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Streszczenie

W wielu krajach $wiadomos¢ ryzyka zakazen szpitalnych pozostaje na niskim poziomie.
Szpitale sg czgsto postrzegane przede wszystkim jako miejsca leczenia, a nie potencjalne zrodta
infekcji. Globalny kryzys zdrowotny zwigzany z pandemig COVID-19 znaczaco zwigkszyt
$wiadomos¢ spoteczng na temat transmisji patogenow, zar6wno za posrednictwem powierzchni
1 powietrza, jak i poprzez kontakt z innymi ludzmi.

W placéwkach opieki zdrowotnej wyroby tekstylne, takie jak ubrania pracownikow
medycznych, posciel, zastony oraz inne elementy wldkiennicze, stanowig jeden z istotnych
czynnikow przyczyniajacych si¢ do transmisji zakazen szpitalnych.

Pomimo rosngcej $wiadomos$ci tego zagrozenia, obszar wplywu obcigzenia
mikrobiologicznego tekstyliow na zakazenia szpitalne wcigz pozostaje niedostatecznie
zbadany. Dotychczasowe analizy badawcze rzadko koncentrowaty si¢ na wyrobach
wtokienniczych jako istotnym czynniku w transmisji patogenow. Modyfikacja powierzchni
tekstyliow w celu ograniczenia ich podatnosci na kolonizacj¢ drobnoustrojow i tworzenie
biofilmoéw staje si¢ kluczowym obszarem badan, szczegdlnie w kontek$cie poprawy
bezpieczenstwa w placowkach ochrony zdrowia.

Kolejnym wyzwaniem zwigzanym z tekstyliami szpitalnymi jest ich utylizacja,
szczeg6lnie w przypadku materialdéw z polipropylenu, ktére stanowig duza czg¢s¢ odpaddw
szpitalnych. Jednorazowe maseczki, fartuchy czy pokrowce generuja codziennie tysigce ton
odpadow. Polipropylen, cho¢ tani i trwaty, nie ulega biodegradacji — jego naturalny rozktad
trwa setki lat, a spalanie wymaga odpowiednich warunkéw, aby nie generowa¢ dodatkowych
zanieczyszczen. W zwigzku z tym coraz czg$ciej wskazuje si¢ na konieczno$¢ zastapienia
polipropylenu biodegradowalnymi materialami, takimi jak polilaktyd (PLA) lub inne
biopolimery.

Wyzwania wspolczesnego widkiennictwa, wymagaja innowacyjnych rozwigzan, ktore
pozwola nie tylko zminimalizowaé transmisj¢ bakterii oraz wirusow za posrednictwem
tekstyliow, ale rowniez zmniejsza negatywny wplyw tekstyliow medycznych na srodowisko.

W niniejszej pracy podjeto temat witoknin funkcjonalizowanych uktadami
kompleksowymi poli(metakrylanu-N,N-dimetyloaminoetylu) z metalami dwuwarto$ciowymi.
W ramach badan otrzymano bioaktywny polimer PDMAEMA, zawierajacy azot
trzeciorzedowy, ktory nastepnie naniesiono na wybrane wtdkniny prosta metoda natryskiwania.

Funkcjonalizacj¢ przeprowadzono poprzez proces kompleksowania in situ widknin

11



zmodyfikowanych PDMAEMA z wybranymi solami metali dwuwarto$ciowych. Jako materiaty
przeznaczone do modyfikacji zastosowano wtokniny polilaktydowe wytwarzane w technologii
spunbond i1 widknin¢ polipropylenowa otrzymang metoda igtowania. Celem pracy byto
wykazanie, ze zaproponowane tekstylia moga peti¢ funkcje materialow biologicznie
aktywnych, skutecznie hamujacych wzrost szkodliwych bakterii oraz wirusow.

Proces modyfikacji zaplanowano w taki sposob, aby ilo$¢ modyfikatora PDMAEMA
byla wystarczajaca do pokrycia catej powierzchni wtdkniny. Wagowa efektywno$¢ naniesienia
osiggni¢to na poziomie ok 1,4% oraz 2%. Obecnos¢ polimeru potwierdzono za pomocg analizy
grup funkcyjnych oraz wtasciwosci elektrokinetycznych.

W kolejnym etapie, wtokniny z wprowadzong na powierzchni¢ warstwa polimeru
PDMAEMA zostaty sieciowane roztworami soli metali dwuwarto§ciowych. Celem tego etapu
byto uzyskanie usieciowanej struktury polimeru, dzigki czemu modyfikator zostal
przeksztalcony w nierozpuszczalng form¢. W wyniku procesu kompleksowania powstaty
czwartorzgdowe sole amoniowe. Dodatkowo bioaktywne dzialanie czwartorzgdowych soli
amoniowych zostato wzmocnione w wyniku kompleksowania metali (Cu,Co,Zn,Fe).

Na podstawie zmian morfologicznych wtoknin funkcjonalizowanych potwierdzono
wplyw wytworzonych kompleksow na topografi¢ powierzchni. Mikroanaliza rentgenowska
oraz  absorpcyjna  spektroskopia atomowa  potwierdzity obecno$¢ metali na
funkcjonalizowanych widkninach.

Otrzymane modyfikowane wiokniny polilaktydowe wykazaty wlasciwosci
antybakteryjne wobec Escherichia Coli. Wt6kniny charakteryzowaty si¢ rowniez aktywnoscia
antywirusowa wobec mysiego koronowirusa MHV.

Dla wszystkich rodzajow witdknin modyfikowanych stwierdzono wplyw
modyfikatoréw na proces degradacji termicznej. Wprowadzenie kompleksow na wtokniny PLA
okreslono jako katalizujace termodegradacje, natomiast nanoszenie kompleksow na
polipropylenie opdznito ww. proces.

Otrzymane wyniki sugeruja, ze funkcjonalizowane wldkniny PLA, trwatymi
kompleksami PDMAEMA-metal (Cu, Co,Zn,Fe) moga petni¢ role materiatow biologicznie
aktywnych, skutecznie ograniczajacych wzrost patogenow. Jednoczesnie stanowig bardziej
ekologiczne rozwigzanie w poroéwnaniu z wiokninami polipropylenowymi, co czyni je

obiecujaca alternatywa dla tekstyliow medycznych.
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Abstract

In many countries, awareness of the risk of hospital-acquired infections remains low.
Hospitals are often perceived primarily as places of treatment rather than potential sources of
infection. The global health crisis caused by the COVID-19 pandemic has significantly
increased public awareness of pathogen transmission, whether through surfaces, air, or contact
with other individuals.

In healthcare facilities, textiles such as medical staff clothing, bed linens, curtains, and
other fabric-based items are significant contributors to the transmission of hospital-acquired
infections. Despite growing awareness of this threat, the impact of microbial contamination of
textiles on hospital infections remains insufficiently studied. Previous research has rarely
focused on textiles as a key factor in pathogen transmission. Surface modification of textiles to
reduce their susceptibility to microbial colonization and biofilm formation has become a critical
area of research, particularly in the context of improving safety in healthcare facilities.

Another challenge associated with hospital textiles is their disposal, especially
polypropylene-based materials, which make up a large proportion of hospital waste. Single-use
masks, gowns, and covers generate thousands of tons of waste daily. Polypropylene, although
cheap and durable, is not biodegradable — its natural decomposition takes hundreds of years,
and its combustion requires appropriate conditions to prevent additional pollution. As a result,
there is growing emphasis on the need to replace polypropylene with biodegradable materials,
such as polylactic acid (PLA) or other biopolymers.

The challenges of modern textile engineering require innovative solutions that not only
minimize the transmission of bacteria and viruses through textiles but also reduce the
environmental impact of medical textiles.

This study focuses on functionalized nonwoven fabrics modified with complexes of
poly (N,N-dimethylaminoethyl methacrylate) (PDMAEMA) and divalent metals. In the
research, a bioactive PDMAEMA polymer containing tertiary nitrogen was synthesized and
subsequently applied to selected nonwoven fabrics using a simple spray-coating method.
Functionalization was carried out through an in-sifu complexation process of PDMAEMA-
modified nonwovens with selected divalent metal salts. Polylactic acid (PLA) nonwoven
fabrics produced using the spunbond technology and polypropylene nonwoven fabric obtained

by the needle-punching method were used as the primary materials for modification. The aim
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of the study was to demonstrate that the proposed textiles can serve as biologically active
materials effectively inhibiting the growth of harmful bacteria and viruses.

The modification process was designed to ensure that the amount of PDMAEMA was
sufficient to cover the entire surface of the nonwoven fabric. The weight efficiency of the
polymer application was approximately 1.4% and 2%. The presence of the polymer was
confirmed through functional group analysis and electrokinetic property measurements.

In the subsequent stage, nonwoven fabrics with a PDMAEMA surface layer were cross-
linked with solutions of divalent metal salts. The goal of this stage was to achieve a cross-
linked, polymer structure, thereby converting the modifier into an insoluble form. The
complexation process resulted in the formation of quaternary ammonium salts. Additionally,
the bioactive properties of these quaternary ammonium salts were enhanced by complexing
them with metals (Cu,Co,Zn,Fe).

Morphological changes in the functionalized nonwoven fabrics demonstrated the effect
of the complexes on surface topography. X-ray microanalysis and atomic absorption
spectroscopy confirmed the presence of metals on the functionalized nonwoven fabrics.

The modified PLA nonwoven fabrics exhibited antibacterial properties
against Escherichia coli. They also showed antiviral activity against murine coronavirus MHV.

For all types of modified nonwovens, the effect of the modifiers on the thermal
degradation process was observed. The introduction of complexes on PLA nonwovens was
found to catalyzing thermal degradation, while the deposition of complexes on polypropylene
delayed this process.

The results indicate that functionalized PLA nonwoven fabrics can act as biologically
active materials, effectively limiting pathogen growth. At the same time, they represent a more
environmentally friendly alternative to polypropylene nonwovens, making them a promising

option for medical textiles.
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Zastosowane skroty

1a — Wioknina PLA (40 g/m?) z PDMAEMA

1b — Wlb6knina PLA (40 g/m?) z PDMAEMA + ZnCl:

1¢ — Widknina PLA (40 g/m?) z PDMAEMA + FeSO. - 7TH20
1d — Wtoknina PLA (40 g/m?) z PDMAEMA + Co(CHsCOO).
1e — Widknina PLA (40 g/m?) z PDMAEMA + ZnSO. - 7TH20
1f — Wioknina PLA (40 g/m?) z PDMAEMA + Cu(NOs): - 3H20
2a — Widknina PLA (120 g/m?) z PDMAEMA

2b — Widknina PLA (120 g/m?) z PDMAEMA + ZnCl.

2¢ — Widknina PLA (120 g/m?) z PDMAEMA + FeSO. - 7TH20
2d — Witdknina PLA (120 g/m?) z PDMAEMA + Co(CHsCOO):
2e — Widknina PLA (120 g/m?) z PDMAEMA + ZnSO. - 7TH20
2f — Widknina PLA (120 g/m?) z PDMAEMA + Cu(NOs): - 3H20
3a — Widknina PP (65 g/m?) z PDMAEMA

3b — Widknina PP (65 g/m?) z PDMAEMA + ZnCl.

3¢ — Wioknina PP (65 g/m?) z PDMAEMA + FeSOs - 7H20

3d — Witdknina PP (65 g/m?) z PDMAEMA + Co(CHsCOO):

3e — Wioknina PP (65 g/m?) z PDMAEMA + ZnSOs - 7TH20

3f — Widknina PP (65 g/m?) z PDMAEMA + Cu(NOs)2 - 3H20
AAS — Atomic Absorption Spectrometry

AIBN — Azobisizobutyronitryl

ATR — Attenuated Total Reflectance

CDDP - Cisplatyna (cis-dichlorodiaminoplatyna(Il))

Cu-CNF — Nanowlokna miedziowo-weglowe

CuCl: — Chlorek miedzi

Cu(NO:s): — Azotan miedzi

Cu(NOs): * 3H20 — Azotan miedzi (II) trojwodny

DADMAC — Chlorek diallilodimetyloamoniowy

DPc — Ftalocyjanina dendrymeru

EDX — Energy Dispersive X-ray Spectroscopy

EGDMA — Dimetakrylan etylenglikolu
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FeSO. - TH:0 — Siarczan zelaza (II) heptahydrat

FTIR — Fourier Transform Infrared Spectroscopy

GO — Tlenek grafenu

HBYV — Hepatitis B Virus (wirus zapalenia watroby typu B)
HIV — Human Immunodeficiency Virus (wirus HIV)

H1 — Oznaczenie protonu w spektroskopii NMR (*"1H-NMR, proton nuclear magnetic
resonance)

KH:PO.1 — Dwuwodorofosforan potasu

MHY — Mysiego koronawirus

NMR — Nuclear Magnetic Resonance

0O0Z — Osrodek opieki zdrowotnej

PAA — Polikwas akrylowy

PBS — Bufor fosforanowy

PDA — Polidopamina

PDMAEMA - Poli(metakrylan-N,N-dimetyloaminoetylu)
PEI — Polietanoloamina

PLA — Polilaktyd

PMCM — Micele ztozone z polimeru i metalu

PP — Polipropylen

PSS — Poli(kwas styrenosulfonowy)

PVBC — Mikrosfery poli(4-winylbenzylu chloranu)

QAS - Czwartorzedowe sole amoniowe (Quaternary Ammonium Salts)
RAFT — Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer
SEM — Scanning Electron Microscope

SiNWAs — Uktady nanodrutéw krzemowych

Spp. - Species (gatunki)

TCIDso — 50% Tissue Culture Infectious Dose

VBC — 4-winylobenzylu chloran

WHO - Swiatowa Organizacja Zdrowia

WW — Wyroby wtokiennicze

ZnCl: — Chlorek cynku

ZnSO: x 7TH:0 — Siarczan cynku heptahydrat
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1 Wprowadzenie

1.1 Uzasadnienie tematyki podjetej w pracy doktorskiej

Patogeny drobnoustrojowe, definiowane jako mikroorganizmy zdolne do wywotywania
infekcji 1 choréb u ludzi, zwierzat oraz roslin, od lat stanowig powazne zagrozenie dla zdrowia
publicznego i stabilnosci spoteczno-gospodarczej. Zgodnie z danymi Swiatowej Organizacji
Zdrowia (WHO), infekcje drobnoustrojowe, wywolywane przez bakterie, wirusy 1 grzyby, sa
przyczyna ponad jednej czwartej zgondw na $wiecie kazdego roku. Mikroorganizmy te sa
wszechobecne 1 moga rozprzestrzenia¢ si¢ roznymi drogami — poprzez powietrze, wode,
zywno$¢, a takze kontakt z zanieczyszczonymi powierzchniami. W konsekwencji, kontrola
1 zapobieganie infekcjom drobnoustrojowym stanowig ogromne wyzwanie, szczegolnie
w konteks$cie rosnacej liczby szczepow opornych na dostepne §rodki przeciwdrobnoustrojowe.

Srodki przeciwdrobnoustrojowe, takie jak antybiotyki, $rodki dezynfekujace
1 antyseptyki, byly do tej pory podstawa zwalczania patogenow. Jednakze ich nadmierne,
a czgsto nierozsadne stosowanie doprowadzito do powstania nowych, lekoodpornych szczepow
mikroorganizmow, co znacznie ogranicza skuteczno$¢ tradycyjnych metod leczenia
1 zapobiegania infekcjom. Problem opornosci drobnoustrojéw zostat uznany przez WHO za
jedno z najwickszych wyzwan wspotczesnej medycyny, co zaowocowato opracowaniem
Globalnej Strategii walki z opornoscig na S$rodki przeciwdrobnoustrojowe. Kluczowym
elementem tej strategii jest rozwd] nowych technologii i materiatoéw, ktore moga stanowié
skuteczng alternatywe wobec konwencjonalnych §rodkow przeciwdrobnoustrojowych.

W ostatnich latach szczeg6lng uwage zwrdcono na zastosowanie funkcjonalnych
materiatbw w medycynie, w tym tekstyliow medycznych, ktore nie tylko spelniaja role¢
ochronng, ale rowniez mogg aktywnie przeciwdziata¢ rozprzestrzenianiu si¢ drobnoustrojow.
Srodowiska szpitalne, wbrew oczekiwaniom, czgsto staja sie miejscem intensywnego
rozprzestrzeniania si¢ patogendéw, szczeg6lnie tych opornych na wiele lekéw. Bakterie moga
by¢ przenoszone na réznego rodzaju tekstyliach, takich jak fartuchy medyczne, posciel, zastony
czy oblozenia szpitalne. Te zanieczyszczone powierzchnie moga dziata¢ jako rezerwuary
patogendéw, przyczyniajac si¢ do rozwoju zakazen szpitalnych. Dlatego tez zastosowanie
tekstyliow o wlasciwos$ciach przeciwdrobnoustrojowych stato si¢ niezwykle istotne, zwlaszcza

w konteks$cie zapewnienia bezpieczenstwa pacjentéw i personelu medycznego.
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Jednym z najczesciej stosowanych materialdow do produke;ji tekstyliow medycznych jest
polipropylen (PP), ktory dzigki swoim wlasciwo$ciom mechanicznym, chemicznym i niskim
kosztom produkcji zdominowat rynek tekstyliow jednorazowych, takich jak maseczki
chirurgiczne, fartuchy ochronne czy ostony t6zkowe. Niemniej jednak, polipropylen stanowi
powazny problem $rodowiskowy, poniewaz jest materiatem trudno degradowalnym. Odpady
tekstylne wykonane z PP czgsto gromadza si¢ na wysypiskach, przyczyniajac si¢ do
zanieczyszczenia sSrodowiska i wzrostu ilosci mikroplastiku w ekosystemach. W odpowiedzi na
te wyzwania, naukowcy coraz czgsciej poszukujg alternatyw w postaci materiatow
biodegradowalnych, takich jak wtdkna pochodzace z polimeréw naturalnych (np. polilaktyd —
PLA) czy materiatéw kompozytowych o wlasciwosciach przeciwdrobnoustrojowych.

Pandemia COVID-19 w znaczacy sposob wplyneta na wzrost zapotrzebowania na
tekstylia medyczne o wiasciwos$ciach antybakteryjnych i antywirusowych. Oprocz masek
ochronnych, fartuchow 1 kombinezondéw, wzroslo zainteresowanie innowacyjnymi
materiatami, ktore moga ogranicza¢ transmisj¢ patogenéw w Srodowisku szpitalnym.
W odpowiedzi na te wyzwania, naukowcy i inzynierowie materiatlowi skupiaja si¢ na
opracowaniu nowych metod modyfikacji tekstyliow, takich jak zastosowanie polimeréw o
dziataniu przeciwdrobnoustrojowym, nanoczasteczek metali (np. srebra, miedzi, cynku) czy
powtok funkcjonalnych.

Celem niniejszej pracy doktorskiej jest opracowanie innowacyjnych tekstyliow
medycznych o wilasciwos$ciach przeciwdrobnoustrojowych, opartych na wykorzystaniu
funkcjonalnych polimerow, takich jak PDMAEMA, charakteryzujacych si¢ dzialaniem
antybakteryjnym 1 antywirusowym. Dodatkowo, w celu wzmocnienia wlasciwosci
biologicznych, opracowane materialty beda modyfikowane poprzez tworzenie kompleksow
PDMAEMA z metalami dwuwarto$ciowymi. Szczeg6lny nacisk zostanie potozony na zbadanie
potencjalu zastosowania materiatow biodegradowalnych jako bardziej ekologicznej
alternatywy dla tekstyliow opartych na polipropylenie. Ponadto, ocenie zostanie poddana
skuteczno$§¢ opracowanych materialow w zwalczaniu kluczowych patogendw, takich

jak Escherichia coli oraz wirus SARS-CoV-2.
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2 Przeglad literatury przedmiotowej

2.1 Polielektrolity — charakterystyka i zastosowanie

Elektrolity to substancje chemiczne, ktore w roztworze wodnym w wyniku procesu
dysocjacji rozpadaja si¢ na jony, umozliwiajac wodzie przewodzenie pradu elektrycznego.
Proces przewodnictwa elektrycznego w roztworach elektrolitéw wynika z ruchu jonéw w polu
elektrycznym, ktore przemieszczajac sie, przenoszg tadunki elektryczne. To przewodnictwo jest
réwniez zwigzane z transportem materii, co prowadzi do zmian st¢zen jondéw w roztworze.
Elektrolity sa klasyfikowane jako przewodniki drugiego rodzaju, w przeciwienstwie do
metalowych przewodnikow pierwszego rodzaju (Zbigniew Florjanczyk & Stanistaw Penczek,
1998).

Natomiast polielektrolity definiuje si¢ jako specjalng klas¢ polimerow, ktore posiadaja
powtarzajace si¢ jednostki z ladunkami jonowymi w grupach bocznych lancuchow.
Powtarzajace si¢ grupy tadunkowe, moga by¢ dodatnie (polikationy) lub ujemne (polianiony),
jednostki jonowe wystepuja w wysokim stezeniu, zwykle wyzszym niz 10 do 15 %mol
(Eisenberg & Rinaudo, 1990).

Sa one niezwykle unikalne ze wzgledu na swoje wtasciwosci wynikajace z obecnosci
tych tadunkéw, co wptywa na ich rozpuszczalno$¢ w wodzie, zdolno§¢ do tworzenia
komplekséw z innymi jonami oraz interakcje z innymi polimerami czy powierzchniami
(Potaufeux et al., 2020).

Polielektrolity mozna klasyfikowa¢ na podstawie: pochodzenia (naturalne, syntetyczne
lub chemicznie modyfikowane biopolimery), sktadu (obejmuja homopolimery oraz
kopolimery), oraz charakterystyk elektrochemicznych tzn. w zalezno$ci od rodzaju tadunku
jaki posiadajg, moga by¢ klasyfikowane jako polielektrolity anionowe- polikwasy 1i ich sole,
polielektrolity kationowe — polizasady i ich sole. Wyrdzniane sa réwniez poliamfolity,
zawierajace zaroOwno grupy kwasowe jaki i zasadowe, co umozliwia im zachowanie
charakterystyk obu typéw w roéznych warunkach $rodowiskowych (Zbigniew Florjanczyk
& Stanistaw Penczek, 1998), (Ajaya Bhattarai, 2020).

Mechanizm dziatania polielektrolitow wynika z ich zdolnosci do elektrostatycznych
interakcji z przeciwnie naladowanymi jonami lub molekutami. Kiedy polielektrolity wchodza
w kontakt z przeciwnie natadowanymi jonami, tworzg one struktury zwane kompleksami
polielektrolitowymi. Powstale kompleksy moga przyjmowac rézne formy takie jak zespotly

micelarne, sieci, zele badz wszelkiego rodzaju nanostruktury. Wiasciwos$ci powstatych struktur,
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min.

ich stabilnos$¢, rozpuszczalno$¢ czy zdolnos¢ do tworzenia sieci, s bezposrednio

zwigzane z warunkami, w jakich powstaja, takimi jak st¢zenie jonow, pH $rodowiska czy

temperatura (Herrera et al., 2023).

Tabela 1. Przyktady polielektrolitow i ich zastosowanie

Polielektrolit

Charakterystyka

elektrochemicza

Zastosowanie

Poli
styrenosulfonowy)
(PSS)

Polikwas akrylowy

(PAA)

Polietanoloamina

(PEI)

Chitozan

Polilizyna

(kwas

Anionowy, silny
polielektrolit

kwasowy

Anionowy,
wysoka zdolnos¢
absorpcji  wody,
reaktywny w
zaleznos$ci od pH
Kationowy,

wysoka

fadunku,

gestose
moze
by¢ rozgaleziony
lub liniowy
Kationowy,
rozpuszczalnosé
zalezna od pH,
biodegradowalny
Amfoteryczny,
moze zachowac
sie jako
kationowy  lub
anionowy w

zaleznos$ci od pH

Sktadnik
superkondensatorow,
systemy dostarczania
lekow
Superabsorbenty,
detergenty, kosmetyki

Pochtanianie dwutlenku
wegla, transport genow,

stabilizacja biatek

Dostarczanie lekow,

opatrunku,  inzynieria

tkankowa

Konserwant spozywczy,
powloki
antymikrobiologiczne,
rusztowania do gojenia

si¢ ran
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2.2 Czwartorzedowe sole amoniowe

2.2.1 Struktura chemiczna i wlasciwosci czwartorzedowych soli amoniowych

Czwartorzedowe sole amoniowe (Quaternary ammonium salts — QAS) to klasa
zwigzkow chemicznych, ktore w swojej budowie zawieraja atom azotu, do ktdrego przytaczone
sa cztery takie same lub rézne grupy, stanowigce tancuch lub pierscien alkilowy, pierscien
heterocykliczny, aromatyczny lub fancuch polimerowy. QAS moga by¢ kationowymi srodkami
powierzchniowo czynnymi o charakterystycznej budowie z dodatnio naladowang hydrofilowa
glowa 1 hydrofobowym ogonem, ktory jest zbudowany zwykle z dlugiego tancucha alkilowego
w jednej czasteczce. Opisana budowa chemiczna zapewnia unikalne wlasciwos$ci aktywacji na
granicy faz i oddzialtywania z powierzchnig (Zielinski, 2005)

Najbardziej ogdlny podzial tej klasy surfaktantow zaktada rozrdznienie pochodnych
o strukturze monomerycznej, dimerycznej (gemini), trimerycznej i polimerycznej. Ponizej
przedstawione zostaty wzor ogdlny czwartorzgdowych soli amoniowych monomerycznych,

dimeryczynch oraz polimerowych (Kwasniewska et al., 2020).
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monomeryczne gemini polimerowe

Rysunek 1. Struktura czwartorzedowych soli amoniowych (Kwasniewska et al., 2020)

QAS maja wiele waznych wilasciwosci, ktore sprawiaja, ze sa szeroko stosowane
w roznych dziedzinach. Posiadajg wtasciwos$ci biobdjcze, skutecznie zwalczajg szeroka game
mikroorganizmow, bakterie wirusy oraz grzyby.

Czwartorzedowe sole amoniowe charakteryzuja si¢ dobra stabilno$cig chemiczng, co
pozwala na dtugotrwate przechowywanie i stosowanie ich w r6znych warunkach. Sg stosowane
jako $rodki powierzchniowo czynne, dzigki swojej zdolnosci do zmniejszania napigcia
powierzchniowego. Dzigki swojej strukturze, w ktorej czwartorzedowy atom azotu posiada
dodatni tadunek, QAS przyciagaja negatywnie natadowane powierzchnie, co sprawia, ze sa
skutecznymi §rodkami czyszczacymi, emulgujacymi i dezynfekujacymi. Ich dzialanie polega
na adsorpcji na powierzchniach przez elektrostatyczne interakcje z negatywnie naladowanymi

substancjami, takimi jak ttuszcze czy biatka (Nadagouda et al., 2022).
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2.2.2 Biologiczna aktywno$¢ czwartorzedowych soli amoniowych

Zwigzki o dziataniu przeciwdrobnoustrojowym zyskaly duze zainteresowanie
w badaniach w zwiagzku z wybuchem choroby koronawirusowej 2019 (COVID-19). Naukowcy
coraz szerzej poszukuja nowych substancji badZ przeprowadzaja modyfikacje dobrze znanych
srodkéw przeciwdrobnoustrojowych, aby by¢ przygotowanym na ogniska nowych wirusow.
Czwartorzedowe sole amoniowe to grupa $rodkéw stosowanych jako antybakteryjne
1 antygrzybiczne dezynfektanty. Oddziatuja one réwniez na wirusy z otoczka lipidowa,
wiaczajac HIV (human immunodeficiency virus) i HBV (hepatitis B virus) (Obtak & Gamian,
2010)(Nadagouda et al., 2022).

QAS jako kationowe detergenty odznaczaja si¢ duza aktywnos$cig powierzchniows.
Dzigki latwej dysocjacji w warunkach wodnych, powstaja dodatnio natadowane jony
kompleksowe i ujemnie natadowane jony chlorowca (do tworzenia srodkow dezynfekujacych
dobiera si¢ zazwyczaj chlorowiec, chlor bagdz brom, poniewaz podbija on czynno$¢ biobdjcza).
Zdolnos¢ obnizania napigcia powierzchniowego wynika z obecnosci grupy kationowej. Duza
aktywno$¢ powierzchniowa ulatwia adsorpcje kationu na powierzchni komorki 1 wnikanie do
btony mikroorganizméw (Obtak & Gamian, 2010)

Mechanizm dziatania przeciwdrobnoustrojowego rozpoczyna si¢ od adsorpcji
czasteczki QAS na $cianie komorkowej, a nastepnie jej penetracji. Dalsze dziatanie zaktada
reakcje z lipidami i biatkami btony komoérkowej, co prowadzi do dezorganizacji jej struktury
1 ujécia sktadnikoéw niskoczasteczkowych na zewnatrz komorki. Nastepnie biatka i kwasy
nukleinowe ulegaja degradacji wewnatrz komoérki. Uwalnianie enzyméw autolitycznych
prowadzi do lizy sktadnikéw $ciany komorkowej. Efektem tych procesow jest catkowita utrata
organizacji strukturalnej komorki (Tischer et al., 2012)

Molekularnie mechanizm dzialania QAS polega na polaczeniu w blonie komorkowej
dodatnio naladowanego azotu czwartorzgdowego z kwasami fosfolipidowymi. Nastepnie
hydrofobowy ogon przenika przez hydrofobowy rdzen btony. Ekspozycja na QAS powoduje
w konsekwencji wzrost ci$nienia powierzchniowego 1 przemian¢ membrany ze stanu cieklego
w ciektokrystaliczny. Utracone zostaja takze funkcje osmoregulacyjne i fizjologiczne btony.
Hydrofobowo$¢ rdzenia membrany jest zmniejszona, a fosfolipidy bedace podstawowymi
elementami budulcowymi membrany maja tendencj¢ do tworzenia uktadow heksagonalnych.
Ten przebieg aktywnosci biologicznej QAS wystepuje, gdy stezenie biocydu jest
w przyblizeniu réwne minimalnemu st¢zeniu hamujacemu (MIC). Przy wyzszych stezeniach

tworzg si¢ agregaty solubilizujgce hydrofobowe elementy membrany (Gilbert & Moore, 2005).
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Wykazano takze, ze aktywnos¢ blony jest powigzana z dlugoscia tancucha alkilowego
oraz wielko$cig polarnej gtowy surfaktantu. Zwykle najwicksza aktywnos¢ biobojcza wykazuja
QAS o 10-12 fancuchach weglowych, natomiast wydluzanie i skracanie dlugos$ci tancucha
alkilowego ostabia dzialanie przeciwdrobnoustrojowe (Oblak & Gamian, 2010).Opinie na ten
temat sg podzielone, a dostepna literatura wskazuje, ze najwicksza aktywno$¢ biobdjcza
w stosunku do bakterii Gram-dodatnich i drozdzy wykazuja QAS o 12-14 lancuchach
weglowych, natomiast QAS o 14-16 tancuchach weglowych dziataja biobdjczo w stosunku do
bakterii Gram-ujemnych. A zatem aktywno$¢ biobojcza QAS jest rézna w stosunku do bakterii
Gram-dodatnich i Gram-ujemnych (Buffet-Bataillon et al., 2012).

Badania oraz analizy danych, ktore ukazaly si¢ na przestrzeni ostatnich lat wyraznie
pokazuja, ze zainteresowanie badaczy skupia si¢ w duzej mierze na medycznym zastosowaniu
wlasciwo$ci biobdjczych czwartorzgdowych soli amoniowych. Ciekawym potencjalnym
zastosowaniem medycznym moga by¢ opatrunki na bazie celulozy bakteryjnej i QAS. Wstgpne
badania wykazaty mozliwo$¢ otrzymania opatrunku, ktory jednocze$nie wykazywatby
dziatanie przeciwdrobnoustrojowe i biokompatybilnos¢ (Zywicka et al., 2018) W badaniu
przeprowadzonym przez Tran P.L. i wspolpracownikow z 2015 roku zbadano zdolnos¢
czwartorzedowych  soli amoniowych przylaczonych do pianki poliuretanowe;j,
wykorzystywanej jako opatrunek na rany, do hamowania bakterii i tworzenia biofilmu. Badanie
skupialo si¢ na ocenie skuteczno$ci pokrycia opatrunkow zwigzkami czwartorzedowymi
w zapobieganiu kolonizacji bakteriami, ktére sa gtownymi patogenami rany. Rezultaty
wykazaly, ze opatrunki zmodyfikowane QAS byly skuteczne w inhibicji biofilmu przez
bakterie Gram-dodatnie i Gram-ujemne, co sugeruje ich potencjat do zastosowania w poprawie
profilaktyki infekcji ran oraz ograniczenia ryzyka zakazen szpitalnych. Wyniki te moga mie¢
istotne znaczenie dla rozwoju nowych opatrunkéw i metod leczenia ran, szczegolnie
w konteks$cie zwigkszajacej si¢ opornosci na antybiotyki i trudno$ci zwigzanych z leczeniem
ran przewlektych (Tran et al., 2015). Hsu L.H i wspotpracownicy skupili si¢ na wykorzystaniu
czwartorzedowej soli amoniowej o nazwie PMTI12-BF4 jako $rodka przeciwdziatajacego
infekcjom wywotanym przez Candida albicans. Badacze skoncentrowali si¢ na mechanizmie
dziatania tej soli, ktory polega na regulacji homeostazy zelaza w komodrkach grzybow. PMT12-
BF4, bedac zwiagzkiem typu Gemini, wykazal zdolno$¢ do zaklocania przyswajania
1 przechowywania zelaza przez grzyby, co jest kluczowe dla ich wzrostu i rozwoju biofilmu.
Kontrola metabolicznych $ciezek zelaza przez PMTI12-BF4 okazala si¢ efektywnym
podejsciem do hamowania wzrostu i formacji biofilmu Candida albicans, co moze prowadzi¢

do nowych metod leczenia zakazen szpitalnych (Hsu et al., 2020).
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2.2.3 Podstawowe metody syntezy czwartorzedowych soli amoniowych

Metody syntezy czwartorzedowych soli amoniowych réznig si¢ w zalezno$ci od
zastosowania i pozadanych wtasciwosci produktu koncowego.

Jedna z podstawowych metod jest alkilacja amin trzeciorzgdowych przy uzyciu
alkilohalogenko6w, co prowadzi do tworzenia czwartorzedowych soli amoniowych (Rysunek 2).
Ta metoda jest szeroko stosowana ze wzgledu na swojg prostote i efektywnos¢.

W tej reakcji, amina trzeciorzedowa (R3N) reaguje z alkilohalogenkiem (R’-X), gdzie
X jest atomem halogenu, prowadzac do utworzenia czwartorzedowej soli amoniowe;j
(R3R’N*X"). Proces ten jest stosunkowo prosty i mozna go przeprowadzi¢ w réznych
warunkach reakcyjnych, co pozwala na syntez¢ szerokiej gamy QAS (Aljarrah et al., 2018; Hu
et al., 2016)
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Rysunek 2. Schemat czwartorzedowania N-metylodietanoloaminy chlorkiem benzylu w celu wytworzenia
chlorku benzylobis(2-hydroksyetylo) metyloamoniowego (Shamsuri et al., 2021)

Czwartorzgdowanie amin trzeciorzgdowych powszechnie przeprowadza si¢
w polarnych rozpuszczalnikach, takich jak metanol (Brycki et al., 2017).

Kolejng metoda syntezy czwartorzedowych soli amoniowych jest reakcja Menshutkina.
W tej reakcji amina trzeciorzedowa reaguje z halogenkiem alkilu lub arylu, prowadzac do
powstania czwartorzgdowej soli amoniowej. Przebieg reakcji obejmuje atak nukleofilowy
azotu aminy na atom wegla halogenku, co prowadzi do przegrupowania i eliminacji halogenu,
a w wyniku czego powstaje czwartorzedowa s6l amoniowa z przeciwnie natadowanym
halogenkiem (Rudlong et al., 2023)

Jedna z podstawowych metod jest transalkilacja w ktorej istniejace czwartorzedowe sole
amoniowe s3 poddawane reakcji z innymi alkilohalogenkami lub alkoholami, co umozliwia
wymiang jednej z grup alkilowych na inng, co pozwala na dostosowanie wlasciwosci

chemicznych koncowego produktu (Maassen et al., 2021).
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Polimeryzacja z uzyciem monomerow zawierajacych grupy amoniowe to jedna z metod
syntezowania czwartorzedowych soli amoniowych w formie polimerycznej. Ta technika polega
na wykorzystaniu monomerow, ktére posiadaja juz grupy amoniowe lub ktére moga by¢
przeksztalcone w struktury czwartorzedowe w trakcie lub po polimeryzacji. Polimeryzacja
monomeréw zawierajacych grupy amoniowe najczesciej przebiega za pomoca reakcji
kopolimeryzacji rodnikowej lub poprzez otwarcie pierScienia (w przypadku monomeréw
cyklicznych). Monomery takie jak chlorek diallilodimetyloamoniowy (DADMAC) sa
przyktadem substancji stosowanych w tego typu polimeryzacjach. DADMAC jest monomerem,
ktory moze polimeryzowaé w obecnosci inicjatorow rodnikowych, tworzac polimery
z funkcjonalnymi grupami czwartorzedowymi (Haktaniyan & Bradley, 2022; Song et al., 2019)

Do uzyskiwania QAS wykorzystuje si¢ rowniez techniki mikrofalowe do skutecznego
1 szybkiego syntezowania tych zwigzkow chemicznych. Proces ten jest przeprowadzany bez
uzycia rozpuszczalnikow lub z minimalnym ich uzyciem, co stanowi ekologiczng alternatywg
dla tradycyjnych metod syntez chemicznych, ktére czgsto wymagaja dlugich czasow reakcji
1 uzycia duzych ilosci rozpuszczalnikow.

W tej metodzie, reakcje sa przeprowadzane w systemie zamknigtym, gdzie reagenty sa
podgrzewane za pomocg energii mikrofalowej, co znaczaco skraca czas reakcji, jednoczes$nie
zwigkszajac wydajnos$¢ procesu. Podstawowa zaletg tej metody jest minimalizacja odpadow
chemicznych oraz ograniczenie negatywnego wptywu na §rodowisko, co czyni jg atrakcyjna

alternatywa w przemysle chemicznym (Winstead et al., 2008, 2013).

2.3 Polimerowe zwigzki kompleksowe

Zwiagzki kompleksowe, znane rowniez jako zwigzki koordynacyjne, to zwiazki
chemiczne, w ktorych centralny atom (zazwyczaj metal) jest otoczony przez ligandy — atomy,
jony lub czasteczki, ktore dostarczajg parg elektronow do centralnego atomu tworzac wigzania
koordynacyjne. Stworzone zwigzki moga by¢ obojetne lub naladowane, a ich stabilnos¢ jest
czesto zalezna od obecno$ci jondw przeciwstawnych, ktore neutralizuja tadunek kompleksu.
(Krasnovskaya et al., 2020; Malinowski et al., 2020)

Natomiast kompleksy polimerowe s zaawansowang formg zwigzkéw kompleksowych,
w ktorej polimery pelnig role ligandow lub strukturalnych elementéw sieci. Kompleksy
polimerowe oferuja wigksze mozliwosci dzigki swojej zlozonej strukturze i unikalnym
wlasciwo$ciom, co czyni je niezwykle wszechstronnymi materiatami w ré6znych dziedzinach

nauki i technologii (Sun et al., 2024; W. Zhang et al., 2022).
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Polimery tworza kompleksy z réznymi substancjami, ale kompleksy z jonami metali sg
szczeg6lnie powszechne i1 dobrze udokumentowane w literaturze naukowe;j.

Kompleksy te sa najczeSciej spotykane ze wzgledu na wielofunkcyjno$¢ grup
polimerowych, takich jak karboksylowe, aminowe i hydroksylowe, ktore fatwo koordynuja
z jonami metali. Ponadto, zdolno$¢ do przyjmowania réznych form i geometrii pozwala na
dostosowanie ich wiasciwosci do konkretnych zastosowan. Dzigki temu mozna efektywnie
optymalizowac¢ ich dzialanie w r6znych §rodowiskach i aplikacjach. Kompleksy polimer-metal,
sa wazne rowniez ze wzgledu na ich potencjalne dziatanie biologiczne, takie jak dziatanie
przeciwbakteryjne, przeciwgrzybicze, przeciwmalaryczne i przeciwnowotworowe (Hosseini-

Yazdi et al., 2014; Jevtovic, 2014; Patole et al., 2001; Srivastava, 2021)

2.3.1 Budowa kompleksow polimer-metal

Kompleks polimerowy sktada si¢ z polimeru i jonoéw metali, jony metali sg zwigzane
z ligandem polimerowym wigzaniem koordynacyjnym. Ligand polimerowy zawiera miejsca
kotwiczace, takie jak azot, tlen lub siarka, otrzymane albo w wyniku polimeryzacji monomeru
posiadajacego miejsce koordynujace, albo w wyniku reakcji chemicznej pomiedzy polimerem,
a zwiazkiem o niskiej masie czasteczkowej posiadajacym zdolnos¢ koordynujaca. W wyniku
syntezy powstaje polimer organiczny z funkcjami nieorganicznymi. Atomy metalu przytagczone
do szkieletu polimeru wykazuja charakterystyczne zachowanie katalityczne, wyraznie réznigce

si¢ od ich analogdéw o niskiej masie czasteczkowej (El-Sonbati et al., 2012)

Cechg charakterystyczng zachowania si¢ metali w $rodowisku biologicznym jest
transfer elektronéw miedzy metalami a biologicznymi substratami, poprzez procesy rodnikowe
lub jonowe. Jednostki strukturalne metali sa hydrofobowe lub hydrofilowe, a ich wiaczenie
w strukture polimerowg nadaje im bardziej regulowane wilasciwosci fizyczne, co utatwia ich
funkcje biologiczne. Zaawansowana chemia organiczna i kontrolowane techniki polimeryzacji
pozwalaja na precyzyjne umieszczenie centrow metalicznych w pozadanych miejscach
makromolekut, co umozliwia racjonalne projektowanie dostosowane do potrzeb (Bielawski &
Grubbs, 2007; Hawker et al., 2001; Matyjaszewski & Xia, 2001). Stwierdzono réwniez, ze
wiele syntetycznych kompleksow polimerowych posiada potencjal biomedyczny (EI-Sonbati

et al., 2012).
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Jako dwuwartosciowe jony metali (np.

Cu(l1), Ni(l1), Co(ll), Mn(l1)). Jony metali sg
stabilizowane przez wielofunkcyjne
ligandy zawarte w PDMAEMA (grupy
dimetyloaminowe)

r{—CH;——?H———CHz ?H—%;—

=0 ?-o

Ligandami sg grupy
dimetyloaminowe, ktore
stanowig kluczowy element
koordynujacy, tworzac
wigzania z metalami

tancuchy polimerowe
PDMAEMA, n i m reprezentujg
liczby jednostek monomerowych
w polimerze

Rysunek 3. Schemat kompleksu polimerowego PDMAEMA z przykiadowym metalem dwuwartosciowym.
Grafika opracowana na podstawie: (Gutarowska et al., 2015)

Powyzszy schemat (Rysunek 3) przedstawia strukture kompleksu polimerowego
PDMAEMA z dwuwarto$ciowym jonem metalu. W tym kompleksie polimerowym, jednostki
monomerowe PDMAEMA sa polaczone z jonami metalu poprzez grupy aminowe. Jony metalu

tworza mostki migdzy tancuchami polimerowymi, stabilizujac catg strukturg¢ kompleksu.

2.3.2 Zastosowanie kompleksow polimerowych

Polimerowe zwigzki kompleksowe, zwlaszcza kompleksy polimer-metal,
wykorzystywane sag w réznych dziedzinach nauki i technologii, dzieki ich unikalnym
wlasciwosciom fizykochemicznym oraz wszechstronnoscia w wielu dziedzinach (Almehizia et

al., 2023). Znajduja zastosowanie w min. oczyszczaniu §ciekoéw (Rashid et al., 2018), jako
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nowoczesne systemy dostarczania lekoéw (Tabasi et al., 2021), srodki przeciwdrobnoustrojowe,
przeciwwirusowe, w terapiach przeciwnowotworowych (Ezzayani et al., 2021; Yan et al.,
2016), a takze jako $rodki antykorozyjne i barierowe oraz sensory i detektory(W. Wang et al.,
2024).

Grupa badawcza C. Selvi zsyntetyzowata polistyren funkcjonalizowany zasada Schiffa,
zdolny do tworzenia kompleksow z jonami chromu Cr **. Wytworzone zwigzki wykazywaly
umiarkowane lub wysokie dzialanie przeciwbakteryjne przeciwko r6znym bakteriom, takim jak
np.S. ureus, Shigella dysenteriae typ 10 czy Listeria monocytogenes 4b, i dzialanie
przeciwgrzybicze przeciwko Candida albicans (Selvi & Nartop, 2012)

Stwierdzono, ze niektore polimery zawierajace metale szlachetne wykazuja interesujace
dziatanie przeciwnowotworowe. Kompleksy srebra, zlota i kwasu poliakrylowego badali
Ostrovskaya i in. Odkryli, ze polimer zawierajacy srebro byl wysoce skuteczny przeciwko
rakowi pluc Lewisa i moze zahamowaé¢ prawie 90% wzrostu guza oraz wydtuzy¢ Srednig
dhlugos¢ zycia myszy o 46% w poréwnaniu z grupa kontrolng. Natomiast w przypadku
gruczolakoraka Acatol wzrost zostat zahamowany o 55%. Kompleks polimerowy zawierajacy
ztoto skutecznie hamowal wzrost obu nowotworéw o co najmniej 80%, co zalecono do
doktadnych badan przedklinicznych (Ostrovskaya et al., 2014).

W  potaczeniu z cisplatyng 1 poli (glikolem etylenowym)-b-poli(kwasem
L-asparaginowym) grupa Kim przygotowata micele bgdace kompleksem polimerowo-
metalowym, ktoére mozna stosowa¢ zaréwno jako nanourzadzenia do no$nikow lekow
przeciwnowotworowych o przedtuzonym uwalnianiu jak i do terapii fotodynamicznej. Micele
ztozone z polimeru i metalu (PMCM) zawierajace cisplatyne (cis-dichlorodiaminoplatyng (II),
CDDP), lek przeciwnowotworowy, przygotowano przez wigzanie koordynacyjne CDDP
z ftalocyjaning dendrymeru (DPc) i poli(glikolem etylenowym)-blokowym-poli(Kwasu
L-asparaginowego). PMCM byty bardzo stabilne w 10 mM roztworze buforu fosforanowego
(PBS) bez NaCl, oraz zachowaly swoj ksztalt i rozmiar przez miesigc. Powoli uwalniaty CDDP,
gdy byly inkubowane w roztworze soli fizjologicznej PBS w temperaturze 37 © C (Kim et al.,

2009).

2.4 Poli(metakrylan-N, N-dimetyloaminoetylu)

PDMAEMA jest polielektrolitem charakteryzujagcym si¢ zestawem interesujacych
wlasciwos$ci chemicznych i fizycznych, a takze oferuje wiele atrakcyjnych cech biologicznych.

PDMAEMA posiada naturalnie lekko zasadowe wtasciwosci, a jego cechy takie jak wrazliwos¢
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na temperatur¢ i struktura makroczasteczek w znacznej mierze zaleza od S$rodowiska
rozpuszczalnika, pH czy typu przeciwjonu. Kluczowa role¢ w determinowaniu jego wtasciwosci
odgrywa takze $rednia masa czasteczkowa oraz struktura architektoniczna makroczasteczek.
Materiat taki jak PDMAEMA jest szczegolnie cenny ze wzgledu na jego skutecznos$¢ przeciwko
réznorodnym mikroorganizmom, w tym bakteriom Gram-dodatnim i Gram-ujemnym, wirusom
oraz grzybom. Atutem PDMAEMA jest fakt, ze posiada korzystne wtasciwosci juz w formie
zawierajacej trzeciorzedowy azot. Dodatkowo, czwartorzedowanie azotu moze jeszcze bardziej
zwigkszy¢ jego bioaktywnos¢. Wedlug naukowcow PDMAEMA moze stanowi¢ jeden

z kluczowych materiatéw przysztosci (Stawski, 2023).
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Rysunek 4. Wzor strukturalny poli(metakrylanu-N, N-dimetyloaminoetylu). Opracowanie wiasne.

Poli(metakrylan-N, N-dimetyloaminoetylu) to polimer otrzymywany z metakrylanu
N,N-dimetyloaminoetylu = najczgsciej w  drodze  konwencjonalnej  polimeryzacji
wolnorodnikowej. Najczesciej stosowanym inicjatorem PDMAEMA jest azobisizobutyronitryl
(AIBN), ktory inicjuje proces poprzez rozktad termiczny (Stawski, 2023).

PDMAEMA mozna syntetyzowac¢ nie tylko rodnikowo, ale takze poprzez polimeryzacje
anionowg. Creutz i inni (Creutz et al., 1997) przeprowadzili zyjaca polimeryzacj¢ anionowg
w THF w temperaturze 78°C, stosujac difenylometylolit jako inicjator. Ten rodzaj polimeryzacji
wymaga rygorystycznych warunkéw reakcji, dlatego nie jest korzystny w poréwnaniu

z procesem wolnorodnikowym. Innym ciekawym podejsciem do procesu polimeryzacji
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DMAEMA jest wczes$niejsza modyfikacja monomeru niewielka ilo$cig hydrochinonu jako
inhibitora, aby zapobiec niekontrolowanemu wzrostowi masy czasteczkowe;.

Mozliwe jest rowniez przeprowadzenie polimeryzacji DMAEMA w efekcie
kopolimeryzacji szczepionej (Stawski, 2023). Badania przeprowadzone przez Madrid i in.
zaprezentowaly szczepienie metakrylanu N, N-dimetyloaminoetylu na powierzchni wtokniny
polietylenowo — propylenowej poprzez potaczenie inicjacji indukowanej promieniowaniem
i techniki polimeryzacji RAFT (Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer). Wyniki
wykazaly, ze wlasciwosci powierzchniowe ulegly calkowitej zmianie po szczepieniu
w porownaniu z czystym PE/PP, nawet w przypadku tych z bardzo niskim stopniem
zaszczepienia PDMAEMA. Lancuchy PDMAEMA na powierzchni widkniny zostaly nastgpnie
czwartorzgdowane siarczanem dimetylu, aby uzyska¢ dodatnio naladowane powierzchnie,
ktére przetestowano pod katem wiasciwosci antybakteryjnych. Szczepienie wtdokniny PE/PP
PDMAEMA oraz wiokniny PE/PP+PDMAEMA poddane czwartorzgdowaniu wykazaty
aktywno$¢ przeciwko bakteriom Gram-ujemnym E. coli. Efekt ten byt zalezny od dawki
rozpuszczalnika i stezenia monomeru. (Madrid et al., 2016).

PDMAEMA moze by¢ uzywana do tworzenia specjalnych struktur polimerowych,
takich jak gwiazdy polimerowe czy szczotki polimerowe, wykorzystujac rézne techniki
polimeryzacji, w tym polimeryzacje RAFT (C. Wang et al., 2024). Proces polimeryzacji
opisany w artykule z "Polymer Chemistry" dotyczacy szczotek polimerowych z gwiezdnymi
tancuchami bocznymi w celu dostarczania genéw polegal na wykorzystaniu metody
polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu (Atom Transfer Radical Polymerization -
ATRP) (Rysunek 5), co pozwala na precyzyjne kontrolowanie dlugosci lancuchéow
polimerowych i ich rozmieszczenia. Lancuchy boczne bloku grzebieniowego sktadaty sig
z polimeréow gwiazdzistych z cyklodekstryng jako rdzeniem i poli(metakrylanem-N, N-
dimetyloaminoetylu) jako ramieniem. Scharakteryzowano zdolno$¢ szczotek do wigzania DNA
oraz zbadano cytotoksycznos¢ i skuteczno$¢ transfekeji w komorkach COS-7 1 293T. Wyniki
wykazaly, ze szczotki te sa obiecujace w kontekScie potencjalnej terapii genowe;j.
W rzeczywisto$ci praca ta opisuje rowniez wszechstronng metod¢ wytwarzania szczotek
polimerowych o tak unikalnej strukturze i elastycznej funkcjonalnosci, ktora ma szerokie
zastosowanie w dziedzinie zastosowania do urzadzen biomedycznych, elektroniki

1 katalizatoréw (M. Zhang et al., 2014).
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Rysunek 5. Schemat syntezowania szczotek polimerowych z gwiezdnymi lancuchami bocznymi
PDMAEMA za pomocqg polimeryzacji ATRP. Obraz przedstawia etapy syntezy, poczqwszy od polimeru blokowego
PEG-b-PCD poprzez esteryfikacje do PEG-b-P(CD-Br), a nastgpnie polimeryzacje ATRP z monomerem
DMAEMA, aby otrzymac koncowq strukture szczotki polimerowej PEG-b-P(CD-g-PDMA) (M. Zhang et al., 2014)

24.1

Wiasciwosci PDMAEMA

Wiasciwosci PDMAEMA zalezg od wielu parametrow polimeru, takich jak $rednia

masa czasteczkowa, polidyspersyjnos¢, obecno$¢ zanieczyszczen i1 ewentualnie stopien

usieciowania. Naukowiec moze kontrolowa¢ wigkszos¢ tych parametrow poprzez odpowiednie

prowadzenie procesu polimeryzacji (Stawski, 2023).

Tabela 2. Wiasciwosci Poli (metakrylanu- N,N-dimetyloaminoetylu)

Wilasciwos¢

Rozpuszczalnosé

Opis

PDMAEMA jest rozpuszczalny w roztworach wodnych.
Polimer ma pKa bliskie 7.9 w wodzie, wykazuje stabe
zachowanie polielektrolitu z dolng krytyczng temperatura
rozpuszczalno$ci (LCST). LCST waha si¢ od 38 do 50°C
w zalezno$ci od $redniej masy molowej, pH, rodzaju soli
1 stgzenia soli. Gorne granice rozpuszczalnosci,
podawane w literaturze wahaja si¢ od 14°C do 50°C w

czystej wodzie.

zrodlo
(Burillo et al., 2007;
Biitiin et al., 2001;

Fournier et al., 2007; Liu
et al., 2004; Plamper et

al., 2007; Sun Hang Cho
& Soon Hong Yuk, 1997)

pierwszego etapu wynosi okoto 390 °C, drugi etap

rozkladu termicznego przebiega w zakresie 390-560°C.
W pierwszej fazie nast¢puje rozktad grup bocznych, w
drugiej potaczony proces dezintegracji grup bocznych i

fancucha gtownego.

Stala dysocjacji i Pozorna stala dysocjacji w wodzie wynosi migdzy 6.5a7 (Chetia et al., 2004;
przewodnictwo 1jest niezalezna od stopnia jonizacji. PDMAEMA w Hunley et al., 2010)
postaci zasadowej, jak i w postaci chlorowodorku
wykazuje przewodnictwo jonowe. Polimer w obu
postaciach wykazuje przewodnictwo w szerokim
zakresie, czgstotliwosci 1 roznych temperaturach.
Wiasciwosci Termograwimetryczna analiza wykazala dwuetapowy (Hunley et al, 2010;
termiczne proces rozktadu termicznego. Temperatura graniczna dla  Stawski & Nowak, 2019)
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Parametry Wspotczynniki dyfuzji niejonizowanego polimeru w (Andreeva et al., 2012)
Hydrodynamiczne metanolu z NaOH wynoszg od 1.67 x 1077 do 10.0 x 1077
cm?/s.
Wiasciwosci PDMAEMA wykazuje dziatanie antybakteryjne na (Huang et al, 2007a;
antybakteryjne bakterie Gram-ujemne oraz zmienne dzialanie wobec Rawlinson et al., 2010;
bakterii Gram-dodatnich. Roy et al., 2008)
Cytotoksycznos¢ PDMAEMA wykazuje cytotoksyczno$¢ zalezna od (Jones et al, 2004a;
zastosowanego stgzenia, sposobu podania, stopnia Moreau et al., 2002;
zczwartorzgdowania, komorek poddanych badaniu oraz Schallon et al., 2010;
zastosowanych warunkow. Yancheva et al., 2007a)
Tworzenie PDMAEMA tworzy kompleksy z metalami dzigki (Bonkovoski et al., 2014;
komplekséw trzeciorzgdowemu azotowi z wolng parg elektronowa. Stawski, 2023; Vassilev &
Turmanova, 2008)

Poli(metakrylan-N, N-dimetyloaminoetylu) jest szeroko stosowany w medycynie,
w szczegolnosci w dostarczaniu gendw oraz lekéw, dzieki swojej zdolnosci formowania
komplekséw z biomakroczasteczkami jak DNA i1 RNA. Znajduje zastosowanie takze
w produkcji hydrozeli, ktére reaguja na zmiany pH i temperatury, co jest przydatne
w inteligentnych systemach dostarczania lekoéw (Stawski, 2023).

PDMAEMA to polimer charakteryzujacy si¢ wysoka regulowalnoscia wlasciwosci, co
czyni go atrakcyjnym dla réoznorodnych zaawansowanych zastosowan. Jest rowniez czgsto
wykorzystywany w syntezie kopolimerow o dostosowanych architekturach (Telaretti Leggieri
et al.,, 2023). DMAEMA jako klasyczny monomer polimeryzacji rodnikowej moze ulega¢
kopolimeryzacji z innymi monomerami o podobnych wspodtczynnikach reaktywno$ci. Rozne
kopolimery DMAEMA moga znalez¢ zastosowanie jako flokulanty (do napojow), zawiesiny
w hutnictwie, elementy $srodkoéw do pielegnacji wlosow, srodki antystatyczne, jako uzyzniacz

lub spoiwo (Efimova et al., 2001).

2.4.2 Aktywnos¢ biologiczna czwartorzedowej PDMAEMA

Polimer PDMAEMA zawiera trzeciorzgdowa grup¢ aminowa w tancuchu bocznym,
ktéra charakteryzuje si¢ stosunkowo wysoka reaktywnoscia 1 moze by¢ poddana kwaternizacji,

prowadzac do powstania czwartorzedowej soli amoniowej (Rysunek 6).
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Rysunek 6. Przykladowa reakcja czwartorzedowania PDMAEMA. R moze by¢ alkilowym lub fenylowym
mono-halogenkiem, X- jest ujemnym przeciwjonem (Stawski, 2023)

Materialty o wysokiej aktywno$ci antybakteryjnej na bazie kwaternizowanego
PDMAEMA zostaly opracowane przez zespol badaczy z Uniwersytetu Soochow oraz
Politechniki Wuhan. PDMAEMA zostat zaszczepiony na ukladach nanodrutow krzemowych
(SiINWAs) metoda ATRP, a nastgpnie poddany reakcji z chlorkiem benzylu.
Inkubacja Escherichia coli na stworzonych podtozach przez 18 godzin skutkowata $miercig
95% komoérek na materiale z nanodrutami pokrytymi zmodyfikowanym polimerem,
w poréwnaniu z mniej niz 45% na gltadkim, funkcjonalizowanym krzemie. Wyniki sugeruja, ze
struktura nanodrutow krzemowych, wzbogacona o PDMAEMA w postaci czwartorzedowe;j
soli amoniowej, stanowi wysoce skuteczny material antybakteryjny. Efekt ten wynika
z wysokiej gestosci aktywnego polimeru, ktéra zwigksza adhezje bakterii i ich skuteczng
eliminacj¢ (H. Wang et al., 2011).

Autorzy publikacji pt. ,,Study of Polymerization of Ammonium Salts of N, N-
Dimethylaminoethyl Methacrylate by Differential Scanning Calorimetry”, badali aktywno$¢
polipropylenu, ze szczepionymi powierzchniowo czwartorzedowymi tancuchami PDMAEMA.
Polipropylen zostat zmodyfikowany w celu nadania mu wlasciwosci antybakteryjnych
przeciwko bakterii Escherichia coli. Stwierdzono bardzo wysoka skuteczno$¢ antybakteryjna
badanych probek. Material ze szczepionymi makroczasteczkami zawierajacymi Mn powyzej
10 000 =zabit 100% bakterii. Zaobserwowano korelacje pomiedzy skuteczno$cia
przeciwbakteryjng, a $rednig masg czasteczkowa: po zaszczepieniu polimeru z najnizsza
proponowang Mn (powyzej 1500) skuteczno$¢ spadta do 85% (Efimova et al., 2001).

Roy D. i inni przeprowadzili badania na papierowym filtrze celulozowym. PDMAEMA
zostal syntezowany metoda kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej. Nastepnie,

trzeciorzedowe grupy aminowe przyszczepionych tancuchow PDMAEMA zostaly
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czwartorzgdowane przy uzyciu bromkow alkilowych o réznych dlugosciach lancucha
(C8—C16), co zapewnilo duze stezenie grup amoniowych czwartorzedowych na powierzchni
celulozy. Aktywno$¢ antybakteryjna szczepionych filtrow celulozowych z PDMAEMA,
zarowno czwartorzgdowanych, jak i trzeciorzgdowych, zostata przetestowana przeciwko
Escherichia coli. Stwierdzono, ze aktywnos$¢ antybakteryjna zalezata od dtugosci tancucha
alkilowego oraz stopnia kwaternizacji. Widkno celulozowe z PDMAEMA o najwyzszym
stopniu kwaternizacji oraz kwaternizowane najkrotszymi fancuchami alkilowymi wykazato
szczegdlnie wysoka aktywno$¢ przeciwko E. coli (Roy et al., 2008).

Kolejnym przyktadem jest do$wiadczenie przeprowadzone w 2005 roku opisujace
proces syntezy i funkcjonalizacjii PDMAEMA mikrosfer poli (4-winylbenzylu chloranu)
(PVBC). Pierwszym etapem bylo wytworzenie mikrosfer przez polimeryzacj¢ zawiesinowa
4-winylbenzylu chloranu (VBC) z uzyciem dimetakrylanu etylenglikolu (EGDMA) jako $rodka
sieciujgcego. Nastepnie, powierzchnie mikrosfer byty modyfikowane przez inicjowang
z powierzchni polimeryzacj¢ rodnikowg z transferem atomu DMAEMA), wykorzystujac
jednostki VBC na powierzchni mikrosfer jako makroinicjatory. Proces ten prowadzit do
tworzenia dobrze zdefiniowanych, prawie monodyspersyjnych i kowalencyjnie przywigzanych
szczotetk PDAMEMA. Kolejnym etapem bylo czwartorzgdowanie trzeciorzedowych grup
aminowych w szczotkach PDMAEMA za pomocg bromkow alkilowych (1-bromododekan lub
I-bromoheksan), co spowodowalo powstanie wysokiego stezenia czwartorzedowych soli
amoniowych na powierzchni mikrosfer. Prezentacja wlasciwosci antybakteryjnych mikrosfer
funkcjonalizowanych czwartorzgdowymi solami amoniowymi przeciwko bakteriom
Escherichia coli 1 Staphylococcus aureus potwierdzita ich skuteczno$¢. Ponadto,
przeprowadzone badania nad wielokrotnym uzytkowaniem zmodyfikowanych mikrosfer
PVBC wykazaty, ze zachowuja one swoja funkcjonalnos¢ i aktywnos§¢ powierzchniowg bez

znaczacej utraty zdolnosci bakteriobojczych (Z. Cheng et al., 2005).

Przeprowadzona analiza literaturowa pokazuje obszerne prace badawcze nad
aktywnos$cig biologiczng czwartorzgdowanej PDMAEMA. Nalezy jednak pamigtac, ze
powszechne stosowanie czwartorzgdowych zwigzkow amoniowych jako $rodkow
przeciwbakteryjnych niesie ze sobg ryzyko rozwoju choréb alergicznych oraz wynikajacych
z podraznienia tymi substancjami chemicznymi. Nie nalezy lekcewazy¢ potencjalnych skutkow
narazenia na takie zwigzki — nalezy je stosowaé ostroznie i z zachowaniem wszelkich

standardow higieny (Lipinska-Ojrzanowska & Walusiak-Skorupa, 2014; Stawski, 2023)
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2.5 Wlokniny

Termin wioknina istnieje od potowy XX wieku, kiedy to wtokniny uznano za niedrogi
zamiennik konwencjonalnych tekstyliow. Stowarzyszenie przemystlu Wtokninowego (The
Association of the Nonwoven Fabrics) identyfikuje widkniny jako ,,Struktury lub sieci
potaczone ze sobg za pomoca splatanych wiokien lub widkien ciaglych w wyniku réznych
proceséw mechanicznych, termicznych i/lub chemicznych. Sa one wykonane bezposrednio
z oddzielonych widkien lub ze stopionych polimeréw.”

Wilbkniny to konstrukcje inzynieryjne, z ktoérych mozna tworzy¢ produkty
o okres$lonych funkcjach, spetniajace rézne zastosowania. By¢ moze najbardziej znaczacg cechg
wioknin jest to, ze jest zwykle wytwarzana bezposrednio z surowcoOw na ciaglej linii
produkcyijnej, co czgsciowo lub catkowicie eliminuje konwencjonalne operacje tekstylne, takie
jak zgrzeblenie, wytwarzanie niedoprzedu, przgdzenie, tkanie lub dzianie. Prostota formowania
wtoknin w potaczeniu z wysokg produktywnoscia pozwala witokninom konkurowaé korzystnie
z tkaninami 1 dzianinami pod wzgledem wydajnosci i kosztow na wielu ptaszczyznach

przemystu.
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Tabela 3. Zastosowanie wyrobow wlokninowych (Pourmohammadi, 2013)

e Higiena (pieluchy dla e QOdziez (odziez ochronna, odziez
niemowlat, produkty typu cleanroom)
higieniczne dla kobiet, itp.) e Obuwie

e Medyczne  (serwety, odziez e  Wyposazenie domu i posciel
jednorazowa, opatrunki, itp.) e Wykladziny podtogowe

e  Wiokniny konsumpcyjne e Filtracja powietrza i cieczy
(chusteczki dla dzieci, chusteczki e Budownictwo
domowe, chusteczki do e Geotekstylia i inzynieria cywilna
pielegnacji osobistej) e Motoryzacja

* Widkniny przemystowe e Rolnictwo i ogrodnictwo

e Elektronika i elektrotechnika

Wildkniny staly si¢ w ostatnich latach niezwykle waznym segmentem przemyshu
wlokienniczego. Postep techniczny w zakresie polimerow, przetwarzania wioknin
1 wykanczalnictwa doprowadzil do znacznej poprawy wlasciwosci fizycznych i mechanicznych
wyrobow wtokienniczych, w tym podatnosci na obrobke i uktadalno$¢, rozcigganie, odpornosé
na $cieranie, pranie, mechacenie, barwienie i drukowanie, co stwarza perspektywy szerokich
zastosowan.

Zastosowanie witoknin mozna sklasyfikowaé jako jednorazowe i trwate. Widkniny
jednorazowe to wtdkniny przeznaczone do krétkotrwalego uzytku jednorazowego, a witokniny
trwate to wiokniny przeznaczone do zastosowan diugotrwatych lub wielokrotnego uzytku.
Tabela 3 zawiera liste zastosowan wtdknin z podziatem na klasy zastosowan (Pourmohammadi,
2013).

W 2019 roku, EDANA — Europejskie Stowarzyszenie Wyrobow Jednorazowych
1 Wioknin, opublikowalo statystyki dotyczace dostaw widknin na terenie Europy Zachodniej,
roztozone wedlug roéznych sektorow zastosowan. Dane przedstawiaja procentowy udzial
poszczeg6lnych kategorii zastosowania w ogélnej masie dostarczanych witoknin. Sektor
higieny stanowi zdecydowanie najwigksza czgs$¢ rynku, obejmujac ponad 28,7% catkowitej

produkcji wtdknin (Nonwovens Markets, 2019.)
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2.5.1 Surowce wykorzystywane w przemysle wlokninowym

Wiokna s3a podstawowym elementem struktury wiokniny, dlatego tez ich dobor
decyduje przede wszystkim o wlasciwosciach koncowego produktu. Do produkcji widknin
wykorzystuje si¢ szeroka game surowcoOw. Wedlug statystyk Europejskiego Stowarzyszenia
Wyrobow Jednorazowych i Wtoknin w produkeji dominujg zdecydowanie surowce syntetyczne
(Rysunek 7), ktore w roku 2000 stanowity prawie 70% caltkowitej produkcji wyrobow
wlokninowych. Zuzycie surowcdéw syntetycznych do produkcji wiokien, jest powodowane ich

prostym przetwoérstwem oraz niskimi kosztami produkcyjnymi.

Porodwnanie zuzycia surowcow naturalnych, sztucznych
i syntetycznych w produkcji wtdknin (1991-2000)

800

700

600

500

400

300 .
Syntetyki

200 Sztuczne

100 Inne

4 V4 P 4 S 4 Naturalne

Rok 1991 Rok 1995 Rok 1997 Rok 1999 Rok 2000

1000 ton

Rysunek 7. Wykres przedstawiajgcy zuzycie poszczegolnych surowcow do produkcji wloknin na
przestrzeni lat 1991-200 (zrodio danych: EDANA)
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Tabela 4. Zuzycie wiokien w przemysle wlokninowym na przestrzeni ostatnich lat (dane w tysigcach ton).
Dane dotyczq zastosowania wiokien (w tym widkien celulozowych) oraz granulatow polimerowych
przetworzonych na witdkna, a takze w znikomej czesci foli z tworzyw syntetycznych (zrodto danych: EDANA)

Wiokna/Polimer 1991
Wiskoza 53,5
Poliester 90,8
Poliamid 13,6

Polipropylen 209,2

Multi komponenty 16,9

(wlokna dwusktadnikowe,

wielosktadnikowe)

52
89
167
'

4’2

1995 1997 1999 2000
56 67,3 78,1 92,5
118,7 150,7 189,8 228,5
13,5 12,5 12,6 12,9
311,3 369,9 4423 4914
32,6 29,1 35,2 34,2
38,8 44,7 51,8 59,7
71,4 85,3 108 114
16,4 13,4 14,5 15,6
5,9 6 6,5 6,7
0,6 2,6 5.4 5,1
665,2 781,5 944,2 1060,6

Analizujac dane Europejskiego Stowarzyszenia Wyrobow Jednorazowych i Witoknin

(Tabela 4) mozna zauwazy¢, ze ciggu ostatnich 10 lat zastosowanie polipropylenu wzrosto

ponad dwukrotnie, co uczynito go gtownym surowcem do produkcji widknin na $wiecie.

Wyrazny wzrost odnotowaty takze wlokna wiskozowe i inne widkna sztuczne, co

mozna przypisa¢ rozwojowi nowych technologii i rozszerzeniu ich zastosowan. Jednocze$nie

zauwazalny jest wzrost wykorzystania masy celulozowej, co $wiadczy o rosnacym

zainteresowaniu materialami o bardziej zrownowazonym charakterze.

Natomiast wykorzystanie wiokien naturalnych, takich jak bawetna czy welna, pozostato

marginalne w konteks$cie wtoknin, co wynika z ich specyficznych wlasciwosci i ograniczonej

przydatnosci w niektorych zastosowaniach przemystowych (Albrecht et al., 2003)
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2.5.2 Biopolimery biodegradowalne

Uzycie materiatow pochodzacych z przemyshu petrochemicznego w produkcji wyrobow
wtokninowych prowadzi do istotnych wyzwan ekologicznych (Santos et al., 2021). Wptyw
jednorazowych wyrobow witdkninowych na Srodowisko stat si¢ powaznym problemem na
calym $wiecie. Dlatego istnieje presja na opracowywanie coraz lepszych produktéw
wlokninowych, ktére maja dlugg zywotnos¢ i moga konkurowaé¢ z tkanymi wyrobami
tekstylnymi (Blackburn, 2005). W odpowiedzi na potrzeb¢ promowania bardziej
zrbwnowazonych procesow przemystowych oraz zmniejszenia emisji szkodliwych substancji,
Europa podje¢ta kroki w kierunku rozwijania biogospodarki. Polega to na zastgpowaniu
tradycyjnych procesoOw chemicznych, opierajacych si¢ na paliwach kopalnych, metodami
biologicznymi, ktére wykorzystuja zasoby odnawialne. Wigze si¢ to z obecnymi trendami
w zakresie poprawy zrownowazonego rozwoju oraz wykorzystaniem w widkninach bardziej
naturalnych, biodegradowalnych i odnawialnych surowcow (Bhat & Parikh, 2010).

Biopolimery pozyskuje si¢ z surowcow odnawialnych takich jak skrobia, celuloza,
ligniny lub z surowcow petrochemicznych, ktéore moga by¢ biodegradowalne lub nie.
Biodegradacja to proces chemiczny, podczas ktérego mikroorganizmy dostgpne w srodowisku
przeksztalcaja materialy w substancje naturalne, takie jak woda, dwutlenek wegla 1 kompost
(sztuczne dodatki nie sg potrzebne). Proces biodegradacji zalezy od otaczajacych warunkow
srodowiskowych (np. lokalizacji czy temperatury), materialu i zastosowania. Obecnie dla
niektorych tworzyw czas biodegradacji mozna liczy¢ nawet w godzinach, jesli warunki sa
bardzo sprzyjajace. Czas biodegradacji jest okreslany w zaleznosci od konkretnego wyrobu
oraz potrzeb. Szczegodlnie atrakcyjne sa biopolimery biodegradowalne (Rysunek 8), ktore

pozyskuje si¢ z zrodet odnawialnych (Andrzej Zwierzynski, 2015).
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Celul Proteiny,
eluloza Polihydroksyalkanolany Np.. Kazeina
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Rysunek 8. Podzial polimerow biodegradowalnych (Zwierzynski A., 2015)

2.5.3 Polilaktyd, charakterystyka i otrzymywanie polimeru

Najczesciej uzywanym biodegradowalnym biopolimerem do produkcji widkien jest
polilaktyd (PLA). PLA to wysoce wszechstronny, biopochodny, biodegradowalny alifatyczny
poliester termoplastyczny, ktory moze pochodzi¢ w 100% z zasobéw odnawialnych, takich jak
kukurydza i buraki cukrowe. PLA okazal si¢ obiecujacg alternatywa dla polimeréw na bazie
ropy naftowej, poniewaz jego wlasciwosci sg pordwnywalne z obecnie szeroko stosowanymi
polimerami termoplastycznymi, takimi jak polipropylen, polietylen czy polichlorek winylu.
Mozliwo$¢ biodegradacji PLA do postaci wody, dwutlenku wegla i biomasy glebowej oznacza
mozliwo$¢ 100% zamknigtego cyklu zycia produktow wykonanych z tego surowca (Klescik et
al., 2020).

Produkcja kwasu mlekowego moze odbywac si¢ biologicznie lub chemicznie przy
pomocy bakterii. Rozsagdny dobodr bakterii moze kontrolowaé rozwdj enancjomerow w trakcie
procesu. Bakterie przyspieszajg reakcje rozbijajac zwigzki zawarte w kwasie L-mlekowym i D-
mlekowym, w konsekwencji zmniejszajac mase czasteczkowa polimeru (Y. Zhou et al., 2019).
Najczesciej otrzymuje si¢ PLA na drodze fermentacji. Proces zaczyna si¢ od fermentacji skrobi

w obecno$ci amoniaku i bakterii w reaktorze, co prowadzi do powstania mleczanu amonu przy
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jednoczesnym wydzieleniu kwasu octowego, dwutlenku wegla i alkoholu. Mleczan amonu jest
nastepnie poddawany procesowi elektrodializy, ktory umozliwia oddzielenie amoniaku od
mleczanu. Proces ten wykorzystuje potencjat elektryczny kationu i anionu do oddzielenia
mleczanu amonu 1 wytwarza kwas mlekowy. Kwas mlekowy jest nastepnie wprowadzany do
reaktora oligomeryzacji, gdzie wydzielana jest woda, a kwas mlekowy przeksztatca si¢
w prepolimer. Prepolimer wychodzacy z reaktora do oligomeryzacji wchodzi do reaktora
depolimeryzacji, gdzie kazdy monomer z wolnego polimeru jest rozktadany na podjednostki
i tworzy pierScienie laktydu. Tworza one rozne stereoizomery laktydu zwane L-laktydem,
D-laktydem 1 mezolaktydem (Djuki¢-Vukovi¢ et al., 2019) Trzy stereoizomery wprowadza si¢
do kolumny oczyszczajacej, gdzie za pomocg ciepta mezolaktyd w postaci cieczy oddziela si¢
od L- i D-laktydow. Po oddzieleniu mezolaktydu L- i D-laktydy wprowadza si¢ do reaktora
polimeryzacji, gdzie nastgpuje otwarcie pierscieni laktydu. Do przeprowadzenia procesu
otwarcia pierscienia potrzebny jest katalizator metaliczny, najczg$ciej stosuje si¢ octan cyny.
Nastepnie katalizator reaguje z alkoholem, tworzac bardziej ztozona czasteczke, ktora
umozliwia otwarcie pierscieni laktydu, co prowadzi do powstania tancucha PLA. Czasami
zamiast alkoholu stosuje si¢ kwas karboksylowy, ale jest to mniej efektywne. Wytworzony
polimer jest oczyszczany z octanu cyny w komorze ekstrudera i pelletera. Dodaje si¢ weglan
sodu, ktory reaguje z octanem cyny, oddzielajac go. Czyste PLA jest nastgpnie suszone
i formowane wedle przeznaczenia (M. N. Kumar et al., 2014). Oprocz przedstawionej metody
polimeryzacji z otwarciem pierScienia, PLA mozna roéwniez produkowaé poprzez
polimeryzacje kondensacyjng lub fermentacj¢ azeotropowa. Proces opisany powyzej jest
jednak elastyczny, umozliwiajacy jednoczesne otrzymywanie zwigzkéw D, L 1 mezolaktydu,

oraz daje wysoka wydajnos¢ PLA poprzez zmiang katalizatora (Ranakoti et al., 2022).

2.5.4 Swiatowy rynek PLA

Wiokna PLA mozna wytwarza¢ réznymi metodami, mozna go przas¢ ze stopu,
z roztworu czy metoda elektroprzgdzenia (Gietdowska et al., 2020; Malafatti et al., 2023)
Wiloékna na bazie PLA s3a wykorzystywane w kotdrach i poduszkach jako wypelnienie
wtokniste, jako ciggta forma witdkna w dywanach, jako przedze ciagle w odziezy oraz jako

r6zne wtokniny i biokompatybilne widkna (Asyraf et al., 2023).
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Rysunek 9. Prognozowany globalny rynek PLA w latach 2019-2030 (Fanini & Guittard, 2021)

Jak pokazano na Rysunku 9, obecna wielko$¢ 1 prognozowany wzrost wielkos$ci rynku
PLA sa imponujace i moga rosna¢ w szybszym tempie ze wzgledu na rygorystyczne dzialania
podejmowane przez rozne kraje europejskie i1 Stany Zjednoczone w sprawie tworzyw
sztucznych jednorazowego uzytku (Fanini & Guittard, 2021). Dodatkowo, zgodnie
z przedstawionym wykresem (Rysunek 10), tekstylia stanowia 12% catkowitego zastosowania
PLA, co $wiadczy o rosngcym znaczeniu tego materiatu w przemysle widkienniczym. Widkna
PLA sa cenione za swoje biodegradowalne wiasciwosci 1 mozliwosci zastosowania
w ekologicznych produktach tekstylnych, co przyczynia si¢ do zwigkszenia ich popularnosci

w tej branzy.

Zastosowanie PLA w 2021 roku

przewody
elektroniczne
Tekstylia 10%
12%

Opakowania
49%
Inne
13%

Rolnictwo
16%

Rysunek 10. Rozklad zastosowan PLA w 2021 roku (Fanini & Guittard, 2021)
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Uwaga, jaka poswigca si¢ PLA, wynika nie tylko z jego naturalnej dostg¢pnosci
1 biodegradowalnosci, ale takze z mozliwosci modyfikowania jego wlasciwos$ci, poprzez
dodanie wypelniaczy, wtokien i nanoczastek. PLA jest w stanie silnie wigza¢ si¢ z widknami
syntetycznymi, ale takze zapewnia dobre interakcje miedzyfazowe z widknami celulozowymi
i biatkowymi. PLA mozna formowaé¢ w rozne formy, takie jak wtokna, folie, nanoczastki,
hydrozele, panele kompozytowe, mikrokapsutki itd., co dodatkowo poszerza jego zakres
zastosowan w inzynierii, rolnictwie i medycynie. Mozna wytwarza¢ rézne mieszanki poprzez
dodanie kopolimeréw do PLA w celu poprawy jego wtasciwosci fizycznych i mechanicznych.
Mieszanki PLA i kopolimeréw maja ogromne mozliwo$ci dziatania jako mieszanki polimerowe
w roznych gateziach przemystu opakowaniowego i wtokienniczego. Przetwarzanie PLA stalo
si¢ bardziej efektywne 1 przystepne dzigki postegpom w badaniach nad materiatami
pochodzenia biologicznego oraz rozwojowi technologii produkcji. W rolnictwie wiele
produktow, takich jak worki na nawozy, folie $cidtkowe i powtoki papierowe, zostalo obecnie
przygotowanych z materiatéw, takich jak PLA. Koszt produkcji jest nadal kluczowym tematem,
ktéry nalezy uwzglednié, aby zapewni¢ jego oplacalnos¢ komercyjng. Naukowcey muszg szukac
tanich substratow i1 mikroorganizméw o wysokiej wydajnosci, aby zwickszy¢ wydajnosé
produkcji 1 uzyska¢ PLA wysokiej jako$ci minimalnym kosztem. Ponadto nalezy opracowac
nowe kopolimery, ktéore mozna zastosowac jako polimery do mieszanek z PLA, aby obnizy¢
jego koszt, a w konsekwencji poprawi¢ jego wytrzymato$¢ (Kopitar et al., 2024; Ranakoti et
al., 2022)

Ponizej (Tabela 5) zestawiono ze soba wilasciwosci wiokien polilaktydowych,
najczesciej stosowanych wiokien biodegradowalnych, z wlasciwo$ciami  widkien
polipropylenowych, ktérych wykorzystanie w przemysle widkninowym jest najwigksze na
przestrzeni ostatnich lat (Albrecht et al., 2003; Kles¢ik et al., 2020).

Mimo ze polipropylen jest optacalnym materiatem, podstawowym w sprzgcie ochrony
osobistej, pojawily si¢ obawy dotyczace jego zaleznosci od zmniejszajacych si¢ zrodel ropy
naftowej 1 jego znaczacego wptywu na srodowisko (Cubas et al., 2023). Dlatego tez naukowcy
starajg si¢ stworzy¢ produkt alternatywny do wtokien PP i czgsto proponuja produkty wykonane
z PLA. Polilaktyd mozna przetwarza¢ w prostym, konwencjonalnym procesie bez zuzywania
duzej ilo$ci energii i czasu, co czyni go tatwo dostepnym, a tym samym jest on przysziosciowg

alternatywa dla polipropylenu (Kiihnert et al., 2017).
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Tabela 5. Porownanie wlasciwosci, wiokien polilaktydowych z wioknami polipropylenowymi (Alsabri et

al.,, 2022; Menyhard et al., 2020, Richaud et al., 2018; Sadrmomtazi & Fasihi, 2010, Twarowska-Schmidt, 2006)

Wytrzymalo$¢é wlasciwa

Odpornos$¢ termiczna

Temperatura zeszklenia
(Tg)

Temperatura topnienia

Odpornos¢ na

promienie UV

Sprezystos¢
Gestosé

Wydzielanie dymu
podczas palenia
Wskaznik tlenowy
palnosci (OI)

Zastosowania

Odporn
0s¢ na alergie

Barwienie

Odpornos¢ na warunki

atmosferyczne

Absorpcja wilgoci

Degradacja w

kompostowaniu

Czas degradacji w

Srodowisku naturalnym

35 —45 cN/tex, do ok. 60 cN/tex mozliwe

Dobra, umozliwia dlugotrwate uzytkowanie

55-65°C

160-170°C

Wysoka

Dobra
1.24 g/cm?®

Znacznie mniejsze niz wtdkna poliestrowe

26%

Tekstylia medyczne, geotekstylia, odziez,
wiokniny

Nie powoduja

Mozliwe na wszystkie kolory

Catkowicie odporne w normalnych warunkach

Moga absorbowaé¢ 1-2% wilgoci w warunkach

wysokiej wilgotnos$ci

Pelna degradacja w 3-4 miesiace

Ponad 12 miesigcy w wodzie i glebie
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30 — 40 cN/tex

Dobra, wytrzymatosc
termiczna do okoto 100-
130°C

-20°C do -10°C

165-170°C

Umiarkowana, moze
wymagaé dodatkéw
srodkow stabilizujacych
Bardzo dobra

Okoto 0.90-0.91 g/cm?
Niskie
17-18%
Opakowania,

wyktadziny,

odziez robocza, wiokniny

Rzadko powoduja

Trudne, wymaga

specjalnych technik

Dobra, ale zalezna od

stabilizacji UV
Prawie nie

absorbuja wilgoci <0,01%

Nie podlega
degradacji w warunkach
kompostowania
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Powyzsza tabela ilustruje réznice i podobienstwa migdzy wtoknami polilaktydowymi,
a polipropylenowymi w konteks$cie ich wtasciwosci fizycznych, chemicznych i uzytkowych.
Widkna PLA charakteryzuja si¢ wyzsza wytrzymaloscig wiasciwa, lepsza odpornoscia na
promieniowanie UV i zdolno$cig do petnej biodegradacji w warunkach kompostowania, co
czyni je bardziej ekologicznymi. Z kolei wtokna PP wyrdzniajg si¢ lepsza sprezystoscia, nizsza
gestoscig 1 dtuzszym czasem degradacji w srodowisku naturalnym, co sprawia, ze sg bardziej
trwale 1 powszechnie stosowane w przemysle wlokninowym. W kontek$cie potrzeby
promowania bardziej zréwnowazonych procesow przemystowych oraz zmniejszenia emisji
szkodliwych substancji, wiasciwosci PLA sprawiajg, ze jest atrakcyjnym ekologicznym
alternatywem dla tradycyjnych wtokien syntetycznych. Wykorzystanie wtokien PLA
w tekstyliach medycznych, odziezy 1 wldkninach moze znacznie przyczyni¢ si¢ do redukcji

odpadow plastikowych i promowania bardziej zréwnowazonego przemystu tekstylnego.

2.6 Zakazenia szpitalne

Zakazenia zwigzane z opieka zdrowotng, znane rowniez jako zakazenia szpitalne, to
nowo wystepujace zakazenia, ktore pojawiaja si¢ w ciele pacjenta podczas otrzymywania
opieki lub lekow w réznych placowkach opieki zdrowotnej, ale nie byly obecne, gdy pacjent
zostal przyjety do osrodka opieki zdrowotnej (OOZ) (Dejene, 2024). OOZ s3a nazywane
siedliskiem infekcji i zarazkéw. Nawet zdrowa osoba moze tatwo zosta¢ zainfekowana w ciggu
kilku godzin pobytu w szpitalu z powodu braku odpowiednich $rodkow ostroznosci. Ogolnie
rzecz biorac, zakazenia szpitalne staty si¢ powaznym problemem zdrowia publicznego w ciaggu
ostatnich kilku dekad, ktory dotyka miliony ludzi na calym $wiecie kazdego roku. Zakazenia
zwigzane z opieka zdrowotng moga prowadzi¢ do zwigkszonej zachorowalnosci i $§miertelno$ci
pacjentéw, wydluzenia pobytu w szpitalu i wyzszych kosztow opieki zdrowotnej (Klevens et

al., 2007; Rahman et al., 2021).

Raport Gtéwnego Inspektoratu Sanitarnego dot. Stanu Sanitarnego kraju 2023 r. donosi

0 2827 ogniskach epidemicznych w podmiotach leczniczych w Polsce.
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Rysunek 11. Zglaszalnos¢ ognisk zakazen szpitalnych w latach 2006-2023. (Inspektorat Sanitarny, 2023)

Mniejsza liczba zgloszonych ognisk zakazen, w poréwnaniu do roku 2022 (Rysunek
11), jest spowodowana mniejszg ilo$cig zarejestrowanych ognisk wywotanych wirusem SARS-
CoV-2, co potwierdza analiza przedstawiajaca ogniska wywotane wirusem SARS-CoV-2, ktére
zostaly zarejestrowane w podmiotach leczniczych w latach 2020-2023 w stosunku do liczby

wszystkich zarejestrowanych zakazen (Rysunek 12).
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Rysunek 12. Zestawienie ogolne wszystkich zakazen zarejestrowanych w podmiotach leczniczych w latach
2020-2023 w porownaniu z ogniskami SARS-CoV-2(Inspektorat Sanitarny, 2023)

Ogniska SARS-CoV-2 w roku 2023 stanowily 68,3% wszystkich ognisk zakazen. W latach
2021 oraz 2022 stanowity odpowiednio 77,2% oraz 81,7%.
W pozostatych 895 ogniskach najczgstszymi czynnikami etiologicznymi byly zakazenia

bakteryjne. Stanowigce 83,5% zakazen (Rysunek 13).
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Rysunek 13. Czynniki etiologiczne zakazen w podmiotach leczniczych w wylgczeniem wirusa SARS-CoV-
2 w roku 2023.(Inspektorat Sanitarny, 2023)

W roku 2023, zarejestrowano najwigksza zglaszalno$¢ ognisk epidemicznych

wywolanych przez Clostridioides difficile (40,45%) (Rysunek 14).

Clostridioides difficile 40.45%
K. pneumoniae 27.82%
Acinetobacter baumannii
Wirusy grypy (typ A, typ B) 7.82%
Rotawirus/Norowirus/Adenowirus
Pseudomonas aeruginosa
Staphylococcus aureus gl 1.23%
Escherichia coli
Enterobacter cloacae
Swierzbowiec ludzki

Inne 4.83%

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Procentowy udziat (%)

Rysunek 14. Procentowy udzial biologicznych czynnikow chorobotworczych wywolujgcych ogniska
epidemiczne w 2023 roku(Inspektorat Sanitarny, 2023)
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Autorka niniejszej pracy chce podkresli¢, ze ognisko zakazen szpitalnych oznacza
miejsce lub grupe przypadkow, gdzie odnotowano zwigkszong liczbe zachorowan wywolanych
przez dany patogen.

W Polsce w 2023 roku zarejestrowano 2827 ognisk zakazen szpitalnych, ktore
doprowadzily do 102402 przypadkow zakazen szpitalnych pojedynczych jednostek,
wymagajacych hospitalizacji - sposrod ktorych 2910 zakonczyto si¢ zgonem.

Zakazenia szpitalne stanowig duze wyzwanie dla medycyny wspotczesnej. Biezace
monitorowanie czynnikéw alarmowych oraz szkolenia personelu maja na celu zminimalizowaé
ryzyko zakazen. Jest to szczegdlnie istotne w §wiecie z narastajagcym problemem lekoopornosci
drobnoustrojéw na dostepne antybiotyki, a takze wzrostem liczby pacjentdow bedacymi
zakazonymi patogenami, ktére sg trudne do wyeliminowania z $rodowiska szpitalnego.

(Inspektorat Sanitarny, 2023)

2.6.1 Wyroby wlékiennicze w Srodowisku szpitalnym

Wyroby widknienicze sg uznawane za przedmioty przyczyniajace si¢ do rozprzestrzeniania
infekcji, (Jose et al., 2023; Mitchell et al., 2015; Owen & Laird, 2020) Dowiedziono, ze odziez
medyczna, taka jak fartuchy pielggniarskie, lekarskie i fartuchy chirurgiczne, a takze inne
tekstylia, takie jak, przescieradta, poszewki na poduszki, zastony i r¢czniki sg gtdéwnym
no$nikiem przenoszenia mikroorganizméw w §rodowisku szpitalnym (Ambrosch et al., 2019;
Goyal et al., 2019; Mishra et al., 2020). Badania potwierdzaja, ze infekcje najczgsciej przenosza
si¢. w wyniku kontaktu pacjentow 1 personelu medycznego z zanieczyszczonymi
powierzchniami oraz elementami srodowiska (Dyer et al., 2019; Lopez et al., 2013). Transmisja
infekcji moze réwniez nastapi¢ podczas gromadzenia i przechowywania zakazonych tekstyliow
szpitalnych (Abney et al., 2021; Sharma et al., 2022)

Dlatego tez kontrola wzrostu drobnoustrojéw na powierzchniach wyrobéw widkienniczych
1ich pozniejszej transmisji w placowkach stuzby zdrowia ma kluczowe znaczenie. Przerwanie
taficucha infekcji mozna osiaggna¢ poprzez inaktywacje lub usunigcie mikroorganizmow
z tekstyliow. Najczesciej wykorzystuje si¢ pranie przy uzyciu przy uzyciu odpowiedniej
temperatury z zastosowaniem detergentoéw (Bockmiihl et al., 2019).

Niestety zglaszano, ze pralki sg zrédlem rozprzestrzeniania si¢ zakazen szpitalnych, gdy sa
uzywane do prania skazonej odziezy (Whitehead et al., 2022) Zaobserwowano przenoszenie

skolonizowanych drobnoustrojéw z pralek na tekstylia podczas prania, szczegodlnie
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w warunkach domowych. Transport odziezy przeznaczonej do prania, rowniez prowadzi do

skazenia drobnoustrojami, co powoduje rozprzestrzenianie si¢ infekcji (Owen & Laird, 2020).

Tabela 6. Mikroorganizmy oznaczone na roznych rodzajach wyrobow wiokienniczych stosowanych
w placowkach stuzby zdrowia.

Rodzaj wyrobu | Wykryte drobnoustroje zrodlo
wlokienniczego
Przescieradlo Acinetobacter spp. (species - gatunki), Bacillus subtilis, | (Hassan et
Enterococcus faecalis, Streptococcus spp., | al.,  2019;
Staphylococcus epidermidis, Pseudomonas aeruginosa, | Okareh O.T.,
Escherichia coli, Staphylococcus aureus, Proteus spp., | 2018;
Citrobacter freundii, Klebsiella spp., Serratia spp. Varshney et
al., 2022)
Odziez ochronna | Bacillus  spp., coliforms, Streptococcus  spp., | (Bache etal.,
personelu medycznego | Acinetobacter baumannii, Staphylococcus aureus, 2013; Galvin
(jednorazowa, wykonana | Serratia rubidae, Klebsiella pneumoniae, | et al., 2016;
z wléknin) Stenotrophomonas maltophilia Morgan et
al., 2012;

Pilonetto et

al., 2004)
Zaslony szpitalne Acinetobacter spp., MRSA, VRE (Das et al.,
2002)
Pokrowce na obuwie Acinetobacter baumannii, Escherichia coli, | (Galvin et
Enterococcus  faecium, Pseudomonas aeruginosa, | al.,2016)

Staphylococcus aureus, Staphylococcus epidermidis

Reczniki MRSA, Klebsiella pneumoniae (Hassan et
al., 2019)

Biatle fartuchy | Clostridium difficile, MRSA, Acinetobacter spp., | (P. Gupta et

(wielokrotnego wuzytku , | Escherichia coli, Staphylococcus spp., Pseu- al., 2017)

wykonane z bawelny,

bawelna/poliester)

domonas aeruginosa, Klebsiella spp., VRE, Salmonella

spp., Streptococcus spp.

W Tabeli 6 zaprezentowano mikroorganizmy wykryte na réznych rodzajach wyrobow
wtokienniczych stosowanych w placéwkach stuzby zdrowia.
Biatly fartuch studentéw medycyny jest uwazany za potencjalne zrodto przenoszenia zakazen

w warunkach klinicznych. Rozne obszary biatego fartucha, takie jak mankiety, r¢kawy
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1 kieszenie, ulegaja silnemu zanieczyszczeniu podczas udzielania opieki, gldwnie podczas
operacji 1 przewijaniu ran (Berktold et al., 2018; Loh et al., 2000).

Studenci noszacy biate fartuchy przez caly dzien mieli znacznie wyzszy poziom
drobnoustrojow na mankietach i kieszeniach bocznych niz na tylnej stronie biatych fartuchow,
jednak nie zaobserwowano zadnych réznic w zanieczyszczeniu drobnoustrojami mig¢dzy
obszarami mankietow i kieszeni (Loh et al., 2000).

Poniewaz dlonie i mankiety regularnie stykaja si¢ z pacjentami, bakterie moga by¢ tatwo
przenoszone mig¢dzy nimi podczas badania pacjentow. Uniformy pielegniarskie rowniez
przenosza patogenne mikroorganizmy w placowkach opieki zdrowotnej podczas
bezposredniego kontaktu z pacjentami, ich rzeczami i po$ciela (Owen & Laird, 2020). Pacjenci,
wspOtpracownicy i spoleczenstwo maja bezposredni lub posredni kontakt ze swoimi
mundurami podczas zmian i shuzg jako wektor rozprzestrzeniania wirulentnych patogenow

réwniez poza $rodowiskiem szpitalnym (Kanwar et al., 2019).

Badania przeprowadzone przez naukowcéw z Wielkiej Brytani (Tarrant et al., 2018)
mialy na celu ocen¢ przezywalnosci zarodnikow Clostridium difficile na przescieradlach
szpitalnych podczas procesu prania stosowanego w brytyjskim systemie ochrony zdrowia (UK
NHS). Przeprowadzono je zarowno w warunkach laboratoryjnych (in vitro), jak i w pralni
komercyjnej, wykorzystujac przescieradta pobrane od pacjentéw z potwierdzonym zakazeniem
C. difficile. W symulowanym cyklu prania, z zastosowaniem przemyslowego detergentu
zawierajacego podchloryn sodu i kwas nadoctowy, zaobserwowano przezywalnos$¢ zarodnikow
na poziomie do 9 CFU na 25 cm? W pralni komercyjnej, mimo zmniejszenia obcigzenia
zarodnikami z 51 CFU do 33 CFU na 25 cm? po pelnym cyklu prania, suszenia i wykanczania,
proces nie spehil standardéw mikrobiologicznych wymagajacych calkowitego usunigcia
bakterii chorobotwoérczych. Badanie potwierdzilo, ze zarodniki C. difficile sa w stanie
przetrwa¢ standardowe procedury pralnicze, co moze stanowi¢ ryzyko dla pacjentow
1 personelu oraz przyczynia¢ si¢ do sporadycznych ognisk zakazen w placéwkach opieki
zdrowotnej. Wyniki podkres$laja konieczno$¢ ulepszenia obecnych standardow prania
tekstyliow medycznych, aby skuteczniej eliminowac zarodniki patogenu.

Dowiedziono réwniez, tekstylia medyczne, takie jak uniformy pracownikow ochrony
zdrowia, moga by¢ zanieczyszczone  potencjalnie  patogennymi  bakteriami,
w tym Staphylococcus aureus, Enterococcus spp. 1 Escherichia coli. Przeprowadzone badania
wykazaly, ze te mikroorganizmy mogg przetrwac na tekstyliach przez dlugi czas, nawet podczas

procesu prania, szczegdlnie w przypadku stosowania nizszych temperatur prania lub
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domowych metod prania. Zauwazono réwniez, ze procesy pralnicze w warunkach
przemystowych oferuja lepsza kontrole nad eliminacja drobnoustrojow niz pranie w warunkach
domowych. W przypadku domowego prania tekstyliow, nie zawsze przestrzegano zalecanych
temperatur (minimum 60°C), co zwigkszalo ryzyko przetrwania mikroorganizmow
i potencjalnego przenoszenia zakazen (Owen et al., 2022)

Statystyki podkreslajg krytyczng potrzebe skutecznych materiatow antybakteryjnych do
zastosowan medycznych, biorgc pod uwage ich zasadnicza rolg w zapobieganiu
i kontrolowaniu zakazen, ktére moga niekorzystnie wplywac na placowki opieki zdrowotne;j
(Dejene, 2024).

Rysunek 15 przedstawia strategie kontroli zakazen szpitalnych, ktore odnosza si¢ do

stosowanych tekstyliow w placowkach opieki zdrowotne;j.

Powtoki przeciwdrobnoustrojowe
Zalety: Hamujg wzrost patogenéw, dtugotrwate dziatanie

Wady: Ryzyko pojawienia sig¢ szczep6w opornych na dziatanie Srodkéw
antybakteryjnych, czesto toksyczne dla Srodowiska

Projektowanie struktury tekstyliow
Zalety: Hamujg przyleganie patogenéw, przyjazne dla Srodowiska

Wady: Wymaga szczegdtowej wiedzy o wtasciwosciach tekstyliowi ich
interakcji z patogenami, proces opracowania i wdrazania moze byé
kosztowny

Strategie kontroli

zakazen szpitalnych

Sterylizowanie i dezynfekcja WW
Zalety: Eliminuje wigkszos¢ patogennych drobnoustrojéw, proste i
tatwe
Wady: Proces prania w gospodarstwie domowym czegsto nie zapewnia
odpowiedniej sterylizacji, nieprzestrzeganie ustalonych procedur
moze znacznie obnizy¢ skutecznos$é

System monitorowania zakazern zwigzanych z opiekg zdrowotna
Zalety: Zapobieganie chorobom w czasie rzeczywistym, kosztowo
efektywny w zmniejszaniu liczby zakazen szpitalnych
Wady: Stabe przestrzeganie zalecanych praktyk kontroli zakazen,

wymaga statego monitorowania oraz zaangazowania personelu
medycznego

Rysunek 15. Aktualne strategie kontroli zakazen szpitalnych, wyzwania z nimi zwigzane i zakres ulepszen
(Dixit et al., 2023).
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2.6.2 Transmisja zakazen SARS-CoV-2

SARS-COV-2 czynnik wywolujacy chorobe koronawirusowa (COVID-19)
rozprzestrzenia si¢ gtdéwnie droga kropelkowa i/lub aerozolowa (Wiersinga et al., 2020).

Za prawdopodobny sposob zakazenia uwaza si¢ roOwniez transmisj¢ przez skazone
powierzchnie lub przedmioty (Riddell et al., 2020) ze wzgledu na wykrycie RNA SARS-CoV-
2 na powierzchniach otaczajacych zakazonych pacjentow (Chan et al., 2020; S. Wu et al., 2020).
Ulepszone procedury dezynfekcji i higieny rak zostaly szeroko wdrozone w placéwkach opieki
zdrowotnej 1 spoleczno$ciach w celu ograniczenia potencjalnego ryzyka transmisji za
posrednictwem powierzchni (Kampf et al.,, 2020). Opublikowane badania nad trwalo$cia
SARS-CoV-2 skupiaty si¢ gléwnie na powierzchniach nieporowatych. W publikacjach
najczesciej analizie poddawano stal nierdzewna, plastik, papier czy powierzchnie miedziane.
Na przyklad van Doremalen i in. (van Doremalen et al., 2020) podali, ze SARS-CoV-2
pozostawal zywy na plastiku i stali nierdzewnej 2-3 dni w temperaturze pokojowej, co zostato
potwierdzone rowniez przez Chin i in. (Chin et al., 2020)

W opublikowanej literaturze istnieje niewiele badan na temat trwatosci SARS-CoV-2
na wyrobach wtokienniczych, a potencjat przenoszenia zakazenia za posrednictwem tekstyliow
nie jest dobrze zdefiniowany. Wykazano migdzy innymi, Zze miano wirusa zakaznego SARS-
CoV-2 zmniejsza si¢ szybciej na powierzchniach porowatych (w tym na wyrobach
bawelnianych i maseczkach ochronnych) niz na powierzchniach nieporowatych (rekawiczkach
nitrylowych, stali nierdzewnej i plastiku). Niepokojace natomiast jest odkrycie, iz SARS-CoV-
2 moze pozosta¢ zywy do 2 tygodni w temperaturze pokojowej na odziezy wykonanej z Tyveku
(wldknina polietylenowa otrzymywana metoda spunbond), ktéra jest szeroko stosowana
w placowkach opieki zdrowotnej (Kasloff et al., 2021).

Wiasciwosci tekstyliow roznig si¢ w zaleznosci od rodzaju wtdkna i struktury wyrobu
wtokienniczego, co moze mie¢ wplyw na trwalos¢ 1 wydajno$¢ przenoszenia
mikroorganizmoéw. Na przyklad sposréd wybranych tkanin zaobserwowano, Ze przenoszenie
byto najwigksze na poliestrze, a nastgpnie wiskozie, podczas gdy polipropylen wykazal
najmniejszy transfer wirusa (Varshney et al., 2019).

Zrozumienie ryzyka zwigzanego z utrzymywaniem si¢ SARS-CoV-2 na powierzchniach
tekstylnych ma szczeg6lne znaczenie w kontekscie placowek opieki zdrowotnej, gdzie kontakt

z materialami tego typu jest nieunikniony (Owen & Laird, 2020).
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3  Cze$¢ doswiadczalna

3.1 Cel badawczy

Tekstylia specjalistyczne o wtasciwo$ciach bioaktywnych stanowig coraz istotniejsza
i rosngcg sfere zainteresowan przemystu widkienniczego. Sa one wykorzystywane migdzy
innymi jako no$niki zwigzkéw o dziataniu przeciwbakteryjnym, przeciwwirusowym
1 przeciwgrzybiczym. W obliczu rosnagcych zagrozen zwigzanych z transmisjg zakazen
szpitalnych za posrednictwem tekstyliow, istnieje pilna potrzeba opracowania nowych
bioaktywnych materialdéw wiokienniczych o potencjalnym zastosowaniu w osrodkach opieki
zdrowotnej.

Celem niniejszej pracy jest opracowanie uktadu trwatych modyfikatoréw bioaktywnych
dla ptaskich wyrobéw widkienniczych. Jako bazowy zwiazek bioaktywny wybrano
poli(metakrylan-N, N-dimetyloaminoetylu), ktory jest modyfikatorem zawierajagcym azot
trzeciorzgdowy. Polimer ten posiada rowniez korzystne wiasciwosci fizyczne -
rozpuszczalno§¢ w wodzie i1 alkoholu etylowym, co utatwia wybor optymalnej techniki
naniesienia na modyfikowany obiekt.

Pierwszy etap modyfikacji polegal na naniesieniu warstwy bioaktywnego polimeru
PDMAEMA na powierzchni¢ wtoknin. W drugim etapie usieciowano warstw¢ polimerowa za
pomoca metali dwuwarto$ciowych. Jako elementy sieciujace struktur¢ polimeru wybrano:
miedz, cynk, kobalt i zelazo (II). Wprowadzenie drugiej warstwy ma pozwoli¢ osiagnigcie
trzech celow.

Pierwszym z nich jest usieciowanie polimeru, dzieki czemu uzyskuje si¢ jego
nierozpuszczalno$¢. Wytworzenie oddziatywan koordynacyjnych pomigdzy azotem z grupy
bocznej polimetakrylanu a metalem ma spowodowac osiagnigcie drugiego celu — wytworzenie
czwartorzgdowej soli amoniowej, ktorej zwiagzki wykazuja wtasciwos$ci bioaktywne. Natomiast
trzecim efektem ma by¢ dodanie specyficznych funkcjonalno$ci zwigzanych z metalami
z warstwy zewnetrzne;j.

Obiektem modyfikacji beda widkniny polilaktydowe. Jest to materiat termoplastyczny
produkowany z biomasy, ulegajacy kontrolowanej biodegradacji. Powyzsze cechy sytuuja
polilaktyd jako perspektywiczny polimer o rosnagcym potencjale. Wybrano wildkniny
produkowane nowoczesng, jednoetapowa technika spounbond. Aby uzyskaé szerszy zakres

informacji, przeprowadzono modyfikacj¢ widknin PLA o dwoch znacznie rdéznigcych sie
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masach powierzchniowych. Zakres pracy uzupehiaja analizy poréwnawcze do witokniny
polipropylenowej, ktorych celem jest uzyskanie danych dla standardowego obiektu
odniesienia.

Istotnym elementem pracy bedzie rozbudowana cze$¢ analityczna, potwierdzajaca
struktur¢ materialu wtokninowego po kazdym etapie modyfikacji. Planuje si¢ zastosowanie
technik mikroskopowych, spektroskopowych oraz termicznych. Aktywno$¢ koncowych
produktow zostanie zbadana z punktu widzenia wlasciwosci biologicznych — antybakteryjnych
1 przeciwwirusowych.

Efektem pracy ma by¢ potwierdzenie przyjetej tezy, iz mozliwe jest wytworzenie
wtokniny polilaktydowej o warstwowej strukturze wykazujacej wlasciwosci bakterio-
1 wirusobdjcze pochodzace od polimeru z czwartorzgdowa solg amoniowg w grupie bocznej
1 od wybranego metalu. Wytworzenie tego rodzaju materiatu wykonane zostanie przy pomocy

techniki natryskiwania.
Hipoteza rozprawy
Hipoteza naukowa zaklada mozliwo§¢ wytworzenia
wtoknin  funkcjonalizowanych  uktadami  kompleksowymi  poli(metakrylanu-N,N-

dimetyloaminoetylu) z metalami dwuwartoSciowymi o wlasciwosciach biologicznie

aktywnych, skutecznie hamujacych wzrost szkodliwych bakterii oraz wirusow.
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3.2 Materialy
Monomer: do reakcji syntezy uzyto metakrylanu N, N-dimetyloaminoetylu

(DMAEMA) (Merck KGaA, Niemcy), ktory zostat poddany destylacji pod ci$nieniem
I mmHg.

Inicjator: azobisizobutyronitryl (AIBN, Merck, Niemcy)

Rozpuszczalniki: Do rozpuszczenia polimeru wykorzystano etanol (Chempur, Polska),

Do przygotowania roztwordw soli metali wykorzystano wodg¢ destylowana.

Sole:

1. Azotan miedzi (II) tréjwodny - Cu (NO3)>x 3 H2O (Chempur,Polska),

2. Octan kobaltu (IT) hydrat - Co (CH3COOQ); x H,0 (POCH, Polska),

3. Siarczan cynku heptahydrat - ZnS04 x 7TH>0 (POCH, Polska),
4.Chlorek cynku - ZnCl, Chlorek cynku (REACHIM,Rosja),

5. Siarczan zelaza (IT) heptahydrat - FeSO4 x 7H,O (POCH, Polska)

Wibkniny:
Wibknina polilaktydowa otrzymana metoda spunbond oraz wtdknina polipropylenowa

otrzymana metodg igtowania.
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3.3 Metodyka
3.3.1 Polimeryzacja metakrylanu-N, N-dimetyloaminoetylu

Poli(metakrylan-N, N-dimetyloaminoetylu) otrzymano na drodze polimeryzacji
rodnikowej DMAEMA inicjowanej przez AIBN. Monomer przed rozpoczgciem procesu
polimeryzacji poddano destylacji prozniowej w celu usunigcia inhibitordw.

Nastgpnie monomer poddano procesowi azotowania. Przygotowany monomer

umieszczono w pojemniku wykonanym z poli (tereftalanu etylenu). Monomer oraz roztwor

g

inicjatora (0,4 pr—

) umieszczono w komorze grzejnej w temperaturze 50°C na 30 min.

Nastepnie inicjator dodano do monomeru i1 szczelnie zamknig¢to pojemnik. Polimeryzacje
prowadzono w temperaturze 50°C przez 7 dni. Po zakonczeniu procesu polimer rozdrobniono

1 przechowywano w temperaturze 5°C (Zielinska et al., 2016).
3.3.2 Naniesienie roztworu polimeru na wlokniny

Przygotowanie roztworu polimeru do modyfikacji wioknin:

mol

Przygotowano alkoholowy roztwor polimeru PDMAEMA w etanolu o stg¢zeniu 0,17 procs

(2,6%). Nastgpnie roztwor ten zostal poddany pigciokrotnemu rozcienczeniu, uzyskujac

mol
dm3

stezenie 0,034 (0,52%). Celem tego roztworu byto zapewnienie odpowiednich wtasciwosci

umozliwiajacych aplikacje polimeru na powierzchni¢ wtoknin. Pierwotne stezenie roztworu
wykazywato zbyt wysoka lepkos$¢, co uniemozliwialo efektywny proces natryskiwania.
W tabeli 7, przedstawiono dane charakterystyczne (metoda otrzymywania, masa

powierzchniowa) dla poszczegdlnych wtoknin poddanych modyfikacji.
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Tabela 7. Masa powierzchniowa wioknin poddanych modyfikacji.

Rodzaj Oznaczenie Metoda Masa
wiokniny wiokniny otrzymania powierzchniowa
wiokniny %
PLA 1 Spunbond 40
PLA 2 Spunbond 120
PP 3 Iglowanie 65

Roztwor polimeru zostal naniesiony na dwie wtdkniny polilaktydowe, ktore mialy r6zna

[lo§¢ modyfikatora PDMAEMA, ktorg wzigto jako podstawe obliczen, ustalono na

statej masy.

Ilo$¢ naniesionego polimeru przeanalizowano metoda wagowa, a rzeczywiste warto$ci

dla poszczeg6lnych wtoknin zestawiono w Tabeli 8.

mas¢ powierzchniowg oraz na wtoknine polipropylenowa.

Tabela 8. Rzeczywista ilos¢ PDMAEMA wprowadzona na widkniny

poziomie 2,5 % wagowo, w stosunku do masy probki. Roztwor polimeru natry$nigto na
wtokniny, a nastepnie poddano suszeniu w komorze grzejnej w temperaturze 50°C przez 10min.

Po tym czasie probki dodatkowo poddano suszeniu w temperaturze pokojowej do osiagnigcia

Rodzaj Oznaczenie Rzeczywiste
wiokniny wiokniny naniesienie
PDMAEMA,
% wag
PLA 1 1,365
PLA 2 1,415
PP 3 2,155
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3.3.3 Kompleksowanie in situ
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Rysunek 16. Kompleksowanie PDMAEMA z solami metali dwuwartosciowych

Przygotowano wodne roztwory soli metali dwuwartosciowych tj. ZnCl, FeSO,x7H,0,
Co(CH3C00),,ZnS04x7H,0 i Cu(NO3),x3H,0, o stezeniu 0,2%.

Probki po modyfikacji roztworem polimeru PDMAEMA natryskiwano wodnymi
roztworami soli metali dwuwartosciowych, stosujac je w ilosci rownomolowej w stosunku do
ilo$ci naniesionego polimeru, po czym wldkniny suszono w temperaturze 50°C w czasie 20
minut. Po tym czasie probki dodatkowo poddano suszeniu w temperaturze pokojowej. Rysunek
16 prezentuje graficzng forme¢ kompleksu PDMAEMA z solami metali dwuwarto§ciowych.

Na Rysunku 17 zaprezentowano proces otrzymywania widknin funkcjonalizowanych.
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PDMAEMA
+ Etanol

Rysunek 17. Proces przeprowadzonej modyfikacji. Opracowanie wlasne
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3.4 Oznaczenia prébek

Tabela 9. Oznaczenia poszczegolnych modyfikowanych wyrobow wildkienniczych

Wloknina Oznaczenie

(masa powierzchniowa) probki Modyfikator

PDMAEMA + ZnSO4 * 7H,0

PDMAEMA + ZnSO4 * 7H,0

PDMAEMA + ZnSO4 * 7H,0
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3.5 Metodyka badan

3.5.1 Spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera

Analiza spektrofotometyczna zostala przeprowadzona na spektrofotometrze
jednowigzkowym Nicolet 6700 Thermascientific za pomoca metody jednoodbiciowe;.
Zastosowano przystawke odbiciowa typu ATR z diamentowym krysztatem o kacie odbicia 45°.
Do analizy widm wykorzystano program Omnic 8.0.380.

Warunki pomiaru:

liczba skanéw: 32

Rozdzielczo$¢: 4 cm™t
Korelacja atmosferyczna

Zakres: 4000-600 cm ™1
Predkosé: 0,31 cm/s

Probki widknin zostaly umieszczone bezposrednio na krysztale ATR, aby zapewnié

dobry kontakt probki z krysztatem uzyto mechanizmu dociskowego.

3.5.2 Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego

Widma magnetycznego rezonansu jadrowego rejestrowane byty na spektrofotometrze
Bruker 250 MHz. Analiza wykonana byla w roztworze deuterowanego chloroformu

(10mg/0.8cm3). Analiza obejmowata 128 skanow.

3.5.3 Oznaczenie lepkosciowo sredniej masy czgsteczkowej

Pomiar lepkosci istotnej otrzymanych polimerow przeprowadzono przy uzyciu
wiskozymetru Ubbelohde’a. Eksperymenty przeprowadzono dla roztworow PDMAEMA
w 0.001 M NaOH w metanolu w temperaturze 23,5°C. State K i a dla rdwnania Marka-
Houwinka zostaly wyznaczone przez prof. Stefana Polowinskiego w Katedrze Chemii
Fizycznej Polimeréw PL dla zadanego uktadu polimer-rozpuszczalnik-temperatura, metoda

frakcjonowania (Stawski et al., 2022).
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3.5.4 Analizator ladunku - Miitek PCD 03

Potencjal przeptywu oraz ilo$¢ fadunku powierzchniowego wtoknin zostaty okreslone
za pomocg analizatora tadunku czastek Miitek PCD 03 (BTG Instruments, Niemcy). Probki
witoknin zostaly rozdrobnione manualnie. Miareczkowanie przeprowadzono przy uzyciu
roztworéw mianowanych (kationowy titrant PDADMAC (0,001N) oraz anionowy titrant PCD
(0,00IN) w wodzie wodociagowej* o pH 7,2 oraz przewodnosci ok. 350 uS/cm
w temperaturze pokojowej (25+£20C). Punkt neutralizacji zostat okreslony jako moment zmiany
znaku potencjatu przeptywu.

Ladunek powierzchniowy obliczono na podstawie rownania:

eq _V(DxcC(eq/D)
1 (g) T W) 1

, gdzie V jest iloScig zastosowanego titranta potrzebng do osiagni¢cia punktu
neutralizacji tadunku, C jako stgzenie titranta, W jest masg probki.
*Dane jako$ci wody okre§lone na podstawie informacji z Zaktadu Wodociagow

1 Kanalizacji SP. Z O.0. w Lodzi.
3.5.5 Pomiar masy powierzchniowej

Pomiar masy powierzchniowej przeprowadzony na podstawie normy PN-EN ISO 9073-
1:2023, ktéra dotyczy okreslenia masy jednostkowej materiatow widkninowych (g/m?). Norma
opisuje metodyke pomiaru, zapewniajac precyzje i powtarzalno§¢ wynikéw. Do analizy
wykorzystano probki o wymiarach 10cm x 10cx. Przeprowadzono pomiar masy, stosujac
3 powtdrzenia dla kazdej z wtdknin w celu uzyskania reprezentatywnej $redniej warto§ci masy
powierzchniowej. Testy prowadzono w okreslonych warunkach temperatury (20 + 2°C)
1 wilgotnosci (65 £ 5%)).

Mase powierzchniowa obliczono za pomocg wzoru:

Masa probki (g) (2)

Masa powierzchniowa = . ————
Powierzchnia prébki (m?2)
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3.5.6 Pomiar grubosci wloknin

Grubo$¢ wtoknin przeprowadzono zgodnie z normg PN-EN ISO 9073-2 2002. Jako
urzadzenie pomiarowe wykorzystano grubosciomierz wyposazony w ptaska stopke naciskajaca
na probke. Probka podczas pomiaru umieszczona zostata pomiedzy stopka, a ptaska podstawa
urzadzenia. Zastosowano nacisk 1 kPa (+10%) — standardowy nacisk dla wtoknin. Wykonano
10 pomiaréw dla kazdej z witdknin. Testy prowadzono w okreslonych warunkach temperatury
(20 £2°C) 1 wilgotnosci (65 + 5%). Wyniki podano jako §rednie warto$ci grubosci z wszystkich
pomiarow w milimetrach (mm), oraz graficznie zaprezentowano warto§¢ odchylenia

standardowego.

3.5.7 Skaningowa mikroskopia elektronowa z mikroanalizatorem EDX

Skaningowy mikroskop elektronowy (SEM) dziala na zasadzie analizy emisji
elektrondw z powierzchni probki, ktéra zachodzi w wyniku punktowego oddzialywania ze
skanujaca wiazka elektronow. Interakcja wigzki z probka na réznych glebokosciach penetracji
prowadzi do emisji elektrond6w o rdznej energii oraz do generowania promieniowania
elektromagnetycznego, w tym gléwnie promieniowania rentgenowskiego. Emisja elektronéw
1 promieniowania rentgenowskiego jest rejestrowana przez odpowiednie detektory. Dzigki
synchronizacji sygnalow z ruchem pierwotnej wigzki elektronow mozliwe jest uzyskanie
obrazu powierzchni probki, przedstawiajacego jej strukture 1 wiasciwosci (Barbracki et al.,

2007)

Obrazy wioknin polilaktydowych oraz polipropylenowych funkcjonalizowanych
PDMAEMA rejestrowano na wysokorozdzielczym spektrometrze elektronowym FEI NOVA
NanoSem 230 z mikroanalizatorem rentgenowskim EDX Apollo 40 SDD firmy EDAX.
Obserwacje przeprowadzono w warunkach wysokiej prozni, przy napigciu 10kV oraz przy
powiekszeniu 800 oraz 1000x.

Oznaczenia pierwiastkow w probkach byly przeprowadzone za pomoca analizy ZAF, ktora
polega na korekcji wynikow spektroskopii rentgenowskiej poprzez uwzglednienie trzech
glownych czynnikdéw: liczby atomowej (Z), liczby masowej (A) oraz wspotczynnika
fluorescencji (F). Korekcje te pozwalaja na poprawienie doktadno$ci pomiaréw, eliminujac

btedy wynikajace z interakcji migdzy pierwiastkami w probce, takich jak efekty wzajemne;j
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fluorescencji czy roznice w efektywnosci wybicia elektronow. Dzigki analizie ZAF mozliwe

jest uzyskanie precyzyjniejszych wynikow w okreslaniu sktadu chemicznego materiatow.

3.5.8 Analiza termograwimetryczna

Do analizy termograwimetrycznej uzyto termowagi TGA 7 (Perkin Elmer)
z oprogramowaniem Pyris. Probki umieszczano w platynowych otwartych tyglach. Pomiary
przeprowadzono w atmosferze powietrza syntetycznego (80% azot, 20% tlen) z predkoscia
przeptywu gazu 20cm?/min, w zakresie temperatur od 25 °C do 470°C, przy predkosci

ogrzewania 15°C/min. Wyniki analizowano pod katem utraty masy w funkcji temperatury.

3.5.9 Oznaczenie metali za pomoca Atomowej spektrometrii absorpcyjnej (ASA)

Oznaczenie pierwiastkow metali przeprowadzono za pomoca spektrometru ICE 3000
firmy Thermo scientific. Probki wioknin zostaly poddane mineralizacji przez spopielenie,
spalanie w piecu w temperaturze ok 300°C, a nastepnie wystudzone do temperatury pokojowe;j.

Przed analizg probki rozpuszezono w 70% kwasie octowym.

3.5.10 Analiza grawimetryczna trwalosci warstw

Trwato$¢ naniesionych warstw badano metoda grawimetryczng. Celem badania bylto
okreslenie stabilnosci naniesionych warstw w $rodowisku wodnym oraz ocena ich odpornosci
na degradacj¢ i wymywanie sktadnikow. Probki, na ktdre naniesiono warstwy za pomoca
metody natryskiwania uprzednio kondycjonowano w temperaturze 22°C i1 wilgotnosci 30%
przez 12 godzin. Nastepnie je zwazono przy uzyciu wagi analitycznej o doktadnosci 0,0001 g.

Probki zanurzano w wodzie destylowanej o temperaturze 22°C na 24 godziny,
zapewniajac calkowite pokrycie probek. Po tym czasie probki osuszono w takich samych
warunkach kondycjonowania i ponownie je zwazono. Roznica masy probek przed i po
zanurzeniu zostata obliczona jako wskaznik stabilno$ci warstw. Wyniki przedstawiono

w formie procentowego ubytku masy wzgledem pierwotnej masy warstwy.
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3.5.11 Badania biologiczne

3.5.11.1 Badania aktywnoSci przeciwdrobnoustrojowej funkcjonalizowanych

wloknin

Badania antybakteryjne przeprowadzono za pomocg Standardowej metody badania
okreslania aktywnosci przeciwdrobnoustrojowe;j unieruchomionych srodkow
przeciwdrobnoustrojowych w dynamicznych warunkach kontaktu ASTM E2149-10. Metoda
oceny aktywnos$ci przeciwdrobnoustrojowej w dynamicznych warunkach kontaktu jest
badaniem iloSciowym.

Hodowle mikroorganizméw testowych Escherichia coli (DSM 1576) rozcienczono
w sterylizowanym buforze (roztwér buforowy KH2PO.« o stezeniu 0,3 mM i pH 7,2). Nastepnie
okoto 1 g probki wtokniny namaczano przez 1 godzing w buforze, po czym umieszczono
w kolbach z 50 ml buforu zawierajagcego hodowlg bakterii.

Kolby inkubowano z wytrzasaniem (120 obr/min) przez 6 godzin. W okreslonych
odstgpach czasu pobierano probki do analizy. W celu oceny liczby zywych bakterii, 1 ml
wytrzasanego roztworu przenoszono na szalki Petriego (10 mm % 90 mm) zawierajace agar

odzywczy. Szalki Petriego byty inkubowane w temperaturze 35 °C przez 24 godziny.

Liczbg kolonii na ptytkach Petriego po inkubacji przeliczano na liczbg jednostek
tworzacych kolonie na mililitr (CFU/ml). Aktywnos$¢ przeciwdrobnoustrojowa obliczano
procentowo w zestawieniu z probka kontrolna, przy uzyciu nast¢pujacego wzoru:

__A-B

R — Zahamowanie wzrostu bakterii, %
A — Liczba bakterii odzyskanych z kolb kontrolnych, CFU
B — Liczba bakterii odzyskanych z kolb zawierajacych probki testowe, CFU

Kazdy eksperyment przeprowadzano trzykrotnie dla kazdej kompozycji, a wyniki
przedstawiano jako $rednig warto§¢ (ASTM E2149-10, 2013; Yang et al., 2020)
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3.5.11.2 Badania antywirusowe

Badania antywirusowe zostaty przeprowadzone zgodnie z normg ISO 184:2019.
Przygotowanie komorek
Do badan zastosowano linie komorkowe NCTC klon 1469 (ATCC® CCL-9.1) hodowane
w podiozu DMEM (Dulbecco's Modified Eagle Medium) dodatkiem 10% surowicy bydlecej
ptodowej (HS). Komorki hodowano w standardowych warunkach inkubacji (37°C, 5% CO2,
co zapewnia optymalne warunki dla wzrostu komoérek) do momentu osiggnigcia konfluencji.
Przy uzyciu mikroskopu oceniono stopien konfluencji komoérek hodowanych w ptytkach 96-
dotkowych. Komoérki powinny by¢ w stanie konfluencji (pokrywajace cala powierzchnig
dotkow) przed natozeniem wirusa.
Przygotowanie wirusa
W badaniach wykorzystano wirusa mysiego koronawirusa (MHV-JHM, szczep JHM, ATCC®
VR-765). Wirus byt hodowany na komérkach NCTC klon 1469 w podtozu DMEM z dodatkiem
10% HS, zgodnie z procedurg opisang w normie.
Inokulacja probek wlokienniczych wirusem

Probki materialow wiokienniczych przygotowano do testowania. Kazda probka miata
odpowiednie wymiary, aby zapewni¢ rownomierng ekspozycje na wirusa. Na kazda probke
materialu naniesiono 0,2 ml roztworu wirusa o znanej koncentracji (zgodnie z norma
TCID50/ml). Probki inkubowano w temperaturze 22.0 + 2.0°C przez 2 godziny, co zapewniato
odpowiedni czas ekspozycji na wirusa. Po zakonczeniu okresu inkubacji, probki materiatéw
wlokienniczych zostaty usunigte z roztworu wirusa. Zebrany roztwor wirusa, ktory byl

w kontakcie z materiatem, zostal przeznaczony do dalszych testow na komoérkach.

Inkubacja komorek z wirusem

Zebrany roztwor wirusa przeniesiono na komorki hodowane w ptytkach 96-dotkowych. Kazdy
dotek zawieral komorki, ktore zostaly zakazone wirusem. Dodano 0,1 ml wirusa do kazdego
dotka z komdrkami. Po inokulacji wirusem, komorki inkubowano w plytkach 96-dotkowych
w inkubatorze CO; w temperaturze 37°C przez 1 godzing, aby wirus miat czas na absorpcje do
komorek. Po inkubacji, do kazdej probki dodano 0,1 ml ptynu hodowlanego (DMEM z 10%
HS), aby zapewni¢ optymalne warunki dla dalszej hodowli komoérek i1 wirusa. Plytki
inkubowano przez 7 dni w odpowiedniej temperaturze, obserwujac codziennie komorki pod
mikroskopem w celu wykrycia efektu cytopatycznego (CPE — zmiany w komoérkach

spowodowane infekcja wirusowa, tj. zaokraglanie, obkurczanie, liza komorek itp).
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Analiza wynikow

Okres$lenie miana wirusa

Po zakonczeniu inkubacji, przeprowadzono mikrotitracj¢ w celu okreslenia miana
wirusa. Metoda TCID50 (50% Tissue Culture Infectious Dose) zostala uzyta do okreslenia
ilosci wirusa zdolnego do zakazenia 50% komorek.

TCIDS50 jest obliczane za pomocg wzoru Spearmana-Karbera:

TCID50 — 10(log10dilution factor+d(5-0.5)) (4)

log1o dilution factor - logarytm dziesi¢tny wspdtczynnika rozcieficzenia
d - réznica logarytmiczna pomig¢dzy kolejnymi rozcienczeniami
S - suma odsetka dodatnich dotkéw (z efektem cytopatycznym)

Redukcja miana wirusa

TCIDsow prébkach kontrolnych

Redukcja miana wirusa = log,,

)
Wirusobojczos¢ okreslana jako redukcja miana wirusa minimum > 2log (dobra) badz > 3log

(bardzo dobra)

TCIDsow probkach testowych

Ocena toksycznosci

Komorki sa codziennie obserwowane pod mikroskopem, aby sprawdzi¢, czy nie ma oznak
uszkodzen, ktdre nie sg spowodowane przez wirusa, ale przez materiat testowy. Jesli komorki
wykazuja oznaki uszkodzen lub $mierci, moze to oznaczaé, ze material uwalnia substancje

toksyczne.
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4 WYNIKIIDYSKUSJA

4.1 Otrzymywanie polimeru bioaktywnego

W celu wytworzenia polimeru bioaktywnego, przeprowadzono syntez¢ PDMAEMA
metoda polimeryzacji rodnikowej. Polimeryzacja DMAEMA inicjowana za pomoca AIBN jest
klasycznym podejsciem stosowanym w przypadku monomerdéw winylowych. Jej gtowna zaleta
jest mozliwo$¢ kontrolowania procesu oraz stosunkowo fagodne warunki prowadzenia reakcji,
co pozwala na otrzymanie pozadanych wlasciwosci funkcjonalnych polimerow.

Proces polimeryzacji przebiegal w $cisle monitorowanych warunkach, z uzyciem
monomeru o wysokim stopniu czystosci, ktory poddano destylacji prézniowej w celu usuniecia
inhibitorow. Przed rozpoczgciem procesu polimeryzacji monomer zostat poddany azotowaniu,
co umozliwito wytworzenie atmosfery beztlenowej w naczyniu reakcyjnym, wspierajac
stabilny 1 wydajny przebieg reakc;ji.

PDMAEMA wyrdznia si¢ na tle innych polimerow dzigki obecnosci trzeciorzedowych
grup aminowych, ktore nadaja mu wyjatkowe wtasciwosci. Polimer ten wykazuje skutecznos¢
przeciwko szerokiemu spektrum mikroorganizmow, w tym bakteriom Gram-dodatnim i Gram-
ujemnym, wirusom oraz grzybom. Jedng z zalet PDMAEMA jest jego bioaktywno$¢, widoczna
juz w formie zawierajacej trzeciorzedowy azot. Co wigcej, proces czwartorzedowania azotu
dodatkowo zwigksza jego aktywno$¢ biologiczna, czyni go to materialem o jeszcze szerszym

potencjale zastosowan.
4.1.1 OkKkreSlenie Sredniej masy czasteczkowej polimeru

Srednia masa czasteczkowa polimeru PDMAEMA jest istotnym parametrem
wplywajacym na jego wilasciwosci przetworcze i koncowe zastosowania, okre§lona zostata
w niniejszej pracy metoda lepkosciowa. Masa czasteczkowa PDMAEMA moze by¢
kontrolowana poprzez rodzaj polimeryzacji, warunki polimeryzacji, takie jak temperatura,
rodzaj i st¢zenie inicjatora czy czas reakcji.

Lepkos$¢ polimeru jest bezposrednio zwigzana z masg czasteczkowa, co ma kluczowe
znaczenie dla jego przetworstwa 1 ostatecznie wlasciwosci materialowych. Gléwnymi
powodami, dla ktérych te dwa parametry sa ze sobg powigzane to rozmiar czasteczek, wicksze
czastki maja tendencj¢ do zaplatywania si¢ oraz wzajemnego oddzialywania, zwigksza to opor

przeplywu a tym samym lepko$¢. Wieksze czasteczki maja rowniez wigcej punktow kontaktu,
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ktorymi oddziatlujg z innymi czasteczkami, zwigksza to kohezje w roztworze, co przektada sie
na lepkos¢. Zakres ruchu wigkszych czasteczek jest rownie istotny, wigksze czasteczki maja
mniejsza zdolno$¢ do szybkiego przesuwania si¢ koto siebie, zwigksza to opor wewnetrzny
w materiale 1 w konsekwencji prowadzi do wyzszej lepkosci. Kluczowym réwnaniem
opisujacym zalezno$¢ migdzy lepkosciag istotng, a masg czasteczkowa polimeru dla danego

uktadu polimer-rozpuszczalnik jest rtéwnanie Marka-Houwinka:

[n]=KM* (6)

gdzie: K i a wielko$ci state w danej temperaturze dla danego ukladu polimer-
rozpuszczalnik, [n] — graniczna liczba lepkosciowa, a M — wiskozymetrycznie $rednia masa

czasteczkowa.

Roéwnanie to pozwala oszacowaé wilasciwosci polimeru w roztworze i jest szeroko
wykorzystywane do okre§lania masy czasteczkowej polimerd6w na  podstawie
przeprowadzanych pomiaréw lepkosci.

Lepkos¢ istotna polimeru PDMAEMA zostala wyznaczona metoda wiskozymetryczna
za pomocg wiskozymetru Ubbelohda.

State K= 1,092x10" oraz a= 0,9 dla rownania Marka-Houwinka zostaly wyznaczone
przez prof. Stefana Potowinskiego w Katedrze Chemii Fizycznej Polimeréw PL dla zadanego

uktadu polimer-rozpuszczalnik-temperatura, metoda frakcjonowania (Stawski et al., 2022).
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Rysunek 18. Stanowisko do pomiaru lepkosci roztworu polimeru (Determining the Molecular Weight of
a Polymer from Intrinsic Viscosity Measurements | PHYWE, n.d.)

Lepkos$¢ istotna wyznaczona zostala poprzez graficzne ekstrapolowanie wykresu nwi/c = f(c).

Punkt przecigcia linii trendu z osig rzednych okreslit warto$¢ lepkosci istotne;.

Zaleznos¢ n,=f(c)

y =1,3924x +1,3298

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

c -stezenie roztworu

@ Seriel Liniowa (Seriel)

Rysunek 19. Zaleznosc¢ nwi/c od stezenia roztworu (c) dla PDMAEMA

Z powyzszej zaleznosci (Rysunek 19) oznaczono lepkos¢ istotng polimeru PDMAEMA
3
na poziomie 1,33 % .Na podstawie wyznaczonej lekkos$ci istotnej okreslono $rednig mase

czasteczkowa polimeru ktora wyniosta 447 328 g/mol.
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4.1.2 Analiza spektroskopowa polimeru

4.1.2.1 Analiza polimeru za pomoca spektroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego

Przeprowadzono analiz¢ za pomoca Spektroskopii

magnetycznego rezonansu

jadrowego otrzymanego polimeru w konteks$cie jego struktury i czystosci. Potwierdzono

obecno$¢ protondow pochodzacych od konkretnych grup chemicznych PDMAEMA, ktore

zostaly oznaczone literami a, b,c,d,e na Rysunku 20.
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Rysunek 20. Widmo Spektrometrii magnetycznego rezonansu jgdrowego 'H PDMAEMA

Pasmo a znajdujace si¢ okolo 1.9 — 2.1 ppm odpowiada sygnatowi protondéw

metylenowych (—CHz-)

sasiadujacych  bezposrednio
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Pasmo b (0.9 — 1.1 ppm) reprezentuje sygnal protonow metylowych (-CH3) przylaczonych
bezposrednio do atomu wegla w tancuchu gléwnym polimeru. Pasmo ¢ (3.9 — 4.2 ppm) dotyczy
protondéw metylenowych (-CH»-) sasiadujacych z grupa karbonylowa (C=0). Pasmo d (2.5 —
3.0 ppm) odpowiada sygnalowi protonoéw metylenowych (-CH»-) sasiadujacych z atomem
azotu. Pasmo e (2.7 — 3.2 ppm) odpowiada sygnalom protonéw metylowych (-CH3)
przytaczonych do atomdéw azotu w tancuchu bocznym. Integracje, ktore okreslaja proporcje
ilosciowe protonéw w przedstawionym Srodowisku chemicznym sa zgodne z danymi
1 potwierdzaja struktur¢ PDMAEMA (Dorota Zielinska, 2018).

Obecnos¢ stabych sygnaléw oznaczonych jako ,,monomer” wskazuje na to, ze w probce

obecne s3 niewielkie ilo$ci niespolimeryzowanego monomeru (0,097%).

4.1.2.2 Analiza polimeru za pomoca Spektroskopii w podczerwieni

Wykonano widma w podczerwieni odpowiednio kondycjonowanych probek polimeru
PDMAEMA. Na podstawie wykonanego widma (Rysunek 21) stwierdzono wystepowanie
charakterystycznych sygnatéw struktury polimerowej PDMAEMA.

044 [+ P S drganiarozciagajgce ...
! | ' grupy karbonylowej 1724
A #CHZ—;(‘I o* o (C=0) ' |
Abs | c—0 | ! 1148
V] :
d 0
D= :(l: : : ‘ : : :
T ) H, : rozciaganie wiazan deformacja wigzan drgania rozciagajace
] ‘CH, | C-H wigrupach | C-H w grupie wigzania C-N w |
d v - metylowych metylenowej w ; tariclichu bocznym
N ! ugrupowanie : ‘| | taricuchu gtéwnym ‘ ‘
R T o B T
- 1456 !
0.1
0.0t R AhEEEEEEE Fosoeoo- """"" Fesssosssoanoooo-

-] 1 1 1 1 i 1 1 1 1 i 1 1 1 1 i 1 1 1 1 i 1 1 1 1 | 1 1 1 1 I 1 1 1 1 i 1 1 1 1 i 1 1 1 1 | 1 1 1
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Rysunek 21. Widmo Spektroskopii w podczerwieni dla PDMAEMA

Pasma w okolicy 2828.58 ¢cm™! oraz 2779.4 cm! odpowiadajg rozcigganiu wigzan wegiel-

wodor w grupach metylowych (ugrupowanie -N(CH3)2). Ostre pasmo przy 1724.05 cm’!
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odpowiada drganiom rozciggajacym grupy karbonylowej (C=0), co jest charakterystyczne dla
grup estrowych. Pasmo absorpcyjne przy 1456.96 cm! jest charakterystyczne dla deformacji
wigzan C-H w grupie metylenowej w taficuchu gtéwnym, natomiast pasmo przy 1145.51 cm’!

jest zwigzane z drganiami rozciagajacymi wigzania C-N w tancuchu bocznym.

4.2 Badanie struktury wloknin

Gléwnym obiektem badan w niniejszej pracy byty wtdkniny wykonane z polilaktydu,
ze wzgledu na ich biodegradowalno$¢ oraz potencjat zastosowan w wyrobach medycznych
i technicznych.

W celu poszerzenia wiedzy na temat zachowania procesu modyfikacji oraz jego
efektywnosci, przeprowadzono dodatkowe eksperymenty na witdkninach wykonanych
z polipropylenu. Badania te pozwolily na wstepng ocen¢ skuteczno$ci modyfikacji
w przypadku materialow o roznej strukturze, co stanowi cenne uzupetnienie gtownych
wynikow pracy.

W ramach przygotowania podstawowej charakterystyki wtoknin przeprowadzono
zestaw testOw obejmujacych analize Srednicy widkien, pomiar grubo$ci wtdknin, pomiar masy

powierzchniowe;.

4.2.1 Analiza Srednicy wlokien w wldkninach

Morfologi¢ powierzchni surowych wtoknin zbadano za pomocg analizy obrazow SEM.
Na podstawie otrzymanych obrazéw okreslono $rednic¢ wiokien przy uzyciu oprogramowania
ImageJ. Pomiar $rednicy wykonano na 100 wildknach (dla kazdego rodzaju wtokniny

niemodyfikowanej).
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Rysunek 22. Obrazy SEM oraz rozkiad srednic wiokien dla: (1) widkniny polilaktydowej 40 %, (2)
polilaktydowej 120 %, (3), polipropylenowej 65 %.
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Rysunek 22, przedstawia obrazy wtoknin niemodyfikowanych i odpowiednie rozklady $rednic
wiokien. Wildknina polilaktydowa (1) charakteryzuja si¢ szerokim rozktadem $rednic,
widoczny jest wyrazny szczyt, co wskazuje na to, ze wigkszo§¢ wtokien ma podobng $rednice
ok. 9-11 um z maksymalnym pikiem w zakresie 9-10 pm. Rozktad $rednicy wiokien
w wlokninie polilaktydowej (2) jest wezszy w stosunku do witokniny PLA (1), z bardziej
skoncentrowanym rozktadem wokoét centralnej wartosci 11-13 pm. Natomiast wldknina
polipropylenowa, wybrana jako dodatkowy element eksploracyjny, ktora byta wytwarzana za
pomoca innej technologii, charakteryzuje si¢ rozktadem przesunietym w strone wigkszych
$rednic w poréwnaniu do widknin PLA (1) oraz (2). Najwiecej wtokien ma $rednice w zakresie
14-16 um z najwyzszym pikiem w okolicach 15 um. Widknina PP ma wigksze $rednice wtokien
w porownaniu do wtoknin PLA (1) oraz (2). Natomiast widknina PLA o wyzZszej gramaturze,
ma bardziej skoncentrowany rozklad s$rednic, moze to sugerowa¢ wigksza kontrol¢ nad

procesem produkc;ji.

4.2.2 Analiza grubosci wloknin

Pomiar grubos$ci wtoknin przeprowadzono zgodnie z norma PN-EN ISO 9073-2 2002.

Pomiary wykonano na wtdkninach niemodyfikowanych.

Tabela 10. Wyniki analizy grubosci wioknin przeprowadzone zgodnie z normg PN-EN ISO 9073-2 2002

Grubos¢ widkniny | Grubos$¢ widkniny | Grubo$¢ wtokniny

(mm) (mm) (mm)

1 2 3

0,28 0,37 1,95
0,32 0,41 1,97
0,29 0,40 2,04
0,30 0,39 2,11
0,26 0,40 1,89
0,27 0,40 2,03
0,31 0,39 1,98
0,31 0,47 1,67
0,26 0,42 2,18
0,27 0,41 1,97

srednia | 0,287 0,406 1,979
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Srednia grubos$¢ wtékniny z odchyleniem

standardowym
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Rysunek 23. Wykres przedstawiajgcy Sredniq grubosc¢ wiokniny z odchyleniem standardowym.

Grubo$¢ wtoknin zostata zbadana zgodnie z normg PN-EN ISO 9073-2 2002. Dla kazde;j
z wtoknin, wykonano 10 pomiaréw (Tabela 10). Widkniny 1 oraz 2 charakteryzuja rozne
grubosci, widknina 1 - 0,287 mm, wtdknina 2 — 0,406 mm. Znaczaca rdéznica w grubosci jest
widoczna rowniez organoleptycznie.

Wiéknina polipropylenowa (3) wykazuje znacznie wigksza grubos$é, co wynika
zarbwno z zastosowania odmiennego surowca, jak i technologii produkcji (iglowanie).
Odchylenie standardowe, przedstawione na wykresie (Rysunek 23) w postaci btedow
stupkowych, ilustruje rozrzut wynikdw pomiaréw grubosci kazdej z analizowanych wtdknin.
Widknina 1 1 wldknina 2 charakteryzuja si¢ stosunkowo niewielkim odchyleniem
standardowym, co wskazuje na ich wysoka jednorodnos¢ pod wzgledem grubosci. Moze to by¢
efektem stabilnego procesu produkcji realizowanego w warunkach zblizonych do
przemystowych.

Z kolei wtoknina 3 wykazuje wicksze odchylenie standardowe, co sugeruje istotne
réznice w grubosci pomi¢dzy poszczegdlnymi fragmentami wtokniny. Taki rozrzut wynikow
moze by¢ konsekwencja technologii produkcji, w ktorej formowanie runa odbywa si¢ jako
odrebny etap. Wigksza liczba zmiennych wplywajacych na proces wytwarzania mogla

prowadzi¢ do zréznicowanej grubosci wtdkniny w poszczegolnych partiach.
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4.2.3 Analiza masy powierzchniowej wloknin

Pomiar masy powierzchniowej wtdknin przeprowadzono zgodnie z normg PN-EN ISO

9073-1 2023. Pomiary wykonano na witdkninach niemodyfikowanych.

Tabela 11. Srednia masa powierzchniowa widknin.

Rodzaj Oznaczenie Srednia masa
polimeru wiokniny powierzchniowa, %
PLA 1 40
PLA 2 120
PP 3 65

Tabela 11 przedstawia wyniki analizy S$redniej masy powierzchniowej widknin
wykonanych z r6znych materiatow — polilaktydu (PLA) oraz polipropylenu (PP). Wtokniny
z PLA charakteryzowaly si¢ r6zng masa powierzchniowa, wynoszaca odpowiednio 40 g/m?
(oznaczenie 1) oraz 120 g/m? (oznaczenie 2). Wildknina polipropylenowa (oznaczenie 3)
osiggneta $rednig mase powierzchniowa na poziomie 65 g/m?. Zaobserwowane roznice

wynikaja z celowego doboru materialow o znaczaco roznych masach powierzchniowych.

4.3 Nanoszenie warstwy polimerowej na wlokniny

Zaplanowany proces modyfikacji warstwy powierzchniowej wiloknin sktadal si¢
z dwoch etapow.

W pierwszym wprowadzano na witokniny polimer bioaktywny zawierajacy azot
trzeciorzedowy. Wybrany modyfikator charakteryzuje si¢ wlasciwosciami biobdjczymi juz
w podstawowej formie, wykazuje ponadto rozpuszczalno$¢ w rozpuszczalnikach organicznych,
co umozliwia przygotowanie roztwordw o kontrolowanej lepkosci do aplikacji metoda
natryskiwania. Dodatkowo, zastosowano optymalng lepko$¢ roztworu polimerowego w celu
minimalizacji strat materialowych podczas procesu nanoszenia. Dzigki zastosowaniu techniki
natryskiwania mozliwe bylo efektywne nanoszenie warstwy aktywnej na wtdkniny PLA oraz

wioknine PP.
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4.3.1 Analiza grawimetryczna efektow naniesienia pierwszej warstwy

Proces modyfikacji zaplanowano w taki sposob, aby ilos¢ modyfikatora byta wystarczajaca do
pokrycia calej powierzchni widkien we widkninie cienka warstwa. Wagowa efektywnos¢
naniesienia planowana byla na poziomie 2,5%. Rzeczywiste poziomy naniesienia zostaty

pokazane w Tabeli 12.

Tabela 12. Rzeczywista ilos¢ polimeru PDMAEMA zaaplikowanego na wiokniny

Rodzaj Oznaczenie Rzeczywiste
polimeru wiokniny naniesienie

PDMAEMA, %

wag.
PLA 1 1,365
PLA 2 1,415
PP 3 2,155

Rzeczywiste naniesienie polimeru na widkniny PLA uksztaltowato si¢ na podobnym
poziomie (ok. 1,4%). Wioknina PLA charakteryzowata si¢ wysoka sztywnoscia, wynikajaca
z jej zwartej struktury. Taki uktad witokien sprzyjat osadzeniu modyfikatora na powierzchni
wiokniny. Jednakze roztwor polimeru miat utrudniong penetracje w glab wtokniny PLA, co
skutkowato nizszym stopniem naniesienia.

W przypadku widkniny PP ilo§¢ naniesionego polimeru zblizyta si¢ do zatozonych
warto$ci (2,5% wag.). Bylo to spowodowane luzniejszg strukturg przestrzenng widkniny PP,
uzyskang za pomoca innej technologii produkcji niz w przypadku widknin PLA. Mniej zwigzly
uktad wtokien w widkninie PP umozliwil polimerowi PDMAEMA osadzenie si¢ w calej jej

przestrzeni.

4.3.2 Analiza przeprowadzona za pomoca Spektroskopii w podczerwieni naniesionej

warstwy polimerowej

Zmodyfikowane warstwa polimeru widkniny poddano analizie przy wykorzystaniu

odbiciowej spektroskopii w podczerwieni. Otrzymane widma pokazano na Rysunkach 24-28.
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Rysunek 24. Przykladowe widma (fragmenty) ATR FTIR dla probek: 1- Wioknina PLA , (kolor czarny),
PDMAEMA (kolor niebieski), 1a - wloknina PLA +PDMAEMA (kolor czerwony)
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Rysunek 25. Przykiadowe widma (fragmenty) ATR FTIR dla probek: 2 - Wioknina PLA (kolor czarny),
PDMAEMA (kolor niebieski), 2a - wloknina PLA + PDMAEMA (kolor czerwony)
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W przypadku widm modyfikowanej widkniny polilaktydowej (Rysunek 24 i 25), ze
wzgledu na naktadanie sie pasm w okolicach 1750 cm™ pochodzacych od grupy karbonylowe;j,
wyrazne potwierdzenie modyfikacji wtokniny jest utrudnione. Grupa (>C=0) dajaca bardzo
silny sygnal wystepuje bowiem zaréwno w bazowej wtokninie polilaktydowej jak réwniez
w polimerowym modyfikatorze.

Szczegotowa analiza fragmentu widma probki z naniesiong warstwa PDMAEMA (1a)
w zakresie sygnatu od naktadajacych si¢ grup karbonylowych wskazuje zmiang ksztattu tego
pasma. W szczeg6lnosci zaobserwowano zmiang w obszarze odpowiadajagcym maksimum

charakterystycznemu dla PDMAEMA (Rysunek 26).
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Rysunek 26. Przykiadowe widma (fragmenty) ATR FTIR dla probek: 1 - Wioknina PLA (kolor czarny),
PDMAEMA (kolor niebieski), 1a - wioknina PLA +PDMAEMA (kolor czerwony)

Analiza widm FTIR modyfikowanej wiokniny polipropylenowej (3a) potwierdza
obecno§¢ PDMAEMA. W przypadku wtokniny PP modyfikacj¢ polimerem tatwiej wykazac,
poniewaz sygnal grupy karbonylowej pojawia si¢ w zakresie liczb falowych, w ktéorym brak
jest pasm charakterystycznych dla polipropylenu. Na widmie modyfikowanej wtokniny
polipropylenowej (3a) (rysunki 27 i 28) oznaczono ostre pasmo przy 1729 cm™, ktore
odpowiada drganiom rozciagajacym grupy karbonylowej (>C=0) charakterystycznej dla
PDMAEMA.
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Rysunek 27. Widmo ATR FTIR dla probek: 3 - Wioknina PP (kolor czarny), PDMAEMA (kolor niebieski),
3a - wioknina PP + PDMAEMA (kolor czerwony)
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Rysunek 28. Fragment widma ATR FTIR dla probek: 3 - Widknina PP (kolor czarny), PDMAEMA (kolor
niebieski), 3a - wloknina PP + PDMAEMA (kolor czerwony)
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4.3.3 Analiza warstwy polimerowej przeprowadzona za pomoca Skaningowej

mikroskopii elektronowej

Po pierwszym etapie modyfikacji polimerem, wtokniny poddano analizie Skaningowej
mikroskopii elektronowej, ktora pozwolita na szczegdélowa ocen¢ zmian morfologicznych na
powierzchni widknin. SEM zostata wykorzystana do wizualizacji powierzchni wtoknin i oceny
rozmieszczenia polimeru PDMAEMA na ich powierzchni. Analiza dostarczyla kluczowych
informacji o jako$ci 1 efektywnosci modyfikacji, umozliwiajac identyfikacje
mikrostrukturalnych cech charakterystycznych, takich jak jednorodno$¢ pokrycia, obecno$¢

aglomeratow czy zmian w topografii powierzchni.

Za pomoca Skaningowej mikroskopii elektronowej przeprowadzono analize
powierzchni wldknin niemodyfikowanych oraz modyfikowanych polimerem PDMAEMA przy
powigkszeniu 1000x. Na obrazach wioknin niemodyfikowanych nie zaobserwowano
znaczacych zmian (Rysunek 29 obrazy 1,2,3) natomiast dla wloknin modyfikowanych
(Rysunek 29 obrazy la,2a,3a) zdjecia SEM potwierdzaja, ze proces modyfikacji wplynat na
topografi¢ powierzchni wtdkien powodujac zauwazalne zmiany w ich morfologii. Fragmenty
wioknin po modyfikacji sprawiaja wrazenie pokrycia dodatkowa warstwa, co sugeruje
skuteczne osadzenie polimeru na ich powierzchni. Ponadto, zmodyfikowane widkniny
wykazuja obecno$¢ obszarow o zrdznicowanej intensywnosci kontrastu (tzw. cieni), ktore nie
sa widoczne w przypadku widknin niemodyfikowanych. Zjawisko to moze by¢ zwigzane
z naniesieniem warstwy polimerowej lub zmianami w topografii powierzchni wynikajacymi
z procesu modyfikacji. Podobne zmiany zaobserwowali Stawski 1 wspoOlpracownicy
wprowadzajac PDMAEMA na wtokniny polipropylenowe (naniesienie polimeru na poziomie
6,3%) (Stawski et al., 2013a)

Wszystkie trzy analizowane probki wykazaty obecno$¢ modyfikatora, co potwierdza

skuteczno$¢ modyfikacji wldkien przy uzyciu polimeru PDMAEMA.
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Rysunek 29. Obrazy SEM wioknin niemodyfikowanych 1 — Wioknina PLA, 2 — Widknina PLA 2, 3 — Wioknina PP 3 oraz obrazy wioknin modyfikowanych polimerem
PDMAEMA, powigkszenie 1000x. 1a— Wioknina PLA modyfikowana PDMAEMA, 2b - Widknina PLA modyfikowana PDMAEMA, 3a - Wicknina PP modyfikowana PDMAEMA
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4.3.4 Mikroanaliza rentgenowska warstwy polimerowej naniesionej na wlokniny

W metodzie EDX analizowane jest promieniowanie rentgenowskie wzbudzane podczas
skanowania probki wiazka elektronow. Elektrony z wewnetrznej powtoki atomow badanej
probki zostaja wybijane, a na wolne miejsca przeskakujg elektrony z pozioméw o wyzszej
energii, czemu towarzyszy emisja nadmiaru energii. Warto§¢ energii promieniowania
rentgenowskiego jest charakterystyczna dla okreslonych linii atomow pierwiastkow. EDX
umozliwia rownoczesng analiz¢ wszystkich pierwiastkow chemicznych, od liczby atomowej 5.
Widmo EDX moze by¢ zbierane punktowo, gdy wigzka pierwotna jest nieruchoma lub
Z wyznaczonego obszaru, gdy wigzka elektronéw skanuje powierzchnie probki. Ten ostatni tryb

pracy wykorzystano do analizy ponizszych probek.

Mikroanaliza rentgenowska wioknin modyfikowanych polimerem PDMAEMA
wykorzystana zostata do detekcji pierwiastkbw obecnych na powierzchni badanych
materiatbw. PDMAEMA zawiera grupy aminowe (—N(CH3)2), ktére sa integralng czgscia
polimeru, dlatego detekcja azotu w probkach modyfikowanych PDMAEMA jest dowodem na
skuteczne wprowadzenie grup aminowych na powierzchni¢ witoknin modyfikowanych.
Mikroanaliza EDX zostala przeprowadzona w celu okreslenia sktadu pierwiastkowego

wioknin. Wyniki analizy dostarczyly informacji o procentowej zawarto$ci masowej (Wt%)
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Rysunek 30. Wyniki EDX: A) Intensywnosci sygnatu charakterystyczne dla wiokniny 1 polilaktydowej
oraz la polilaktydowej modyfikowanej PDMAEMA. B) Analiza ilosciowa. Zawartos¢ wagowa pierwiastkow
C,N,O w probce 1 polilaktydowej oraz 1a polilaktydowej modyfikowanej PDMAEMA
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Rysunek 31. Wyniki EDX: A) Intensywnosci sygnatu charakterystyczne dla wiokniny 2 polilaktydowej
oraz 2a polilaktydowej modyfikowanej PDMAEMA. B) Analiza ilosciowa. Zawartos¢ wagowa pierwiastkow
C,N,O w probce 2 polilaktydowej oraz 2a polilaktydowej modyfikowanej PDMAEMA
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Rysunek 32. Wyniki EDX: A) Intensywnosci sygnatu charakterystyczne dla wiokniny 3a polipropylenowej
modyfikowanej PDMAEMA. B) Analiza ilosciowa. Zawartos¢ wagowa pierwiastkow C,N,O w probce 3
polipropylenowej oraz polipropylenowej 3a modyfikowanej PDMAEMA.

Na rysunkach 30-32 przedstawiono wyniki analizy EDX w formie widm energii
promieniowania rentgenowskiego dla poszczegoélnych pierwiastkow (intensywnos$¢ sygnatu
w funkcji energii) oraz histogramoéw przedstawiajacych zawarto§¢ wagowa pierwiastkow.

Widma EDX dla wtoknin PLA (Rysunek 30a i 31a) wskazuja na dominacje sygnatow
wegla (C Ka) i tlenu (O Ka), co jest zgodne z ich organiczng strukturg chemiczng. Dodatkowo
w probkach tych widoczny jest sygnal azotu (N Ka), ktory wskazuje na obecno$¢ grup
aminowych wprowadzonych przez modyfikacjc PDMAEMA.

W przypadku probki 3a (Rysunek 32a) widma EDX wykazuja dominacj¢ sygnatu

wegla, co wynika z faktu, ze polipropylen sktada si¢ z wegla i wodoru. Przy czym wodor nie
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jest charakteryzowany za pomoca EDX. Sygnat azotu (N Ka), obecny w widmie probki 3a,
potwierdzaja obecnos¢ w strukturze modyfikatora PDMAEMA. Sygnal tlenu, obecny
w widmie probki 3a, moze pochodzi¢ z adsorpcji czasteczek tlenu z otoczenia. Moze to by¢

wynikiem kontaktu probki z powietrzem podczas przechowywania, przygotowania lub analizy.

Histogramy  natomiast  przedstawiaja  zawarto$¢  wagowa  pierwiastkow
w analizowanych probkach. Dla widknin PLA (Rysunek 30b i 31b) zawarto$¢ azotu na
poziomie okoto 10% potwierdza skuteczne wprowadzenie grup aminowych pochodzacych od
PDMAEMA na powierzchni¢ widknin.

W przypadku probki 3a (PP+PDMAEMA) zawarto$¢ azotu wynosi 2,34%, co rowniez

$wiadczy o modyfikacji, jednak jej efektywnos¢ jest nizsza niz dla wioknin PLA.

Dla wigkszosci materiatéw glebokos$¢ analizy EDX wynosi od 1 do 2 mikrometréw
(Shaban et al.,, 2013). Dlatego tez struktura badanych materialow wptywa na detekcje
poszczegolnych pierwiastkow (Nica et al., 2016).

Analizowane wtokniny PP, wytwarzane technologig igtowania, charakteryzuja si¢ luzna
1 puszysta struktura. Taka budowa pozwolita modyfikatorowi PDMAEMA wniknag¢ w wolne
przestrzenie pomig¢dzy wiloknami, co ograniczylo jednorodne pokrycie warstwy
powierzchniowej. W efekcie, mimo wigkszej ilo$ci naniesionego polimeru na wtdkning PP (ok
2%) w stosunku do wtoknin PLA (ok 1,4%) w warstwie powierzchniowej witoknin PP
0znaczono mniejszg zawarto$¢ azotu.

Natomiast wiokniny PLA, charakteryzowaly si¢ zwigzlym utozeniem wtokien.
Modyfikator PDMAEMA osadzit si¢ na warstwie powierzchniowej, zapewniajac tym samym
wigksza 1lo§¢ grup aminowych na powierzchni wtokniny.

Mikroanaliza EDX potwierdzita obecno$¢ azotu w probkach modyfikowanych
PDMAEMA. Wysoka zawarto$¢ azotu w probkach 1a i 2a potwierdza skuteczne wprowadzenie
grup aminowych z PDMAEMA na powierzchni¢ wldkniny PLA. Obecno$¢
w probce 3a réwniez $wiadczy o modyfikacji, jednakze w przypadku tej wtokniny czgsé
naniesionego polimeru wypehia przestrzenie migdzy wtoknami, a tylko niewielka jej ilo$¢

pokryta widkna warstwy powierzchniowe, co wynika z odmiennej struktury wtdkniny PP.
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4.3.5 Analiza wlasciwosci elektrokinetycznych warstwy polimerowej.

W celu oceny skutecznosci modyfikacji wldknin PLA za pomoca PDMAEMA
przeprowadzono réwniez analize¢ wlasciwosci elektrokinetycznych.
Badania obejmowaty pomiar potencjalu przeptywu oraz ilosci fadunku powierzchniowego
w wodzie.
Warto$ci potencjatu przeptywu pozwalaja oceni¢ zmiany w charakterze powierzchni
(kationowym lub anionowym), natomiast ilo$¢ tadunku powierzchniowego odzwierciedla
efektywno$¢ modyfikacji oraz stopien oddzialywan pomiedzy powierzchnia widkniny,

a medium wodnym.

Tabela 13. Wiasciwosci elektrokinetyczne wioknin niemodyfikowanych oraz modyfikowanych.

Oznaczenie Wiasciwos¢ elektrokinetyczna
probki Rodzaj Potencjal Tlo$¢ ladunku Rzeczywiste
ladunku przeplywu x 10 (eq/g) naniesienie
(mV) PDMAEMA, %
wag
1 - -9.,5 0,8 Brak
la + 158 29 1,365
2 - -44 0,6 Brak
2a + 180 25 1,415
3 - -98 2,6 Brak
3a + 100 0,15 2,15

Badane probki w kontakcie z medium pomiarowym (woda), wykazaty okreslony
tadunek powierzchniowy (Tabela 13).
Niemodyfikowane probki PLA (probki 1 1 2) majg ujemny potencjat przeptywu (od -9,5 mV do
-44 mV) z malg ilo$cig fadunku w zakresie 0,6-0,8 x 10 (eq/g). Obecnos$¢ ujemnego tadunku
powierzchniowego, jest typowe dla PLA, ktéry moze zawiera¢ kwasowe grupy funkcyjne, takie

jak grupy karboksylowe (—COOH).
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Po naniesieniu PDMAEMA (prébka la oraz 2a), charakter powierzchni mienit si¢ na dodatni,
a ilo§¢ fadunku znacznie wzrosta 25-29 x 10 (eq/g), co $wiadczy o skutecznej modyfikacji
i obecnosci grup aminowych PDMAEMA.

Niemodyfikowana wldknina z PP ma ujemny potencjat przeptywu, znacznie nizszy niz
w przypadku PLA (-98 mV). Wynika to z jego stabszych wtasciwosci powierzchniowych (niska
energia powierzchniowa i brak grup polarnych).

W przypadku wtoknin PP funkcjonalizowanych PDMAEMA (3a), potencjat przeptywu
jest rowniez dodatni, jednak ilo$¢ tadunku jest nizsza niz dla probek PLA i wynosi 0,15 x 10
(eq/g). Moze to oznaczad, ze nie tylko stopien naniesienia PDMAEMA, ale roéwniez struktura
powierzchni 1 interakcje chemiczne odgrywaja kluczowa rol¢ w generowaniu ladunku
powierzchniowego. PLA, dzigki swojej ptaskiej i bardziej jednorodnej powierzchni, lepiej
wykorzystuje wlasciwosci kationowe PDMAEMA, podczas gdy polipropylen o puchatej
strukturze 1 ograniczonych interakcjach moze zmniejsza¢ efektywno§¢ wykorzystania
polimeru.

W pracy (Stawski et al., 2013a) badano witdkniny PP modyfikowane warstwa

PDMAEMA w ilosci wagowej 6,3%. Okreslono potencjat przeptywu jako dodatni, natomiast
ilo$¢ tadunku oznaczono na poziomie 20 x 10° (eq/g). W przeprowadzonych badaniach
modyfikacji poddano wtdkning otrzymana w technologii meltblown.
Warstwa PDMAEMA na wtokninach PLA, osadzona zostata na powierzchni jak potwierdzita
analiza EDX. Zmaksymalizowato to tadunek powierzchniowy, nawet przy mniejszym stopniu
naniesienia (ok. 1,4%). Struktura puchata i bardziej porowata w wtokninach PP, spowodowata,
ze polimer wniknat w pory 1 przestrzenie mi¢dzy widknami, co ograniczyto jego dostepnos¢ na
zewnetrznej  powierzchni  widkniny, wplywajac negatywnie na ilos¢ ladunku
powierzchniowego.

Analiza wynikow wskazuje, ze pomimo wyzszego stopnia naniesienia PDMAEMA na
wtokniny PP (ok. 2%), tadunek powierzchniowy jest znacznie wyzszy dla wtoknin PLA (25—
29 x 10-¢ eq/g), gdzie stopien naniesienia wynosit ok 1,4%. Wynika to prawdopodobnie z r6znic
w strukturze powierzchni obu materialdw oraz rodzaju interakcji polimeru z podtozem.
Jednorodna, plaska powierzchnia wloknin PLA umozliwia efektywniejsze wykorzystanie
kationowych grup aminowych PDMAEMA, podczas gdy puchata struktura witoknin PP
ogranicza dostgpno$¢ tadunkow na zewngtrznej powierzchni, mimo wigkszej iloSci

naniesionego polimeru.
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4.4 Otrzymywanie kompleksow polimer-metal

W zwigzkach z metalami dwuwarto$ciowymi, azot w grupie PDMAEMA moze dziata¢
jako donor elektronow, przekazujac swoja wolng pare elektronéw do nieobsadzonych orbitali
metalu. Metal dziata wtedy jako akceptor elektronéw, umozliwiajac powstanie wigzania

koordynacyjnego migdzy metalem, a grupa aminowg (El-Sonbati et al., 2012)
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metal
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) Rysunek 33. Graficzne przedstawienie kompleksowania polimer-metal dla uktadu PDMAEMA-Mied? .
Zrodto: opracowanie wiasne.

Powyzej na Rysunku 33, zaprezentowano graficznie, proces tworzenia kompleksu
polimerowego z miedzig.
Kolejnym etapem prac badawczych (po naniesieniu na powierzchni¢ bioaktywnego polimeru
PDMAEMA) byto sieciowanie powstatych struktur roztworami metali dwuwarto§ciowych.
Celem tego etapu byto:
- uzyskanie usieciowanej struktury przestrzennej polimeru, dzigki czemu modyfikator zostat
przeksztalcony w nierozpuszczalng forme,
- w wyniku procesu kompleksowania powsta¢ ma czwartorzgdowa s6l amoniowa, ktora
charakteryzuje si¢ zestawem interesujacych wilasciwosci bioaktywnych, znaczaco

przewyzszajac pod tym wzgledem azot trzeciorz¢dowy,
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- dodatkowo dziatanie czwartorzedowych soli amoniowych ma zosta¢ wzmocnione w wyniku
wykorzystania bioaktywnego dziatania metali.

Widkniny modyfikowane zawieraja uktady kompleksowe polimer- metal.

W niniejszej pracy wykorzystano nastepujace sole metali dwuwarto$ciowych do tworzenia

komplekséw z grupa aminowag PDMAEMA:

1. Azotan miedzi (II) tréjwodny - Cu (NO3)2x 3H20

2. Octan kobaltu (IT) hydrat - Co (CH3COO); x H20
3. Siarczan cynku heptahydrat - ZnS04 x TH20
4.Chlorek cynku - ZnCl

5. Siarczan zelaza (II) heptahydrat - FeSO4x 7H>0

4.4.1 Uklady kompleksowe PDMAEMA + Zn?*

Cynk (Zn) jest 23 pierwiastkiem pod wzglgdem zawartosci w skorupie ziemskiej
1 odgrywa kluczowg role w wielu dziedzinach zycia. Jest czwartym najcze$ciej produkowanym
metalem na §wiecie, ustepujac jedynie zelazu, aluminium i miedzi. Znaczenie kompleksow
koordynacyjnych Zn (II) wynika z ich wszechstronnych zastosowan, obejmujacych dziatanie
terapeutyczne wobec biologicznie istotnych peptydoéw i biatek (Drewry & Gunning, 2011),
wlasciwosci przeciwnowotworowych (Pellei et al., 2021) oraz zastosowania w chemicznych
i biologicznych sensorach (Gusev et al., 2017; N. Kumar et al., 2021).

W badaniach do tworzenia uktadéw kompleksowych PDMAEMA-Zn*" wykorzystano
sole ZnClz oraz ZnSO.. Przyjeto zalozenie, ze aniony chlorkowe (CI) i siarczanowe (SO#7)
moga wplywa¢ na proces formowania komplekséw koordynacyjnych, modyfikujac ich
struktur¢ oraz morfologie. PDMAEMA, dzigki swojej zdolnosci do tworzenia wigzan
koordynacyjnych z jonami metali, stanowi doskonaty materiat do tego typu badan.

W  ponizszej analizie, przeprowadzonej za pomoca skaningowej mikroskopii
elektronowej (SEM), poddano poréwnawczej ocenie kompleksy utworzone na réznych
wtokninach. Celem bylo okre§lenie wplywu rodzaju podloza na morfologi¢ powstatych

komplekséw oraz zbadanie réznic wynikajacych z zastosowania roznych soli cynku.
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4.4.1.1 Analiza kompleksowania in situ przeprowadzona za pomocg Skaningowej mikroskopii elektronowe;j

2 S A - e = s
HV mag WD HFW |spot| det HV mag WD HFW |spot| det 100 pm HV mag WD HFW |spot| det 100 pm
10.0kV|1000x| 7.3 mm | 298 pm | 3.0 | LVD 10.0kV|1000x| 6.3 mm | 298 pm | 3.0 |LVD 10.0kV |1 000 x| 5.8 mm | 298 pm | 3.0 | LVD

Rysunek 34. Obrazy SEM wioknin poddanych kompleksowaniu (uktad PDMAEMA+ ZnCl2), powigkszenie 1000x 1b1 — Widknina PLA modyfikowana PDMAEMA +
ZnCl2, 2b2 - Wioknina PLA modyfikowana PDMAEMA + ZnCI2, 3b3 - Wioknina PP modyfikowana PDMAEMA+ ZnCI2
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HV mag WD HFW |spot| det  — — HV mag WD HFW spot| det |
10.0kV|2000x|58 mm|149um| 3.0 |[LVD 10.0 kV |3 000 x| 6.2 mm |99.5 um| 3.0 |LVD]|

Rysunek 35. Obrazy SEM wioknin poddanych kompleksowaniu, 3b 4 oraz 5 — Wioknina PP modyfikowana PDMAEMA + ZnCls, powigkszenie 2000x oraz 3000x
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10.0 kV |1 000 x n VD 10.0kV/2000x| 7.2 mm | 149 ym | 3.0 |LV! 10.0 kV |1 000 x 8

Rysunek 36. Obrazy SEM wioknin poddanych kompleksowaniu (ukiad PDMAEMA+ ZnSO+*7H20), powigkszenie 1000x 1e6 — Widknina PLA modyfikowana
PDMAEMA + ZnSO4*7H:>0, 2e7 - Widknina PLA modyfikowana PDMAEMA + Zn SO+*7H:0, 3e8 - Widknina PP modyfikowana PDMAEMA+ ZnSO4+*7H>0
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HV mag WD HFW |spot| det | ~— — HV mag WD HFW |spot| det
10.0kV 2000 x| 4.8 mm | 149 um | 3.0 |[LVD| 20.0kV|2000x|6.1 mm|149 ym | 5.0 [LVD

Rysunek 37. Obrazy SEM wioknin poddanych kompleksowaniu — 3e 9 oraz 10 Wioknina PP (uktad PDMAEMA + ZnSO4+*7H>0), powigkszenie 2000x
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Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) zostala wykorzystana do obrazowania powierzchni wioknin zawierajacych kompleksy
PDMAEMA-Zn**. Analiz¢ przeprowadzono przy powigkszeniach 1000x oraz 2000x. Uzyskane obrazy (Rysunek 34 oraz 36) wskazuja na wyrazny
wpltyw wytworzonych komplekséw na topografie powierzchni wtoknin. Zaobserwowano obecno$¢ warstw otaczajacych strukture widkien
(Rysunek 36 — 2e7) oraz mikroczastek o nieregularnym ksztatcie (Rysunek 35, Rysunek 37 — 3el0).

Nie zaobserwowano wplywu rodzaju podtoza na strukture powstatych kompleksow.

W literaturze (Chen et al., 2023) opisano wplyw aniondéw soli cynku na morfologi¢ osadow Zn. Chlorki (Cl") sprzyjaja tworzeniu
platkowych agregatow, podczas gdy siarczany (SO42") prowadzg do bardziej uporzadkowanych struktur. Zjawisko to ttumaczy si¢ preferencyjna
adsorpcja anioné6w na roznych ptaszczyznach krystalicznych cynku (Kaneti et al., 2014)

W niniejszych badaniach wykazano, ze kompleksy cynku z PDMAEMA réwniez wykazuja rdznice w morfologii w zalezno$ci od rodzaju
soli cynku. Uktad PDMAEMA+ ZnSO4*7H>0 zapewnit bardziej regularng warstwe¢ kompleksu na wtokninach (Rysunek 37-3¢9), podczas gdy
uktad PDMAEMA + ZnCl; doprowadzit do uzyskania ptatkowych struktur komplekséw (Rysunek 35). Otrzymane wyniki potwierdzaja, ze aniony
soli cynku maja istotny wplyw na proces formowania warstw 1 mikrostruktur na powierzchni wtoknin, co moze by¢ zwigzane z oddzialywaniami

preferencyjnymi podczas formowania kompleksow.
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4.4.1.2 Mikroanaliza rentgenowska wloknin poddanych kompleksowaniu in situ

Na rysunkach 38-43 przedstawiono wyniki analizy EDX w formie widm energii
promieniowania rentgenowskiego oraz histogramow przedstawiajacych zawarto$¢ wagowa
pierwiastkbw w poszczegdlnych wiokninach funkcjonalizowanych. Szczegdlng uwage
poswigcono analizie azotu (N) i cynku (Zn), ktore stanowig kluczowe wskazniki wprowadzenia
modyfikatora PDMAEMA oraz kompleksow polimer-metal w probkach wtoknin 1b,2b,3b oraz
le,2e,3e. Ponizej przeprowadzono analiz¢ dla uktadéw kompleksowych PDMAEMA-Zn*

z wykorzystaniem soli ZnCl: oraz ZnSOa.
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Rysunek 38. Wyniki EDX: A) Widmo energii promieniowania rentgenowskiego — sygnaly
charakterystyczne dla pierwiastkow C,O,N,Zn (wioknina PLA 1b - ukiad kompleksowy PDMAEMA + ZnCl).
B) Analiza ilosciowa. Zawartos¢ wagowa pierwiastkow C,O,N,Zn w probce 1b
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Rysunek 39. Wyniki EDX: A) Wyniki EDX: A) Widmo energii promieniowania rentgenowskiego — sygnaty
charakterystyczne dla pierwiastkow C,O,N,Zn (wioknina PLA 2b - ukiad kompleksowy PDMAEMA + ZnCl).
B) Analiza ilosciowa. Zawartos¢ wagowa pierwiastkow C,O,N,Zn w probce 2b
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Rysunek 40. Wyniki EDX: A) Widmo energii promieniowania rentgenowskiego — sygnaly
charakterystyczne dla pierwiastkow C,O,N,Zn (wioknina PLA 1e - ukiad kompleksowy PDMAEMA + ZnSOq4 *
7H>0). B) Analiza ilosciowa. Zawartos¢ wagowa pierwiastkow C,O,N,Zn w probce le
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Wyniki EDX: A) Widmo energii promieniowania rentgenowskiego — sygnaty
charakterystyczne dla pierwiastkow C,O,N,Zn (wioknina PLA 2e - ukiad kompleksowy PDMAEMA + ZnSOq4 *
7H>0). B) Analiza ilosciowa. Zawartos¢ wagowa pierwiastkow C,O,N,Zn w probce 2e
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Wyniki EDX: A) Widmo energii promieniowania rentgenowskiego — sygnaty
charakterystyczne dla pierwiastkow C,O,N,Zn (wioknina PP 3b - ukiad kompleksowy PDMAEMA + ZnCl).
B) Analiza ilosciowa. Zawartos¢ wagowa pierwiastkow C,O,N,Zn w probce 3b
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Rysunek 43. Wyniki EDX: A) Widmo energii promieniowania rentgenowskiego — sygnatly
charakterystyczne dla pierwiastkow C,O,N,Zn (wioknina PP 3e - ukiad kompleksowy PDMAEMA + ZnSO4 *
7H>0). B) Analiza ilosciowa. Zawartos¢ wagowa pierwiastkow C,O,N,Zn w probce 3e

Widma EDX dla wioknin PLA (Rysunek 38a,39a,40a,41a) wykazujg intensywny sygnat
azotu (N Ka), co potwierdza obecno$¢ grup aminowych wprowadzonych przez modyfikacje
PDMAEMA, oraz sygnat cynku (Zn Ka), pochodzacy od komplekséw polimer-metal.

Z kolei w przypadku wtoknin PP z kompleksem polimer-metal (Rysunek 42a,43a)
zaobserwowano nizsza intensywno$¢ sygnalu azotu (N Ka), przy jednocze$nie wyraznie
wyzszym sygnale cynku (Zn Ka). W probkach o puchatej strukturze, intensywno$¢ sygnatu
EDX moze by¢ stabsza niz w materialach o zwartej strukturze. Wynika to ze specyfiki
pomiarow EDX, w ktorym detektor rejestruje charakterystyczne promieniowanie
rentgenowskie emitowane z probki pod wptywem wigzki elektronéw. W przypadku materiatu
o rozbudowane] topografii czg$¢ promieniowania rentgenowskiego moze zostaé
zaabsorbowana lub rozproszona, zanim dotrze do detektora.

Dodatkowo, jezeli pierwiastki ci¢zsze (takie jak Zn) osadza si¢ na zewngtrznych
warstwach puchatej probki (co zostato potwierdzone za pomocg analizy SEM), ich sygnal moze
by¢ stosunkowo silniejszy. Dzieje si¢ tak ze wzgledu na wyzsza energia linii rentgenowskich
Zn oraz krotsza droge jaka promieniowanie musi pokona¢ w materiale, co skutkuje wzrostem
intensywnosci sygnatu (Zn Ka) w widmach EDX dla modyfikowanych prébek PP.

Na Rysunkach 38b,39b,40b,41b przedstawiono wyniki analiz iloSciowych wykonanych
w oparciu o procedurg ZAF. Histogramy ukazujg zawarto$¢ wagowa pierwiastkow w badanych
probkach. W przypadku widknin PLA (Rysunek 38b,39b,40b,41b) zawarto$¢ azotu wynosi ok.
9-11%. Z kolei zawartos¢ cynku ksztattuje si¢ na poziomie 0,38% oraz 0,56% (probka la
i probka le) a takze 1,88% 1 1,40% (probka 2a i probka 2e).
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Dla prébek 3b oraz 3e (Rysunek 42b 1 43b) zawarto$¢ azotu wynosi odpowiednio 2,74%
oraz 3,53%, natomiast cynku - 4,65% oraz 2,93%. W mikroanalizie rentgenowskiej oznaczono
znikome pozostatosci nieprzereagowanych soli, ktore stuzylty jako donory pierwiastka cynku
podczas procesu tworzenia kompleksow.

Dane literaturowe wskazuja na obecnos¢ pozostatosci soli po procesie kompleksowania
in situ (Bahojb Noruzi et al., 2019; Gutarowska et al., 2015).W konsekwencji, nawet po
stosowaniu etapu oczyszczania, mogga one by¢ wykrywane metodami EDX lub innymi
technikami analitycznymi.

Otrzymane wyniki pozwolily na sformutowanie wniosku, ze zawartosé
kompleksowanych pierwiastkow w warstwie powierzchniowej zalezy od ilosci
wprowadzonych modyfikatorow oraz struktury widknin.

Mikroanaliza EDX potwierdzita obecno$¢ zaréwno azotu, jak i cynku w probkach
modyfikowanych polimerem PDMAEMA, co $wiadczy o skutecznosci procesu modyfikacji
i kompleksowania metalu z polimerem. Roéznice w zawartosci pierwiastkow miedzy
witokninami PLA i PP moga by¢ zwigzane z r6znicami w strukturze widknin oraz zdolno$ciami

adsorpcyjnymi powierzchni.
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4.4.2 Uklad kompleksowy PDMAEMA + Fe?*

Zelazo, dzieki swoim wszechstronnym wtaéciwoéciom, znajduje szerokie zastosowanie w réznych dziedzinach przemystu. Jony Fe** sa
powszechnie wykorzystywane w chemii materiatéw jako sktadniki katalizatorow, zwigzkéw magnetycznych oraz w technologiach oczyszczania
srodowiska (Borsukiewicz & Zielinski, 2011; Gan et al., 2019; Malato et al., 2009) Kompleksy Fe** z polimerami znajduja rowniez zastosowanie
w medycynie i biomateriatach, w tym w materiatach opatrunkowych, ze wzgledu na swoje wtasciwosci antybakteryjne(Chircov et al., 2022; Flieger
et al., 2024; Ling & Hyeon, 2013; Qian et al., 2017; Salehirozveh et al., 2024).

W niniejszym badaniu wykorzystano siarczan zelaza do wytworzenia komplekséw polimer—metal na widkninach PLA i PP. Glownym
celem modyfikacji bylo zbadanie wptywu jonéw Fe?** na proces tworzenia komplekséw in sifu oraz na potencjalne wiasciwosci antybakteryjne

otrzymanych widknin.
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4.4.2.1 Analiza kompleksowania in situ przeprowadzona za pomocg Skaningowej mikroskopii elektronowe;j

HV mag WD
10.0kV|1000x 7.0 m

Rysunek 44. Obrazy SEM wloknin poddanych kompleksowaniu (ukiad PDMAEMA+ FeSOq+ * 7H20), powigkszenie 1000x Ic — Wioknina PLA modyfikowana
PDMAEMA + FeSOq * 7H20 ,2¢ - Widknina PLA modyfikowana PDMAEMA + FeSOq * 7H>0, 3¢ - Widknina PP modyfikowana PDMAEMA+ FeSO4 * 7H20
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Wk

WD HFW spi)t‘ ’det : THV mag WD HFW | spot Vdet ——50 pm
10.0kV|2000x|6.3 mm|149um | 3.0 |[LVD 10.0kV|2000x|6.3 mm|149um | 3.0 |LVD

mag

Rysunek 45. Obrazy SEM wioknin poddanych kompleksowaniu 2¢ - Widknina PLA (uklad PDMAEMA + FeSOq+ * 7H20), powigkszenie 2000x
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HV mag WD HFW |spot| det
10.0kV |2 000 x| 6.5 mm | 149 pm | 3.0 |LVD

Rysunek 46. Obrazy SEM wioknin poddanych kompleksowaniu 3¢ Wioknina PLA (ukiad PDMAEMA + FeSO4 * 7H20), powigkszenie 2000x

Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) zostala wykorzystana do obrazowania powierzchni wtoknin zawierajacych kompleksy
PDMAEMA-Fe?* oraz do oceny ich rozmieszczenia i struktury. Analize¢ przeprowadzono przy powigkszeniach 1000x i 2000x. Uzyskane obrazy
(Rysunki 44-46) potwierdzaja wplyw wytworzonych kompleksow na topografi¢ powierzchni. W analizowanych wtdkninach zaobserwowano
obecno$¢ mikroczastek, ktore rownomiernie pokrywaja ich powierzchni¢. W przypadku wtokniny 2¢ (Rysunek 45) zauwazono charakterystyczne
struktury tworzace na widknach warstwe przypominajacg ,,lepka” powloke, zawierajaca w swojej strukturze mikroczastki. Analiza wykazata takze
wyrazny wptyw ilo$ci dodanego modyfikatora — wigksza ilos¢ wprowadzonego polimeru a tym samym metalu skutkowala wyrazniejszym

pokryciem witdkniny.
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Podobne mikroczasteczkowe struktury zostaly opisane w pracy dotyczacej funkcjonalizacji widkien bawetnianych metoda layer-by-layer
(LbL). W tamtym badaniu, po naniesieniu dwoch warstw modyfikatora zawierajacego kompleks MIL-100(Fe) (metalowo-organiczny szkielet
(MOF, ang. Metal-Organic Framework), ktory sklada si¢ z jonéw zelaza (Fe) oraz organicznych ligandéw), na powierzchni materiatu
zaobserwowano charakterystyczne formacje mikroczasteczkowe, co zostalo potwierdzone za pomocg analizy SEM. Wyniki sugeruja skuteczne
osadzanie kompleksow zelaza na widknach bawelny, analogicznie jak w przypadku obecnych badan, w ktérych kompleksy polimer—Fe** zostaty
wytworzone na witdkninach modyfikowanych in situ. Wyniki te sugeruja, ze podobne mechanizmy osadzania kompleksow moga wystepowac
w przypadku materiatow modyfikowanych in situ (Lee et al., 2022).

Dodatkowo, wydluzone i ostre struktury zaobserwowane w niniejszym badaniu moga wykazywac¢ morfologiczne podobienstwo do struktur
opisanych w publikacji dotyczacej syntezy nanoczastek tlenkow zelaza z uzyciem soli FeSOa jako prekursora. W opisanej literaturze struktury
o wydtuzonym ksztalcie zostaty okreslone jako ,,nanorod”. Chociaz w niniejszym badaniu wytworzono kompleksy PDMAEMA-Fe**, morfologia

opisywanych struktur moze wskazywac¢ na podobne mechanizmy formowania obiektow za pomoca FeSO4 (Sayed & Polshettiwar, 2015).

Analiza SEM potwierdzila obecno$¢ charakterystycznych struktur kompleksow PDMAEMA-Fe* na powierzchni widknin PLA i PP. Obserwacje
wykazaly wplyw ilosci modyfikatora na pokrycie wldkniny oraz uwidocznily podobienstwa morfologiczne do struktur opisywanych
w literaturze jako ,,nanorod” oraz do kompleksow uzyskiwanych metodag LbL Wyniki te wskazujg na mozliwo$¢ kontrolowanego formowania

struktur kompleksowych w procesach modyfikacji materiatéw wtdknistych.
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4.4.2.2 Mikroanaliza rentgenowska wloknin poddanych kompleksowaniu in situ

Na rysunkach 47-49 przedstawiono wyniki analizy EDX w formie widm energii
promieniowania rentgenowskiego oraz histogramow przedstawiajacych zawarto$¢ wagowa
pierwiastkdéw. Szczeg6lng uwage poswiecono analizie azotu (N) i zelaza (Fe), ktore stanowia
kluczowe wskazniki wprowadzenia modyfikatora PDMAEMA oraz komplekséw polimer-

metal w prébkach widknin 1¢,2¢,3c.
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Rysunek 47. Wyniki EDX: A) Widmo energii promieniowania rentgenowskiego — sygnaly
charakterystyczne dla pierwiastkow C,O,N,Fe (wioknina PLA Ic - ukiad kompleksowy PDMAEMA + FeSOq4 *
7H>0). B) Analiza ilosciowa. Zawartos¢ wagowa pierwiastkow C,O,N,Fe w probce Ic
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Rysunek 48. Wyniki EDX: A) Widmo energii promieniowania rentgenowskiego — sygnaly
charakterystyczne dla pierwiastkow C,O,N,Fe (wioknina PLA 2c¢ - ukiad kompleksowy PDMAEMA + FeSOq4 *
7H>0). B) Analiza ilosciowa. Zawartos¢ wagowa pierwiastkow C,O,N,Fe w probce 2¢
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Rysunek 49. Wyniki EDX: A) Widmo energii promieniowania rentgenowskiego — sygnatly
charakterystyczne dla pierwiastkow C,O,N,Fe (wioknina PP 3c - ukiad kompleksowy PDMAEMA + FeSO4 *
7H>0). B) Analiza ilosciowa. Zawartos¢ wagowa pierwiastkow C,O,N,Fe w probce 3¢

Widma EDX dla widknin PLA (Rysunek 47a i 48a) wykazuja wyrazny sygnat azotu (N
Ka), potwierdzajacy obecnos¢ grup aminowych wprowadzonych przez modyfikacje
PDMAEMA, oraz sygnal zelaza (Fe Ka), pochodzacy od komplekséw polimer-metal. W
przypadku probek PP z kompleksem PDMAEMA-Fe (Rysunek 49a) intensywno$¢ sygnatu
azotu (N Ka) byta nizsza w poréwnaniu do wtoknin PLA, natomiast sygnat zelaza (Fe Ka)
osiggnat wyzsza warto$¢, wynoszaca okoto 55 cps.

Histogramy przedstawiajace zawarto§¢ wagowag pierwiastkow w analizowanych
probkach wykazaty, ze dla wioknin PLA (Rysunek 47b i 48b) zawarto$¢ azotu wynosi ok. 9%,
a zawarto$¢ zelaza odpowiednio 0,43% 1 1,99%. W probcee 3¢ (Rysunek 49b) zawarto$¢ azotu
to 4,09%, natomiast zawarto$¢ zelaza wynosi 5,1%.

Zaobserwowane rdznice w intensywnosci pikow azotu i zelaza migdzy wtokninami PLA
a PP mogg by¢ zwigzane z r6znicami w strukturze wtdknin oraz wlasciwosciami adsorpcyjnymi
ich powierzchni. Podobnie jak w przypadku kompleksow cynku, w probkach z modyfikacja
zelazem stwierdzono obecno$¢ reszt anionowych, bedacych pozostatosciga soli.

Mikroanaliza EDX potwierdzita obecnos¢ azotu i1 zelaza w probkach modyfikowanych
polimerem PDMAEMA, co potwierdza skutecznos¢ procesu modyfikacji oraz
kompleksowania metalu z polimerem. Roznice w intensywnosci sygnatéw N Ka i Fe Ka oraz
w zawartosci pierwiastkow w widkninach PLA i PP wskazuja na wplyw struktury podtoza na

efektywno$¢ osadzania kompleksow.
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4.4.3 Uklad kompleksowy PDMAEMA + Co**

Kobalt, jako pierwiastek przej$ciowy, jest szeroko wykorzystywany w réznych dziedzinach przemystu dzigki swoim wlasciwosciom
magnetycznym, katalitycznym oraz przeciwdrobnoustrojowym (C. Cheng et al., 2020; K. C. Gupta et al., 2009; Saeed et al., 2022; Zahradnikova
et al., 2024). Co** wykazuja zdolno$¢ do tworzenia stabilnych komplekséw z ligandami, co czyni je atrakcyjnymi w kontek$cie materiatow
polimer-metal (K. C. Gupta et al., 2009; Nasrollahzadeh et al., 2020). Kompleksy te moga znalez¢ zastosowanie w medycynie, ochronie sSrodowiska
oraz inzynierii materiatlowej. W szczegdlnosci, ich wlasciwosci antybakteryjne wynikaja z zaklocania procesoOw metabolicznych bakterii
i generowania reaktywnych form tlenu (ROS) (Tavares et al., 2012)

W badaniu wykorzystano PDMAEMA, polimer o wysokim potencjale kompleksotworczym, ktory dzigki obecnosci grup aminowych moze
stabilnie wigza¢ jony Co?*". Wytworzenie kompleksow PDMAEMA-Co** pozwala na ocen¢ wplywu jondw kobaltu na wiasciwosci
fizykochemiczne wtoknin, w tym ich potencjal przeciwdrobnoustrojowy. Wyniki badan moga stanowi¢ podstawe dla opracowania nowych
materiatéw funkcjonalnych o szerokim spektrum zastosowan.

W ponizszym ukladzie zastosowano octan kobaltu w celu wytworzenia kompleksow polimer-metal. Celem modyfikacji bylo zbadanie

wplywu jonow Co** na tworzenie kompleksow in situ oraz na potencjalne wiasciwosci antybakteryjne wytworzonych wtdknin.
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4.4.3.1 Analiza kompleksowania in situ przeprowadzona za pomocg Skaningowej mikroskopii elektronowe;j

HV mag
10.0 kV |1 000 x

Rysunek 50. Obrazy SEM witdknin poddanych kompleksowaniu (ukiad PDMAEMA+ Co(CH3;COO)2), powigkszenie 1000x 1d — Wioknina PLA modyfikowana
PDMAEMA + Co(CH3;COQO)2.,2d - Wioknina PLA modyfikowana PDMAEMA+ Co(CH3;COQO): 3d - Wicknina PP modyfikowana PDMAEMA+ Co(CH3COO):
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N ,
HV mag WD HFW |spot| det | HV mag WD HFW | spot| det
10.0kV|[2000 x| 4.6 mm 149 ym | 3.0 |[LVD 10.0kV|[2000x| 4.7 mm | 149 pm | 3.0 |LVD

Rysunek 51. Obrazy SEM wioknin poddanych kompleksowaniu Wioknina PP 3d (uktad PDMAEMA + Co(CH3;COQO)>), powigkszenie 2000x

Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) zostala wykorzystana do obrazowania powierzchni wtoknin zawierajacych kompleksy
PDMAEMA-Co oraz oceny struktury tych kompleksow. Analize¢ przeprowadzono przy powigkszeniach 1000x 1 2000x. Uzyskane obrazy (Rysunek
50) potwierdzaja wplyw wytworzonych kompleksow na topografi¢ powierzchni wtdknin. Zaréwno wtokniny PLA, jak i PP zawieraja kompleksy
o charakterystycznej ptatkowej strukturze, przy czym ilo$¢ i rozmieszczenie moze zaleze¢ od struktury widknin, ktére byty otrzymywane réznymi

metodami.
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Analiza SEM wskazata rowniez na obecno$¢ agregatow (Rysunek 51) na powierzchni zmodyfikowanych wioknin, ktore przybieraja
struktur¢ wloskowaty. Agregacja kompleksow moze wynika¢ z interakcji miedzy kompleksami, a powierzchnig wldkniny lub oddziatywan
mi¢dzyczasteczkowych w warunkach syntezy in situ.

W badaniach przeprowadzonych przez (Saeed et al., 2022) zsyntetyzowano kompleksy kobaltu (II) z pochodnymi zasady Schiffa, ktore
nastepnie zastosowano do modyfikacji tkanin bawelnianych. Proces syntezy polegal na reakcji soli kobaltu z ligandami w roztworze, prowadzac
do powstania kompleksow in situ. Analiza SEM ujawnila, Ze na powierzchni tkanin utworzyty si¢ struktury o morfologii wtoskowato-ptatkowe;j,
co wskazato na skuteczng funkcjonalizacj¢ materiatu.

Podobne struktury zaobserwowano w niniejszym badaniu na widkninach PP z kompleksami PDMAEMA-Co?', co sugeruje, ze proces

formowania takich morfologii moze by¢ niezalezny od rodzaju podtoza i wynika¢ z wlasciwosci samych kompleksow kobaltu.
Dodatkowo, w badaniach nad kompleksami Co (II) z polimerem poly(3-nitrobenzylidene- 1-naphthylamine-co-succinic anhydride) zaobserwowano
tworzenie charakterystycznych agregatoéw w postaci cienkich ptatkow, co zostato potwierdzone w analizie SEM. Podobne zjawisko zaobserwowano
w niniejszym badaniu, gdzie na powierzchni widknin PP z kompleksami PDMAEMA-Co** réwniez formujg si¢ ztozone struktury agregatow, co
moze wskazywac¢ na wspolne cechy procesu formowania tych struktur w warunkach syntezy in situ (Dhanaraj & Nair, 2014).

Przeprowadzona analiza SEM potwierdzita obecno$¢ kompleksow PDMAEMA-Co** w postaci ptatkowo-wtoskowatych struktur z
tendencja do agregacji. Podobienstwo morfologii komplekséw na roznych podiozach sugeruje, ze ich formowanie moze by¢ niezalezne od rodzaju
materiatu bazowego. Dalsze badania sg jednak potrzebne, aby szczegdtowo zrozumie¢ mechanizmy ksztaltowania tych struktur oraz czynniki

wplywajace na ich powstawanie.

110



4.4.3.2 Mikroanaliza rentgenowska wloknin poddanych kompleksowaniu in situ

Na rysunkach 52-54 przedstawiono wyniki analizy EDX w formie widm energii
promieniowania rentgenowskiego oraz histogramow przedstawiajacych zawarto$¢ wagowa
pierwiastkdéw. Szczegdlng uwage poswiecono analizie azotu (N) i kobaltu (Co), ktére stanowig
kluczowe wskazniki wprowadzenia modyfikatora PDMAEMA oraz komplekséw polimer-

metal w probkach widknin 1d,2d,3d.
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Rysunek 52. Wyniki EDX: A) Widmo energii promieniowania rentgenowskiego — sygnaly
charakterystyczne dla pierwiastkow C,O,N,Co (widknina PLA 1d - ukiad kompleksowy PDMAEMA +
Co(CH3CO0QO)3). B) Analiza ilosciowa. Zawartos¢ wagowa pierwiastkow C,0O,N,Co w probce 1d
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Rysunek 53. Wyniki EDX: Wyniki EDX: A) Widmo energii promieniowania rentgenowskiego — sygnaty
charakterystyczne dla pierwiastkow C,O,N,Co  (widknina PLA 2d - ukiad kompleksowy PDMAEMA +
Co(CH3COQO)3). B) Analiza ilosciowa. Zawartos¢ wagowa pierwiastkow C,0,N,Co w probce 2d
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Rysunek 54. Wyniki EDX: A) Widmo energii promieniowania rentgenowskiego — sygnaty
charakterystyczne dla pierwiastkow C,O,N,Co  (wioknina PP 3d - ukliad kompleksowy PDMAEMA +
Co(CH3COQO)3). B) Analiza ilosciowa. Zawartos¢ wagowa pierwiastkow C,0O,N,Co w probce 3d

Widma EDX dla wtoéknin PLA (Rysunek 52a i 53a) wykazuja sygnat azotu (N Ka)
o intensywnosci okoto 20 cps, co potwierdza obecnos$¢ grup aminowych wprowadzonych przez
modyfikacjc PDMAEMA, oraz sygnal kobaltu (Co Ka), wskazujacy na formowanie si¢
komplekséw polimer-metal. W przypadku wtokniny PP (Rysunek 54a) intensywno$¢ sygnatu
azotu (N Ka) wynosita okolo 15 cps, natomiast sygnal kobaltu (Co Ka) osiagnatl wyzsza
warto$¢, okoto 30 cps.

Histogramy (Rysunek 52b,53b) pokazuja, ze dla widknin PLA (probki 1d i 2d)
zawarto$¢ azotu wynosi okoto 10%, a zawartos¢ kobaltu odpowiednio 0,22% i 0,19%.
W préobee PP (Rysunek 54b) zawarto$¢ azotu jest nizsza (6,16%), natomiast zawarto$¢ kobaltu
znacznie wyzsza (2,26%), co moze wynika¢ z roznic w strukturze wioknin i zdolnos$ci
adsorpcyjnych ich powierzchni.

Mikroanaliza EDX potwierdzila obecno$¢ zarowno azotu, jak i kobaltu w probkach
modyfikowanych polimerem PDMAEMA, co $wiadczy o skutecznosci procesu modyfikacji

kompleksowania metalu z polimerem.
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4.4.4 Uklad kompleksowy PDMAEMA + Cu?*

W niniejszym rozdziale oméwiono uktad kompleksowy PDMAEMA z azotanem miedzi (II) trojwodnym. Celem modyfikacji byto zbadanie
wplywu jonéw Cu** na tworzenie kompleksow in sifu oraz na potencjalne wlasciwosci antybakteryjne i antywirusowe 1 termiczne
funkcjonalizowanych uktadow.

Miedz i jej zwiazki sg znane z silnych wlasciwosci antybakteryjnych, antyoksydacyjnych i przeciwgrzybiczych (Piotrowska et al., 2017)

Kompleksy miedzi sg réwniez wykorzystywane w nowoczesnych terapiach przeciwnowotworowych, wspomagajac dziatanie lekow i skutecznie
niszczac komorki nowotworowe (W. Wu et al., 2020; Z. Zhou et al., 2024) Ponadto, zwiazki miedzi wykazuja wtasciwos$ci przeciwwirusowe,
w tym skuteczno$¢ wobec koronawirusdw, co czyni je obiecujacym materiatem w redukcji ryzyka rozprzestrzeniania si¢ chordb zakaznych (Cieslak
etal., 2022; Roman et al., 2022)

PDMAEMA jest polimerem kationowym, ktéry w potaczeniu z jonami metali moze tworzy¢ kompleksy o potencjalnych wtasciwos$ciach
biobdjczych. Badania nad kompleksami PDMAEMA z jonami miedzi wykazaly ich skuteczno$¢ w zwalczaniu roznych szczepdw bakterii, zar6wno
Gram-dodatnich, jak i Gram-ujemnych. Na przyktad, modyfikacja powierzchni materiatow PDMAEMA z jonami miedzi prowadzita do uzyskania
powlok o zwigkszonej aktywno$ci antybakteryjnej (Gutarowska et al., 2015; Stawski et al., 2013b). W kontekscie wtdknin, zastosowanie
kompleksow PDMAEMA-Cu?* moze prowadzi¢ do uzyskania materiatow o ulepszonych wlasciwosciach antybakteryjnych i antywirusowych, co
jest szczegdlnie istotne w aplikacjach medycznych i higienicznych. Badania wskazuja, ze takie modyfikacje moga réwniez wplywa¢ na inne
wlasciwosci fizykochemiczne materiatow, takie jak stabilno$¢ termiczna wtasciwosci mechaniczne i przewodzace (Ali et al., 2018; Attwa et al.,
2024).

Podsumowujac, funkcjonalizacja wtoknin za pomoca PDMAEMA z jonami Cu** w matrycy wlokninowej stanowi obiecujacg strategie

wytwarzania materialow o zaawansowanych wlasciwosciach antybakteryjnych i antywirusowych, co uzasadnia podjgcie badan nad tym uktadem.
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4.4.4.1 Analiza kompleksowania in situ przeprowadzona za pomocg Skaningowej mikroskopii elektronowe;j

TN

o

: 4 . e .- -
spot 100 pm Vv na V et 100 ym HV mag WD HF
10.0kV |1 000x|6.1 mm 298 ym | 3.0 |LV 7.4 208 VD 10.0 kV |1 000 x| 5.0 mm | 298

Rysunek 55. Obrazy SEM widknin poddanych kompleksowaniu (ukiad PDMAEMA+ Cu (NO3): x 3H20), powigkszenie 1000x 1f — Wioknina PLA modyfikowana
PDMAEMA + Cu (NOj3):x 3H20., 2f - Wioknina PLA modyfikowana PDMAEMA+ Cu(NO3)2x 3H20 3f - Wioknina PP modyfikowana PDMAEMA+ Cu (NO3):x 3H20
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Rysunek 56. Obrazy SEM wioknin poddanych kompleksowaniu - Wioknina PLA 1f (uktad PDMAEMA + Cu (NO3):x 3H20), powigkszenie 2000x

115



\

HV ‘ mag WD HFW |spot| det ——100 pm ———— HV ‘ mag WD HFW |spot| det

10.0kV[1000x|7.5mm|298 um | 3.0 [LVD 10.0kV[1000x|7.5mm|298 um | 3.0 [LVD

Rysunek 57. Obrazy SEM wioknin poddanych kompleksowaniu - Wioknina PLA 2f (uktad PDMAEMA + Cu (NO3):x 3H20), powigkszenie 2000x
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Rysunek 58. Obrazy SEM wioknin poddanych kompleksowaniu - Wioknina PLA 3f (uktad PDMAEMA + Cu (NO3):x 3H20), powigkszenie 2000x
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Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) zostala wykorzystana do obrazowania powierzchni widknin zawierajacych kompleksy
PDMAEMA-Cu*". Do utworzenia kompleksu zastosowano azotan miedzi (Cu(NOs)z). Analiz¢ przeprowadzono przy powigkszeniach 1000x oraz
2000x. Uzyskane obrazy (Rysunki 55-58) dla wioknin 1f, 2f, 3f potwierdzaja, Ze proces modyfikacji znaczaco wptynal na topografi¢ powierzchni
wtoknin, powodujac zauwazalne zmiany w ich morfologii. Modyfikowane widkniny wykazuja obecnos¢ obszardéw o zrdéznicowanej intensywnosci
kontrastu (tzw. ,,cieni”), ktore wystepuja w przypadku wtoknin modyfikowanych polimerem PDMAEMA. W strukturze ,,cieni” zaobserwowano
osadzone w nich mikroczastki, co wyraznie przedstawiono na Rysunku 58.

W  publikacji "PLA nonwovens modified with poly (dimethylaminoethyl methacrylate) as antimicrobial filter materials for
workplaces" autorzy opisali modyfikacje wtoknin polilaktydowych (PLA) za pomoca poli(dimetyloaminoetylometakrylanu) (PDMAEMA) oraz
komplekséw miedzi (Cu) w celu uzyskania materialow filtracyjnych o wlasciwosciach przeciwdrobnoustrojowych. W przeprowadzonej analizie
SEM wykazano otrzymanie struktur o morfologii podobnej do tych, ktére uzyskano w niniejszej pracy, co podkresla uniwersalno$¢ metodologii
wytwarzania takich materialow (Gutarowska et al., 2015).

Grupa naukowcéw z Peru szukajac tekstyliow hamujacych rozprzestrzenianie si¢ koronawirusa za posrednictwem tekstyliow
przeprowadzita modyfikacje¢ tkanin poliestrowo-bawetnianych w warunkach przemystowych poprzez nanoszenie czastek tlenku miedzi. Do tego
celu wykorzystano powszechnie dostepny prekursor — uwodniony siarczan miedzi (II) (CuSO4) (Roman et al., 2022).Natomiast w mojej pracy
badawczej do syntezy komplekséw PDMAEMA-Cu?**zastosowano azotan miedzi (II) jako prekursor. Analiza SEM wykazala, ze otrzymane
struktury czastek miedzi na wtokninach byly podobne pod wzgledem morfologii i jednorodnosci pokrycia, mimo réznic w zastosowanych
zwigzkach wyjSciowych.

W pracy (Prabhakar et al., 2022) opisano tworzenie kompleksowanego materiatu na bazie polidopaminy (PDA), tlenku grafenu (GO) oraz
zwigzkow miedzi, takich jak azotan miedzi (Cu (NOs)2), chlorek miedzi (CuClz), nanoczastki miedzi (CuNPs) i nanowtokna miedziowo-weglowe

(Cu-CNF). Kompleksy tworzono na podtozu z tkaniny bawetnianej, wykorzystujac wlasciwosci adhezyjne PDA do osadzania zwigzkow miedzi
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oraz stabilizacje struktury dzigki integracji z GO. Kluczowym elementem badan byto zastosowanie azotanu miedzi jako prekursora, co umozliwito
formowanie mikroczastek metalu w strukturze kompleksu.

Publikacja (Saeed et al., 2022) opisuje kompleksy miedzi (Cu) powstate z pochodng aniliny typu zasady Schiffa, ktore przeanalizowano za
pomoca SEM. Obrazy wykazaty obecnos$¢ drobnych, dobrze zdefiniowanych nanostruktur na powierzchni modyfikowanych tkanin bawetnianych.
Modyfikacja tkanin przy uzyciu kompleksow miedzi spowodowala wyrazne zmiany w ich topografii w poréwnaniu do niemodyfikowanych prébek.
Podobienstwa w wynikach SEM migdzy kompleksami opisywanymi w literaturze a kompleksami PDMAEMA-Cu?** w niniejszej pracy wskazuja
na skutecznos$¢ osadzania kompleksdéw oraz uniwersalnos$¢ zastosowania miedzi w tworzeniu funkcjonalnych materiatow.

Podobienstwa migdzy wynikami uzyskanymi w mojej pracy, a rezultatami opisywanymi w cytowanej literaturze wskazuja na uniwersalno$¢
azotanu miedzi jako prekursora w procesach modyfikacji wldknin i tekstyliow. Jest to szczegdlnie istotne z perspektywy tworzenia
zaawansowanych materiatow o szerokim potencjale zastosowan, takich jak filtry przeciwdrobnoustrojowe czy materiaty przewodzace. Wyniki te
otwieraja nowe perspektywy dla zastosowania tej metodologii w ochronie zdrowia, systemach filtracyjnych oraz innych dziedzinach, gdzie

kluczowe sa zarowno wtasciwosci funkcjonalne, jak 1 ekonomiczna optacalnos¢ proceséw przetworczych.
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4.4.4.2 Mikroanaliza rentgenowska wloknin poddanych kompleksowaniu in situ

Na rysunkach 59-61 przedstawiono wyniki analizy EDX w formie widm energii

promieniowania rentgenowskiego oraz histogramow przedstawiajacych zawarto$¢ wagowa

pierwiastkdéw. Szczegdlng uwage poswiecono analizie azotu (N) i miedzi (Cu), ktére stanowig

kluczowe wskazniki wprowadzenia modyfikatora PDMAEMA oraz komplekséw polimer-

metal w probkach widknin 1f, 2f, 3f.
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Rysunek 59. Wyniki EDX: A) Widmo energii promieniowania rentgenowskiego — sygnatly
charakterystyczne dla pierwiastkow C,O,N,Cu (wioknina PLA 1f - ukiad kompleksowy PDMAEMA + Cu(NOs3)2*
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Rysunek 60. Wyniki EDX: A) Widmo energii promieniowania rentgenowskiego — sygnaly
charakterystyczne dla pierwiastkow C,O,N,Cu (wioknina PLA 2f - uklad kompleksowy PDMAEMA + Cu (NO3)2*

3H20). B) Analiza ilosciowa. Zawartos¢ wagowa pierwiastkow C,O,N,Cu w probce 2f
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Rysunek 61. Wyniki EDX: A) Widmo energii promieniowania rentgenowskiego — sygnaly
charakterystyczne dla pierwiastkow C,O,N,Cu (wldknina PP 3f - ukiad kompleksowy PDMAEMA + Cu (NO3)2*
3H>0). B) Analiza ilosciowa. Zawartos¢ wagowa pierwiastkow C,O,N,Cu w probce 3f

Widma EDX dla wioknin PLA (Rysunek 59a i 60a) przedstawiaja sygnat pochodzacy
od azotu (N Ka), ktory wskazuje na obecno$¢ grup aminowych wprowadzonych przez
modyfikacje PDMAEMA, oraz sygnal miedzi (Cu Ka), pochodzacy od kompleksow polimer-
metal.

Dla wtokniny PP modyfikowanej kompleksem PDMAEMA-Cu obserwuje si¢
intensywniejszy sygnal pasma charakterystycznego (Cu Ka) miedzi, w stosunku do
intensywnosci sygnatu pasma azotu (N Ka) (Rysunek 61b).

Histogramy przedstawiaja zawarto$¢ wagowg pierwiastkbw w analizowanych
probkach. Dla witoknin PLA (Rysunek 59b i 60b) zawarto$¢ azotu na poziomie ok. 10%.
Natomiast zawarto$¢ miedzi wynosi odpowiednio 2,47% (probka 1f) oraz 1,44% (probka 2f).
W przypadku probki 3e (Rysunek 61b) zawarto$¢ azotu wynosi 5,70%. Zawarto$¢ miedzi to
5,29%.

Mikroanaliza EDX potwierdzita obecno$¢ zarowno azotu, jak i miedzi w probkach
modyfikowanych polimerem PDMAEMA, co $wiadczy o skutecznosci procesu modyfikacji

1 kompleksowania metalu z polimerem.
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4.4.4.3 Oznaczenie metali kompleksowanych w probkach wloknin przy uzyciu metody

Atomowej spektrometrii absopcyjnej (ASA)

Przeprowadzono analiz¢ zawartosci poszczegdlnych metali za pomoca atomowej
spektrometrii absorpcyjnej. Badaniu poddano widkniny funkcjonalizowane kompleksami

PDMAEMA-metal. Analiz¢ wynikdw przedstawiono w Tabeli 14.

Tabela 14. Zawartos¢ poszczegolnych metali w probkach wioknin poddanych kompleksowaniu in situ

Probka Metal Zawartos¢ metalu w Procent wagowy metalu w
probce [mg/g] stosunku do masy probki [%]

1b Zn 0,0209 0,002
2b Zn 0,0633 0,006
3b Zn 0,1548 0,015
le Zn 0,3887 0,039
2e Zn 0,0549 0,005
3e Zn 0,1319 0,013
lc Fe 0,6198 0,062
2c Fe 2,2223 0,222
3c Fe 5,7789 0,578
1d Co 0,1859 0,019
2d Co 0,2004 0,020
3d Co 0,1808 0,018
1f Cu 0,0516 0,005
2f Cu 0,0570 0,006
3f Cu 0,2373 0,024

Metale byty nanoszone na widkniny w ilo§ci rownomolowej wzgledem wprowadzonego
polimeru. Wigksza ilo$¢ naniesionego polimeru PDMAEMA skutkowata wyzszg zawartoscia
metalu w probce, co wskazuje na zalezno$¢ migdzy stopniem modyfikacji polimerem, a iloscia

wprowadzonego metalu.
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W przypadku widknin PLA roznice w zawarto$ci metalu nie zawsze odpowiadaty
bezposrednio masie powierzchniowej probki. Wigksza masa powierzchniowa widkniny
oznaczata niewielki wzrost ilosci naniesionego PDMAEMA (1,365% dla probki o mniejsze;j
masie 1 1,415% dla probki o wigkszej masie), jednak nie zawsze przektadato si¢ to na wyzsza
zawarto$¢ metalu. Moze to wynika¢ z nierbwnomiernego rozktadu komplekséw na powierzchni
wtokniny, co potwierdzita analiza SEM. W konsekwencji wybor fragmentu probki do analizy
ASA moégl mie¢ wptyw na uzyskane wyniki.

W przypadku witoknin polipropylenowych ilo§¢ naniesionego polimeru oscylowata
wokot 2,155%, co wigzato si¢ z wicksza iloscig wprowadzonych metali w poroéwnaniu do
wtoknin  PLA. Wilokniny PP  modyfikowane kompleksami PDMAEMA-metal
charakteryzowaly si¢ najwyzsza zawartoscig metalu sposrod analizowanych materialow

Uzyskane wyniki wskazuja, ze ilo$¢ wprowadzonych modyfikatorow byta gldownym
czynnikiem wptywajacym na zawarto$¢ metalu w probkach. Wtokniny PP, na ktdre naniesiono
wigksza ilos¢ modyfikatora, wykazywaty najwyzsza zawarto$¢ metali. Wtokniny PLA nie
zawsze wykazywaly bezposrednia zalezno§¢ migdzy iloscig wprowadzonego polimeru a iloscig
metalu, co moze wynika¢ z nierownomiernego rozmieszczenia kompleksow na powierzchni

widknin.
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4.5 Wilasciwosci termiczne probek po procesie modyfikacji

Doniesienia literaturowe wskazuja, iz wprowadzanie cienkich warstw na powierzchnig
(Potowinski & Stawski, 2007; Stawski, 2009; Stawski et al., 2012)moze wplywac na proces
rozkladu termicznego modyfikowanego materiatu. Dlatego probki poddane modyfikacjom
w poszczegoOlnych seriach poddano analizie termograwimetrycznej. Na rysunkach 62 i 63

pokazano przyktadowe termogramy probek z serii 1.
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Rysunek 62. Wybrane termogramy probek serii 1: probka 1 — kolor czarny, 1a — czerwony, )
lc — jasnoniebieski, 1d — czarny przerywany, le — niebieski,

105
100

90

80

70

60

50

Weight % (%) ——— =—

40

30 A

20 A

10 A

] 260 280 300 320 340 360 380 400 41¢
Temperature (°C)

Rysunek 63. Wybrane termogramy probek serii 1: probka 1 — kolor czarny, 1a — czerwony, )
lc — jasnoniebieski, 1d — czarny przerywany, le — niebieski,
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Jak wida¢ z termograméw pokazanych na Rysunkach 62 oraz 63 wprowadzone warstwy
w niewielki sposéb wplywaja na charakter procesu. Rozklad termiczny polilaktydu ma
jednoetapowy charakter, zachodzi w zakresie temperaturowym 309 — 375°C, a wprowadzenie
modyfikatorow przyspiesza rozklad materiatu polilaktydowego, zmieniajac temperature
potowkowego rozktadu od kilku do nawet 22°C. Podobne wnioski mozna wysnu¢ z obserwacji

krzywych termicznych rozpadu probek z serii 2 (Rysunek 64 1 65).
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Rysunek 64. Wybrane termogramy probek serii 2: probka 2 — kolor czarny, 2a — czerwony, )
2c¢ — jasnoniebieski, 2d — czarny przerywany, 2e — niebieski,
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Rysunek 65. Wybrane termogramy probek serii 2: probka 2 — kolor czarny, 2a — czerwony, )
2c¢ — jasnoniebieski, 2d — czarny przerywany, 2e — niebieski,
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Pokazane powyzej termogramy rozktadu termicznego serii 2, podobnie jak dla serii 1,
wskazuja na przyspieszenie rozkladu dla probek z modyfikatorami. Gltéwny etap rozktadu
wtokniny PLA nr 2 zachodzi w zakresie temperaturowym 311 — 376°C, podobnie jak dla PLA
wtokniny 1. Z powyzszych krzywych wida¢, ze dla wtdknin polilaktydowych wprowadzenie
warstw dziata katalizujaco na termodegradacje. Temperatura 50% rozkladu nastgpuje dla
probek modyfikowanych w obu seriach od kilku do okoto dwudziestu stopni wczesniej
w stosunku do bazowego polilaktydu. Nalezy réwniez zwroci¢ uwage, ze obserwowany
jednoetapowy rozktad zwigzany jest z degradacja termiczng gldwnego materialu, wtokniny
z polilaktydu. Nie stwierdzono wystgpowania odrebnych fragmentéw termogramu
odpowiadajacych za rozpad poszczegdlnych warstw. Wprowadzone modyfikatory wplywaja
wiec na charakterystyke rozktadu PLA, nie pozostawiajac odrebnych $ladow termicznych.
Niemodyfikowany polilaktyd. z ktérego zbudowane sg widkniny serii 1 1 2 charakteryzuje si¢
ksztatem krzywej termicznej bardzo zblizonym do danych literaturowych (Bergaliyeva et al.,
2023; Majka, 2024; Oksiuta et al., 2020). W pracach (Bergaliyeva et al., 2023; Oksiuta et al.,
2020) badano PLA w warunkach oboj¢tnych, natomiast praca (Majka, 2024) pokazuje
termogramy wykonane w atmosferze utleniajacej. We wszystkich przypadkach szybkos¢
ogrzewania wynosita 10 °C/min. Charakter rozktadu termicznego PLA jest zawsze
jednoetpaowy, natmiast poszczegdlne przebiegi moga w pewnym zakresie r6zni¢ si¢ od siebie,
co moze by¢ spowodowane czynnikami zwigzanymi z pomiarem (rodzaj atmosfery, szybkos¢
ogrzewania, dokladno$¢ aparatu), badz zmiennymi materialowymi ($rednia masa
czasteczkowa, polidyspersja czy tez posta¢ materialu — granulat, widkno, folia, itp.). Mozna
wigc stwierdzi¢, iz dla bazowego polilatydu uzyskano termogramy zgodne z danymi
literaturowymi. Natomiast wprowadzanie do materialu PLA dodatkéw w postaci warstw, jak to
ma miejsce w niniejszej pracy, w pewnym stopniu przesuwa moment rozktadu termicznego
wtokniny w kierunku nizszych temperatur. Jest to zwigzanie z latwiejszym utlenianiem
polilaktydu spowodowanym rozpoczeciem rozktadu grup bocznych w warstwie PDMAEMA,
ktéry nastepuje w zakresie temperatur 200 — 350 °C (Stawski & Nowak, 2019). Wida¢ rowniez,
ze probki z dwoma warstwami przesuwajg krzywa termiczng w ré6znym zakresie.

Oznacza to, ze kompeksowanie poszczegdlnymi metalami wptywa na kinetyke rozkltadu
polimeru PDMAEMA. Jest to cickawa obserwacja nie opisana dotychczas w literaturze.
Z praktycznego punktu widzenia oznacza, ze wybor metalu do ukladu kompleksujacego
pozwala kontrolowa¢ kinetyke rozktadu termicznego uktadu metal — polimer, a co za tym idzie

wplywac na charakterystyke termiczng modyfikowanego uktadu wtokninowego.
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Ciekawe obserwacje mozna zauwazy¢ analizujac termogramy probek serii 3 (Rysunek

66-67),
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Rysunek 66. Wybrane termogramy probek serii 3: probka 3 — kolor czarny, 3a — czerwony, )
3¢ — jasnoniebieski, 3d — czarny przerywany, 3e — niebieski,
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Rysunek 67. Wybrane termogramy probek serii 3: probka 3 — kolor czarny, 3a — czerwony, )
3¢ — jasnoniebieski, 3d — czarny przerywany, 3e — niebieski,

Bazowy polipropylen bedacy tworzywem wldkniny nr 3 degraduje w zakresie

temperaturowym 250 — 376°C, co jest zgodne z obserwacjami literaturowymi (Stawski et al.,
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2012).W przypadku serii 3 zaobserwowano odwrotng tendencje niz dla serii 1 1 2. Dla wtokniny
polipropylenowej z naniesionymi warstwami degradacja termiczna nast¢gpuje pdzniej niz dla
niemodyfikowanej. Jest to zgodne z doniesieniami literaturowymi opisujacymi wplyw cienkich
warstw modyfikatorow na odporno$¢ termiczng widknin z PP (Potowinski & Stawski, 2007,
Stawski, 2009; Stawski et al., 2012).W tym przypadku mamy do czynienia z efektem
op6zniajagcym proces. Skala tego przesuni¢cia mierzona zmiang temperatury potowkowego
rozktadu wynosi w niniejszej pracy do 25°C. Dane literaturowe (Stawski et al., 2012) opisujace
analiz¢ termiczng wldknin  polipropylenowych  modyfikowanych nanowarstwami
polielektrolitéw pokazuja, Zze przy naniesieniu dwoch warstw Tsoy, PP zmienia si¢ w zakresie
20 — 32°C. Przesunigcie uzyskane w pracy miesci si¢ wigc w spodziewanym zakresie. Istnieje
jednak znaczaca rdznica w grubos$ci naniesionych warstw. W niniejszej pracy wprowadza si¢
si¢ grube, istotne rozmiarowo warstwy, natomiast w pracy (Stawski et al., 2012) mamy do
czynienia z cienkimi, makroczasteczkowymi naniesieniami w skali nano. Oznacza to, Ze
grubo$¢ warstwy nie jest czynnikiem istotnie wptywajacym na efekt termiczny, wazniejsza jest
ilo$¢ naniesionych warstw.

Istong konkluzja z przeprowadzonych analiz termicznych jest fakt r6znego wplywu
naniesienia na wlokniny polilaktydowe i polipropylenowe. Dla PLA wykazano efekt
przyspieszajacy rozktad, a dla PP opdzniajacy. Najprawdopodobniej jest to zwigzane z wigksza
reaktywnos$cia grup estrowych od stosunkowo nieaktywnych chemicznie poliolefin.
W obecnosci tlenu procesy rozktadu termicznego PDMAEMA inicjuja wcze$niejszy rozpad
polilaktydu, natomiast oboj¢tny polipropylen degraduje nieco pdzniej, gdyz przez pewien okres
dostep energii termicznej jest opdzniany fizycznie przez oslong z naniesionych warstw.

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze dla wszystkich rodzajow wildknin badanych
w niniejszej dysertacji stwierdzono wplyw modyfikatorow na proces degradacji termicznej
materialu. Mozliwe jest wigc kontrolowanie temperatur charakterystycznych degradacji

termicznej poprzez wprowadzanie odpowiedniego rodzaju modyfikatordw.
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4.6 Ocena trwalosci naniesionych kompleksow

Kompleksy wytworzone na widkninach PLA oceniono w pod katem trwatosci. Celem
badania bylo okreslenie stabilnos$ci naniesionych warstw w srodowisku wodnym oraz ocena ich
odpornos$ci na degradacj¢ i wymywanie sktadnikow.

W tabeli 15 przedstawiono wyniki badan trwato$ci uzyskanych kompleksow. Wtokniny
namaczano 24 godziny w wodzie destylowanej wykonujac analiz¢ wagowa przed oraz po
inkubacji.

Tabela 15. Wyniki analizy grawimetrycznej trwalosci naniesionych warstw

Masa Masa Ubytek masy Ubytek masy
Prébka przed [g] po [g] [e] [%]
1 0,1038 0,1035 0,0003 0,29
la 0,0828 0,0821 0,0007 0,85
1b 0,0784 0,0784 0 0,00
1c 0,0793 0,0789 0,0004 0,50
1d 0,1247 0,1243 0,0004 0,32
le 0,04 0,0395 0,0005 1,25
1f 0,0488 0,0484 0,0004 0,82
2 0,1337 0,1334 0,0003 0,22
2a 0,222 0,2201 0,0019 0,86
2b 0,1518 0,1512 0,0006 0,40
2c 0,1859 0,1848 0,0011 0,59
2d 0,2469 0,2466 0,0003 0,12
2e 0,0872 0,0865 0,0007 0,80
2f 0,0979 0,0973 0,0006 0,61

Widkniny polilaktydowe (PLA) niemodyfikowane charakteryzowaly si¢ ubytkiem
masy na poziomie: 1- 0,22% i 2 0,29%. Ubytek ten mozna przypisa¢ wymywaniu wolnych
wiokien, ktore nie zostaly wiaczone w strukturg witdkniny.

Dla widknin PLA modyfikowanych polimerem PDMAEMA (la i 2a) wykazano
znacznie wigkszy ubytek masy. Ubytek masy dla tych widknin wyniost odpowiednio 0,85—
0,86%. Wynik ten mozna tlumaczy¢ rozpuszczalnoscia PDMAEMA w wodzie, co znajduje
potwierdzenie w literaturze (Burillo et al., 2007; Stawski, 2023). Naniesienie polimeru na

wtokniny PLA okreslono na poziomie okoto 1,4%, co sugeruje, ze cz¢$¢ polimeru pozostata na
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powierzchni  wyrobow  wiokienniczych. Nierozupuszczony polimer zwigzany jest
najprawdopodobniej z frakcja usieciowang samoistnie promieniowaniem UV, co jest zgodne
z literaturg dotyczaca podobnych polimeréw metakrylanowych(Bazbouz et al., 2018; Dorota
Zielinska, 2018). Analiza trwalo$ci przeprowadzona zostata po okoto 2 latach od naniesienia
modyfikatora, co dodatkowo mogto wptyna¢ na utrwalenie sieci. Mechanizm ten wymaga
jednak dalszych badan eksperymentalnych.

Kompleksy osadzone na witdkninnach PLA wykazaly wyzsza trwalo$¢ w poréwnaniu
z samg warstwa PDMAEMA. Ubytek masy byt w ich przypadku zalezny od zastosowanego
metalu, ale zawsze nizszy niz w probkach zawierajacych tylko PDMAEMA (z wyjatkiem
probki le — kompleksowanej ZnSO4 x 7H20).

Swiadczy to o uzyskaniu trwatych komplekséw polimer-metal oraz ich
nierozpuszczalno$ci w §rodowisku wodnym. Zaktada si¢, ze ubytki masy mogly by¢ zwigzane

z wymywaniem niezwigzanych jonéw metali podczas badania.

Przeprowadzona analiza trwato$ci potwierdzila obecos¢ trwatych kompleksow polimer-metal
na funkcjonalizowanych wtokninach polilaktydowych. Trwale kompleksy polimer-metal na
wtokninach PLA mogg znalez¢ zastosowanie w materiatach, gdzie wysoka odporno$¢ na
wymywanie 1 stabilno§¢ w srodowisku wodnym sg kluczowe dla zapewnienia dlugotrwatej

funkcjonalnosci.
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4.7 Ocena wlasciwos$ci bioaktywnych wybranych wléknin
4.7.1 Badania aktywnosci antybakteryjnej wloknin polilaktydowych

Badania aktywnosci antybakteryjnej witoknin poddanych kompleksowaniu in situ
przeorowadzono w oparciu 0 Norm¢ ASTM E2149-10 zgodnie z opisem zamieszczonym

w podrozdziale 3.5.11.1. Do badan wytypowano wlokniny polilaktydowe o masie

. . . g , . .
powierzchniowej 120 3 ktére zostalty poddane kompleksowaniu za pomoca kazdego

z mozliwych uktadow, opisanych w powyzszej pracy. Wybor ten uzasadniono optymalng

strukturg wytworzonych kompleksow.

Tabela 16. Wyniki testow antybakteryjnych modyfikowanych widknin - Mikroorganizm testowy E. coli
(DSM  1576). Okreslenie  aktywnosci  przeciwdrobnoustrojowej — unieruchomionych  Srodkow
przeciwdrobnoustrojowych w dynamicznych warunkach kontaktu (Metoda ASTM E2149). Badania zostaly
przeprowadzone w Narodowym Instytucie Zdrowia, Srodowiska i Zywnosci w Mariborze (Nacionalni laboratorij
za zdravje, okolje in hrano, Maribor, Stowenia)

CFU/ml
Przedziat to t1 Redukcja % Logl0

czasowy Redukcja
bakterii

Culture only 1,83E+05 1,73E+05 - -

(DK)

2 / 7,06E+05 0 -

2a / 0,00E+00 100 4

2b / 0,00E+00 100 4

2c / 0,00E+00 100 4

2d / 0,00E+00 100 4

2e / 0,00E+00 100 4

2 / 0,00E+00 100 4
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Redukcja bakterii po 6 godzinach
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Rysunek 68. Wyniki procentowej redukcji bakterii dla Escherichia Coli (DSM 1576) zgodnie z Normg
ASTM E2149-10.

Analizujagc wyniki badan aktywnos$ci antybakteryjnej modyfikowanych widknin
stwierdzono, ze wszystkie wldokniny wykazaty 100 % aktywno$¢ bakteriobdjcza wobec bakterii
Echerichia Coli, osiagajac redukcje 4Logio (Tabela 16). Redukukcja bakterii nastapita po
6 godzinach ekspozycji.

Wilasciwosci przeciwbakteryjne trzeciorzgdowego PDMAEMA zostaly doktadnie
zbadane i opisane przez Rawlinson (Rawlinson et al., 2010).W szeregu analiz wykazano, ze
PDMAEMA skutecznie hamuje wzrost bakterii Gram-ujemnych, takich jak E. coli, natomiast
jego dziatanie wobec bakterii Gram-dodatnich jest zmienne.

Analiza literatury (Huang et al., 2007b; Sahnoun et al., 2005) wskazuje, ze czas
ekspozycji, stopien zaszczepienia oraz masa czasteczkowa polimeru majg istotny wplyw na
skuteczno$¢ antybakteryjng. Wyzsza masa czasteczkowa PDMAEMA zwigksza jego dziatanie
przeciwdrobnoustrojowe, co znalazto potwierdzenie takze w niniejszej pracy.

W badaniach Gutarowskiej i wspotautorow (Gutarowska et al., 2015) modyfikowano
wiokniny PLA przy uzyciu PDMAEMA oraz jego komplekséw z miedzia (PDMAEMA-Cu).
Probki zawierajace 1,1% PDMAEMA wykazywaty redukcje bakterii na poziomie okoto 40%
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po 8 godzinach ekspozycji. Zwigkszenie naniesienia polimeru do 2,7% spowodowalo wzrost
redukcji bakterii do 80%. Natomiast kompleksowanie PDMAEMA za pomoca miedzi
zapewnito 100% redukcje bakterii po 8 godzinach.

Wyniki badan wskazuja, ze ilo$¢ naniesionej PDMAEMA istotnie poprawia jego
wlasciwosci antybakteryjne, co pozwala na pelng eliminacje bakterii w odpowiednio
zmodyfikowanych prébkach.

W niniejszej pracy PDMAEMA poddano czwartorzedowaniu w celu poprawy jego
wlasciwosci przeciwdrobnoustrojowych. Jednakze nie zaobserwowano istotnych roznic
w aktywno$ci antybakteryjnej probek kompleksowanych réznymi metalami, poniewaz
wszystkie modyfikowane wldkniny charakteryzowaty si¢ 100% redukcja bakterii (Rysunek
68).

4.7.2 Badania aktywnosci antywirusowej wloknin polilaktydowych

Badania aktywnosci przeciwwirusowej wtoknin poddanych kompleksowaniu in situ
przeprowadzono zgodnie z normg ISO 18184:2019, wedle opisu, ktoéry zamieszczono

w podrozdziale 3.5.11.2.

Redukcja miana MHV-JHV po 120

minutach
4,8
4,7
éc% 4,6
go 4,5
g 4,4
S 43
4,2
41
4
PLA PLA PLA PLA PLA
+PDMAEMA  +PDMAEMA  +PDMAEMA +PDMAEMA  +PDMAEMA
+ Cu(NO3)2* +27nS04 * + + FeSO4 +2nCI2
3H20 7H20 Co(CH3C00)2 *7H20
OPIS PROBKI

Rysunek 69. Wlasnosci wirusobdjcze okreslone WG NORMY ISO 18184: 2019. Badania przeprowadzone
przez Wojskowy Instytut Higieny i Epidemiologii im. gen. Karola Kaczkowskiego w Warszawie.
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Wszystkie badane materiaty wykazaly bardzo dobra aktywno$¢ przeciwwirusowa wobec
mysiego koronawirusa (MHV), osiagajac redukcje > 3 log (przy zalozeniu ogdlnym: redukcja

> 2log (dobra) badz > 3log (bardzo dobra)) (Rysunek 69).

Tabela 17. Czynnik redukcji miana wirusa i odpowiedni procent inaktywacji

Uklad kompleksowy Redukcja Czynnik Procent
logarytmiczna | redukcji inaktywacji wirusa
(log10)

PDMAEMA+ Cu (NO3)2*3H0 | 4,3 19 952,62 99,99455 %

PDMAEMA + ZnSO4 * TH20 4,55 35 481,34 99,99718 %

PDMAEMA + Co (CH;COO), | 4,71 51 286,14 99,99805 %

PDMAEMA + ZnSO4 * TH20 4,38 23 988,33 99,99583 %

PDMAEMA + ZnCl» 4,46 28 840,32 99,99653 %

Czynnik redukcji miana wirusa i odpowiadajace mu dane procentowe (Tabela 17)
opracowano na podstawie danych literaturowych (Jacinto et al., 2024), aby w pelni zobrazowac
wysoka aktywnos$¢ przeciwwirusowa modyfikowanych tekstyliow.

Poziom redukcji > 3 log spetnia kryteria bardzo dobrej aktywnosci przeciwwirusowej
okreslone w literaturze oraz normie ISO 18184:2019. Do tej pory brak jest opublikowanych
badan dotyczacych wlasciwosci  przeciwwirusowych  tekstyliow  modyfikowanych
kompleksami PDMAEMA-metal, co czyni powyzsze wyniki istotnym uzupelnieniem literatury

badawczej.

W literaturze przebadano iglowane witokniny wiskozowe oraz tkaniny poliestrowe
1 bawelniane na ktorych osadzono warstwe miedzi za pomoca napylania w polu magnetycznym.
Badacze dowiedli, ze widknina iglowana nie wykazata aktywnosci przeciwko koronawirusowi
(MHV). Tkaniny poliestrowe oraz bawetniane z osadzong warstwa miedzi charakteryzowaty
si¢ niska aktywnoscia przeciwwirusowa (redukcja 1 log) wobec mysiego koronawirusa
(MHV)(Cieslak et al., 2022, 2023)

W pracy (Cieslak et al., 2023) podkreslano istotno$¢ podtoza poddanego modyfikacji
w uzyskaniu aktywnosci antywirusowej. Efekt przeciwwirusowy zalezy nie tylko od zawarto$ci
modyfikatora, ale rowniez od struktury materiatlu tekstylnego. Zaznaczono, ze rézne materiaty

tekstylne modyfikowane w ten sam sposdb moga wykazywac r6zng aktywnos¢ przeciwko tym
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samym  wirusom.  Projektowanie = materiatdw  tekstylnych o  wlasciwosciach
przeciwdrobnoustrojowych powinno zatem uwzglgdnia¢ struktur¢ materialow widkienniczych
(Cieslak et al., 2023)

Istotnym badaniem w kontek$cie niniejszej rozprawy jest rowniez publikacja traktujaca
o kompleksach polietylenoiminy (PEI) (polimer kationowy zawierajacy czasteczki NH>")
z dwuwarto$ciowa sola miedzi. Badacze modyfikowali wtokniny polipropylenowe za pomoca
w.w kompleksu. Powloka PEI/Cu?" wykazata wyzszg zdolno$¢ do redukcji miana mysiego
koronowirusa (4log) niz probka PP-PEI (2log) po 120 minutach ekspozycji na koronawirusa.
Podkreslono istotno$¢ tworzenia kompleksu z jonami miedzi w celu uzyskania bardzo dobrej
aktywnosci antywirusowej (Calais et al., 2023).

Dokonujac przegladu literaturowego na potrzeby niniejszej rozprawy doktorskiej,
zauwazono, ze badania bezposrednio dotyczace testowania tekstyliow przeciwko MHV sg
ograniczone. Jednak opisane wyzej publikacje (Calais et al., 2023; Cie$lak et al., 2022, 2023;
Jacinto et al., 2024) dostarczyly cennych informacji porownawczych na temat potencjalnych
strategii stosowania metali oraz ich kompleksoéw wobec MHV.

Warto podkresli¢, ze wyniki uzyskane w niniejszej rozprawie wykazuja wyrazng
przewage modyfikowanych wioknin PDMAEMA-metal nad materialami opisywanymi
w literaturze, pod wzgledem skuteczno$ci przeciwwirusowej (wobec mysiego koronawirusa
MHV).

Dodatkowo komorki testowe w trakcie badan byty obserwowane pod mikroskopem, aby
sprawdzi¢, czy nie posiadaja oznak uszkodzenia, ktére nie jest spowodowane przez wirusa,
a przez material testowy.

Badania wykazaty, ze wszystkie wtokniny modyfikowane wykazaty umiarkowana
toksyczno$§¢ w badaniu in vitro. Wynik ten moze wskazywa¢ na obecno$¢ substancji
umiarkowanie toksycznych, pochodzacych z badanej widkniny, ktore oddziatuja na komorki
wykorzystywane w badaniu. Umiarkowana toksyczno$¢ oznacza, ze substancja wykazuje
negatywny wplyw na komorki, jednak miesci si¢ on w tolerowanych granicach dla
eksperymentalnych dawek terapeutycznych.

PDMAEMA, bedac polimerem polikationowym, wykazuje umiarkowana
cytotoksycznos¢, zalezng od jego struktury molekularnej, stopnia modyfikacji (np.
czwartorzedowania), rodzaju komoérek oraz warunkéw eksperymentalnych (Jones et al., 2004;

Yancheva et al., 2007).
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Natomiast kompleksy z metalami wykazujg zréznicowana cytotoksycznos¢
w zaleznos$ci od rodzaju metalu (Kontoghiorghes, 2020; Nakamura et al., 2017; Sodhi & Paul,
2019).

Stosowanie wyroboéw witdkienniczych, ktore sg potencjalnie toksyczne, wynika z ich
unikalnych wilasciwosci, ktoére w wielu zastosowaniach przewyzszaja ryzyko zwigzane z ich
toksyczno$cig. Kluczowa role odgrywa tutaj kontrola dawki, formy chemicznej i sposobu

aplikacji, ktore minimalizujg ryzyko dla zdrowia cztowieka.

Badania wykazaly, ze modyfikacja tekstyliow kompleksami PDMAEMA-metal oferuje
obiecujagce wlasciwo$ci przeciwwirusowe, nie wykazujac znaczacej toksycznosci. Wyniki
badan wskazuja na potencjalne zastosowanie modyfikowanych tekstyliow w biomedycynie
oraz ochronie zdrowia, gdzie wysoka skuteczno$¢ przeciwwirusowa i akceptowalny poziom

toksycznos$ci sg kluczowymi czynnikami.
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5 Podsumowanie i wnioski

Niniejsza praca skupia si¢ na znalezieniu drogi rozwigzania rzeczywistego problemu,
polegajacego na poszukiwaniu odpowiedzi na rosngca odporno$¢ mikrobé6w na $rodki stuzace
ich zwalczaniu. Aktualnie stosowane $rodki biobojcze skupiaja si¢ najczesciej na
oddzialywaniu na wybrany rodzaj lub grupg drobnoustrojow. Tymczasem rozwigzanie
opracowane w niniejszej dysertacji proponuje material bazujacy na biodegradowalnym
polilaktydzie, ktéry ma oferowac szeroka aktywnos$¢ biologiczng laczaca dziatanie (I)
bioaktywnego polimeru z azotem trzeciorzedowym, (II) wybranych metali, oraz (III)
czwartorzedowych soli amoniowych.

Opracowano schemat modyfikacji bazowych witoknin, ktory polega na naktadaniu
warstw etapowo, metoda natryskiwania, stosujac popularne i tanie rozpuszczalniki — wod¢
1 etanol. Zaproponowany sposob jest tatwy i tani z praktycznego punktu widzenia, nie wymaga
projektowania nowych urzadzen, ani opracowywania specjalistycznej aparatury.

Do potwierdzenia struktury otrzymanych materiatow zastosowano nowoczesne techniki
analityczne stuzace do badania struktury warstw zewnetrznych — spektroskopi¢ odbiciowg
w podczerwieni (FTIR), mikroskopi¢ elektronowa SEM, analiz¢ elementarng przy
wykorzystaniu mikroanalizy rentgenowskiej EDX, oraz atomowa spektrometri¢ absorpcyjna
(ASA). Przy wykorzystaniu powyzszych technik potwierdzono istnienie trwalej struktury
polimerowo — metalicznej na powierzchni wiokniny polilaktydowe;.

Wykazano istnienie wptywu ilosci i rodzaju naniesionych warstw na wlasciwos$ci
termiczne materialu z PLA. Zastosowane modyfikacje pozwalaja wptywaé na temperatury
charakterystyczne rozktadu termicznego wldkniny w zakresie do 25°C w stosunku do
niemodyfikowanej wldkniny.

W kolejnej czgséci pracy przeprowadzono badania aktywnosci biologicznej materiatu po
wprowadzeniu warstw aktywnych. W wyniku tych analiz otrzymano wyniki potwierdzajace
efekt biobojczy modyfikatorow w stosunku do bakterii Escherichia Coli oraz koronawirusa

mysiego (MHV — JHM).

Powyzej opisana seria modyfikacji i eksperymentéw doprowadzita do sformutowania
nastepujacych wnioskow:

1. Zastosowanie standardowych technik modyfikacji w postaci natryskiwania pozwala

na otrzymanie trwatej struktury polimerowo — metalicznej [poli(metakrylan-N,N-

dimetyloaminoetylu) — metal dwuwarto$ciowy, taki jak cynk, zelazo, miedz, czy
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kobalt] na powierzchni widkniny polilaktydowej. Struktura tego rodzaju warstwy
podwdjnej jest mozliwa do analizy i kontroli przy zastosowaniu instrumentalnych
technik badania warstwy wierzchniej materialow (FITR, EDX, SEM, ASA).

. W pracy wykazano, iz tworzenie struktur polimerowo — metalicznych jest mozliwe
na wtokninach polilaktydowych produkowanych technologia spunbond o réznych
masach powierzchniowych. Jednakze wprowadzanie tego rodzaju ukladow jest
mozliwe takze na innych ptaskich materiatach wtokienniczych, co potwierdzono
modyfikujac iglowang widkning polipropylenowa.

. Wiasciwosci termiczne witoknin PLA i PP zmodyfikowanych wedtug procedury
zaproponowanej w pracy mogg by¢ kontrolowane w zakresie zmian temperatury
polowkowego rozktadu na poziomie do 25°C w stosunku do materialu
niemodyfikowanego. Skala ostatecznego efektu termicznego a takze jego kierunek
zaleza od wprowadzonego uktadu polimer modyfikujacy — metal, a takze od
struktury chemicznej bazowego tworzywa widkniny. Nalezy, jednakze zwrdcié
uwagg, iz sposob rozkladu termicznego gtéwnego materiatu nie ulega zmianie, ale
modyfikacja powoduje przesunigcia temperatur charakterystycznych.

Testy rozpuszczalnosci opracowanych uktadow potwierdzaja, iz otrzymuje si¢ na
powierzchni widkien we widkninie nierozpuszczalny kompleks polimerowo —
metaliczny, ktory moze by¢ wykorzystany jako trwaty modyfikator do ptaskich
wyrobow widkienniczych bez koniecznosci wytwarzania oddziatywan chemicznych
badz fizycznych pomi¢dzy widknem a modyfikatorem.

. Wytworzone w pracy struktury: wtoknina biodegradowalna — polimer bioaktywny
—metal, wykazuja oddzialywania biobdjcze w stosunku do bakterii Escherichia Coli
oraz wirusa MHV — JHM (koronawirusa mysiego). Nastepuje tutaj polaczone
oddziatywanie trzech czynnikéw: azotu trzeciorzgdowego z grupy bocznej
poli(metakrylanu-N, N-dimetyloaminoetylu), czwartorzedowej soli amoniowej

wytworzonej na tym azocie, oraz metalu z wybranej grupy.

Mozna wigc stwierdzi¢, ze w pracy wykazano mozliwos¢ wytworzenia widknin

funkcjonalizowanych uktadami kompleksowymi poli(metakrylanu-N, N-

dimetyloaminoetylowego) z metalami dwuwarto$ciowymi o wiasciwosciach biologicznie

aktywnych, skutecznie hamujacych wzrost szkodliwych bakterii oraz wiruséw, zatozona

hipoteza badawcza zostata wigc potwierdzona.
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Uzyskane wyniki badan staly si¢ podstawa uzyskanego patentu pt. Sposob
wytwarzania ptaskich wyrobow widkienniczych o wlasciwosciach antybakteryjnych i
przeciwwirusowych. Patent na otrzymany wynalazek potwierdza potencjal aplikacyjny
opracowanego rozwigzania w dziedzinie biomaterialow o wysokiej skutecznosci

bioaktywnej.
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