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Rodzaje polimerow gwiezdzistych

A) j
Gwiazda z wielofunkcyjnym Gwiazda z rdzeniem rozgatezionym lub Gwiazda z rdzeniem w formie
matoczasteczkowym rdzeniem o budowie dendrymeru usieciowanego mikrozelu
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Gwiazda z homopolimerowymi ramionami Gwiazda z ramionami kopolimerdw blokowych Gwiazda z ramionami kopolimerdw statystycznych
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Gwiazda miktoramienna z ramionami polimeru Gwiazda miktoramienna z ramionami réznych Gwiazda miktoramienna z ramionami polimeru
o roznej masie molowej polimerow z roznymi grupami funkcyjnymi na koricach tancuchow



Metody otrzymywania polimerow gwiezdzistych

Otrzymywanie gwiazd metodgq , rdzen-najpierw”
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Metody otrzymywania warstw polimerdw gwiezdzistych
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Powierzchnie antybakteryjne
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Nanowarstwy polimerow gwiezdzistych o wtasciwosciach
antybakteryjnych — grant SONATA

Celem projektu jest zaprojektowanie w nanoskali warstw polimeréw gwiezdzistych na
powierzchni (szczepionych kowalenyjnie), o potencjalnym dziataniu antybakteryjnym.
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Badania wtasciwosci antybakteryjnych wykonano w Instytucie Ekologii Terenow
Uprzemystowionych w Katowicach



Synteza polimeréw

Br DB = 100%
o M, =20 000 g/mol
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* Synteza gwiezdzistego polimeru-DMAEMA metod3 ,,rdzen najpierw”
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* Synteza polimeru liniowego DMAEMA
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BADANIA POLIMEROW W ROZTWORZE



Poli(metakrylan N,N’-dimetyloaminoetylu) - PDMAEMA
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Schemat reakcji czwartorzedowania

CHs
ffi* i%
O o n
HaC o
- + HaC— — =  HC o
/N Br \N;/_

F
HyC
HC B

PDMAEMA Bromek etylu Czwartorzedowana PDMAEMA



Inhibicja wzrostu bakterii [%]
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Witasciwosci antybakteryjne w roztworze

Metoda dynamicznego kontaktu wzgledem bakterii Bacillus subtilis ATCC 6633

H PBG

N PBL

m PBQL

m PBQG

Prébka Topologia polimeru

1h 24h PBL liniowa
PBLQ liniowa
czwartorzedowana
PBG gwiazda
gwiazda
PBQG czwartorzedowana

Badania wykonano w Instytucie Ekologii Terenow Uprzemystowionych w Katowicach
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Przygotowanie hybrydowych materiatéw polimerowych z
nanoczastkami srebra (AgNPs)
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P. Teper, A. Sotirova, V. Mitova, N. Oleszko-Torbus, A. Utrata-Wesotek, N. Koseva, A. Kowalczuk, B. Mendrek, Materials 2020, 13, 3037



Charakterystyka hybrydowych materiatéw polimerowych z
nanoczgstkami srebra (AgNPs)
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Roztwér po 24 h redukc Roztwér po 96 h redukcyi
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P. Teper, A. Sotirova, V. Mitova, N. Oleszko-Torbus, A. Utrata-Wesotek, N. Koseva, A. Kowalczuk, B. Mendrek, Materials 2020, 13, 3037



Charakterystyka hybrydowych materiatow polimerowych z
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Wiasciwosci antybakteryjne hybrydowych materiatow
polimerowych z nanoczastkami srebra (AgNPs)

Szczep bakteryjny
Pseudomonas aeruginosa Escherichia coli Bacillus subtilis
Prébka M, [g/mol] 2 < <
MIC LIEE 2 MIC LIEE = MIC SEE
SN SN SN
[mg/mLl]  [mg/myy £ [me/mU [mg/miy = [me/mU mg/mi =
6 6 o
S-PDMAEMA 115 000 0,03 0,03 1 0,03 0,03 1 0,03 0,03 1
AgNPs/S-
gNPs/S 115 000 0,01 0,01 1 0,01 0,01 1 0,01 0,01 1

PDMAEMA

L-PDMAEMA 100 000 0,125 0,125 1 0,125 0,125 1 0,03 0,03 1

AgNPs/L-
PDMAEMA 100 000 0,01 0,01 1 0,02 0,02 1 0,01 0,01 1

Badania wykonano w Instytucie
Mikrobiologii Butgarskiej Akademii
Nauk w Sofii

P. Teper, A. Sotirova, V. Mitova, N. Oleszko-Torbus, A. Utrata-Wesotek, N. Koseva, A. Kowalczuk, B. Mendrek, Materials 2020, 13, 3037



WARSTWY POLIMEROWE



Otrzymywanie warstw polimerowych na podtozach krzemowych

v"  Metoda fotochemiczna

warstwa pochodnej

benzofenonu PDMAEMA
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P. Teper, J. Chojniak-Gronek, A. Hercog, N. Oleszko-Torbus, G. Ptaza, J. Kubacki, K. Balin, A. Kowalczuk, B. Mendrek, Polymers 2020, 12, 230-250



Charakterystyka warstw PDMAEMA
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Reakcja czwartorzedowania warstw PDMAEMA
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P. Teper, J. Chojniak-Gronek, A. Hercog, N. Oleszko-Torbus, G. Ptaza, J. Kubacki, K. Balin, A. Kowalczuk, B. Mendrek, Polymers 2020, 12, 230-250



Wtasciwosci antybakteryjne warstw PDMAEMA

Hamowanie wzrostu komaérek bakteryjnych [%] (Bacillus subtilis ATCC 6633), warunki dynamicznego kontaktu

Liczba kolonii | Zahamowanie | |ic;ha kolonii Zahamowanie | Liczba kolonii Zahamowanie

bakteryjnych wzrostu bakteryjnych | \uzrostu bakterii | Pakteryinych wzrostu

Nanowarstwa (CFU/mL*) bakterii (CFU/mL) %] (CFU/mL) bakterii
[%] : [%]
5 min 5 min 60 min 60 min 24 h 24 h

1,1-108 78 1,01-10° 80 6,1-10° 89
3,3-10° 93 2,5-10° 49 7,2-10° 0
6,2:10° 88 6,9-10° 81 2,4-10° 62
1,1-10° 79 1,6-10’ 0 1,4-10° 0
5-10° - 5,2-:10° - 6,2-10° -

Badania wykonano w
Instytucie Ekologii Terenéow
Uprzemystowionych w
Katowicach

P. Teper, J. Chojniak-Gronek, A. Hercog, N. Oleszko-Torbus, G. Pfaza, J. Kubacki, K. Balin, A. Kowalczuk, B. Mendrek, Polymers 2020, 12, 230-250



Tworzenie warstw kopolimerow gwiezdzistych
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P. Teper, N. Oleszko-Torbus, M. Bochenek, B. Hajduk, J. Kubacki, t. Jatowiecki, G. Ptaza, A. Kowalczuk, B. Mendrek, Colloids and Surfaces B: Biointerfaces, 213, 112404, (2022)



Charakterystyka warstw kopolimeréw gwiezdzistych
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Reakcja czwartorzedowania warstw kopolimerow gwiezdzistych

hY
5.0 ‘Z‘
CHj
Br CH aceton
~E —_— e
lub

BT\/\/\/\/CHS 40°C, 24 h

Préobka Steienie Liczba czwartorzedowanych
czwartorzedowanych grup grup aminowych na cm?
aminowych na cm? podtoza podtoza

S-QGK2-C, 2,79-10* 4,47-10V
S-QGK2-Cg4 2,22:10*

3,55-10%7
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T T T
1800 1 1800
700F N1s CN 1 1700k C-N
16000 1 1600F
o
S 1500+ 1 3 1500+
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Wiasciwosci antybakteryjne warstw kopolimerow gwiezdzistych

Liczba kolonii Zahamowanie Liczba kolonii Zahamowanie
bakteryjnych | wzrostu bakterii | bakteryjnych wzrostu bakterii

Szczep bakterii Probka [CFU/mL] %] [CFU/mL] [%]

1h 1h 24 h 24h

5-QGK2-C, 1,4-10° 30 0 100

5-Gk2 2,0-105 a1 1,4-10° 95

5-QGK2-C, 2,6-10° 92 6,8-10° 79

HACHUEINOSa S pup e T ol 1,85-10° 18 2,610° 39
5-GK2 2,2:105 42 0,7-10% 77

5-QGK2-C, 1,7-10° 55 1,7-10° 43

5-QGK2-C, 2,67-10° 11 0 100

5-GK2 2104 90 3,3-105 51

5-QGK2-C, 2,2:10° 89 3,2-105 52

Badania wykonano w Instytucie Ekologii Terenow Uprzemystowionych w Katowicach
oraz w Instytucie Mikrobiologii Butgarskiej Akademii Nauk w Sofii



Modyfikacja warstw kopolimerow gwiezdzistych
nanoczastkami srebra (AgNPs)

Formowanie nanoczqstek srebra ,,in situ” w warstwach kopolimerdw gwiezdzistych

XRD
(111)
— 5GK1
4000 —_— 5GK3
~ 3000 ~
3
s,
% 2000 - (220)
c
8 h
c
1000 4 N (200) (311)
0 4= T ; : T T T o T v A!
20 30 40 50 60 70 80
200
XPS
Grubos¢ Masa
Masa molowa »suchej” wprowadzone Rozmiary x 104
szczepionego warstwy go srebraw AgNPs z 2 pgad
polimeru polimeru z warstwie pomiaréw |

[g/mol] Qcm polimerowej XRD
[nm] [ng/cm?]

130 000 7+1 5000+100 3213 nm 0.4

S_G K3_ 378 3276 3I74 3:72 3‘70 3‘68 : .."166 3:64
340 000 34+1 8500100 32+3 nm Energia wiazania (eV)
AgNPs

P. Teper, N. Oleszko-Torbus, M. Bochenek, B. Hajduk, J. Kubacki, t. Jatowiecki, G. Ptaza, A. Kowalczuk, B. Mendrek, Colloids and Surfaces B: Biointerfaces, 213, 112404, (2022)




Wiasciwosci antybakteryjne warstw hybrydowych

_ zabite bakterie
{ - = '

o bakteria
M > ‘ﬂ,ﬁ-’ {-

warstwa polimeru gwiezdzistego wiasciwosci antybakteryine
zatladowana nanoczastkami srebra otrzymanych warstw
(AgNPs) polimerow gwiezdzistvch

Badania wykonano w Instytucie Ekologii
Terenow Uprzemystowionych w
Katowicach

Zahamowanie wzrostu B. subtillis

(%] Zahamowanie wzrostu E. coli Zahamowanie wzrostu P. aeruginosa
° [%] [%]
(Liczba kolonii B. subtillis (Liczba kolonii E. coli [CFU/mL]) (Liczba kolonii P. aeruginosa [CFU/mL])
[CFU/mL]
10 min. 1h 24 h 10 min. 1h 24 h 10 min. 1h 24 h
76 52 100 15 13 100 16 71 100
S-GK1-AgNPs
(8,80-10°) (2,03-103) (0) (1,80-10%)  (2,50-10%) (0) (2,31-109%) (5,45-107) (0)
59 54 100 12 27 100 30 34 100
S-GK3-AgNPs
(1,51-108) (1,94-10%) (0) (1,87-108)  (2,10-108) (0) (1,94-108) (1,24-108) (0)
DEEEET (370109 (4,26:10°%)  (3,47-10°%) (2,13108)  (2,89-10%)  (2,64-10%)  (2,76:10%)  (1,90-10%) (1,10-109)

P. Teper, N. Oleszko-Torbus, M. Bochenek, B. Hajduk, J. Kubacki, t. Jatowiecki, G. Ptaza, A. Kowalczuk, B. Mendrek, Colloids and Surfaces B: Biointerfaces, 213, 112404, (2022)



Podsumowanie i wnioski

Metodg ATRP otrzymano 28-ramienne polimery gwiezdziste oraz liniowe metakrylanu N,N’-dimetyloaminoetylu
(PDMAEMA) oraz kopolimery gwiezdziste metakrylanu N,N’-dimetyloaminoetylu i metakrylanu oligo(glikolu
etylenowego) (P(DMAEMA-OEGMA-OH))

Makroczasteczki zostaty kowalencyjnie immobilizowane do podtozy statych metoda fotochemiczng oraz chemiczng
Obecnos¢ polimeréw na podtozach statych zostata potwierdzona miedzy innymi metodami XPS i AFM

Otrzymane warstwy modyfikowano poprzez czwartorzedowanie bromkiem etylu, a warstwy gwiazd kopolimerowych
rowniez bromkiem oktylu

Wszystkie otrzymane warstwy wykazywaty wtasciwosci antybakteryjne. Warstwy gwiezdziste PDMAEMA wykazywaty
wzgledem bakterii Bacillus subtilis, wieksze zahamowanie wzrostu po 24 h, niz warstwy polimerow liniowych

Czwartorzedowanie warstw PDMAEMA poprawiato efekt biobdjczy w krotkim czasie, po dtuiszym czasie na ich
powierzchni tworzyta sie warstwa martwych bakterii powodujac, ze warstwy stawaty sie nieaktywne

Warstwy P(DMAEMA-OEGMA-OH) czwartorzedowane bromkiem oktylu, najlepiej dziataty po krotkim czasie kontaktu
z bakteriami, natomiast warstwy czwartorzedowane bromkiem etylu lepiej dziatajg po diuiszym czasie kontaktu
z bakteriami

Warstwy kopolimeréw gwiezdzistych modyfikowano nanoczastkami srebra, otrzymanymi ,,in situ” poprzez redukcje
AgNO, za pomoca grup aminowych obecnych w ramionach gwiazd. Obecnos$¢ nanoczastek srebra potwierdzono
metodami XPS i XRD

Warstwy modyfikowane AgNPs wykazywatly najlepsze wtasciwosci antybakteryjne po 24 h inkubacji, zabijaty 100%
bakterii zarowno Gram (+) jak i Gram (-)
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