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W pracy wykonano syntezy poli(metakrylanu-N,N-dimetyloaminoety-
lenowego) — PDAMA przy uzyciu dwoch metod polimeryzacji: roztwo-
rowej oraz blokowej. Otrzymano polimery o liczbowo Sredniej masie
czgsteczkowej odpowiednio: 10 850 g/mol oraz 146 300 g/mol. Budowa
chemiczna zostala potwierdzona przy uzyciu technik spektroskopowych:
magnetycznego rezonansu jgdrowego — NMR oraz spektroskopii w pod-
czerwieni — FTIR. Natomiast strukturg nadczgsteczkowq okreslono przy
uzyciu metody szerokokqtowej dyfrakcji rentgenowskiej — WAXS. Wyniki
przeprowadzonych badan sugerujq postac¢ amorficzng polimerow, a prze-
prowadzona analiza termiczna wykazuje, ze przerob PDAMA technikami
stopowymi jest niemozliwy.

W nastepnym etapie prac zbadano wlasciwosci przeciwbakteryjne
oraz przeciwgrzybiczne wodnych roztworow polimerow. Badania wykazaty,
iz zaréwno polimer otrzymany na drodze polimeryzacji blokowej, jak
i polimer otrzymany na drodze polimeryzacji roztworowej, charakteryzuje
sig wlasciwosciami przeciwdrobnoustrojowymi wobec bakterii: Staphylococcus
aureus ATCC 6538, Eschericha coli ATCC 10536 coli oraz grzybow:
Candida albicans ATCC 10231, Aspergillus niger ATCC 16404.

Glownym celem prac badawczych bylo otrzymanie wiokniny z PDAMA.
W niniejszej pracy zastosowano metode rozdmuchu roztworu polimeru.
Przeprowadzone badania pokazaly, iz wiokning mozna otrzymac jedynie
z polimeru wytworzonego na drodze polimeryzacji blokowej, ktory charak-
teryzuje sie znacznie wyzszqg masq czgsteczkowq niz polimer otrzymany na
drodze polimeryzacji roztworowej. OkreSlono zakres stezenia roztworu
polimeru, z ktorego mozna wytworzy¢ wiokning. Morfologia laboratoryjnej
partii wiokniny zostata zobrazowana przy uzyciu skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM) a struktura nadczgsteczkowa zbadana metodq spek-
troskopii rentgenowskiej. Ze wzgledu na znaczng rozpuszczalnosé¢ materiatu
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wykonano procedure radiacyjnego i chemicznego sieciowania polimeru.
Zostala wyznaczona aktywnos¢ biostatyczna otrzymanej partii laborato-
ryjnej wlokniny.

1. WSTEP

W ostatnich latach poli(metakrylan-N,N-dimetyloaminoetylenowy) —- PDAMA
jest przedmiotem wielu badan ze wzgledu na swoje unikatowe wlasciwosci
przeciwbakteryjne, przeciwgrzybiczne, amfifilowe, wrazliwo$¢ na pH i tempe-
ratur¢. Jest polimerem bogatym w trzeciorzedowe grupy aminowe, ktore
moga by¢ tatwo przeksztalcone w dodatnio natadowane czwartorzedowe sole
amoniowe o wlasciwosciach bakteriobojczych. Przeciwbakteryjna aktywnos$é
PDAMA przeciwko Gram-dodatnim oraz Gram-ujemnym bakteriom zostata
opisana migdzy innymi przez Rawilson i in. [1, 2].

W S$wietle analiz literaturowych, mozna stwierdzi¢, ze dotychczasowe
zastosowanie PDAMA wigzato si¢ gldwnie z naniesieniem jej na powierzchni¢
innego wyrobu. PDAMA przylagczana byta do roznych ptaskich materiatéw jak
szklo [3, 4] czy polipropylen [5]. W pracy [6] warstwa PDAMA zostala osadzona
na powierzchni wtokniny polipropylenowej w celu nadania jej wlasciwosci
przeciwbakteryjnych. Nieliczne tylko badania [7, 8] wykazuja proby wytwo-
rzenia wyrobu, ktorego glownym komponentem jest PDAMA. Jednym z nich
jest Dilyana Paneva, ktora [8] otrzymata widkna na bazie kopolimeru DAMA
z laktydem metoda elektroprzedzenia. Dodatek PDAMA do polilaktydu spowo-
dowal, ze nanowtokna charakteryzowaly si¢ mniejsza temperatura topnienia oraz
mniejszym stopniem krystalicznosci. Autorka twierdzi, ze takie nanowlokna
moga mie¢ potencjalne zastosowanie do celéw medycznych.

Oddzielne zagadnienie stanowi problem przetworstwa polimerow, w tym
rowniez polimeréw o wilasciwosciach bakteriostatycznych. Polimery wiokno-
tworcze stanowig do$¢ liczng grupe polimerow. Jednak ponad 95% produkowa-
nych na $wiecie witdkien chemicznych otrzymuje si¢ zaledwie z szeSciu rodzajow
polimerow [9]. Sa to: celuloza, octany celulozy, poliamidy, poliestry, kopolimery
akrylonitrylu i polipropylen. Polimery te musza si¢ charakteryzowa¢ odpo-
wiednig budowg i wlasno$ciami. Polimery wtoknotwoércze majg liniowe makro-
czasteczki. Ponadto powinny daé si¢ przeprowadzi¢ w posta¢ ptynng — w tzw.
ptyn przedzalniczy, ktory powinien: by¢ przedliwy (tzn. zdolny do tworzenia
dlugich, ciaglych, ciektych struzek), da¢ sie wzglednie tatwo przeksztalci¢
w cialo state, by¢ termicznie i chemicznie trwaly na etapie przedzenia [10].
Wybdr sposobu przeprowadzenia polimeréw widknotwodrczych w stan ptynny
uzalezniony jest od ich wlasciwosci (tzn. czy polimer topi si¢ bez rozktadu,
czy si¢ rozpuszcza, albo ani nie topi, ani nie rozpuszcza). Wiasnosci te z kolei
wigzg si¢ z ich budowa chemiczng oraz strukturg molekularng i nadczasteczkowa.
Otrzymywanie stopow polimeru przeznaczonych do formowania wiokien jest
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mozliwe dla tych polimerow, ktore topig si¢ bez rozktadu i sg trwate w pewnym
zakresie temperatur powyzej temperatury topnienia. W przypadku, gdy otrzymy-
wanie stopow polimeru jest niemozliwe (polimer nie topi si¢ bez rozktadu), ptyn
przedzalniczy moze by¢ sporzadzony drogg rozpuszczania. Proces ten polega
na rozluznieniu wigzan miedzy makroczasteczkami polimeru pod wptywem
rozpuszczalnika i przejsciu ich do roztworu. Istotnym zagadnieniem jest dobor
odpowiednich rozpuszczalnikow [10]. Znaczaca cecha ptynow przgdzalniczych
jest ich lepko$¢. Nie powinna by¢ ona zbyt niska w celu zapewnienia dobrej
przednosci polimeru i1 odpowiednich wlasnosci otrzymywanych wtokien,
ale jednoczes$nie nie na tyle wysoka, by utrudnia¢ technologiczny przebieg
wytwarzania. Ptyny przedzalnicze powinny rowniez charakteryzowac¢ si¢ dobra
stabilno$cig swych wlasnosci w czasie [10].

2. CEL BADAN

Polimery wykazujace wlasciwosci bioaktywne znajduja ostatnio coraz
szerszy zakres zastosowan. Poli(metakrylan-N,N-dimetyloaminoetylenowy) jest
polimerem o bardzo ciekawych wlasciwosciach, szczegolnie chemicznych
i bioaktywnych, co otwiera przed nim szeroki zakres mozliwosci aplikacyjnych.
Celem pracy doktorskiej jest potwierdzenie tezy, ktéra zostala postawiona
nastepujaco: mozliwe jest otrzymanie widkniny z PDAMA technikg rozdmuchu
roztworu polimeru. W niniejszej pracy planowane jest przeprowadzenie badan
nad otrzymaniem witokniny, ktérej gldwnym budulcem bedzie PDAMA. Zaktada
si¢, ze z polimeru posiadajacego wiasciwosci bioaktywne bedzie mozna otrzymaé
nowatorski plaski wyréb widkienniczy z definicji aktywny wobec drobno-
ustrojow. Do osiagniecia tego celu planuje si¢ zrealizowaé nastepujace zadania
badawcze: (I) otrzymywanie polimeru roéznymi metodami polimeryzacii,
(I) potwierdzenie jego struktury przy uzyciu technik spektroskopowych,
(III) zbadanie jego wlasciwosci termicznych i (IV) przeciwdrobnoustrojowych.
Nastepnie planuje si¢ (V) wytworzenie laboratoryjnej partii widkniny technika
rozdmuchu roztworu polimeru, (VI) usieciowanie gotowego materiatu i (VII)
potwierdzenie jego aktywnosci przeciwdrobnoustrojowe;.

Podjete badania maja znaczenie poznawcze, ale moga tez dostarczy¢ sugestii
praktycznych do celéw dalszych prac nad projektowaniem i optymalizacja
procesow technologicznych wytwarzania widknin z rozdmuchu roztworu PDAMA.
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3. WYNIKI BADAN

3.1. Analiza spektroskopowa polimeru

W celu okres$lenia budowy chemicznej otrzymanego polimeru wykonano
widma w podczerwieni sproszkowanych i odpowiednio kondycjonowanych
probek. Stwierdzono wystepowanie charakterystycznych sygnalow pochodzacych
od grup chemicznych wystepujacych w strukturze PDAMY. Zaobserwowano
wystepowanie sygnatow przy nastgpujacych wartos$ciach liczb falowych: pasma
absorpcyjne przy: 2822 i 2771 cm’ zwigzane s3 z drganiami rozciagajacymi
wigzania wegiel — wodor w grupach -CH3 zwigzanych z azotem, natomiast pik
przy 1730 cm™ jest sygnatem karbonylowym grupy estrowej. Pasmo absorpcyjne
przy 1459 cm™ odpowiada grupie -CH,- w tancuchu glownym, a sygnat przy
1149 cm™ mozna przypisaé drganiom rozciggajagcym wigzania wegiel — azot.
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Rys. 1. Widmo transmisyjne FTIR PDAMA

Wykonano takze analiz¢ NMR otrzymanego polimeru. Stwierdzono obec-
no$¢ protonéw pochodzacych od wystepujacych w polimerze grup chemicznych
przy: 4.2, 2.6, 2.3 ppm, a takze w zakresach: 2.00-1.8 i 1.20-0.90 ppm, ktore
pokazano na rysunku 2. Ostry pik przy 2.3 ppm (e) pochodzi od protonéw grupy
-CHj3; przy azocie. Sygnaty przy 4.2 ppm (c) i 2.6 ppm (d) pochodzg od protonéw
grup -CH»- w tancuchu bocznym. Natomiast pik przy 1.8 ppm (a) pochodzi od
protondéw grupy -CH,- w tancuchu gltéwnym, a sygnal przy 0.9-1.2 ppm (b)
zwigzany jest z protonami metakrylanowej grupy -CHs;. Dodatkowo mozna
rowniez znalez¢ niewielkie ilo$ci nieprzereagowanych monomerow. Taka po-
zostato$¢ jest zwigzana z zastosowana technika polimeryzacji (polimeryzacja
blokowa).
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Rys. 2. Widmo '"H NMR PDAMA

3.2. Analiza masy czasteczkowej otrzymanych polimerdéw
technika GPC

Wykonano badania $redniej masy czasteczkowej polimeru metodg chro-
matografii zelowej (GPC/SEC). Polimeryzacja blokowa pozwala uzyska¢ polimer
o wysokich wartos$ciach $rednich mas czasteczkowych (okoto 13-krotnie wicksze
niz polimeryzacja roztworowa), ale rowniez o duzym ich rozrzucie. Natomiast
polimeryzacja roztworowa daje niskie warto$ci wspodtczynnika polimolekular-
nosci oraz niskie wartosci Sredniej masy czasteczkowej. Otrzymane wyniki
przektadaja si¢ na zdolno§¢ formowania widknin z roztworu PDAMA technikg
rozdmuchu roztworu polimeru i zostang omoéwione w dalszej czgsci pracy.

Tabela 1. Wartosci mas czasteczkowych dla PDAMA

Polimer M (g/mol) My (g/mol) P4

PDAMA blokowa 146 300 731300 5

PDAMA roztworowa 10 850 20620 1,9
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3.3. Analiza wlasciwosci termicznych otrzymanych polimeréw

Charakterystyka termiczna polimeru jest istotna zarowno z punktu widzenia
przyjetych zatozen technologicznych zwigzanych z jego przerobem, jak rowniez
w znacznej mierze warunkuje jego mozliwosci aplikacyjne. Kolejnym etapem
badan bylo wigc przeprowadzenie analizy wlasciwosci termicznych polimeru
przy uzyciu réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) oraz termograwimetrii.

Na krzywej DSC zarejestrowanej dla PDAMA w pierwszym przebiegu
pojawia si¢ wyrazny pik, ktory zanika w drugim przebiegu. Najprawdopodobnie;j
zwigzany jest on z dopolimeryzowaniem nieprzereagowanego monomeru. Pozo-
statoéci monomeru widoczne s3 na widmie 'H NMR. Z uwagi na obecno$¢
nieprzereagowanego monomeru w probce w dalszej czeSci badan polimer
0CZySZCZONO poprzez jego rozpuszczenie w etanolu i ponowne wytracenie
w n-heptanie.

Z otrzymanego termogramu wyznaczono temperature zeszklenia, ktorg
przyjeto jako punkt przegiecia termogramu i wyniosta ona 7°C.
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Rys. 3. Wyniki analizy DSC dla PDAMA: a) pierwszy przebieg, b) drugi przebieg

W kolejnym etapie badan przeprowdzono analize przy uzyciu aparatu
Boetiusa. Polimer obserwowano pod mikroskopem, ogrzewjac go do temp.
280°C.
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b)
Rys. 4. Zdjecie PDAMA ogrzewanej w temp.: a) 20-30°C, b) 250-280°C

Podczas ogrzewania probki nie zobserwowano rozmycia ostrosci jej
brzegoéw, co jest zjawiskiem charakterystycznym dla polimerow posiadajacych
temperaturg topnienia. Badania te potwierdzily wczesniej przedstawione badania
DSC sugerujace brak wystepowania temperatury topnienia.

Na przedstawionych zdjeciach na rysunku 4 zaobserwowa¢ mozna jedynie
zmiang koloru probki $§wiadczacej o poczatku degradacji materiatu, co zgadza si¢
z przeprowadzong analizg termograwimetryczng. Na zamieszczonym na rysunku
5 termogramie zauwazy¢ mozna, ze 5% ubytku masy nastepuje w temperaturze
180°C, natomiast 50% ubytku masy nastgpuje w temperaturze ok. 370°C. Anali-
zujac dalej otrzymany termogram zauwazy¢ mozna, iz proces rozpadu termicz-
nego jest dwuetapowy. Pierwszy w zakresie temperatur 315-385°C zwigzany jest
z degradacja termiczng grup bocznych. Natomiast drugi w zakresie temperatur
385-490°C zwiazany jest z rozpadem tancucha gtownego.
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Rys. 5. Krzywa termograwimetryczna dla PDAMA ogrzanej w atmosferze powietrza
w zakresie temperaturowym 50-625°C
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Pomiary krystaliczno$ci polimeréw dostarczajg rowniez cennych informacji
dla badan materiatowych, jak i dla kontroli jakoSci w procesie przetwarzania
materiatdw, w tym materialow wtokienniczych. Wykonano wigc analizg struktury
polimeréw metoda szerokokatowej dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego.
Na rysunku 6 pokazano dyfraktogramy uzyskane z PDAMA roztworowej
i blokowe;j.
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Rys. 6. Dyfraktogramy uzyskane z PDAMA blokowej i roztworowe;j

W obu przypadkach zarejestrowano dwa piki dyfrakcyjne przy kacie
dyfrakcji 206 = 7° oraz 20 = 18°. Pierwszy z nich sugeruje tworzenie si¢ silnie
rozproszonych uporzadkowan krétkiego zasiegu pochodzacych od wielkocza-
steczkowych oddzialywan w tancuchu bocznym. Drugi z nich pochodzi¢ moze
od halo amorficznego bocznego tancucha polimeru, co zgadza si¢ z danymi
literaturowymi. Uzyskane badania sugerujace struktur¢ amorficzng polimeru
potwierdzone sg przeprowadzonymi badaniami termicznymi.

3.4. Wlasciwosci biologiczne
W celu okreslenia wlasciwosci bioaktywnosci otrzymanych polimeréw
zostato wyznaczone najmniejsze stezenie, przy ktorym nastepuje 99% redukcja

drobnoustrojow (tabela 2).

Tabela 2. Redukcja liczby drobnoustrojow (R)

Mikroorganizm PDAMA blokowa PDAMA roztworowa
S. aureus R =99,99% R =99,61%
ATCC 6538 ¢ =2,7 mg/cm’ ¢ = 85,6 mg/cm’
E. coli R =99,99% R =99.99%
ATCC 10536 ¢ =26,5 mg/cm’ ¢ =749 mg/cm?
C. albicans R =99,69% R =99,64%
ATCC 10231 ¢ =371 mg/cm® ¢ =749 mg/cm?
A. niger R =99,67% R =99,22%
ATCC 16404 ¢ =422 mg/cm’ ¢ = 53,5 mg/cm’
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Na podstawie otrzymanych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze wigksza efekty-
wnos$¢ przeciwdrobnoustrojowg wykazuje polimer PDAMA blokowa, gdyz
nalezy zastosowac nizsze jego stezenie, aby wykazaé redukcje liczby drobno-
ustrojow powyzej 99%. Najwigksza aktywnos¢ wykazuje on wobec Gram-
dodatnich bakterii, gdzie wystarczy 2,7 mg/cm® roztworu, aby zniszczyé niemal
wszystkie bakterie (99,99%). Wynika¢ to moze z faktu, iz komorka Gram-
dodatnich bakterii chroniona jest przez blon¢ peptydoglikanowa, podczas gdy
komoérka Gram-ujemnych bakterii chroniona jest przez podwojna blone lipidowa,
ktorg trudniej jest zniszezy¢ [11-13].

3.5. Badania wlasciwosci reologicznych roztworow polimeru

Dla wigkszosci badanych roztworéw wartosci wspolczynnika ptynigcia n
ksztattuja si¢ na poziomie 0,89-0,99, co wskazuje, ze roztwory charakteryzujg si¢
zblizonymi wtasciwosciami do plynéw newtonowskich. Warto$ci wspotczynnika
konsystencji k rosng wraz ze wzrostem st¢zenia roztworu.

W przypadku PDAMA roztorowej, ktora posiada mniejsza mas¢ czastecz-
kowej niz PDAMA blokowa przygotowano stezenie 15% 1 dla niego w pierw-
szym etapie wyznaczono zaleznoS$ci reologiczne.

Tabela 3. Warto$ci wspotczynnikow reologicznych k i n dla réznych stezen
roztworow PDAMA blokowe;j

Stezenie roztowru k n
15% 3,12 0,89
13% 1,67 0,93
11% 1,34 0,96
9% 0,18 0,98
7% 0,10 0,99

Tak jak dla PDAMA blokowe] wyznaczono wartosci wspotczynnikow
reologicznych k i n, ktore wynosity odpowiedno: 1,39 oraz 0,003. Badania te
potwierdzity, iz PDAMA roztoworwa posiada niska mas¢ czasteczkowa, co
rzutuje na niska warto$¢ lepkosci dynamicznej, a to z kolei wptywa na zdolnos¢
formowania si¢ widkien.

3.6. Otrzymywanie wloknin z PDAMA

Jak wykazano wczesniej, PDAMA zbudowana jest w sposob nieuporzad-
kowany (amorficzny), wiec nie moze by¢ przetwarzana technikami stopowymi.
W zwigzku z powyzszym postanowiono zastosowac¢ metod¢ rozdmuchu roztworu
polimeru do wytwarzania wioknin z PDAMA. Zdecydowano si¢ na t¢ metodg
wytwarzania rowniez z uwagi na fakt, ze jest to proces jednoetapowy, nie
wymaga tak jak w innych metodach formowania wléknin przygotowania runa.
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Wykorzystana do otrzymywania widkien aparatura sktadata si¢ z jedno-
otworowej dyszy przedzacej, dysz doprowadzajacych sprezone powietrze oraz
kolektora. Przygotowany roztwor polimeru zostatl przetlaczany przez otwor
glowicy przedzacej, do ktorej jednoczesnie doprowadzano powietrze techno-
logiczne. Strumien powietrza, oplywajac struge roztworu polimeru powodowat
jej rozciagnigcie, jednoczes$nie przyspieszajac odparowanie lotnego rozpusz-
czalnika (etanol). Uformowane i cze¢sciowo zestalone wiokna byly odbierane
na kolektor. Wyr6znikiem tej metody byl brak rozciagu wtérnego, w efekcie
czego uzyskane wiokna miaty strukture amorficzna, co potwierdzaja badania
WAXS. Proces formowania wtokniny odbywat si¢ w temperaturze pokojowe;.

Probom formowania widknin poddano oba otrzymane polimery, aczkolwiek
nie udalo si¢ otrzyma¢ wlokniny z roztworu z PDAMA roztworowej. Prawdo-
podobnie zwigzane to jest z masa czasteczkowa polimeru. Srednia masa czastecz-
kowa polimeru i zwigzana z nig lepkos¢ wplywa na dynamike procesu prze-
dzenia, strukture otrzymanych wtokien i ich podatno$¢ do przetwarzania. Polimer
zsyntetyzowany na drodze polimeryzacji w roztworze charakteryzuje si¢ niska
masa czasteczkowy. Z przygotowanego z niego roztworu nie udato si¢ wytwo-
rzy¢ struktury wioknistej, tworzyly sie¢ jedynie krople. Mozna wiec stwierdzic,
ze PDAMA otrzymana metoda roztworowa charakteryzuje si¢ zbyt niskim
stopniem polimeryzacji, aby mogta wykazywa¢ wlasciwos$ci wtdknotworcze.

3.7. Badania struktury wloknin

W celu oceny struktury otrzymanej wtokniny wykonano badania obrazowe
za pomoca mikroskopu SEM, uzyskujac informacje o strukturze i morfologii
powierzchni badanej widkniny. Jest to jedna z najbardziej uniwersalnych metod
mikroskopowych, ktora jest szeroko stosowana w badaniach strukturalnych.
Na rysunkach 7-8 przedstawiono zdjecia SEM badanej witokniny otrzymane;j
z 7 1 13% stezenia roztworu PDAMA.

a) b)
Rys. 7. Obraz SEM wilokniny otrzymanej z roztworu 7%:

a) powickszenie 400x, b) powigkszenie 800x
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a)
Rys. 8. Obraz SEM wildokniny otrzymanej z roztworu 13%:
a) powiekszenie 400x, b) powigkszenie 800x

Zarowno wioknina otrzymana z roztworu 7%, jak 1 13% posiada wtokna
cienkie i gtadkie z niewielka iloscia defektow (krople statego polimeru).

Na podstawie powyzszych zdje¢ okreslono grubo§¢ widkien przy uzyciu
oprogramowania Image J.

30+

licznosé

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

grubosé (pum)
Rys. 9. Grubo$¢ wiokien wiokniny otrzymanej z 7% roztworu PDAMA
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Rys. 10. Grubo$¢ widkien wldkniny otrzymanej z 13% roztworu PDAMA

Witokna otrzymane z nizszego stezenia roztworu PDAMA charakteryzuja si¢
mniejszg gruboscia, wickszos¢ z nich (75%) ma grubo$¢ ponizej 8 um. Inna
sytuacja jest w przypadku wtokien otrzymanych z 13% stezenia PDAMA, gdzie
wigkszos¢ witokiem (75%) ma grubo$¢ w przedziale 5-13 um. Wystepuje tu
rowniez pewna ilo§¢ wiokien grubych powyzej 20 um. Optymalna wartos¢
grubosci znaczaco zalezy od lepkosci roztworu, ktory z kolei zalezy od masy
czasteczkowej polimeru i jego stezenia.

W celu sprawdzenia, czy proces technologiczny rozpuszczania i odparowy-
wania rozpuszczalnika w celu otrzymania wtokniny wplynal na uporzadkowanie
struktury polimeru wykonano ponownie badania dyfraktometrii. Otrzymane
dyfraktogramy znajduja si¢ na rysunku 11.
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Rys. 11. Dyfraktogram wtokniny z PDAMA
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Podobnie jak dla samego polimeru PDAMA, tak i dla widkniny zarejestrowano
cztery maksima dyfrakcyjne przy kacie dyfrakeji 20 = 7°, 20 = 18°, 206 = 32° oraz
20 =42°. Rowniez nalezy przypuszczaC, ze pierwszy pik przy malych katach
pochodzi od ugiccia promieni X na obszarach uporzadkowanych krotkiego
zasiegu zwigzanych z wielkoczasteczkowymi oddziatywaniami w tancuchu
bocznym, za$ pozostate to prawdopodobnie efekt rozpraszania na halo amorficz-
nym. Posta¢ amorficzna wlokniny skutkuje jej niskg opornoscig mechaniczng —
duze i zréznicowane odstepy miedzy makroczasteczkami powoduja, ze nie ma
warunkow sprzyjajacych do powstania licznych wigzan migdzyczasteczkowych,
a te, ktore powstaja charakteryzuja si¢ niska energia dysocjacji. Skutkiem tego
spojnos¢ tworzywa amorficznego jest mata, co w konsekwencji skutkuje niska
odpornoscig mechaniczng [14].

3.8. Sieciowanie wlokniny

Z uwagi na fakt, iz otrzymana wioknina byla podatna na rozpuszczanie
w wielu rozpuszczalnikach, co znacznie ogranicza jej zastosowanie, przepro-
wadzono proces sieciowania. Sieciowanie jest procesem chemicznym majgcym
na celu utworzenie trojwymiarowe;j sieci nadczasteczkowej na skutek powstania
mostkéw miedzy roznymi makroczastkami. Dhugie liniowe makroczasteczki
polimeru zawierajace grupy reaktywne mogg ze soba reagowac, na skutek czego
tworzy si¢ sie¢, w ktorej tancuchy polimeru sg ze sobg powigzane. Polimery
usieciowane sa nierozpuszczalne, nie sg topliwe, sa sztywne. W miare wzrostu
usieciowania wzrasta odporno$¢ na dziatanie temperatur, rozpuszczalnikow,
promieniowanie UV.

W pracy przeprowadzono proces sieciowania z czwartorzedowaniem, wyko-
rzystujac do tego zwigzek dwufunkcyjny, jakim jest dichlorek ksylenu bedacy
zardbwno zwigzkiem sieciujgcym, jak i czwartorzgdujacym. Dodatkowo przepro-
wadzono proces sieciowania wykorzystujac promieniowanie stoneczne w pelnym
zakresie spektralnym, ktory pozwala uzyska¢ material usieciowany, ale nie
zczwartorzedowany. Mechanizm tego procesu jest trudny do okreslenia i nie
byt przedmiotem analiz w niniejszej pracy. Najprawdopodobniej w wyniku
degradacji grup bocznych w warstwie wierzchniej polimeru pojawiaja si¢ nowe
grupy chemiczne (np. karboksylowa, aldehydowa, ketonowa, nadtlenkowa), ktore
tworzag mostki 1aczace makroczasteczki wigzaniami kowalencyjnymi lub
oddzialywaniami kompleksujacymi.

Po procesie sieciowania, aby sprawdzi¢ jego efekt, probki witoknin poddano
probie rozpuszczania. Zwazone probki wiokniny zanurzono w wodzie na czas
24 h, a nastgpnie wysuszono i ponownie zwazono. Uzyskane wyniki badan
wykazaly, ze masa wlokniny usieciowanej chemicznej pozostala bez zmian,
a w przypadku wildokniny sieciowanej UV zaobserwowano niewielki ubytek
masy (o 3%).
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3.9. Badania aktywnosci przeciwdrobnoustrojowej wlokniny

Dla badanej wtokniny PDAMA odnotowano zrdéznicowang w zaleznosci
od drobnoustroju aktywnos¢ przeciwdrobnoustrojowa. Testowana witoknina
byla wysoce aktywna wzgledem plesni 4. niger ATCC 16404 (Redukcja liczby
drobnoustrojow R =99,98%, Aktywno$¢ biostatyczna Ast=3,79; biobojcza
Ab = 3,66). Srednia aktywnos¢ wykazywata wobec drozdzy C. albicans ATCC
10231 (R=90,25%, Ast=2,35, Ab=1,01) oraz Gram-ujemnych pateczek
E. coli ATCC 10536 (R =92,98%, Ast= 1,29, Ab = 1,15). Najnizsza aktywnos¢
przeciwdrobnoustrojowa testowanej widkniny odnotowano wobec Gram-dodat-
nich bakterii S. aureus ATCC 6538 (Ast=0,91), nie wykazano aktywnosci
biobodjcze;j.

4. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Celem niniejszej pracy bylo potwierdzenie nastepujacej tezy: mozliwe jest
otrzymanie wiokniny z PDAMA technikg rozdmuchu roztworu polimeru.
W wyniku przeprowadzonych eksperymentdow mozna stwierdzi¢, ze przyjete
zatozenie zostalo potwierdzone i po raz pierwszy otrzymano wildknine
z PDAMA. Zdecydowano si¢ na wybor techniki rozdmuchu roztworu polimeru,
poniewaz przeprowadzona charakterystyka termiczna poli(metakrylanu-N,N-
dimetyloaminoetylenowego) wskazuje, ze przerob polimeru technikami
stopowymi jest niemozliwy. Dodatkowym uzasadnieniem wyboru tej metody
wytwarzania wioknin jest fakt, iz PDAMA wykazuje dobrg rozpuszczalno$é
w szeregu typowych rozpuszczalnikow, w tym w zwiazkach nietoksycznych. Co
wiecej, zaproponowana w niniejszej pracy metoda wytwarzania wioknin jest
procesem latwym, jednoetapowym. Jako rozpuszczalnik polimeru zastosowano
alkohol etylowy. Wybdr ten byl podyktowany duza lotnoscia rozpuszczalnika
oraz potencjalnym zastosowaniem wytworzonej widkniny w materiatach
opatrunkowych.

Prace rozpoczgto od syntezy DAMA dwiema metodami: polimeryzacji
roztworowej oraz polimeryzacji w bloku, w wyniku ktorej otrzymano polimery
o liczbowo $redniej masie czgsteczkowej odpowiednio: 10 850 g/mol oraz
146 300 g/mol. Budowa chemiczna zostala potwierdzona przy uzyciu technik
spektroskopowych: magnetycznego rezonansu jadrowego — NMR oraz spektro-
skopii w podczerwieni — FTIR. Natomiast strukture nadczasteczkowa okre§lono
przy uzyciu metody szerokokatowej dyfrakcji rentgenowskiej — WAXS. Wyniki
przeprowadzonych badan sugerujg posta¢ amorficzng polimerow. W nastepnym
etapie prac zbadano wlasciwosci przeciwbakteryjne oraz przeciwgrzybiczne
wodnych roztworéw polimerow. Badania wykazaty, iz zar6wno polimer
otrzymany na drodze polimeryzacji blokowej, jak i polimer otrzymany na drodze
polimeryzacji roztworowej, charakteryzuje si¢ wlasciwosciami przeciwdrobno-
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ustrojowymi wobec bakterii: Staphylococcus aureus ATCC 6538, Eschericha

coli ATCC 10536 coli oraz grzybow: Candida albicans ATCC 10231,

Aspergillus niger ATCC 16404. W dalszym etapie prac przeprowadzono badania

reologiczne okreslajace lepkos¢ roztworow PDAMA, ktéore wyeliminowaty

polimer otrzymany na drodze polimeryzacji roztworowej z dalszego etapu prac

z uwagi na zbyt niskg warto$¢ lepkosci. W zwiazku z powyzszym dalsze

prace skupione byly nad wytworzeniem wiokniny z polimeru zsyntezowanego

na drodze polimeryzacji blokowej. Przygotowano rézne stezenia roztworow

PDAMA w etanolu i na podstawie przeprowadzonych prac okre§lono minimalne

(7%) 1 maksymalne stezenie (13%) roztworu PDAMA, z ktéorego mozna

wytworzy¢ wilokning, na uzytym stanowisku badawczym. Stwierdzono, ze

otrzymane wtokna sg cienkie i gladkie z niewielkg iloscig defektow. Ze wzgledu
na znaczng rozpuszczalno$¢ materiatu wykonano procedure radiacyjnego

i chemicznego sieciowania polimeru oraz zasugerowano mechanizm jego

dzialania. W wyniku przeprowadzonych badan aktywnosci przeciwbakteryjnej

1 przeciwgrzybicznej potwierdzono zalozenia, ze z polimeru PDAMA, posia-

dajacego wiasciwosci bakteriostatyczne, grzybobojcze mozna otrzyma¢ wyrob

wilokienniczy z definicji aktywny wobec drobnoustrojow (bakterii oraz grzybow).

Podjete badania majg znaczenie poznawcze, ale moga tez dostarczy¢ sugestii

praktycznych do celow dalszych prac nad projektowaniem i optymalizacja

proceséw technologicznych wytwarzania wioknin z rozdmuchu roztworu

PDAMA.

Na podstawie opisanych w pracy wynikow mozna wyciggnac nastgpujace
whnioski:

— PDAMA zsyntezowana z zastosowaniem metody polimeryzacji w bloku cha-
rakteryzuje si¢ wysoka masg czasteczkowa rowna 146 300 g/mol,

— PDAMA zsyntezowana z zastosowaniem metody polimeryzacji roztworowej
charakteryzuje si¢ niskg masg czasteczkowa réwng 10 850 g/mol,

— zar6wno PDAMA otrzymana w wyniku polimeryzacji blokowej, jak i roz-
tworowej charakteryzuje si¢ wlasciwosciami przeciwdrobnoustrojowymi
wobec bakterii: S. aureus ATCC 6538, E. coli ATCC 10536 oraz grzybow:
C. albicans ATCC 10231, A. niger ATCC 16404,

— dla wigkszo$ci badanych roztworéow wartosci wspotczynnika ptynigcia n
ksztaltuja si¢ na poziomie 0,89-0,99, co wskazuje, ze roztwory charakteryzu-
ja si¢ zblizonymi wlasciwosciami do plynow newtonowskich. Wartosci
wspotczynnika konsystencji k rosng wraz ze wzrostem stezenia roztworu,

— charakterystyka termiczna poli(metakrylanu-N,N-dimetyloaminoetylenowego)
wskazuje, ze jego przerdb technikami stopowymi jest niemozliwy,

— mozliwe natomiast jest otrzymanie widkniny z poli(metakrylanu-N,N-dime-
tyloaminoetylenowego), stosujac technike rozdmuchu roztworu polimeru,
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minimalne st¢zenie roztworu PDAMA otrzymanego w wyniku polimeryzacji
blokowej w etanolu, z ktérego mozna otrzyma¢ widkning to 7%, natomiast
maksymalne stgzenie to 13%,

wytworzona wioknina charakteryzuje si¢ gruboscig wiokien w zakresie
2-22 pm,

wykazano, iz wiloknina wykazuje wlasciwosci przeciwdrobnoustrojowe.
Widknina byla wysoce aktywna wzgledem plesni A. niger ATCC 16404,
srednig aktywnos¢ wykazywata wobec drozdzy C. albicans ATCC 10231
oraz Gram-ujemnych pateczek E. coli ATCC 10536. Najnizszg aktywnos¢
przeciwdrobnoustrojowa testowanej wiokniny odnotowano wobec Gram-
dodatnich bakterii S. aureus ATCC 6538,

zaproponowano proces sieciowania radiacyjnego i chemicznego, w wyniku
ktorego otrzymano wyrdb nierozpuszczalny.
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Techniczne.
APPLICATION
OF POLY(N,N-DIMETHYLAMINOETHYMETHACRYLATE)
TO DEVELOP NONWOVEN
Summary

The synthesizes poly(N,N-dimethylaminoethylmethacrylate) using two
polymerization methods: solution and block were done. Average molecular
weight of obtained polymers were: 10 850 g/mol and 146 300 g/mol. Molecular
structure was confirmed by nuclear magnetic resonance — NMR and infrared
spectroscopy — FTIR. The supermolecular structure was determined by
Wide Angle X-ray Scattering — WAXS. The results of the studies suggest an
amorphous form of the polymers. A thermal analysis shows that processing
of PDAMA by melting techniques is impossible.

In next step of work the antimicrobial and antifungal properties of aqueous
solution of polymers were investigated. Studies have shown that both polymers
have antibacterial and antifungal properties against bacetria: Staphylococcus
aureus ATCC 6538, Escherichia coli ATCC 10536 and fungi: Candida albicans
ATCC 10231, Aspergillus niger ATCC 16404.

The main objective of the study was to developed PDAMA nonwoven. The
solution blow spinning technique was used. Studies have shown that there is
a possibility to obtain nonwowen form PDAMA but only from a polymer
synthesized by block polymerization, which is characterized by the higher
molecular weight than the polymer obtained by solution polymerization. The
range of concentration of the polymer solution to produce a nonwoven was
determined. The fibre morphology was determined by Scanning Electron
Microscopy (SEM) and supermolecular structure was examined by Wide Angle
X-ray Scattering. Due to high solubility of material the radiation and chemical
cross-linking of the structure PDAMA nonwoven were done. The biostatic
activity of the obtained of nonwoven was determined.





