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1. Ivadas

Lipidy kaip amfipatiniy molekuliy gebé¢jimas sudaryti savitvarkius sluoksnius yra
perspektyvus biomimetiniy pavirs$iy panaudojimo pozitriu. Adsorbuoty riebaly riigsciy
(RR) pagalba galima kontroliuoti jvairias pavirSiaus savybes tokias kaip
hidrofobiskumas, atsparumas korozijai, tribologinés ypatybés ir t.t. Savitvarkiy
fosfolipidy sluoksniy modeliavimas ant jvairiy pavirSiy aktualus biosensoriy,
biomedZiagy ir kitose srityse.

Aliuminio (Al) pavirsius pasirinktas ne tik dél fundamentiniy priezasciy, bet ir dél jo
plataus taikymo technologijy, maisto pramonése. Hidroksilinimo metu Al pavirSius yra
nanostruktiirizuojamas. Sis procesas yra technologiskai nesudétingas, o rezultatai - gerai
atsikartojantys. AIOOH pavirsius dél savo Siurkséio, nedidelio uzterStumo organinémis
medziagomis bei stabilumo jvairiose vandeninése terpése yra labai tinkamas pagrindas

biomolekuliy adsorbcijai ar sudétingesniy sistemy kiirimui.

Darbo naujumas ir aktualumas

Formuojant savitvarkius riebaly rugs¢iy (RR) sluoksnius ant neorganiniy pavirsiy galima
suteikti jiems kontroliuojamg vilgumg. Savitvarkiai RR sluoksniai ant hidroksilinto Al
pavirSiaus suformuoja aiSkiai nanostruktirizuota  pavirSiy. Taip atsitinka deél 1)
hidroksilinimo, kurio metu susidar¢ AIOOH junginiai suformuoja nano-siurksty pavirsiy
bei i1) RR adsorbcijos, kurios pasekoje susidaro struktiirizuoti nanosegmentai.

Darbe pateikti rezultatai rodo, kad aiskios koreliacijos tarp vandens drékinimo kampo
(Aw) bei pavirSiaus SiurksCio néra. 6,, smarkiai iSauga didéjant adsorbuoty RR —CH,-
grupiy skaiciui. Tai leidzia teigti, kad pavirSiaus hidrofobiSkumg didzia dalimi lemia
savitvarkiai RR sluoksniai, o Siurkstis turi tik nedidele jtaka vilgumui.

Kita svarbi $io darbo kryptis - hibridinio RR/fosfolipidy sluoksniy ant hidroksilinto Al
pavirSiaus tyrimai, kuriy pagrindinis tikslas yra geriau kontroliuoti fosfolipidy sluoksniy
ant nanostruktiirizuoto pavir§iaus formavimasi bei stabiluma. Sie tyrimai aktualiis
biologiniu bei medicininiu pozilriu, kadangi modifikavimas fosfolipidais leidzia
reguliuoti pavirSiaus vilguma, nuo kurio priklauso tolimesné jo saveika su kitomis

biomedziagomis.



Pagrindiniai disertacijos tikslai:

ISnagrinéti RR bei esterio adsorbcijos mechanizma ant hidroksilinto Al pavirSiaus.
Ivertinti adsorbuoty RR stabiluma bei pavirSiaus vilguma.

IStirti svarbiausiy pavirSiaus vilguma salygojanciy faktoriy, t.y., pavirSiaus
Siurkscio ar adsorbuoty RR sluoksniy jtakg drékinimo kampui.

ISnagrinéti fosfolipido, turinéio fosfocholino funkcing grupe, adsorbcijos
mechanizma ant hidroksilinto Al pavirsiaus.

Suformuoti hibridinj RR/fosfolipidy sluoksnj ant nanostruktiirizuoto Al pavirSiaus
bei paaiskinti vilgumo procesy mechanizmg ant suformuoto nanostruktiirizuoto

hibridinio pavirSiaus.

Ginamieji disertacijos teiginiai:

Remiantis darbo rezultatais galima pagrijsti Siuos teiginius:

Riebaly rugstys stipriai sgveikauja su hidroksilinto aliuminio pavir§iumi per
deprotonizuotas karboksilines grupes. Metilo oleato atveju dél sgveikos metu
vykstancios cheminés transformacijos (muilinimo-hidrolizés) esterio grupé
persiformuoja  karboksilaty grupes.

Nustatytas pavirSiaus morfologijos pokytis - rySkiai matomi reguliarts linijiniai
nanosegmentai, turintys pana$ius iSmatavimus ir tarpusavio atstumus, atsiranda
1Simtinai dél riebaly riig§¢iy savitvarkos.

Po UV/O; poveikio, adsorbuotos RR nuo pavirSiaus pasalinamos skirtingu
greiciu, kuris priklauso nuo dviguby jungciy skai¢iaus molekuléje. Stearino
rigstis (SR) yra daug stabilesné nei oleino bei linolo riagstys dél skirtingy
degradacijos reakcijy mechanizmy: ozonolizés ir/ar autoksidacijos.

Adsorbuoty RR sendinimas ore, UV/O3 poveikis ar kondicionavimas vandeninése
terpése keiCia pavirSiaus morfologija nano-lygmenyje, ir tai sukelia vilgumo
poky¢ius. HidrofobisSkumui didesng¢ jtakg daro cheminiai procesai, nei substrato
‘nano-Siurkstis’.

Fosfolipidas 1,2-dipalmitino-sn-glicerolio-3-fosfatidilcholinas (DPPC) skirtingai
sgveikauja su hidrofiliniu AIOOH bei hidrofobiniu SR-AIOOH pavirsiais.



Didinant koncentracijg fosfolipidai dél adsorbcijos gali formuoti dvisluoksnes ar

daugiasluoksnes struktiiras.

Disertacijos sandara
Disertacijg (angly kalba) sudaro jzanga, literatiiros apzvalga (34 psl.), darbo metodikos
apraSymas (13psl.), rezultaty aptarimas (44psl), iSvados bei cituojamos literatliros

sgrasas.

2. EKSPERIMENTINE DALIS

2.1. PavirSiaus paruoSimas

Naudojantis Slifavimo jrenginiu bei nuolat drékinant ultragvariu vandeniu (MilliQ,
Millipore, France), polikristalinio Al (storis 2 mm, plotas 1cm?) pavirsius buvo
Slifuojamas silicio karbido Svitriniu popieriumi Nr. 600, kad biity pasalintos jvairios
nuosédos. Véliau buvo Slifuojama Svitriniu popieriumi Nr. 1200, kad pavirSius tapty
kiek jmanoma lygus. Al,O3; pavir§iaus paruo$imui naudota deimantiné poliravimo
suspensija (6, 3, 1 um). Bandiniai skalauti ultrasvaraus vandens/etanolio (50/50)
miSiniu ultra garso vonel¢je ir iSdziovinti N, srove. PavirSiaus hidroksilinimui
bandiniai buvo jmerkiami j verdant] vanden; 2 min, dar karta skalaujami ultra§variu

vandeniu ir iSdZiovinami N, Srove.

2.2. Lipidy adsorbcija
2.2.1. Riebaly rugstys (RR)

Nagrinétos Sios RR, turincios skirtingg anglies atomy (n) ir dvigubyjy rysiy (m) skaiciy
alkilinéje grandingje (RR Ci.y): sviesto rugstis (SVR Cy), kaprilo rugstis (KR Cgy),
lauro riigstis (LrR Cypy), stearino rtigstis (SR Cyg), oleino riigstis (OR Cygq), linolo
rugstis (LR Cyg:»), 0 taip pat oleino rugsties metilo esteris - metilo oleatas (MO).

RR bei MO tirpalai ruosti heptane (koncentracija - 10mM). | juos buvo jmerkiami
AlOOH bandiniai bei paliekami ant léto daznio purtyklés 1 h. Po to dar 5 min tomis
paciomis sglygomis bandiniai buvo skalaujami heptanu, dziovinami N, srove ir

naudojami tolesniems tyrimams.



2.2.2. Fosfolipidas (DPPC)
Nagrinétas fosfolipidas  1,2-dipalmitino-sn-glicerolio-3-fosfatidilcholinas  (DPPC),
turintis fosfato bei cholino grupes.
DPPC tirpalai buvo ruosiami chloroforme (0,007-10mg/ml). Adsorbcija buvo atliekama
ant AIOOH bei SR modifikuoto AIOOH pavirSiaus, naudojant dvi skirtingas procediiras.
Procediira I — uzlasinimo: 20ul DPPC tirpalo uzlaSinta ant substrato, ir laikoma vakuume
2h. Bandiniai, paruosti §iuo btidu, pavadinti “AIOOH-DPPC I” ir “SR-AIOOH-DPPC I”
priklausomai nuo to, ant kokio substrato buvo atliekama DPPC adsorbcija.
Procedira II - skleidimo: 40ul DPPC tirpalo uzlaSinta ant substrato, kuris 40 s iScentrinés
jégos jrenginio (Spin-coater) pagalba sukamas 3000 aps/min greiciu. Prie$ tolimesnes
analizes bandiniai buvo 2 h laikomi vakuume. Bandiniai, paruoSti naudojant $ig

procediirg, pavadinti “AIOOH-DPPC II” ir “SR-AIOOH-DPPC I1”.

2.3. UV/O; poveikis
Po SR, OR bei LR adsorbcijos, AIOOH méginiai buvo patalpinti ; UV/O3; kamera

(procleaner™ | Bioforce Nanosciences, USA\) ir laikomi ten nuo 1 iki 30 min.

2.4. Kondicionavimas

Adsorbuoty ant AIOOH pavirSiaus RR sluoksniy stabilumas buvo tikrinamas,
kondicionuojant bandinius 24 h kambario temperatiroje skirtingose terpése: oOre,
ultrag§variame vandenyje, 0,6 mM NacCl tirpale, fosfatiniame buferyje (PBS, pH 7,4) bei
10 mM H,0, tirpale.

Adsorbuoty ant AIOOH bei SR-AIOOH DPPC savitvarkiy sluoksniy stabilumas buvo
tikrinamas, jmerkiant bandinius j Tris-HCI buferinj tirpala (pH 7,4) 2 h.

2.5. Tyrimo metodai

RR bei MO tirpaly spektrai (10mM, heptanas) buvo uZraSomi naudojant pazeistojo
vidaus atspindZio (ATR) spektroskopijg (angl. Attenuated total reflection infrared,
(Nicolet 5700 FTIR spetrometras, Pranciizija).

Al pavirSius bei ant jo adsorbuoti sluoksniai buvo charakterizuojami naudojant keturis
Zzemiau iSvardintus tyrimo metodus, kurie suteikia informacijg apie skirtinga pavirSiaus

profilio gylj, kas ypa¢ aktualu dirbant su Siurksc¢ias pavirSiais.
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Infraraudonoji atspindZio-sugerties spetroskopija su poliarizacijos moduliacija (PM-
RAIRS) (PM-IRRAS, angl. polarization modulation infrared absorption reflection
spectroscopy) (Thermo-scientific Nexus spetrometras, Pranciizija) suteikia informacija
apie adsorbuoty ant pavirSiaus molekuliy chemines funkcines grupes.

Vandens drékinimo kampo (6,, (WCA, angl. water contact angle) (Kriss, Vokietija) ant
pavirSiaus matavimai leidzia daryti i§vadas apie pavirsiaus vilgumo savybes.

Atominé jégos mikroskopija (AJM) (NanoScope VIII MultiMode AFM, Bruker Nano
Inc- Nano Surfaces Division, Santa Barbara, CA.) taikyta ne tik auks¢io atvaizdavimui,
bet naudotas ir peak force tapping modelis.

Rentgeno fotoelektrony spektroskopijos (XPS, angl. X-ray photoelectron spectroscopy)
(ESCA+ spektrometras, Omicron NanoTechnology) pagalba buvo nustatoma elementiné

pavirSiaus sudétis (mol % (1mol= 1 atomasxNy,), bei cheminé elemento biisena.

3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1 Oksi-hidroksido sluoksnio formavimas ant aliuminio pavirsSiaus

Pirmiausia buvo nagrinéjamas Al,Oz; pavirSiaus hidroksilinimo procesas. la pav.
pateiktame PM-RAIRS aliuminio oksido spektre matoma aiski virpesiy juosta ties 950
cm™?, kuri gali bati priskirta amorfinio Al oksido sluoksnio Al-O-Al valentiniams
virpesiams. |Imerkus §j substratg | verdant; vandenj 2 min, pavirSius hidroksilinasi ir
susiformuoja AIOOH sluoksnis, dar vadinamas “pseudo-boemitu”. Pokyciai aiskiai
matomi 1b pav. Parodytame PM-RAIRS spektre, kur didelio intensyvumo signalas ties
1091 cm™ atsiranda dél charakteringy Al-OH hidroksilo deformaciniy svyravimy 5(OH);
siek tiek silpnesni signalai ties 1392 bei 1650 cm™ siejami su vandens molekuliy
deformaciniais virpesiais 8(H,0), 0 plati juosta nuo 3250 iki 3680 cm™ priskiriama

hidroksilo grupiy bei vandens molekuliy valentiniams virpesiams v(OH).
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1 pav. Hidroksilinimo poveikis aliuminio pavirsiui. Aliuminio substrato PM-RAIRS spektrai

pries (a) ir po (b) hidroksilinimo verdanciame vandenyje

PavirSiaus morfologijos poky¢iai po hidroksilinimo proceso matomi atominés jégos

mikroskopo vaizduose, pateiktuose 2 pav.
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2 pav. Hidroksilinimo poveikis pavirsiaus Siurksciui. AJM topografiniai matavimai (2x2 umz,
peak force tapping rezimas, kitimas z atzvilgiu 100nm) atlikti ore pries (4) ir po (B)
hidroksilinimo verdanciame vandenyje. Skerspjiivis darytas punktyrinémis linijomis pazymétose

vietose.
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Pries modifikavimg aliuminio pavirSius yra lygus, matyti tik nuo poliravimo likusios
zymes (Ryms = 7,1nm, 2A pav.) Akivaizdu, kad pavirSiaus hidrokslinimas yra susij¢s su
Zymiu pavirSiaus persitvarkymu - reguliariy nanostruktiiry — nanostrypeliy atsiradimu.

Pavir$iaus Siurkstis iSauga iki Ryns = 22,1 nm (2B pav.).

3.2 Riebaly rugsciy ir esterio adsorbcija
Pries lipidy adsorbcijg ant AIOOH pavirSiaus ATR-IR metodu buvo iSmatuoti oleino,

linolo riigs¢iy bei metilo oleato spektrai tirpale (heptane).

3
R &
‘0.05 o
0
=
(]
(@]
>
%)
e /| /ﬁ\‘ \“\
L AN . AU
T T T ///I/ T T T T
3500 3000 2000 1500 1000

Bangos skaicius (cm™)

3 pav. ATR-IR spektrai: (a) oleino riigsties, (b) linolo riigsties bei (c) metilo oleato tirpalai

heptane

OR ir LR spektrai yra panasus ir skiriasi nuo metilo oleato atsako, kuriame yra v¢(C-O-
C) esterinés grupés signalas ties 1080 cm™ bei deformaciniy virpesiy 8(CH,) poslinkis i3
1434 cm™ j 1465 cm™ (3 pav.).

Siy lipidy PM-RAIRS spektrai po adsorbcijos ant hidroksilinto aliuminio pavirsiaus
pavaizduoti 4 paveiksle, o molekuliniy virpesiy tipai ir daznio vertés yra pateiktos

1 lenteléje.
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4 pav. Karboksilaty (ties 1546 cm™ bei 1412cm™) formavimasis dél lipidy adsorbcijos ant
AIOOH. PM-RAIRS spektrai uzrasyti ant hidroksilinto Al pavirsiaus auksto daznio spektro
srityje (C-H juosta, kairéje) bei Zemo daznio srityje (desinéje): pries (a) ir po OR. (b), LR (c)
bei MO (d) adsorbcijos

Lentelé 1. Oleino riigsties (OR), linolo riigsties (LR) ir metilo oleato (MO) IR sugerties juosty
dazniai tirpalo biivyje (a) bei adsorbuotoje fazéje (b)

A(cm™)
Cheminé Virpesiy
. . OR LR MO
grupé tipas
(@) (b) @) (b) @) (b)
=C-H v (C-H) 3016 - 3016 - 3016 -
CH3 Vas(C-H) 2969 2966 2969 2966 2969 2966
CHa Vas (C-H) 2939 2931 2939 2931 2939 2931
-CH2-O- v (C-H) 2881 - 2881 - 2881 -
CHs3 vs (C-H) - 2875 - 2875 - 2875
CH: vs(C-H) - 2861 - 2861 - 2861
-COOH
or - v (C=0) 1743 - 1743 - 1743 -
COOMe
-COO Vas (COQ) - 1546 - 1546 - 1546
CH: 0 (CHy) 1434 1465 1434 1465 1465 1465
-COO vs (COO) - 1412 - 1412 - 1412
CH: w (CHy) 1368 - 1368 - 1368 -
COOH v (C-0) 1218 - 1218 - 1218 -
-C-O-CHjs vs (C-O-C) - - - - 1080 -

Kai molekulés adsorbuojasi ant AIOOH pavirSiaus, C-H virpesiy srityje dominuoja
metileno grupiy valentiniai simetriniai ir asimetriniai svyravimai vs(CH,) ir v,s(CH,) ties
2861 ir 2931 cm™ atitinkamai. Asimetriniai valentiniai metilo virpesiai v.(CH3) yra
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matomi ties 2966 cm™, o praplatéjimas apie 2875 cm™ gali biti priskirtas simetriniams
valentiniams virpesiams vs(CHs). Sie valentiniai virpesiai atsiranda dél adsorbuoty
riebaly ragsciy bei esterio alkilinés grandinés. Zemo daZznio spektro srityje sugerties
juosta ties 1660 cm™, atsirandanti dél AIOOH esandiy vandens molekuliy grupiy,
matoma visuose spektruose. Maza smailé ties 1465 cm™ gali bati priskiriama
deformaciniams metileno virpesiams J(CH;). Molekuliniai virpesiai, atsirade dél
karboksilato funkcinés grupés, yra aiskiai matomi po abiejy riebaly riigs¢iy OR ir LR
adsorbcijos. Simetriniai ir asimetriniai COO™ valentiniai virpesiai matomi, atitinkamai,
ties 1412 ir 1546 cm™ (4b, ¢ pav.). Tadiau karbonilo grupiy valentiniai svyravimai
v(C=0), matomi tirpale ties 1743 cm™ (3 pav.), adsorbuotame biivyje isnyksta. Todél
galima daryti iSvada, kad OR ir LR molekulés sgveikauja su AIOOH pavirSiumi per
deprotonizuotas karboksilato grupes. Metilo oleato elgsena yra labai panaSi. Esterinés
grupés C=0 valentiniai virpesiai, matomi tirpale, adsorbuotoje fazéje nenustatomi, o
registruojami COO" valentiniai svyravimai (4d pav.). Tai leidzia manyti, kad esteriné
grupé (-OCHj5) sgveikos su hidroksilinto Al pavir§iumi metu chemiskai transformuojasi j
karboksilatg (COO").

Toliau buvo tiriamos $ios riebaly riigstys: stearino rugstis, kuri, kaip ir oleino bei linolo
rugstys, turi 18 anglies atomy, taciau neturi dvigubyjy rysiy, o taip pat sociosios riigstys
su maz¢janciu anglies atomy skaic¢iumi, t.y. lauro (Cy,), kaprilo (Cg) bei sviesto (C,).
Gauti PM-RAIRS spektrai analogisSki nesoCiyjy rigsciy spektrams, tik sociyjy stearino
bei laurino rugsc¢iy atveju auksto daznio srityje smailés, priskiriamos metileno ir metilo
grupiy simetriniams ir asimetriniams valentiniams virpesiams, yra daug labiau iSreikstos
dél trans zig-zag konformacijos.

Hidroksilinto Al pavirSiaus vilgumas su adsorbuotais riebaly riig§¢iy bei esterio
sluoksniais buvo tikrinamas matuojant vandens drékinimo kampus (5 pav.). Ant gryno
hidroksilinto aliuminio pavirSiaus iSmatuota labai Zema drékinimo kampo 6, verté (apie
15°) rodo pavirsiaus hidrofiliSkuma. Po riebaly rtgs¢iy adsorbcijos 6,, vertés labai Zymiai
auga did¢jant anglies atomy skaiCiui grandinéje. Tai rodo, kad RR adsorbcija mazina
pavir$iaus vilguma. Kaip matyti i$ 6,, ver¢iy palyginimo SR, OR ir LR atveju (5 pav.,
desing), did¢jant dvigubyjy jungciy skaiciui, bet esant tam paciam molekulés ilgiui,

drékinimo kampas mazéja (~132°, 129°, 117°). IS tikryjy atsizvelgiant | molekuling
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struktiirg, nesociosios riebaly rugstys dél konformaciniy suvarzymy néra linkusios

sudaryti didelio tankio molekulinés sanglaudos.

A) B)
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:/0 ——ALO,
0 T T T T T 0-
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C atomy skaicius Dvigubuyjy rySiy molekuléje skaicius

5 pav. Pavirsiaus vilgumo (t.y. vandens drékinimo kampo 6,) priklausomybé nuo adsorbuoty RR
anglies grandinés ilgio (A) ir dviguby jungciy skaiciaus Cig molekuléje (B). Sviesiis simboliai —

Al,O3 pavirsius, tamsiis simboliai — AIOOH pavirsius

Palyginimui tie patys eksperimentai buvo atlikti su Al,O3 pavyzdziais, kuriy pavirSius
yra lygus. Pagrindinis skirtumas tarp “lygaus” (prie$ hidroksilinimg) ir “SiurkStaus” (po
hidroksilinimo) pavir§iy buvo nustatytas trumpiausios RR (SvR) atveju dél galimos
pavirSiaus $iurks¢io jtakos drékinimui. Be to, 6, vertés buvo truputj didesnés ilgosioms
RR ant AIOOH pavirSiaus. Metilo oleato 6, vert¢ (~98°) maZesné lyginant su RR,
turinCiomis tg patj anglies atomy skaiciy grandinéje.

PavirSiaus morfologijos poky¢iai po RR ir MO adsorbcijos tirti atominés jégos
mikroskopijos pagalba. Kaip matyti i§ 6 pav. A-C, po OR bei LR adsorbcijos oksi-
hidroksido nanostrypeliai zymiai padidéjo. Labai pana$iis rezultatai gauti ir su kitomis

RR, taciau metilo oleato atveju to nenustatyta.
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6 pav. Nanosegmenty formavimasis po RR adsorbcijos (B,C bei F, G). AJM topografiniai (A, B,
C, D) ir peak force error (E, F, G, H) vaizdai (peak force error tapping reZimas, kitimas z
atzvilgiu 150 nm), gauti ore ant hidroksilinto aliuminio pries (A, E) ir po oleino r. (B, F), linolo

r. (C, G) ir metilo oleato (D, H) adsorbcijos.

Didelés skiriamosios gebos AJM atvaizdai patvirtina tvarkingy nanosegmenty
susiformavimg po RR adsorbcijos (7 pav. A). Nanosegmenty dimensijos buvo gautos
1Smatavus skerspjiivius skirtingose zonose su auk$¢iu h (apie 3 nm) bei atstumu tarp
reguliariyjy linijy d (apie 10 nm) (7 pav. B). Tai pasireiské tik ilgosioms riebaly
rugstims: LrR, SR, OR, LR. Svarbu pabrézti, kad naudotos AJM adatos spindulys buvo
mazesnis nei 10 nm.

Tokia pavirSiaus struktiira susiformuoja dé¢l dviejy priezasCiy: pradinis nano-Siurkstis
susidaro dél hidroksilinimo (nanostrypeliai apie 10 nm ilgio), 0 nanosegmentai atsiranda
tik dél savitvarkiy RR sluoksniy.

Alkiliniy grandiniy savybés (ilgis, dvigubi rySiai) neturi jtakos sgveikos su pavirSiumi
mechanizmui, bet paveikia adsorbuoty molekuliy tankj. Tai galéty paaiskinti nedidelius
skirtumus tarp tvarkingy nanostruktiry, gauty skirtingy RR atveju. Ilgosios, neSakotosios
RR (kai jy grandinés yra trans konformacijos) daug labiau jtakojamos van der Valso
sgveiky, todél gaunami didelio molekulinés sanglaudos tankio savitvarkiai sluoksniai.
Tuo tarpu adsorbuoti OR bei LR sluoksniai yra ne tokie tvarkingi dél dviguby rysiy,

kurie jtakoja molekuliy konformacijg su viena ar dviem kilpomis alkilin¢je grandingje.
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MO sgveikaujant su hidroksilinto Al pavirSiumi, esterinés grupés chemingés
transformacijos metu sudaro karboksilato grupes, kurios toliau reaguoja panasiai kaip ir

RR. Tikriausiai §i cheminé modifikacija vyksta dél muilinimo reakcijos:
C17H33COOCH; + OH — C4,H33CO0"™ + CH;0H (1)

Nevandeniniame tirpale, o organiniame heptano tirpiklyje vykstantys adsorbcijos
procesai rodo, kad muilinimo-hidrolizés reakcija vyksta dalyvaujant OH™ grupéms is$
pseudo-boemito pavirSiaus arba i§ hidratacinio vandens, esancio tarp AIOOH sluoksniy.
Kaip rodo rezultatai, visos MO molekulés virsta ,muilu®“, kadangi PM-RAIRS
neberegistruoja likutiniy esteriniy grupiy. ,,Muilo* pavadinimas $iuo atveju yra sglyginis,
nes neigiamg kriiv] turintys karboksilato jonai koordinaciniais rySiais sgveikauja su
pavir$iaus katijonais panasiai kaip ir RR atveju. Taciau pagrindinis skirtumas tarp RR ir
MO yra tas, kad MO atveju nevyksta pavir§iaus nanostruktiirizavimas - nanosegmenty

susidarymas. Tolesni tyrimai buvo atliekami tik su RR.

3.3UV/O; jtaka

Pagrindinis $iy tyrimy tikslas buvo UV/Oj; poveikio pagalba paSalinti savitvarkius
sluoksnius nuo RR modifikuoto hidroksilinto Al pavirSiaus jo nepakei¢iant. Tai galéty
padéti paaiskinti, kaip RR savitvarkiai sluoksniai sudaro tvarkingus nanosegmentus ant
AIOOH. UV/Oj; pasirinktas ir dél to, kad RR sunku pasalinti paprastomis plovimo
procediiromis dé¢l blogo tirpumo vandenyje bei stiprios sgveikos su AIOOH pavirSiumi.
Detergento molekulés pradéty saveikauti su RR ir taip uztersty pavirsiy.

Siems tyrimams buvo pasirinktos SR, OR, LR, turindios tokj patj grandinés ilgj, bet
skirtingg dvigubyjy rySiy skaiciy. Po adsorbcijos bandiniai buvo paveikti UV/O3 1, 5, 10
ir 30 min. PM-RAIRS analizé neparodé dideliy poky¢iy SR spektre po 1-10 min trukmés
radiacijos poveikio (8 pav.), tadiau po 30 min smailé ties 1546 cm™, priskiriama
vas(COO) valentiniams virpesiams, pastebimai sumaZz&jo, o smailé ties 1467 cm™,
priskiriama &(CH,) deformaciniams virpesiams, visiSkai iSnyko (8A pav., deSingje).
Auksto daznio spektro srityje (8A pav., kairéje) matyti, kad po 1-5 min trukmeés UV/O3

poveikio C-H valentiniy svyravimy smailiy plotai beveik nepasikeité, taciau po 10 min
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smailés Zymiai sumazéjo, o po 30 min visai iSnyko. Panasis rezultatai gauti ir su OR bei
LR.
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8 pav. RR degradacijos kinetika. A) PM-RAIRS spektrai uzrasyti ant hidroksilinto Al pavirsiaus
auksto daznio spektro srityje (C-H juosta, kairéje) bei Zemo daznio srityje (desinéje) pries lipidy
adsorbcijq (,,AIOOH") ir po SR adsorbcijos (,,SR*) bei paveikus UV/O3 1, 5, 10 ir 30 min. B)
UV/O3 poveikio trukmés jtaka lipidy degradacijai, jvertinant PM-RAIRS sugerties smailiy ploty
kitimg A, (C-H) (kairéje) ir A, (COQ) (desinéje) po SR (@), OR (A) ir LR (<) adsorhbcijos.

Geriau suprasti RR cheminés sudéties kitimg dél UV/O3; poveikio galima analizuojant
PM-RAIRS smailiy plotus A, (C-H) ir A, (COQO’), buidingus RR molekuléms. Rezultatai,
pateikti 8B pav., rodo, kad A, (C-H) zymiai sumazéjo didé¢jant UV/O5 poveikio laikui.
Sociosios SR atveju nustatyta nulinio laipsnio kinetika, kai tuo tarpu nesociosioms RR
smailiy plotas A,(C-H) i$ pradziy zymiai sumaZzéja, o véliau jo kitimas sulétéja (8B pav.,
kairé¢je). Taip pat svarbu paminéti, kad A, (C-H) vertés yra daug didesnés SR atveju.
Taip yra tikriausiai dél didelio tankio molekulinés SR sanglaudos susiformavimo

lyginant su OR ir LR, kurios sudaro ne tokius kompaktiskus sluoksnius. A, (COO") kinta
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kitaip nei A, (C-H) (8B pav., desinéje). IS pradziy A, (COQ") vertés beveik nekinta ir tik
po 20 ir 30 min pradeda staiga mazéti nesociosioms ir so¢iajai RR, atitinkamai.

Vandens drékinimo kampo (6,) kitimas priklausomai nuo UV/O; poveikio trukmés
pavaizduotas 9 pav. Rezultatams turi jtakos dvigubyjy rysiy skaicius molekulése. Ant SR
modifikuoto pavirSiaus 6,, vertés pradeda nezymiai mazéti tik po 3 min UV/O; poveikio:
po 4 ir 5 min, 6, = 120° ir 112°, atitinkamai. Zymus sumazéjimas pasiekiamas po 10 min
poveikio (~50°), ir visiSkas laSo pasklidimas jvyksta po 30 min. Tuo tarpu nesocigsias
RR UV/Oj; paveikia labiau. Visiskas pavirSiaus sudrékinimas jvyksta jau po 4 ir 5 min,
atitinkamai OR ir LR. Taip pat i§ 9 pav. matyti, kad LR atveju 6,, vertés mazéja greiciau

nei OR.
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9 pav. Pavirsiaus vilgumo (vandens drékinimo kampo 0, ) kitimas del UV/O3 poveikio ant
hidroksilinto Al pavirSiaus po SR (@), OR (A) ir LR (<) adsorbcijos.

Galimi du nesociyjy RR degradacijos mechanizmai dél UV/O3 poveikio: ozonolizé bei
autoksidacija. Ozonolizés metu ozonas atakuoja dvigubaji ry$j. Vyksta stadijiniai
procesai, kuriy pasekoje susidaro trumposios mono- ar di- rigstys. SR, kaip sociosios
RR, degradacijos mechanizmas yra i§ esmés kitoks, kadangi Sios riig§ties molekuléje
néra dvigubyjy rysiy. Cia, tikriausiai, vyksta autoksidacijos procesas, kurio metu
susidar¢ radikalai atakuoja C-H rySius, taip mazindami jy skaiciy ilgéjant UV/O3
poveikio trukmei. Visos RR sgveikauja su hidroksilinto Al pavirSimi per koordinacing
saveika su karboksilato funkcinémis grupémis bei pavirsiaus AI**, o anglies grandiné
(tiek socioji, tiek nesocioji) nusitesia nuo pavirSiaus. Nesoc¢iyjy RR atveju reakcija su
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ozonu yra labai greita. Didzioji dalis molekulés dvigubojo rySio vietoje nutriiksta ir
pasiSalina, palikdama jau trumpesn¢ bei so¢igja RR, kuri vis dar karboksilato pagalba yra
adsorbuota ant pavirSiaus. Tuomet degradacijos greitis sumaZzéja, nes nebelieka
dvigubyjy rysiy - ozono atakos centry. Kaip rodo PM-RAIRS spektrai, nors dar ne visos
funkcinés -CHy- grupés yra paSalintos, vanduo (darant vandens drékinimo kampo
matavimus) jau pradeda sklisti pavirSiumi. Taip gali atsitikti dél to, kad jau po 5 min ant
pavirSiaus gali atsiverti neuzdengtos AIOOH sritys, kurios ir sgveikauja su vandeniu.
Sociosios SR sluoksnis yra atakuojamas nuo galiniy grupiy. Kadangi SR molekulés yra
suformavusios didelio tankio molekuling sanglaudg, radikalai negali difunduoti tarp
nusitgsusiy grandiniy, todél jos trumpeja palaipsniui bei pastoviu greic¢iu didéjant
radiacijos poveikio trukmei.

AJM vaizdai buvo uzraSomi paveikus bandinius 10 min UV/O3. Gryno hidroksilinto
Al pavirsiaus morfologija beveik nepakito po UV/O3 poveikio (10A, E pav.). Tuo tarpu
RR modifikuoty pavirSiy nanosegmentai pasidaré netvarkingi, padid¢je ar deformuoti.
Labiausiai paveikti buvo pavirsiai, modifikuoti daugiausiai dvigubyjy rysiy turincia LR,
o SR modifikuotam pavirsiui radiacijos jtaka buvo maziausia (10B-H pav.). Sie
rezultatai patvirtina, kad RR jautrumas UV/O; poveikiui priklauso nuo jy cheminés
struktiiros bei jrodo, kad savitvarkius sluoksnius sudaran¢iy molekuliy prigimtis lemia ne

tik tvarkingy nano struktiiry formavimasi, bet taip pat turi jtakos jy stabilumui.
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tapping rezimas, ore) gauti ant hidroksilinto aliuminio pries (A, B, C, D) ir po 10 min trukmeés
UV/O3 poveikio (E, F, G, H): grynas AIOOH pavirsius (4, E ) ir pavirsiai po RR adsorbcijos:
SR (B, F), OR (C, G) ir LR (D, H).

3.4 Kondicionavimo jtaka

RR modifikuoto hidroksilinto Al pavirSiaus stabilumas bei nanostruktiirizacija taip pat
buvo tiriami po kondicionavimo jvairiose terpése. Po OR adsorbcijos, bandiniai buvo
laikomi ore, vandenyje ir tirpaluose, tinkamuose biologinéms-fiziologinéms reakcijoms,
tokiuose kaip NaCl vandeninis tirpalas, H,O, vandeninis tirpalas ir fosfatinis buferis
(PBS). OR buvo pasirinkta dél jos sudaromos tvarkingos nanostruktiiros su aiSkiai

iSreikstais nanosegmentais (10C pav.). PM-RAIRS rezultatai parodé¢, jog zemo daznio

20



spektro srityje (11 pav., deSinéje) bandiniy inkubacija ore bei vandenyje niekaip
nepaveike OR funkciniy grupiy, ypac¢ asimetriniy COO™ valentiniy virpesiy ties 1546 cm’
!, Po inkubacijos kitose terpése, ypaé NaCl ir PBS, nustatytas Zymus $ios smailés
sumaz¢jimas. PanaSiis rezultatai gauti ir simetriniy COQO" valentiniy virpesiy ties 1412
cm® atveju. Spektriné juosta ties 1466 cm™, kuri budinga 8(CH,) deformaciniams
svyravimams, buvo matoma visomis saglygomis, i§skyrus po inkubacijos PBS tirpale (11

pav., desingje).
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11 pav. Kondicionavimo jtaka OR sluoksnio transformavimuisi ant hidroksilinto Al pavirsiaus:
PM-RAIRS spektrai auksto daznio (C-H juosta, kairéje) bei Zemo daznio srityse (desinéje) pries
kondicionavimq (,,OR“) ir po 24 h kondicionavimo ore, vandenyje, 0,6 % NaCl, PBS ir 10 mM
H.,0, tirpale.

Tai atsispindi ir aukSto daznio spektro srityje, kur valentiniai v(CH,) ir v(CH3) virpesiai
buvo ne taip aiskiai iSreiksti PBS atveju (11 pav., kair¢je).

Vandens drékinimo kampo matavimai suteikia papildomos informacijos apie OR
savitvarkiy sluoksniy stabilumg jvairiose terpése. Po bandinio sendinimo ore 6, verté
zenkliai nepasikeité (2 lentelé), taciau po kondicionavimo vandenyje bei H,O, ir NaCl
vandeniuose tirpaluose nustatytas zymus 6,, sumazéjimas, o PBS atveju pavirSius pasieké

visiska vilguma.
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Lentelé 2. Vandens drékinimo kampy vertés, 0, (°) ismatuotos ant hidroksilinto Al pavirsiaus po

OR adsorbcijos ir 24 h kondicionavimo skirtingose terpése.

8, (°)

Oras 132,5(2,5)
Vanduo 103,5 (5,2)
NaCl 81,9 (2,6)
H,0, (10 mM) 103,1(1,4)
PBS 0,0

PM-RAIRS rezultatai bei 6,, pokytis parodé, kad savitvarkiai OR sluoksniai yra stabiliis
ore, taciau gali degraduoti vandeninése terpése priklausomai nuo jy cheminés sudéties.
PBS atveju OR sluoksniy nestabilumas gali biiti paaiSkintas ligandine konkurencija tarp
fosfato ir karboksilato anijony.

AJM vaizdai rodo, kad kondicionavimas neZymiai paveikia pavirSiaus morfologija,
taCiau kai kuriose terpése matomi tam tikri svarbiis pokyciai (12 pav.). Po sendinimo ore
pavirSiaus nanostruktiirizacija i§liko beveik nepakitusi, taciau tvarkingi nanosegmentai
tapo ne taip aiSkiai iSreiksti, ypa¢ po inkubacijos vandenyje (12 B, C pav.), organinés
molekulés buvo dalinai pasalintos. Sie poky¢iai ry$kesni NaCl tirpale (12 D pav.). PBS
atveju pavirSiaus morfologija pasikei¢ia gana akivaizdziai: nanostrypeliai, atsiradg dél
hidroksilinimo, padidéja, nebelieka jy tvarkingo issidéstymo (12 E pav.). Sis rezultatas
dar kartg patvirtina, kad pavirSiaus nanostruktirizacijg lemia savitvarkiai RR sluoksniai.
Hidroksilinto Al pavirSiaus biisena po inkubacijos H,0, tirpale yra visai kitokia. AJIM
atvaizdai rodo, kad pavirSiaus struktiira nano-lygmenyje yra labai panas$i kaip ir prie$
kondicionavimg (12 F ir A pav.), tatiau paveikus gryna AIOOH pavirSiy H,0,
vandeniniu tirpalu vyksta oksidacija gilesniame lygmenyje, kurios metu susidaro
papildomi Al oksi-hidroksido junginiai. Siuo atveju, esant OR sluoksniui, oksidacijos
procesas gali biiti blokuojamas tose srityse, kur RR molekulés yra prisikabinusios, taip
susiformuojant atskiroms, bet sanglaudg sudariusioms sferinés formos nanostruktiiroms.
Tai taip pat galéty buti jrodymas, kad RR savitvarkiai sluoksniai vaidina svarby

vaidmenj apsaugant Al pavirSiy nuo korozijos.
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12 pav. Kondicionavimo jtaka OR padengto hidroksilinto Al morfologijai. AJM vaizdai (1x1

pm?, peak force tapping rezZimas, ore) pries kondicionavimg (A) ir po 24 h kondicionavimo ore

(B), vandenyje (C), NaCl tirpale (D), PBS (E) ir H,0, tirpale (F).

Hidroksilinto Al pavirSiaus vilgumg gali lemti savitvarkiai RR sluoksniai ir (arba)
pavirSiaus Siurkstis. Tiriamu atveju néra koreliacijos tarp AJM pagalba nustatomo root-
mean square Siurkséio (Ryns) parametro, rodancio pavirSiaus Siurkstj, ir vandens
drékinimo kampo matavimo rezultaty, atspindin¢iy RR prigimtj kondicionavimo metu
(13 pav.). Tai parodo, kad pavirSiai su tokiomis pat R,,s vertémis gali turéti skirtingg
vilguma. Be to, Ry jautrus tik aukS¢io pokyciams, taciau neatspindi horizontaliy

svyravimy. IS AJM duomeny skirtingiems Al bandiniams po RR adsorbcijos bei
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kondicionavimo skirtingose terpése buvo apskaicCiuotas Wenzel Siurkstis (Ry), pagal
kurio modelj 6,, yra kaip funkcija Young‘s kampo bei Siurksc¢io parametro.

Pav. 13 parodyta Wenzel Siurkscio (Ry) priklausomybé nuo vandens drékinimo kampo
6, Rezultatai neparodé aiskios koreliacijos, nebent tai, kad nei struktiira, nei substruktira
(jskaitant 10 nm nanostrypelius) néra svarbiausi parametrai, lemiantys pavirSiaus

vilguma.
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13 pav. Vandens drékinimo kampo priklausomybé nuo hidroksilinto Al pavirsiaus profilio (Ryms)
ir Wenzel (Rw) siurksciy. IsSmatuota po RR adsorbcijos pries kondicionavimg (uZpildyti
kvadratéliai) ir po OR kondicionavimo skirtingose terpése 24h (atviri kvadratéliai). Atitinkamos

vandens drékinimo kampy verteés nuo Zemiausios iki auksciausios:

PBS<NaCl<H,0,<H,O<OR<o0ras.

Tuo tarpu A,(C-H), kuris atspindi adsorbuoty RR buvimg ir kazkiek priklauso nuo
cheminés jy prigimties (skirtumas greifiausiai matomas del skirtinos RR sluoksniy
molekulinés sanglaudos), aiskiai iSauga didéjant 6, vertéms (14 pav.). Taigi hidroksilinto
Al pavirSiaus hidrofobiskuma lemia adsorbuoty RR -CH,- grupiy buvimas. Tai gali
patvirtinti ir RR adsorbcijos palyginimas ant lygaus Al,O; bei Siurkstaus AIOOH
pavirsiy (5 pav.), kuris neparodo didelés Siurkstaus pavirSiaus jtakos vilgumui ilgyjy RR

atveju.
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14 pav. Vandens drékinimo kampo priklausomybé nuo C-H funkciniy grupiy asimetriniy
valentiniy virpesiy smailiy ploto, Av(C-H). I§matuota po RR adsorbcijos pries kondicionavimg

(uzpildyti kvadratéliai) ir po OR kondicionavimo skirtingose terpése 24h (atviri kvadratéliai).

3.5. DPPC adsorbcija

PM-RAIRS spektrai, uzraSyti po DPPC adsorbcijos ant AIOOH pavirSiaus, parode
naujus virpesius C-H srityje, kurie priskiriami alkiliniy grandiniy DPPC molekuléje
valentiniams virpesiams (15A pav., b). Dominuoja metileno grupiy valentiniai
simetriniai ir asimetriniai svyravimai v{(CH,) ir v,(CH,) ties 2855 and 2925 cm™,
atitinkamai. Asimetriniai valentiniai metilo virpesiai v,5(CHs) bei simetriniai v{(CH3) yra
matomi atitinkamai ties 2962 cm™ ir 2876 cm™.

Zemo daznio srityje taip pat matomi valentiniai virpesiai, atsirade po DPPC adsorbcijos.
Smailé ties 1741 cm™ yra priskiriama v(C=0) virpesiams dél esterio grupés glicerolio
fragmente. Deformaciniai metilo asimetriniai virpesiai (3,s), atsirad¢ dél metilo grupiy,
prisijungusiy prie azoto atomo cholino grupéje ((CHs)s—N*), matomi ties 1492 cm™, o jy
simetrinés juostos buvo registruojamos ties 1416 cm™. Smailés ties 1469 cm™ ir 1378
cm™ gali bati priskiriamos metileno deformaciniams virpesiams 8(CH,) ir simetriniams

CHg; deformaciniams virpesiams 65(CHj3), atitinkamai (15 Pav. A, b).
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15pav. PM-RAIRS spektrai uzrasyti ant A) AIOOH ir B) SR-AIOOH substraty pries (a) ir po (b)

DPPC adsorbcijos.
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Charakteringi fosfato grupés virpesiai paprastai fiksuojami apie 1125-1000 cm™, tagiau
tirtu atveju jie dubliuojasi su smaile ties 1091 cm ™, kuri priskiriama Al-OH hidroksilo
deformaciniams virpesiams O6(OH) AIOOH junginiuose. Taciau asimetriniai fosfato
grupiy valentiniai virpesiai yra matomi ties 1256 cm™. Esteriniy grupiy C-O-C virpesiy
juostos buvo registruojamos ties 1174 cm™, o juostos ties 975 cm™ bei 926 cm™
priskiriamos asimetriniams C-N grupiy valentiniams v,(C—N"-(CHj3)) ir jy simetriniams
virpesiams, atitinkamai.

DPPC adsorbcijos ant SR-modifikuoto AIOOH pavirSiaus atveju ypatingy pokyciy
nenustatyta (15B pav.), i8skyrus smailes, atsiradusias dél SR molekuliy simetriniy bei
asimetriniy COO- valentiniy virpesiy ties 1417 cm™ ir 1547 cm™.

Paprastai, atlickant DPPC adsorbcija uzlasinimo/skleidimo metodais, susiformuoja keli
adsorbento sluoksniai. Adsorbuoto DPPC kiekis priklauso nuo molekuliy koncentracijos.
Abiem procediiroms buvo nustatyta panaSi tendencija — did¢jant koncentracijai, did¢ja
adsorbuotos medziagos kiekis. Tai galima matyti iSmatavus bei palyginus smailiy ties
1741 cm™, priskiriamy esterinés C=0O grupés virpesiams, plotus (16A pav.). Skirtingoms
procediiroms nustatyta skirtinga augimo tendencija. Naudojant wuzlasinimo procediirg
A, (C=0) ypa¢ isaugo didinant DPPC koncentracija, kai tuo tarpu skleidimo procediiros
atveju A,(C=0) did¢jimas nebuvo toks zymus. A,(C=0) parametras, pusiau kiekybiskai
apskaiciuotas i§ PM-RAIRS spektry, galéty biiti susietas su adsorbuoto DPPC kiekiu.
Atsizvelgiant | 16A pav. pateiktus rezultatus, galima teigti, kad naudojant uzlasinimo
procediira adsorbuojasi didesnis DPPC kiekis. IS tikryjy, po uzlasSinimo visas lipidy
tirpalo thris pasilicka ant pavirSiaus ir taip suformuojamas storesnis adsorbento

sluoksnis.
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16 pav. PM-RAIRS smailiy ties 1741 cm™ ir vandens drékinimo kampo (6,) kitimas
priklausomai nuo DPPC koncentracijos po adsorbcijos ant AIOOH (atviri simboliai) ir ant SR-
AIOOH (uzpildyti simboliai) pavirsiy, naudojant tirpalo uzlasinimo (I) (B )ir tirpalo skleidimo
(11) (C) procediiras.
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Taip pat buvo atlikti vandens drékinimo kampo matavimai po DPPC adsorbcijos ant
hidrofilinio AIOOH bei hidrofobinio SR-modifikuoto AIOOH substraty. Gautos 6,
vertés buvo ~ 15° ir ~ 130°, atitinkamai.

Naudojant tirpalo uzlasinimo procedira (1), 6,, pokytis po DPPC adsorbcijos ant AIOOH
pavirSiaus, esant skirtingoms DPPC koncentracijoms, buvo nezymus (16 B pav.). Tuo
tarpu ant SR-modifikuoto pavirSiaus, 6, drastiSkai sumazéjo esant DPPC koncentracijai
Img/ml, ir pasieke hidrofiliSkumo lygj, artimg AIOOH pavirSiui.

Atliekant adsorbcija tirpalo skleidimo biidu (procedura II), gauti visai kitokie rezultatai.
Nustatytas 6,, augimas po DPPC adsorbcijos ant AIOOH, ir 6, mazéjimas ant SR-
AIOOH pavirsiaus (16 pav.C). Taip pat svarbu pabrézti, kad taikant abi procediras, 6,
pokytis buvo nustatytas tik esant auksStesnéms koncentracijoms (nuo 1 iki 10 mg/mL, 16
pav. B, C).

3.6. Hidratacijos poveikis

Hidratacija sukelia adsorbuoty DPPC sluoksniy pokyc¢ius bei turi jtakos jy stabilumui
vandeninéje terpéje. Hidratacijos efektas buvo nagrinéjamas remiantis XPS rezultatais.
Tipinés C 1s ir N 1s smailés, uzrasytos skirtingy bandiniy atveju, pavaizduotos 17 pav. C
Is smailé gali biiti i§skaidyta j keturias biojunginiams biidingas komponentes, esancias
ties Siomis rysio energijos vertémis: (i) 284,8 eV - priskiriama [C—(C,H], (ii) 286,3 eV —
priskiriama [C—(O,N)], (iii) 287,8 eV - priskiriama [C=0] arba [O-C-0], (iv) 288,7 eV
- priskiriama (O=C-0).

N 1s pikas ties 399.8 eV, priskiriamas [C—N], ant AIOOH gali atsirasti dél atsitiktinio
uzterS§imo, atsiradusio matavimo metu. Po DPPC adsorbcijos spektre atsiranda smailé
prie didesniy rySio energijos ver¢iy (~402.3 eV), kuri siejama su ketvirtinémis amino
grupémis. Visy elementy molinés koncentracijos (mol %), nustatytos XPS metodu, yra

pateiktos 2 lenteléje.
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17 pav. SR ir DPPC adsorbcijos tyrimai XPS metodu.

AIOOH-DPPC 1, (c) AIOOH-DPPC I,

AIOOH-DPPC II. (Pasirinktos DPPC koncentracijos uzlasinimo (I) ir skleidimo (II)

Rysio energija (eV)

N 1s ir C 1s spektrai ant: (a) AIOOH, (b)
(d) SR-AIOOH, (e) SR-AIOOH-DPPC I ir (f) SR-

procediroms buvo 1 mg/ml and 5 mg/ml, atitinkamai).
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Lentelé 2. XPS metodu nustatytos pavirsiaus elementy koncentracijos (mol %) apskaiciuotos
visiems elementams, isskyrus vandenilj).(Pasirinktos DPPC koncentracijos uzlasinimo (1) ir

skleidimo (Il) procediiroms buvo 1 mg/ml and 5 mg/ml, atitinkamai).

Cls N1s
Al2p Pap clap Coess  Coses Cosr9 Coss7  Crot Nage.s  Naozz Nt Ols
Adsorbcija
AIOOH 29,94 0,00 0,00 13,46 1,76 0,60 0,95 16,77 0,57 0,00 0,57 52.71
AIOOH-DPPC | 1,09 1,88 0,00 71,55 6,65 1,97 2,73 82,90 0,00 1,39 1,39 12.73
AIOOH-DPPC I 13,86 1,03 0,00 4908 7,02 121 217 59,48 011 081 0,92 24.71
SR-AIOOH 19,90 0,00 0,00 46,35 1,69 0,83 1,76 50,63 0,06 0,00 0,06 29.42
SR-AIOOH-DPPC | 5,58 1,51 0,00 66,77 4,79 2,22 2,06 75,84 0,00 1,10 1,10 15.98
SR-AIOOH-DPPC I 14,96 0,73 0,00 48,79 6,18 1,51 1,98 58,46 0,00 0,58 0,58 25.27
Hidratacija
AIOOH 27,32 0,00 0,12 24,22 2,32 0,97 1,34 28,85 0,24 0,00 0,24 43,47
AIOOH-DPPC | 7,65 1,27 0,06 59,40 8,47 1,10 2,73 71,70 0,23 1,01 1,24 18,07
AIOOH-DPPC I 15,73 1,16 0,11 50,07 2,45 2,02 1,15 55,69 0,15 0,75 0,90 26,40
SR-AIOOH 24,27 0,00 0,09 33,12 2,55 0,91 1,35 37,93 0,29 0,00 0,29 37,43
SR-AIOOH-DPPC | 2,79 1,72 0,00 69,48 6,10 2,48 2,27 80,33 0,00 1,29 1,29 13,87
SR-AIOOH-DPPC I 9,73 1,16 0,00 58,19 6,43 1,56 2,24 68,42 0,00 0,83 0,83 19,87

Remiantis azoto, esancio ketvirtinéje amino grupéje, bei fosforo, kurie yra specifiniai
DPPC molekulés zymekliai, kiekiy kitimu, galima teigti, jog adsorbuotas DPPC kiekis
po sluoksniy hidratacijos labai zymiai nesikeicia (2 lentele).

Kitas buidas jvertinti hidratacijos poveikj adsorbuoty DPPC molekuliy kiekiui, -
iSanalizuoti Nyp, »/Cior moliniy koncentracijy santykius (duomenys i§ 2 lentelés), kurie
atspindi galimus organiniy vir§sluoksniy pasipildymus/ suplonéjimus. Sis parametras
parodo, jog adsorbuoto DPPC Kkiekis yra didesnis naudojant wuzlasinimo procediirg
lyginant su skleidimo procediira (18 pav. A). Be to, Zymiy poky¢iy po hidratacijos
nebuvo nustatyta, iSskyrus atvejj, kai DPPC adsorbuotas ant AIOOH naudojant
uzlasinimo procedira. Taip galéty biiti d¢l DPPC molekuliy dalinés desorbcijos.
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18 pav. Pusiausvyrinés hidratacijos jtaka adsorbuoty sluoksniy stabilumui ir pavirsiy vilgumui.
DPPC ant AIOOH ir SR-AIOOH pavirsiy, gauty naudojant skirtingas procediiras, vandens
drékinimo kampo (6y) (A) ir santykio Ngo22/Ciot (gauto is XPS duomeny) (B) pokyciai pries ir
po hidratacijos. (Pasirinktos DPPC koncentracijos uzlasinimo (1) ir skleidimo (I1) procediiroms,

buvo 1 mg/ml and 5 mg/m,| atitinkamai).

Pagrindinis veiksnys, komplikuojantis Siuos tyrimus, yra pavirSiaus Siurkstis dél
hidroksilinto Al pavirSiaus nanostruktiirizavimosi bei nanosegmenty susidarymo,
adsorbuojantis SR. Supaprastinta schema, atsizvelgianti j skirtingg pavirSiaus vilguma
bei adsorbcijos procediiras, pavaizduota 19 pav. Sis schema neatsizvelgia j tiksly
adsorbento sluoksniy skai¢iy, o demonstruoja kaip DPPC molekulés galéty sudaryti
savitvarkius sluoksnius, adsorbuojantis ant hidrofilinio (AIOOH) bei hidrofobinio (SR-
AIOOH) pavirSiy, naudojant skirtingas adsorbcijos procediras (uzlasinimo bei

skleidimo).
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19 pav. (4) Pavirsiaus morfologija pries ir po hidroksilinimo, (B) hidroksilinto pavirSiaus

schema su supaprastintomis DPPC konfigiuracijomis ant AIOOH (a), (b) ir SR-AIOOH (c), (d),

naudojant skirtingas adsorbcijos procediiras: uzlasinimo (a), (c) ir skleidimo (b), (d).

Adsorbuoty DPPC sluoksniy struktirinéms ypatybéms iSnagrinéti dar reikalingi
papildomi tyrimai, tac¢iau gauti daug zadantys rezultatai, kurie rodo, kad hibridiné
sistema 1§ riebaly rigs¢iy (SR) bei fosfolipido (DPPC), galéty biiti naudojama pavirSiaus

savybiy (tokiy kaip vilgumas) bei sgveiky jvairiose terpése reguliavimui.
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ISvados

1. Remiantis PM-RAIRS rezultatais galima teigti, jog RR stipriai sgveikauja su
hidroksilinto Al pavirSiumi per deprotonizuotas galines karboksilines grupes,
susidarant koordinaciniam rySiui tarp karboksilato ir pavirSiaus. Tuo tarpu MO
chemiSkai transformuojasi sgveikos su AIOOH pavir§iumi metu grei¢iausiai del
galinés esterinés grupés hidrolizés, bet taip pat suformuoja karboksilato jonus,
kurie toliau reaguoja su pavirSiumi kaip RR atveju.

2. Aukstos skiriamosios gebos pavirSiaus morfologijos vaizdai, gauti atominés jégos
mikroskopijos pagalba naudojant peak force tapping rezima, parodé, kad dél
savitvarkiy RR sluoksniy formavimosi ant hidroksilinto Al pavirSiaus susidaro
tvarkingi nanosegmentai, ko nenustatyta po MO adsorbcijos.

3. UV/O; poveikis skatina adsorbuoty RR degradacija, kuri vyksta pagal ozonolizés
ir/arba autoksidacijos mechanizmg, priklausomai nuo dvigubyjy jungciy skaiciaus
molekuléje. Socioji stearino riigstis del dvigubyjy jungéiy nebuvimo suformuoja
didelio tankio molekulinés sanglaudos savitvarkius sluoksnius, kurie yra daug

atsparesni UV/O; poveikiui palyginti su nesoc¢iosiomis RR.

4. Adsorbuoty RR UV/O; poveikis, sendinimas ore, kondicionavimas skirtingose
terpése jvairiai veikia pavirSiaus nanostruktiirizavimg bei vilgumg. Rezultatai
neparodé aiSkios koreliacijos tarp vandens drékinimo kampo (6,) bei Wenzel
siurkscio (Ry). Tuo tarpu vandens drékinimo kampas €, mazéja, trumpéjant RR
alkilinei grandinei. Tai leidzia teigti, kad pavirSiaus hidrofobiskuma pagrindinai

salygoja adsorbuoty RR alkilinés grupés.

5. DPPC skirtingai saveikauja su AIOOH bei SR-AIOOH pavirsiais. Vilgumo
pokyciai labai priklaus¢é nuo adsorbcijos procediros (laso wzlasinimo ar
skleidimo). XPS, PM-RAIRS bei vandens drékinimo kampo tyrimy rezultatai
parod¢, kad vyksta daugiasluoksné DPPC adsorbcija, kuri lemia

nanostruktiirizuoto pavirsiaus vilguma.
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Lipid films on nanostrustured aluminum substrate: Mechanism of formation,

stability and effect on surface properties

The self-assembly of fatty acids (FA) on the surfaces of inorganic materials is a relevant
way to control their wetting properties. While the mechanism of adsorption on model flat
substrate is well described in the literature, interfacial processes remain poorly
documented on nanostructured surfaces.

Investigation of the mechanism of self-assembly of fatty acids (FA) and methyl oleate on
an Al oxy-hydroxide surface was done. Different parameters related to intrinsic
properties of molecules were included. After the FA adsorption, the presence of
coordinative bonded carboxylate species on the Al oxy-hydroxide surface is
demonstrated by means of PM-IRRAS analysis. The contact of methyl oleate with the
surface leads to its chemical transformation through a saponification-hydrolysis reaction.
As a consequence, it binds to the surface in a manner similar to that for fatty acids.
Through an innovative mode of AFM, the organization of the adsorbed molecules is
demonstrated. Results reveal the existence of highly ordered nanostructures, the
formation of aligned nano-patterns, guided by the FA self-assembly. By contrast, no
organization was observed with methyl oleate.

The stability and the origin of wetting properties of the self-assembled layers was
examined under UV/O; treatment, in air and in aqueous media taking into account key
parameters, namely the surface roughness and its composition. Results revealed that no
correlation can be made between water contact angles (6,,) and the Wenzel roughness.
By contrast, 6,, strongly increased with the amount of -CH,- groups exhibited by
adsorbed FA. These findings suggest that the main origin of hydrophobisation is the
presence of self-assembled molecules and that the surface roughness has only a small
contribution to the wettability.

Phospholipid (DPPC) was adsorbed on both hydrophilic AIOOH and hydrophobic SA-
AIOOH surfaces. With increasing the concentration of DPPC in solution, the adsorbed
phase may include multiple (bi)layers which seems to remain stable upon hydration and
could be used for tuning surface properties (especially wettability) and interaction with

different environment.
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