktadu, powodujace powstanie wigzan amidowych pomiedzy grupami aminowymi
oraz karboksylanowymi, zwigkszylo jego trwalo$¢ mechaniczng. W wyniku che-
micznego osadzenia par zwigzku POTS (ang. 1H,1H,2H,2H-perfluorooctyltrietho-
xysilane) (Rys. 5a) na powierzchni filmu wytworzono supehydrofobowa powtoke
charakteryzujaca sie katem zwilzania wynoszacym 157° oraz katem §lizgania (ang.
sliding angle) o warto$ci rzedu 1°. Po naniesieniu POTS jego obecnos¢ obserwuje
sie nie tylko na zewnetrznej stronie filmu, ale réwniez pomiedzy faiicuchami poli-
merowymi, gdzie przedostaje si¢ on przez pory ukladu. Traktowanie superhydro-
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fobowych powlok plazmg O, skutkuje usunieciem czesci czasteczek POTS oraz
powstaniem systemu o wlasciwosciach superhydrofilowych (Rys. 5c). Dopiero
umieszczenie ukladu w pierwotnym $rodowisku o wilgotnosci wzglednej réwnej
40% na okres 4 godz. gwarantuje odzyskanie cech podloza hydrofobowego. Nato-
miast sam proces samonaprawiania przebiega w sposob nastepujacy. Po zniszczeniu
zewnetrznej warstwy POTS film staje sie z superhydrofobowego superhydrofilowy
i moze pochlania¢ wode z wilgotnego $rodowiska. Zachowane wewnatrz ukladu
molekuly POTS wedruja w strone powierzchni, obnizajac energie powierzchniowa
w wyniku zmian konformacji lfancuchéw polielektrolitowych. Dzieki temu uktad
odzyskuje stopniowo swoje pierwotne wlasciwosci superhydrofobowe. Sekwencja
niszczenie/naprawianie powtarzana wielokrotnie nie obniza poziomu hydrofobo-
wosci zregenerowanego filmu polimerowego z uwagi na jego grubos¢, gwarantujaca
zgromadzenie w wolnych przestrzeniach miedzy usieciowanymi fancuchami odpo-
wiedniej ilosci molekut POTS.

Dot WD
PR 104 0

Rysunek 6. Obserwacja powloki PEI/PAA zlozonej z 30 biwarstw [(PEI/PAA)*30], z nacieciem o szerokosci
50 pm, po zanurzeniu w wodzie na okres (a,b) 0's, (c,d) 10 s i (e,f) 5 min. Umieszczono za zgoda
z [59]. Prawa autorskie 2014, Wiley-VCH

Figure 6. Visual observation of a (PEI/PAA)*30 coating containing cuts with a width of 50 pm after immer-
sion in water for (a, b) 0's, (¢, d) 10 s, and (e, f) 5 min. Adapted with permission from ref. 59.
Copyright 2014, Wiley-VCH
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Wielowarstwowe powloki polielektrolitowe zdolne do samonaprawy pod
wplywem wody. Przygotowanie polimerowych podlozy, potrafigcych odbudowy-
wac swojg strukture i usuwac uszkodzenia powstale w wyniku ciecia badz zadrapa-
nia ich powierzchni, odgrywa istotng role w licznych zastosowaniach praktycznych.
Sun ze wspotpracownikami zademonstrowat wytworzony z uzyciem techniki LbL
film polielektrolitowy zlozony z poli(etylenoiminy) (PEI)/PAA, charakteryzujacy
sie eksponencjalnym wzrostem grubosci wraz z osadzaniem kolejnych warstw
materiatu [59]. Srednia grubo$¢ zbudowanego z 30 biwarstw systemu oscylowata
w granicach 34,1 + 3,3 um. Ciecie o szerokosci 50 um, si¢gajace az do krzemowego
podloza, na ktérym powstal caly uktad, wykonano przy uzyciu skalpela (Rys. 6a
ib). Oczywista, aczkolwiek tylko czesciowa naprawe uszkodzenia, obserwowano juz
po zanurzeniu filmu do wody na okres 10 s (Rys. 6¢ i d). Calkowite odbudowanie
struktury nastgpito po 5 min. (Rys. 6e i f). Uszkodzenie o takim rozmiarze mozna
réwniez ,,zreperowaé” w ciggu 5 min. poprzez spryskanie zniszczonej powierzchni
strumieniem wody. Proces samonaprawy, niezalezny od ilo$ci czasu, ktory uptyng
od momentu ciecia lub zadrapania, moze zosta¢ wielokrotnie powtérzony nawet dla
tego samego obszaru. Kiedy uszkodzony uklad PEI/PAA zanurzono w wodzie, ulegt
on znacznemu napuchnieciu i wykazywat silng tendencje do plyniecia w kierunku
powstalych w filmie dziur. Czasteczki polielektrolitow, znajdujace si¢ na peknietej
powierzchni, w wyniku elektrostatycznych oddziatywan wchodzily ze sobg w kon-
takt i mieszaly sie, co pozwalato na odtworzenie uszkodzonego systemu.

3.3. POWLOKI O DUZEJ] WYTRZYMALOSCI MECHANICZNE]

Mocne, twarde filmy znajduja si¢ w kregu zainteresowan wielu badaczy z uwagi
na szerokie zastosowania, poczawszy od powlok chronigcych przed zarysowaniami,
a skonczywszy na réznorodnych urzadzeniach optycznych. Elastyczno$¢ metody
LbL umozliwia precyzyjne dopasowanie oddzialywan, ustawienia, interdyfuzji
i konfiguracji poszczegélnych rodzajow zwigzkéw tworzacych wielowarstwowy
uklad, a tym samym dokladne predefiniowanie jego wlasciwosci mechanicznych
[1].

Filmy nasladujace mase perfowa. Montmorylonit (MTM) (mineral ilasty;
uwodniony krzemian glinu, sodu i magnezu) byt i wciaz jest szeroko uzywany do
produkcji niezwykle twardych materiatéw z uwagi na tatwa dostepnos$¢, a takze
wyjatkowa wytrzymatos¢ mechaniczng. Zainspirowani masg perfowa oraz ko§é¢mi,
ktore sg znane z ekstremalnie wysokich twardosci, wytrzymatosci i wigzkosci (zwa-
nej réwniez energia pekania; ang. toughness), Kotov i jego wspotpracownicy, postu-
gujac si¢ ,tradycyjng’, zanurzeniowa technika LbL, wytworzyli przez sekwencyjne
osadzanie MTM ze starannie wyselekcjowanymi polimerami specyficzne uklady
kompozytowe [60]. Filmy te posiadaly dobrze zdefiniowang kompozycje glinki
i polimerdw, a takze charakteryzowaly si¢ wytrzymaloscig na rozcigganie (ang.
tensile strengths) i warto$cia modutu Younga podobnymi, a nawet wyzszymi niz
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w przypadku naturalnych biokompozytéw (wiaczajac w to mase pertows i kosci).
Uklad PDDA/MTM, obejmujacy 200 biwarstw, ma grubos$¢ réwna 4,9 + 0,06 um,
a jego modul Younga wynosi 13 + 2 GPa, podczas gdy dla filmu PVA/MTM (PVA
- poli(alkohol winylowy); ang. poly(vinyl alcohol)), sktadajacego sie z 300 usieciowa-
nych przy uzyciu aldehydu glutarowego biwarstw, wartos¢ modutu Younga oscyluje
w granicach 106 + 11 GPa. Lepsze w drugim z wymienionych przypadkow wtasci-
wosci mechaniczne wynikaja ze stabilizowania ukladu licznymi wigzaniami kowa-
lencyjnymi i wodorowymi, a takze wiekszej sztywnosci tanncuchéw PVA niz PDDA.
Natomiast wykorzystywanie glinek w filmach polielektrolitowych (wykazujgcych
do tego tzw. eksponencjalny wzrost) umozliwia fatwa i optacalng produkcje mate-
riatéw kompozytowych o znacznej wytrzymatosci mechaniczne;.

Przezroczyste i odporne na zarysowania powloki zawierajace dobrze roz-
proszone wypelniacze (w skali nano). Jednorodna dyspersja nanowypelniaczy
(ang. nanofillers) o ekstremalnie matych rozmiarach w materiale polimerowym sta-
nowi niezwykle efektywny sposob wytwarzania ukladéw kompozytowych o wyso-
kiej przejrzystosci i znacznej wytrzymalosci mechnicznej (m.in. z powodu braku
rozpraszania na czastkach wypelniacza swiatta z zakresu widzialnego). Nanowy-
pelniacze, posiadajace stosunkowo duzg powierzchnie wzgledem swojej objetosci,
wykazuja tendencj¢ do tworzenia aglomeratéw, ktére zdecydowanie ujemnie wply-
wajg zardwno na przezroczystosé, jak i odpornosé na uszkodzenia produkowanych
systeméw. Na szczedcie otrzymywane metodg LbL wielowarstwowe filmy polime-
rowe, wykazujace eksponencjalny wzrost grubosci wraz z nanoszeniem kolejnych
warstw substancji, zawierajace rozproszone w nich w sposéb homogeniczny czastki
nanowypelniaczy, zapobiegaja wspomnianemu powyzej niekorzystnemu zjawisku
oraz gwarantuja wysoka przejrzystos¢, znaczng wytrzymalo$¢ mechaniczng, a takze
odpornos¢ na zarysowania [61].

Jako tanie wypelniacze stosuje sie nanoczastki CaCO,. Przygotowuje sig¢ in situ
kompleks PAA ze wspomnianymi nanoczastkami (oznaczany PAA-CaCO,), ktéry
nastgpnie nanosi si¢ naprzemiennie z PAH na wybrang powierzchnig, tworzac film
kompozytowy PAA-CaCO,/PAH. Termicznie sieciowany uklad PAA-CaCO,/PAH,
sktadajacy sie z 20 biwarstw, cechuje sie¢ stala grubosciag wynoszaca 1,72 + 0,09 um,
przy zawarto$ci masowej wypelniacza rzedu 4,2%. Jednorodne rozproszenie nano-
czastek CaCO, w calej objetosci systemu, a takze ich $rednica, osiagajaca wartos¢
2 nm, zostaly potwierdzone pomiarami wykonanymi z uzyciem transmisyjnego
mikroskopu elektronowego. Powstaly uklad posiada wyjatkowo gtadka powierzch-
nie, wysoka przejrzystos¢, a takze niezwykly twardo$¢ i odporno$¢ na zadrapania,
dzieki czemu moze m.in. pelni¢ role powltoki ochronnej dla innych filméw [61].
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3.4. WYSOCE SELEKTYWNE DETEKTORY GAZOW

Ji wraz ze wspotpracownikami otrzymal metodg LbL filmy zlozone ze zredu-
kowanego tlenku grafenu, RGO (ang. reducted graphene oxide), oraz cieczy jonowej
(ang. ionic liquid) [62]. W tym doswiadczeniu arkusze tlenku grafenu GO (ang. gra-
phene oxide), zostaly spreparowane w wyniku reakeji utlenienia grafenu w warun-
kach kwasowych, po ktorym nastgpita ich redukcja (ang. reduction) w obecnosci cie-
czy jonowej. Uzyskany materiat kompozytowy — GS-IL (ang. graphene sheet - ionic
liquid), zachowywal sie jak obdarzone fadunkiem powierzchniowym tafle, dzigki
czemu mogt on by¢ nanoszony naprzemiennie z PSS na powierzchnie czujnika
mikrowagi kwarcowej. Kontakt otrzymanego systemu detekcyjnego z nasyconymi
parami badanych zwigzkéw umozliwial badanie liczby zaadsorbowanych przez film
czastek, poniewaz w miare wzrostu masy osadzonego na filmie materiatu obserwo-
wano odpowiedni spadek czgstotliwosci rezonansowych wagi. Ilo$¢ zaadsorbowa-
nego (w tym wypadku) benzenu (z jego mieszaniny z cykloheksanem) w znaczacy
sposob zalezala od rodzaju wchodzacej w sklad kompozytu cieczy jonowej. Opi-
sywany system ma wiele potencjalnych zastosowan, np. pochtanianie atmosferycz-
nego CO,, co czyni wydajniej od analogicznych uktadéw, w sklad ktérych wchodzi
tylko GS.

PODSUMOWANIE

Zaprezentowane techniki LbL umozliwiaja tatwe i szybkie otrzymywanie
zaréwno prostych wielowarstwowych filméw polimerowych, jak i bardziej skom-
plikowanych bioukladéw. Opieraja sie na podstawowych rodzajach oddziatywan
pomiedzy badanymizwigzkami, gtéwnie oddziatywaniach elektrostatycznych, dzieki
czemu bardzo szeroka gama réznorodnych substancji moze by¢ uzyta do tworzenia
opisywanych systemow. Czasteczki sg nanoszone nie tylko na plaskie, ale réwniez na
inne typy powierzchni, role ktorych spetniaja rownie dobrze materiaty metaliczne,
naturalne, jak i sztuczne. Dzigki swoim specyficznym cechom, obejmujgcym upo-
rzagdkowang strukture hierarchiczna, stabilno$¢ (gwarantujaca w niektorych przy-
padkach otrzymywanie materialéw pozbawionych stacjonarnego podloza), staly,
z gory definiowany sklad jako$ciowy (a w ogromnym stopniu réwniez ilosciowy),
a takze elastyczno$c¢ i wiele, wiele innych, znajduja one liczne zastosowania w rdz-
nych dziedzinach nauki, poczawszy od produkcji biokompatybilnych elementdw,
przez urzadzenia optyczne, sensory, a skonczywszy na powtokach ochronnych.

Ze wzgledu na fakt, iz np. natryskowa technike LbL bardzo fatwo mozna dosto-
sowac do skali przemystowej, prawdopodobnie juz niedlugo bedzie ona powszech-
nie stosowana w produkgji (istniejg eksperymentalne urzadzenia wielkosci tych
spotykanych w samochodowych myjniach automatycznych, nanoszace wielowar-
stwowe filmy na karoseri¢ pojazdu; ponadto w Japonii otrzymano juz film o szero-
kosci 1 m) [63].
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