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Streszczenie 

Współczesna medycyna stawia przed naukowcami wyzwania związane  

z opracowywaniem zaawansowanych materiałów o złożonych, wielofunkcyjnych 

właściwościach biologicznych. Szczególnie istotnym i jednocześnie wymagającym kierunkiem 

badań jest tworzenie biomateriałów łączących aktywność przeciwdrobnoustrojową  

z możliwością modulacji procesów krzepnięcia krwi, co może zwiększać skuteczność leczenia 

ran, ograniczać ryzyko infekcji oraz przyspieszać regenerację tkanek. 

Celem niniejszej Rozprawy Doktorskiej było opracowanie metod modyfikacji 

włóknistych materiałów polimerowych poprzez wprowadzanie do ich struktury wybranych 

metali, takich jak miedź, cynk czy żelazo. Postawiona w pracy hipoteza badawcza zakładała, 

że celowa funkcjonalizacja włóknistych struktur materiałów metalami pozwoli na poprawę 

ich właściwości biologicznych, w szczególności na zwiększenie aktywności 

przeciwdrobnoustrojowej oraz na kontrolę parametrów hemostatycznych. 

Rozprawa ma charakter cyklu ośmiu monotematycznych publikacji naukowych 

opublikowanych w czasopismach z listy Journal Citation Reports (JCR). Prace te prezentują 

autorskie metody funkcjonalizacji biomateriałów oraz szczegółową analizę ich właściwości 

fizykochemicznych i biologicznych. W ramach prowadzonych badań wykorzystano zarówno 

chemiczne metody osadzania metali, jak i fizyczne techniki modyfikacji powierzchni  

z użyciem procesów napylania magnetronowego. 

Eksperymenty przeprowadzone w ramach Pracy Doktorskiej doprowadziły do 

otrzymania szeregu struktur materiałowych o pożądanych właściwościach bioaktywnych. 

Uzyskane wyniki stanowią wkład w rozwój wiedzy dotyczącej funkcjonalizacji materiałów 

oraz mechanizmów odpowiedzialnych za ich aktywność przeciwdrobnoustrojową 

i koagulacyjną. Przedstawione wyniki potwierdzają potencjał dalszych badań aplikacyjnych 

w kierunku zastosowań medycznych oraz dziedzin pokrewnych. 

W ramach pracy wykorzystano interdyscyplinarne metody badawcze z zakresu 

inżynierii materiałowej, chemii, biochemii i mikrobiologii, obejmujące m.in.: mikroskopię 

skaningową z analizą składu pierwiastkowego (SEM/EDS), spektrometrię absorpcyjną  

w płomieniu (FAAS), spektrometrię mas z plazmą indukcyjnie sprzężoną (ICP-MS), analizę 

właściwości powierzchniowych metodą izoterm Brunauera-Emmetta-Tellera (BET), 

spektrofotometrię UV-Vis, a także testy biochemiczne (czas protrombinowy - PT, czas 

częściowej tromboplastyny po aktywacji - aPTT), badanie TBARS i test kometowy do oceny 

uszkodzeń DNA w komórkach PBMC. Badania mikrobiologiczne obejmowały ocenę wpływu 

wytworzonych materiałów na wzrost reprezentatywnych szczepów bakterii i grzybów. 
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Adres e-mail: zdzislawa.mrozinska@lit.lukasiewicz.gov.pl 

1.1. Posiadane dyplomy  

14.09.2020 r. Uniwersytet Łódzki, Wydział Chemii; 

Studia podyplomowe: Jakość i bezpieczeństwo produktów kosmetycznych 

14.10.2004 r. Politechnika Łódzka, Wydział Organizacji i Zarządzania, kierunek 

Zarządzanie i Marketing; Studia uzupełniające magisterskie, Zakład 

Zarządzania Strategicznego i Ekologii; 

Praca magisterska pt. Strategia jako element zarządzania umożliwiający rozwój 

przedsiębiorstwa 

Promotor: dr Ilona Penc-Pietrzak 

14.05.2002 r. Politechnika Łódzka,  

Wydział Chemiczny, kierunek: Technologia Chemiczna, Instytut Chemii 
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Stanowisko: Główny Specjalista ds. Badawczych, funkcja: 

Kierownik Techniczny/Zastępca Kierownika Laboratorium 
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Stanowisko: Asystent 

13.09.2005 r. - 31.01.2008 r. Instytut Włókiennictwa w Łodzi (obecnie Sieć Badawcza 
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Badań Chemicznych i Analiz Instrumentalnych; 

Stanowisko: Technolog 
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3. Wstęp 
 

Współczesna medycyna stawia przed naukowcami działającymi w obszarze inżynierii 

materiałowej liczne wyzwania, wymagające opracowywania nowych technologii  

oraz wdrażania zaawansowanych materiałów funkcjonalnych. Materiały polimerowe 

odgrywają kluczową rolę w medycynie regeneracyjnej, a także w produkcji implantów, 

protez, powłok przeciwdrobnoustrojowych i nowoczesnych opatrunków. Zastosowanie 

biomateriałów w medycynie wymaga nie tylko wysokiej biokompatybilności, lecz także 

szeregu dodatkowych właściwości umożliwiających aktywne reagowanie na potrzeby 

organizmu i wspomaganie procesów gojenia. Do kluczowych problemów, które wciąż 

stanowią wyzwanie badawcze, należą skuteczne leczenie uszkodzeń tkanek  

oraz zapobieganie infekcjom. Współczesne materiały biomedyczne powinny łączyć 

właściwości przeciwdrobnoustrojowe, ograniczające ryzyko zakażeń, z aktywnością 

prokoagulacyjną, wspierającą naturalne procesy krzepnięcia krwi i regeneracji tkanek. 

3.1. Uszkodzenie tkanek i leczenie ran 

Uszkodzenie tkanek, będące jednym z najczęstszych obrażeń pourazowych  

w codziennym życiu, często prowadzi do wtórnych infekcji ran. Ich leczenie, ze względu  

na powszechność i uciążliwość, stanowi poważne wyzwanie dla systemów opieki zdrowotnej 

na całym świecie [1]. Skóra – zewnętrzna tkanka pełniąca funkcję bariery ochronnej – pokrywa 

całą powierzchnię ciała i składa się z trzech głównych warstw: naskórka, skóry właściwej  

oraz tkanki podskórnej (Rys. 3.1.1.) [2,3]. 

 
                                                                                       *rysunek stworzony za pomocą programu Paint 3D 

Rysunek 3.1.1. Schemat uproszczony budowy skóry [3]. 

Rany to fizyczne uszkodzenia skóry, które mogą przyjmować różne formy, takie jak 

skaleczenia, oparzenia czy rany przewlekłe. Przerwanie ciągłości skóry oraz uszkodzenie 

naczyń krwionośnych prowadzą do krwawienia i zwiększa ryzyko infekcji patogenami,  

co może stanowić zagrożenie życia. Z tego względu do podstawowych procedur ratunkowych 

należy odpowiednie zabezpieczenie ran i zatrzymanie krwawienia, przy jednoczesnym 

zapewnieniu działania antyseptycznego. Umożliwiają to nowoczesne opatrunki, które łączą 

funkcje hemostatyczne i przeciwdrobnoustrojowe. 

Proces gojenia się ran to złożony, dynamiczny i często długotrwały mechanizm, który 

przebiega w kilku etapach: (A) hemostaza (krzepnięcie), (B) faza zapalna, (C) proliferacja 

komórek oraz (D) faza regeneracji lub dojrzewania [3]. 
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3.2. Hemostaza 

Hemostaza to zespół mechanizmów fizjologicznych, które zapobiegają wypływowi 

krwi z naczyń krwionośnych. Układ hemostatyczny pełni kluczową rolę w utrzymaniu 

równowagi - z jednej strony chroni organizm przed niekontrolowanym krwawieniem,  

a z drugiej przeciwdziała nadmiernemu krzepnięciu. Ten wieloetapowy złożony proces 

fizjologiczny obejmuje interakcje między naczyniami krwionośnymi, płytkami krwi i białkami 

krzepnięcia, które budują, a następnie rozkładają stabilny skrzep składający się z komórek 

krwi i siatki fibrynowej [4]. Schemat kaskady koagulacyjnej płytek krwi przedstawiono  

na Rysunku 3.2.1., natomiast zestawienie czynników krzepnięcia uczestniczących w tym 

procesie znajduje się w Tabeli 3.2.1. 

 

 

Rysunek 3.2.1. Kaskada koagulacyjna płytek krwi wg Raber’a [5]. 

aPTT – Activated Partial Thromboplastin Time (czas częściowej tromboplastyny po aktywacji);  

FGn – Fibrinogen; Fibryny: FibrinM;  Fibrin cl. - Fibrin Clot;  Fibrin dp. - Fibrin degradation products; Plf - 

Platelet Factor (czynnik płytkowe krzepliwości); PT - Prothrombin Time (czas protrombinowy);  

PTn – Prothrombin (protrombina); TA – Tissue Activation (TP) (tkankowa aktywacja); TPA - Tissue 

Plasminogen Activator (tkankowy aktywator plazminogenu); TT -  Thrombin Time (czas trombinowy); SA 

- Surface Activation (powierzchnia aktywacji) [6,7]. 
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Tabela 3.2.1. Nazwy faktorów występujących w kaskadzie koagulacji krwi wg Chaudhry [8]. 

Czynnik 

krzepnięcia 

Synonim(y)/a,b Czynnik 

krzepnięcia 

Synonim(y)/a,b 

I Fibrynogen (Fibrinogen) VIII Czynnik przeciwhemofilowy  

A (Antihemophilic factor (AHF; A)); 

Globulina przeciwhemofilowa 

(Antihemophilic Globulin (AHG)) 

II Protrombina (Prothrombin) IX Czynnik przeciwhemofilowy  

B (Plasma Thromboplastin Component 

(PTC); Christmas factor; 

Antihemophilic factor B) 

III Czynnik tkankowy (Tissue 

factor); 

 Tromboplastyna tkankowa 

(Tissue thromboplatin) 

X Czynnik Stuarta (Stuart factor) 

IV Ca2+ XI Poprzednik tromboplastyny osocza 

(Plasma Thromboplastin Antecedent 

(PTA)) 

V Proakceleryna (Proaccelerin) XII Czynnik Hagemana (Hageman 

factor) 

VI Akceleryna (Accelerin) XIII Czynnik stabilizujący fibrynę 

(Fibrin-stabilizing factor) 

VII Prokonwertyna (Proconver-

tin); Czynnik krzepnięcia 

osoczowy (Serum prothrombin 

Conversion accelerator (SPCA)) 

  

Ia/Nazwy w języku angielskim podano kursywą;  
b/Uznaniowo wybrane synonim/ synonimy 

Czas krzepnięcia to ogólne określenie czasu potrzebnego, aby próbka krwi utworzyła 

skrzep (ang. clott). Termin „czas krzepnięcia” jest często używany w odniesieniu do testów, 

takich jak czas protrombinowy (PT), czas częściowej tromboplastyny po aktywacji (aPTT), 

lub czas trombinowy (TT). Czas częściowej tromboplastyny aktywowanej (ang. Activated 

Partial Thromboplastin Time; aPTT lub APTT) znany również jako częściowy czas 

tromboplastyny (PTT), to badanie krwi charakteryzujące krzepnięcie krwi. aPTT mierzy 

ogólną prędkość, z jaką tworzą się skrzepy krwi za pomocą dwóch kolejnych serii reakcji 

biochemicznych znanych jako wewnętrzna ścieżka i wspólna ścieżka krzepnięcia (coagulation 

intrinsic pathway vs. coagulation common pathway). aPTT pośrednio mierzy działanie 

następujących czynników krzepnięcia: I, II, V, VIII, IX, X, XI i XII (Tab.3.2.1.). Czas 

protrombinowy (ang. Prothrombin Time; PT) jest badaniem służącym do oceny zewnętrznej  

i wspólnej ścieżki krzepnięcia. Badanie czasu protrombinowego (PT) jest wykorzystywane 

jako narzędzie diagnostyczne do oceny zdolności krwi do tworzenia skrzepu, czyli ogólnej 

sprawności układu krzepnięcia i znajduje zastosowanie w różnych stanach klinicznych,  

w których równowaga procesu krzepnięcia może być zaburzona (np. monitorowanie leczenia 

przeciwzakrzepowego warfaryną, ocena funkcji wątroby, ocena niedoboru witaminy K).  

PT mierzy następujące czynniki krzepnięcia: I, II, V, VII i X. Czas trombinowy (ang. Thrombin 

Time; TT) to czas potrzebny na przekształcenie fibrynogenu w skrzep fibryny, gdy krew  

lub osocze jest wystawione na działanie trombiny [8]. 
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3.3. Bioaktywne materiały opatrunkowe 

Projektowanie i wytwarzanie wielofunkcyjnych opatrunków, które mogą chronić rany, 

przyspieszać proces gojenia, zapobiegać infekcjom oraz wtórnym uszkodzeniom, należy  

do kluczowych zadań opieki przedklinicznej i klinicznej. Skuteczność obecnie dostępnych 

środków hemostatycznych i opatrunków osiągnęła w ostatnich dekadach poziom plateau [9]  

i dlatego projektowanie i rozwój materiałów polimerowych o wysokiej aktywności 

prokoagulacyjnej i antybakteryjnej w celu osiągnięcia wysokiej skuteczności gojenia ran jest 

priorytetem w zastosowaniach klinicznych [10].  

Nowoczesny opatrunek składa się z matrycy (charakteryzującej się cechami takimi jak 

sterylność, nieprzywieranie, wymiana gazowa oraz nietoksyczność), hemostatyku (który 

hamuje krwawienie) oraz środka bakteriobójczego (zabezpieczającego ranę przed inwazją 

patogenów). W roli matrycy najczęściej są stosowane różne polimery, biopolimery 

pochodzenia naturalnego (celuloza, chitozan, skrobia, kolagen, żelatyna, alginian, etc.)  

(Rys. 3.3.1.), oraz syntetyczne: (kwas poliglikolowy czy polimlekowy) (Rys. 3.3.2.) wykazujące 

biozgodność i biodegradowalność [11–14].  

 

Rysunek 3.3.1. Biopolimery: polisacharydy (ALG – kwas alginowy; CEL – celuloza; CTS - chitozan, 

CTN – chityna), i polipeptydy (COL – kolagen (ang. Collagen); WF- wełna (ang. Wool Fiber); SF – jedwab  

(ang. Silk Fiber) [11–14]. 

 

CTS

M

CTN

M

CEL

Y =

PoliSacharydy: CEL, CTS, CTN

; ;

PoliPeptydy: COL, SF, WF

ALG
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Rysunek 3.3.2. Kwasy poliglikolowy (PGA; ang. PolyGlycolic Acid) i polimlekowy (PLA; ang. PolyLactic 

Acid) [11–14]. 

Biopolimery zazwyczaj same w sobie nie mają właściwości 

przeciwdrobnoustrojowych (z wyjątkiem chitozanu), dlatego też środki prokoagulacyjne  

i antybakteryjne mogą zostać włączane do matrycy polimerowej, zapewniając właściwości 

przeciwdrobnoustrojowe i hemostatyczne materiału [15,16]. Hemostatyki to środki 

zapewniające efekt hemostatyczny. Stosowalność kliniczna hemostatyków jest ograniczona 

przez ryzyko infekcji, immunogenność, uszkodzenie tkanek, koszty i krótki okres trwałości 

oraz wymagania dotyczące przechowywania [17]. Zestawienie najczęściej stosowanych 

ogólnoustrojowych i miejscowych środków hemostatycznych w kontroli krwotoku 

przedstawione jest w Tabeli 3.3.1. [17–22]. 

Tabela 3.3.1. Zestawienie popularnych środków hemostatycznych  [17–22] 

Nr. Grupa Hemostatyk Mechanizm działania 

1 Hemostatyki krzemianowe  Zeolit Prokoagulacja 

Kaolin Prokoagulacja 

Chitozan + Krzemionka Prokoagulacja 

2 Hemostatyki 

polisacharydowe  

Skrobia Prokoagulacja 

Chitozan Prokoagulacja 

Chitozan + Celuloza Prokoagulacja 

Utleniona celuloza (ORC*) Prokoagulacja 

Alginian Mukoadhezja 

3 Hemostatyki pochodzenia 

biologicznego 

Kolagen  Prokoagulacja 

Trombina Prokoagulacja 

Fibrinogen + Trombina Prokoagulacja 

Żelatyna  Mukoadhezja 

Żelatyna + Thrombin Mukoadhezja 

Albumina + Glutaraldehyd Mukoadhezja 

4 Hemostatyki pochodzenia 

syntetycznego  

Glikol polietylenowy Mukoadhezja 

Cyjanoakrylan Mukoadhezja 

5 Hemostatyki pochodzenia 

chemicznego  

Fe2(SO4)3; AlCl3 Koagulacja białek; 

Działanie ściągające 

ORC* - ang. Oxidized Regenerated Cellulose 

 

3.4. Bakteriocydy 

Patogeny stanowią liczną i zróżnicowaną grupę mikroorganizmów chorobotwórczych 

obejmującą m.in. bakterie, grzyby oraz wirusy [23–25]. Bakterie jako najliczniejsza grupa 

patogenów, dzieli się na Gram-dodatnie (G+) i Gram-ujemne (G-), różniące się budową ściany 

komórkowej. Różnice te wpływają zarówno na fizjologię bakterii, jak i na ich wrażliwość  

na działanie leków, struktura ściany komórkowej decyduje również o sposobie barwienia 

bakterii fioletem krystalicznym w klasycznej metodzie Grama (Rys. 3.4.1.) [26–28]. 

PLAPGA
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Tabela 3.4.1. Zestawienie mikroorganizmów wykorzystanych w Pracy Doktorskiej. 

Bakterie Grzyby 

Gram dodatnie (G+) Gram ujemne (G-) 

Staphylococcus aureus/ [29] 

Bacillus atrophaeus/ [30] 

Escherichia coli/ [31,32];  

Pseudomonas aeruginosa/ [33] 

Klebsiella pneumoniae/ [34] 

Candida albicans/ [35,36] 

Chaetomium globosum/ [37] 

Saccharomyces cerevisiae/ [38] 

Aspergillus niger/ [39] 

 

 

 

Rysunek 3.4.1. Struktura chemiczna fioletu krystalicznego wykorzystywanego do rozróżnienia bakterii 

G+ i G- [26–28]. 

Biocyd to ogólny termin określający środek chemiczny, zazwyczaj o szerokim 

spektrum działania, który inaktywuje mikroorganizmy. Ze względu na zróżnicowaną 

aktywność przeciwdrobnoustrojową biocydów, stosowane są także bardziej precyzyjne 

określenia. Przykładowo, termin „-statyczny” odnosi się do związków hamujących wzrost 

mikroorganizmów (np. bakteriostatycznych, fungistatycznych czy sporostatycznych), 

natomiast „-bójczy” – do środków prowadzących do śmierci komórek drobnoustrojów  

(np. bakteriobójczych, wirusobójczych czy sporobójczych) [40,41]. W związku z rosnącą 

odpornością patogennych mikroorganizmów na stosowane antybiotyki  

(np. MRSA – Methicillin-Resistant Staphylococcus aureus [42,43]), nieustannie poszukuje  

się nowych, skutecznych biocydów. Przykładem tego jest obecność na rynku europejskim 

ponad 900 związków chemicznych o działaniu przeciwdrobnoustrojowym [41]. 

W celu nadania matrycom polimerowym właściwości antybakteryjnych, najczęściej 

poddaje się je funkcjonalizacji poprzez wprowadzenie grup czwartorzędowych aminowych 

[44,45], wielopierścieniowych związków aromatycznych [46,47], antybiotyków [48–50], 
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chloroamin [51,52], a także podstawników zawierających siarkę [53,54] lub selen [55,56]  

(Tab. 3.4.2.).  

Tabela 3.4.2. Grupy nadające cząsteczce polimeru zdolności antybakteryjne [44,45,54,46–53]. 
 

1. 

 

2. 

 

[47] [44,45] 

3. 

 

4. 

 
[51] [52] 

5. 

 

6. 

 

[46] [53,54] 

7. 

 

8.  

 

[48] [49,50] 

PLM = Polimer, -X-  = – O- albo -N(H)- 

 

Analiza struktur antybakteryjnych polimerów wskazuje na złożoność procedur  

ich syntezy, co wiąże się z wysokimi kosztami produkcji. Znacznie tańszą alternatywę 

stanowią biokompozyty, w których funkcję biocydu pełnią metale przejściowe lub ich trudno 

rozpuszczalne sole, znane z wysokiej aktywności przeciwdrobnoustrojowej [57]. 

Do oceny wrażliwości szczepów bakteryjnych na bakteriocydy (oraz grzybów  

na fungocydy) stosuje się szereg metod mikrobiologicznych, takich jak oznaczanie strefy 

zahamowania wzrostu (ZOI, ang. Zone of Inhibition), minimalnego stężenia hamującego  

(MIC, ang. Minimum Inhibitory Concentration) czy minimalnego stężenia bakteriobójczego 

(MBC, ang. Minimum Bactericidal Concentration). Jedną z najbardziej rozpoznawalnych metod 
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jest test ZOI, znany również jako metoda Kirby’ego-Bauera lub test dyfuzyjno-krążkowy 

 [58–60]. W tej procedurze krążki wykonane z materiału badanego o właściwościach 

antybakteryjnych umieszcza się na powierzchni agarowej pożywki, uprzednio zaszczepionej 

badanym szczepem bakterii. Bakterie namnażają się na całej powierzchni pożywki,  

z wyjątkiem obszarów wokół krążków, gdzie ich wzrost został zahamowany, w efekcie 

powstaje wyraźna strefa zahamowania wzrostu. Na podstawie pomiaru średnicy strefy 

zahamowania wzrostu i porównania z obowiązującymi standardami, możliwe jest 

zaklasyfikowanie szczepu jako wrażliwego, pośrednio wrażliwego lub opornego na badany 

materiał. 

W przeciwieństwie do testu ZOI, który dostarcza danych jakościowych  

lub półilościowych, testy MIC i MBC umożliwiają dokładniejszą, ilościową ocenę podatności 

mikroorganizmów na dany bakteriocyd. Minimalne stężenie hamujące (MIC, wyrażane  

w mg/l) oraz minimalne stężenie bakteriobójcze (MBC, również wyrażane w mg/l) określają 

skuteczność badanej substancji. MIC definiuje najniższe stężenie, przy którym obserwuje się 

zahamowanie wzrostu bakterii, natomiast MBC oznacza najniższe stężenie prowadzące  

do śmierci 99,9% populacji drobnoustrojów początkowo obecnych w liczbie 1 × 10⁶ jednostek 

w warunkach inkubacji trwającej 18–20 godzin w temperaturze 35 ± 2°C. [61–64]. 
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4.  Cel naukowy i hipoteza badawcza Pracy Doktorskiej 

Wyroby włókiennicze, czy materiały włókniste posiadają wyjątkowy potencjał aplikacyjny 

w obszarze medycyny, a ich możliwa biodegradowalność i biozgodność inspirują  

do opracowywania nowych rozwiązań. Modyfikacje powierzchni polimerów, z których 

wytworzone są materiały o strukturze włóknistej, wykorzystujące np. metale o aktywności 

biochemicznej (np. Cu, Zn). Dalsze interdyscyplinarne badania otwierają nowe perspektywy 

w rozwoju unikalnych, wielofunkcyjnych produktów z potencjalnym zastosowaniem 

w medycynie. Z powyższego względu, aby lepiej zrozumieć potencjał nowych struktur 

materiałowych konieczne są badania z zakresu różnych dyscyplin naukowych, w tym 

inżynierii materiałowej, biologii, biochemii, mikrobiologii czy chemii.  

Celem Pracy Doktorskiej jest opracowanie innowacyjnych metod biofunkcjonalizacji 

włóknistych materiałów polimerowych poprzez modyfikację ich struktury z wykorzystaniem 

metali, takich jak miedź, cynk i żelazo. 

Hipoteza badawcza Pracy Doktorskiej zakłada, że kierunkowa modyfikacja 

biomateriałów metalami poprawi ich właściwości biologiczne pod kątem aplikacyjnym  

w obszarze medycyny, w tym wpłynie na ich aktywność przeciwdrobnoustrojową oraz może 

modelować właściwości koagulacyjne.  

Zasadniczym komponentem pracy jest modyfikacja materiałów polimerowych przez 

wprowadzenie w ich strukturę metali będących bioaktywnymi biopierwiastkami, które  

są znane ze swoich właściwości tworzenia kompleksów z białkami i innymi ligandami. 

W ramach Pracy Doktorskiej przedstawiono cykl ośmiu publikacji naukowych, które opisują 

nowe metody funkcjonalizacji materiałów polimerowych oraz analizują fizykochemiczne 

i biologiczne właściwości wytworzonych struktur. Badania przeprowadzone w ramach pracy 

obejmowały chemiczne i fizyczne metody depozycji metali, w tym wykorzystanie procesów 

magnetronowych do modyfikacji powierzchni polimerów. Dzięki przeprowadzonym pracom 

badawczym udało się uzyskać struktury polimerowe, które wykazują pożądane właściwości 

bioaktywne, w tym aktywność przeciwdrobnoustrojową oraz zdolność do inicjowania 

procesów krzepnięcia. Uzyskane wyniki stanowią krok w kierunku lepszego zrozumienia 

mechanizmów działania modyfikowanych materiałów, a także otwierają nowe ścieżki ich 

zastosowania w medycynie, szczególnie w obszarach takich jak leczenie ran, implantologia 

czy regeneracja tkanek. Niniejsza praca stanowi wkład w rozwój technologii wytworzenia 

struktur materiałowych, które łączą właściwości przeciwdrobnoustrojowe i hemostatyczne,  

a także rozwija potencjał metod modyfikacji materiałów polimerowych. 

 Dodatkowym, istotnym rezultatem niniejszej Pracy było opracowanie  

oraz dostosowanie specjalistycznych procedur badawczych pozwalających na wiarygodną 

ocenę właściwości hemostatycznych oraz bezpieczeństwa biologicznego 

funkcjonalizowanych materiałów. W szczególności rozwinięto metodykę oznaczania 

parametrów krzepnięcia (PT, aPTT, TT) dla materiałów polimerowych, obejmującą 

standaryzację warunków kontaktu próbek z osoczem oraz procedury interpretacji 

parametrów koagulacyjnych. Ponadto dostosowano i zwalidowano protokół testu 

kometowego (ang. comet assay) do oceny integralności DNA komórek PBMC eksponowanych 

na badane kompozyty, co umożliwiło pełniejszą charakterystykę ich potencjalnych efektów 

genotoksycznych. 
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Rozprawa Doktorska koncentruje się więc na badaniach dotyczących biologicznej 

funkcjonalizacji materiałów polimerowych metalami, z zastosowaniem metod fizycznych oraz 

chemicznych. Zakres prac obejmował: 

• modyfikację materiałów polimerowych, w tym: poli(laktydu), bawełny, wełny, lnu, 

alginianu;  

• badania strukturalne i fizyko-chemiczne funkcjonalizowanych materiałów; 

• badania biologiczne funkcjonalizowanych materiałów. 

W badaniach w Pracy Doktorskiej zastosowano szereg technik pomiarowych, m.in.:  
• skaningową mikroskopię elektronową/analizę mikroskopową topografii powierzchni  

     (SEM/EDS; ang. Scanning Electron Microscopy / Energy Dispersive X-ray Spectroscopy); 

• absorpcyjną spektrometrię atomową ze wzbudzeniem w płomieniu (FAAS; ang. Flame 

Atomic Absorption Spectroscopy); 

• spektometrię mas ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprzężonej (ICP-MS;  

ang. Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry);  

• analizę powierzchni (BET; ang. Brunauer-Emmett-Teller Surface Area Analysis);  

• spektrofotometrię UV-Vis (ang. Ultraviolet-Visible Spectroscopy);  

• spektroskopię FTIR-ATR (ang. Fourier Transform Infrared Spectroscopy/ Attenuated Internal 

Reflection);  

• ocenę funkcji procesów układu krzepnięcia (PT, ang. Prothrombin Time; aPTT, ang. Activated 

Partial Thromboplastin Time; TT, ang. Thrombin Time);  

• testy kometowe (ang. comet assay) do oceny wpływu na uszkodzenia DNA w komórkach 

jednojądrzastych krwi obwodowej PBMC (ang. Peripheral Blood Mononuclear); 

• analizę TBARS (ang. Thiobarbituric Acid Reactive Substances) - ocena stopnia peroksydacji 

lipidów i generowanego stresu oksydacyjnego; 

• ocenę właściwości barierowych przed promieniowaniem ultrafioletowym poprzez 

wyznaczenie współczynnika UPF (ang. Ultraviolet Protection Factor). 

5.  Spis publikacji stanowiących podstawę Pracy Doktorskiej 

Podstawę niniejszej Rozprawy Doktorskiej stanowi jednotematyczny cykl publikacji 

obejmujący osiem prac naukowych opublikowanych w czasopismach znajdujących  

się na liście Journal Citation Reports (JCR) [65–72]. Łączny Impact Factor cyklu według aktualnej 

listy JCR wynosi 25,9 natomiast łączna liczba punktów przyznanych przez Ministerstwo 

Edukacji i Nauki – 840 (Tabela 5.1.). 

 

Tabela 5.1. Zestawienie cyklu publikacji stanowiący podstawę Rozprawy Doktorskiej  [65–72]. 

Publikacja 
Impact 

Factor* 

Punktacja 

MEiN** 

1. 

Mrozińska Z., Ponczek M., Kaczmarek A., Boguń M., Sulak E., Kudzin M. H., 

Blood Coagulation Activities of Cotton – Alginate – Copper Composites. Marine Drugs 

2023, 21(12), 625; https://doi.org/10.3390/md21120625 [65]; 

4,9/5,4 100 

2 

Mrozińska Z., Kudzin M. H., Ponczek M., Kaczmarek A., Król P.,  

Lisiak-Kucińska A., Żyłła R., Walawska A., Biochemical Approach  

to Poly(Lactide)-Copper Composite - Impact on Blood Coagulation Processes. Materials 

2024, 17(3), 608; https://doi.org/10.3390/ma17030608 [66] 

3,1/3,2 140 

https://doi.org/10.3390/ma17030608
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3. 

Mrozińska Z., Ponczek M. B., Kaczmarek A., Świerczyńska M., Kudzin M. H., 

Activity in the Field of Blood Coagulation Processes of Poly(lactide)-Zinc Fibers 

Composite Material Obtained by Magnetron Sputtering. Coatings 2024, 14(6), 665; 

http://dx.doi.org/10.3390/coatings14060666 [67] 

2,9/2,8 100 

4. 

Mrozińska Z., Kaczmarek A., Świerczyńska M., Juszczak M., Kudzin M. H., 

Biochemical behavior, influence on cell DNA condition and microbiological properties 

of wool and wool-copper materials. Materials 2024, 17(12), 2878; 

https://doi.org/10.3390/ma17122878 [68] 

3,1/3,2 140 

5. 

Mrozińska Z., Świerczyńska M., Juszczak M., Woźniak K., Kudzin M. H. , 

Poly(Lactide) Nonwoven Fabric with Iron Coating and Its Biological Properties, 

Coatings 2024, 14(8), 1050; https://doi.org/10.3390/coatings14081050 [69] 

2,9/2,8 100 

6. 

Mrozińska Z., Świerczyńska M., Juszczak M., Woźniak K., Lisiak-Kucińska A., 

Kudzin M. H. Evaluation of Antimicrobial Activity, Hemostatic Efficacy, Blood 

Coagulation Dynamics and plasmid DNA damage of Linen-Copper Composite 

Materials. J. Compos. Sci. 2025, 9(1), 30; https://doi.org/10.3390/jcs9010030 [70] 

3,0/3,7 20 

7. 

Kudzin M.H., Mrozińska Z., Kaczmarek A., Chruściel J.J., Pinar A., Sulak E., 

Shah S.A.R., Juszczak M., Woźniak K., Ponczek M.B. Development  

of Iron-Modified Cotton Material: Surface Characterization, Biochemical Activity,  

and Cytotoxicity Assessment. Coatings 2025, 15(6), 663. 

https://doi.org/10.3390/coatings15060663 [71] 

2,9/2,8 100 

8. 

Kudzin M.H., Mrozińska Z., Kaczmarek A., Chruściel J.J., Gloc M., Żyłła R. 

Preparation and ˙Biochemical and Microbial Behavior of Poly(Lactide) Composites  

with Polyethersulfone and Copper-Complexed Cellulose Phosphate. Materials 2025, 18, 

2954. https://doi.org/10.3390/ma18132954 [72] 

3,1/3,2 140 

* Impact Factor z roku wydania artykułu/aktualny IF 

** Punktacja MEiN wg Załącznika do komunikatu Ministra Edukacji i Nauki z dnia 5 stycznia 2024 r. 

6.  Wyniki badań i ich omówienie 

Celem niniejszego rozdziału jest przedstawienie najważniejszych wyników badań 

własnych zrealizowanych w ramach cyklu 8 publikacji stanowiącego podstawę Rozprawy 

Doktorskiej. Zaprezentowane prace obejmują opracowanie oraz charakterystykę materiałów 

polimerowych modyfikowanych metalami o właściwościach przeciwdrobnoustrojowych 

i prokoagulacyjnych. Uzyskane wyniki umożliwiają weryfikację postawionej hipotezy 

badawczej, zakładającej możliwość kształtowania właściwości biologicznych materiałów 

poprzez celową modyfikację ich składu i struktury. W dalszej części rozdziału przedstawiono 

w sposób syntetyczny wyniki badań oraz ich omówienie, ujęte w formie zestawienia, 

przeglądu ideowego i analizy indywidualnych celów poszczególnych publikacji. Omówienie 

artykułów naukowych zostało uporządkowane chronologicznie, zgodnie z datą ich publikacji. 

 

 

http://dx.doi.org/10.3390/coatings14060666
https://doi.org/10.3390/ma17122878
https://doi.org/10.3390/coatings14081050
https://doi.org/10.3390/jcs9010030
https://doi.org/10.3390/coatings15060663
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6.1. Mrozińska Z., Ponczek M., Kaczmarek A., Kudzin M.H., Blood Coagulation Activities  

of Cotton–Alginate-Copper Composites. Marine Drugs, 2023, 21(12), 625;  

DOI: 10.3390/md21120625 [65] 

 Bawełna stanowi naturalne włókno polimerowe pochodzenia roślinnego, którego 

podstawowym składnikiem chemicznym jest celuloza, stanowiąca od 88 do 99% jego masy  

a ze względu na swoje właściwości fizykochemiczne znajduje zastosowanie zarówno  

w przemyśle tekstylnym, jak i w sektorze medycznym [73,74]. Wielość różnych zastosowań 

bawełny w przemyśle wynika z jej korzystnych właściwości, takich jak wysoka wytrzymałość 

mechaniczna, elastyczność, zdolność do absorpcji wody, a także biodegradowalność [73].  

W kontekście zastosowań biomedycznych szczególne znaczenie ma również porowata 

struktura bawełny, duża powierzchnia właściwa oraz przepuszczalność gazów [74]. 

Alginian jest polisacharydem pochodzenia naturalnego, najczęściej pozyskiwanym  

z glonów brunatnych (łac. Phaeophyceae) oraz niektórych gatunków bakterii, takich jak 

Azotobacter czy Pseudomonas [75–88]. Jest to hydrofilowy, rozpuszczalny w wodzie anionowy 

biopolimer, zbudowany z bloków reszt (1,4)-β-D-mannuronianu (M)  

oraz α-L-guluronianu (G) [75,77–89]. Alginian wykazuje wysoką biozgodność, 

biodegradowalność, nietoksyczność oraz brak immunogenności [75,77–88,90,91], 

charakteryzuje się również doskonałą zdolnością do sieciowania, a także modyfikacji 

chemicznych [79,82,88,91]. 

 Celem naukowym pracy było wytworzenie kompozytu bawełna-alginian-miedź  

oraz analiza jego właściwości strukturalnych, antymikrobowych oraz właściwości w zakresie 

inicjowania procesów krzepnięcia krwi. 

Tkanina bawełniana została zmodyfikowana metodą „dip-coating” w dwóch etapach. 

W pierwszym etapie tkaninę bawełnianą (nazwa próbki: COT) impregnowano przez 1 minutę  

w jednorodnym roztworze alginianu o różnych stężeniach (od 0,5%-COT-ALG(−)Na(+) 

 do 5%-COT-ALG(−)Na(+)). W drugim etapie przeniesiono modyfikowane alginianem próbki do 

dwóch różnych wodnych roztworów chlorku miedzi (II) i ponownie zanurzano na 1 minutę 

(COT-ALG(−)Cu(2+) - roztwór 5% CuCl2, COT- ALG(−)Cu(2+) - roztwór 10% CuCl2) (Rys.6.1.1.). 

 
 
Rysunek 6.1.1. Schemat modyfikacji powierzchni materiału bawełnianego za pomocą alginianu (1) 

i chlorku miedzi (2) [65]. 

Do przeprowadzenia charakterystyki fizyko-chemicznej i strukturalnej otrzymanego 

materiału kompozytowego COT-ALG(−)Cu(2+) zastosowano następujące metody badawcze: 

spektroskopię w podczerwieni z transformacją Fouriera (FTIR-ATR), spektrometrię atomową 
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w zakresie absorpcyjnym z wzbudzeniem w płomieniu (FAAS) do oznaczenia zawartości 

miedzi w kompozycie oraz analizę powierzchni właściwej metodą BET. 

Powierzchnia właściwa jest jedną z kluczowych właściwości fizycznych materiałów 

porowatych i włóknistych, ponieważ reakcje chemiczne, np. wymiana molekularna, zachodzą 

głównie na powierzchni lub w jej pobliżu [92,93]. Spośród metod określania powierzchni 

właściwej najczęściej stosowaną jest metoda BET, polegająca na wyznaczaniu ilości 

zaadsorbowanych monowarstw azotu w temperaturze 77 K [94–97]. Metoda ta została 

zastosowana do scharakteryzowania powierzchni właściwej materiałów COT-ALG(−)Cu(2+) 

(Tab. 6.1.1.). 

 
Tabela 6.1.1. Wartości powierzchni właściwej badanych próbek COT-ALG(−)Na(+) i COT-ALG(−)Cu(2+). 

Otrzymana próbka  
Powierzchnia właściwa 

[m2/g] 

COT 0,7359 

COT-ALG(−)Na(+) - 1 0,6191 

COT-ALG(−)Na(+) - 2 0,5577 

COT-ALG(−)Cu(2+) - 1 0,6042 

COT- ALG(−)Cu(2+) -2 0,5931 

Wyniki mierzono dwukrotnie i przedstawiono jako wartość średnią z odchyleniem ± wynoszącym około 2%. 

Identyfikacja próbek:  

COT-ALG(−)Na(+) – 1 (próbka bawełny zanurzona w jednorodnym roztworze alginianu o stężeniu 0,5%); 

COT-ALG(−)Na(+) – 2 (próbka bawełny zanurzona w jednorodnym roztworze alginianuo stężeniu 5%); 

COT-ALG(−)Cu(2+) – 1 (próbka bawełny zanurzona w jednorodnym roztworze alginianu o stężeniu 0,5%, a następnie 

wodnym roztworze chlorku miedzi (II)o stężeniu 5%); 

COT-ALG(−)Cu(2+) – 2 (próbka bawełny zanurzona w jednorodnym roztworze alginianuo stężeniu 0,5%, a następnie 

wodnym roztworze chlorku miedzi (II) - stężeniu 10%). 

 

W celu określenia właściwości fizycznych materiału, przeprowadzone zostały badania 

według następujących norm badawczych: PN-EN ISO 9237:1998 Tekstylia - Wyznaczanie 

przepuszczalności powietrza wyrobów włókienniczych oraz  PN-EN ISO 10319:2015-08 Geosyntetyki 

- Badanie wytrzymałości na rozciąganie metodą szerokich próbek [98,99]. 

Aktywność antymikrobową materiału COT-ALG(−)Cu(2+) oceniono zgodnie z normą 

PN-EN ISO 20645:2006 Płaskie wyroby włókiennicze - Wyznaczanie aktywności antybakteryjnej  

- Metoda dyfuzji na płytce z agarem wobec reprezentatywnych szczepów bakterii  

Gram-ujemnych i Gram-dodatnich (E. coli, S. aureus i P. aeruginosa) oraz PN–EN 14119:2005 

Badania tekstyliów - Ocena działania mikrogrzybów – metoda wizualna wobec Ch. globosum (ATCC 

6205) i C. albicans (ATCC 10231) [100,101].  

Badania mikrobiologiczne potwierdziły aktywność antybakteryjną i antygrzybiczną  

in vitro próbek COT-ALG(−)Cu(2+). Na Rysunkach: 6.1.2. i 6.1.3. przedstawiam zdjęcia szalek 

Petriego z wyraźnymi strefami zahamowania wzrostu obrazujące antymikrobowe działanie 

opracowanych kompozytów. 
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(A) (B) (C) 

Rysunek 6.1.2. Badania właściwości antymikrobowych wg normy PN-EN ISO 20645:2006 [100]. Strefy 

zahamowania wzrostu bakterii na szalkach Petriego: (A) niemodyfikowana tkanina bawełniana (E. coli); 

(B) kompozyt COT-ALG(−)Cu(2+) (E. coli); (C) kompozyt COT-ALG(−)Cu(2+) (S. aureus) [65]. 

 

   

(A) (B) (C) 

Rysunek 6.1.3. Badania właściwości antymikrobowych wg normy PN-EN 14119:2005 [101]. Strefy 

zahamowania wzrostu kolonii grzybów Ch. globosum na szalkach Petriego: (A) niemodyfikowana 

tkanina bawełniana; (B) kompozyt COT-ALG(−); (c) kompozyt COT-ALG(−)Cu(2+) [65]. 
 

Biochemiczna ocena właściwości nowo opracowanych kompozytów została 

przeprowadzona w kontekście układu krzepnięcia krwi, z uwzględnieniem pomiarów czasu 

częściowej tromboplastyny po aktywacji (aPTT) oraz czasu protrombinowego (PT). Analiza 

wykazała, że kompleksy typu COT-ALG-Cu²⁺, wykazujące aktywność 

przeciwdrobnoustrojową, przy odpowiednio dobranych stężeniach jonów Cu²⁺, nie wpływały 

istotnie na parametry krzepnięcia osocza, co sugeruje ich biozgodność w aspekcie 

hemostatycznym, przy zachowaniu właściwości antybakteryjnych (Rys. 6.1.4 i 6.1.5). Z kolei 

kompozyt zawierający włókna bawełniane impregnowane jonami miedzi (COT-Cu²⁺) 

powodował wydłużenie czasu krzepnięcia w wewnątrzpochodnym szlaku aktywacji,  

co odzwierciedlało się w statystycznie istotnym wydłużeniu czasu aPTT. 
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Rysunek 6.1.4. Wpływ badanych kompozytów na czas aPTT: COT; COT-ALG(−)Na(+)(1%); COT-

ALG(−)Na(+)(9.7%); COT-Cu(2+)(0.16); COT-Cu(2+)(0.30); COT-ALG(−)Cu(2+)(0.15); COT-ALG(−)Cu(2+)(0.28);  

i C-kontrola [65]. 

 

Rysunek 6.1.5. Wpływ badanych kompozytów na czas PT: COT; COT-ALG(−)Na(+)(1%); COT-

ALG(−)Na(+)(9.7%); COT-Cu(2+)(0.16); COT-Cu(2+)(0.30); COT-ALG(−)Cu(2+)(0.15); COT-ALG(−)Cu(2+)(0.28);  

i C-kontrola [65]. 
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Na podstawie przeprowadzonych badań można wysunąć następujące wnioski: 

• opracowano warunki otrzymania nowego kompozytu na bazie bawełny, alginianu  

i miedzi; alginian sodu i chlorek miedzi (II) znalazły zastosowanie w procesie 

funkcjonalizacji tkaniny bawełnianej poprzez bezpośrednie wprowadzenie ich  

w procesie powlekania „dip-coating”; 

• otrzymane kompozyty typu: bawełna–alginian–miedź mogą być obiecującymi 

materiałami do zastosowań biomedycznych dzięki swoim właściwościom 

antymikrobowym i aktywności koagulacyjnej. 

Moim wkładem w pracę eksperymentalną było opracowanie i wytworzenie 

kompozytów, modyfikacji bawełny alginianem i chlorkiem miedzi (II) metodą dip-coating; 

wykonanie części badań właściwości fizykochemicznych (analiza powierzchni właściwej 

BET), oraz badań biochemicznych w zakresie krzepnięcia osocza krwi (aPTT i PT). 

 

6.2. Mrozińska Z., Kudzin M. H.*, Ponczek M., Kaczmarek A., Król P., Lisiak-Kucińska A., 

Żyłła R., Walawska A., Biochemical Approach to Poly(Lactide)-Copper Composite - Impact on Blood 

Coagulation Processes. Materials 2024, 17(3), 608; https://doi.org/10.3390/ma17030608 [66] 

 

 Artykuł dotyczy metody otrzymywania oraz charakterystyki fizykochemicznej 

i biologicznej kompozytu typu poli(laktyd)-miedź (PLA-Cu). Funkcjonalizacja włókniny PLA, 

otrzymanej z wykorzystaniem technologii melt-blown, została przeprowadzona  

z zastosowaniem metody napylania magnetronowego. Technika ta umożliwia precyzyjne 

osadzanie cienkowarstwowych powłok, w tym metali, na różnorodnych podłożach 

polimerowych. Do istotnych zalet napylania magnetronowego należy zaliczyć wysoką 

wszechstronność aplikacyjną, kontrolowalność parametrów procesu oraz fakt, że jest 

uznawana za technologię przyjazną środowisku i bezodpadową [102–104]. 

Materiały wytworzone z biodegradowalnego poli(laktydu), należącego do grupy 

alifatycznych poliestrów, w połączeniu z miedzią wykazują potencjał aplikacyjny jako 

komponenty biomedyczne. Obecność miedzi nadaje materiałom właściwości 

przeciwdrobnoustrojowe, co ogranicza ryzyko infekcji, natomiast bioresorbowalna matryca 

PLA może stanowić czasowe rusztowanie wspierające regenerację tkanek. Synergiczne 

działanie PLA i miedzi może sprzyjać przebudowie macierzy zewnątrzkomórkowej oraz 

modulować odpowiedź zapalną w miejscu uszkodzenia [105]. 

Celem naukowym badań w artykule było wytworzenie kompozytu 

poli(laktyd) – miedź posiadającego właściwości antymikrobowe oraz ocena wpływu nowej 

struktury materiałowej na procesy gojenia rany. 

 Próbki włóknin typu melt-blown na bazie poli(laktydu) zostały wytworzone przy 

użyciu laboratoryjnej wytłaczarki wyposażonej w głowicę umożliwiającą formowanie 

włóknin pneumotermicznych (Axon, Szwecja) (Rys. 6.2.1.). 

 

 

 

 

 

https://doi.org/10.3390/ma17030608
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Rysunek 6.2.1. Wytłaczarka laboratoryjna firmy AXON wykorzystana w pracach do wytwarzania 

włóknin typu melt-blown. 

Następnie, w celu modyfikacji powierzchni, na włókninach osadzono metaliczną 

miedź z wykorzystaniem prototypowego systemu napylania magnetronowego prądem 

stałym (DC ang. Direct Current) (P.P.H. Jolex sc., Polska) (Rys. 6.2.2.).  

    

Rysunek 6.2.2. Magnetron – prototypowe urządzenie do napylania magnetronowego (DC) 

wytworzone we współpracy Instytutu z firmą P.P.H. Jolex sc., wykorzystane w pracach badawczych. 

Modyfikacja materiałów polimerowych metodą napylania magnetronowego nie 

stanowi prostej, rutynowej procedury, lecz jest procesem silnie wrażliwym na parametry 

plazmy i wymagającym indywidualnego dostosowania dla każdej matrycy polimerowej 

[106,107]. Polimery cechują się niską stabilnością termiczną, ograniczoną przewodnością 

cieplną, zróżnicowaną energią powierzchniową oraz odmienną morfologią włókien, co czyni 

je wyjątkowo podatnymi na uszkodzenia spowodowane strumieniem jonów i 

wysokoenergetycznych elektronów w plazmie; nawet krótkotrwałe przekroczenie progów 

temperaturowych prowadzi do skurczu, przetopów, degradacji łańcuchów lub zniszczenia 

struktury porowatej [106,108–110]. W konsekwencji każdy z zastosowanych w pracy układów 

metal-polimer wymagał osobno dobranych warunków procesu (moc i charakterystyka 

zasilania, ciśnienie oraz rodzaj gazu roboczego, gęstość prądu, czas napylania, odległość 

target-substrat), tak aby z jednej strony ograniczyć nagrzewanie podłoża, a z drugiej zapewnić 
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odpowiednio wysoką energię plazmy do wytworzenia jednorodnej, dobrze przylegającej 

powłoki metalicznej [106,107,109]. Jak pokazują badania dotyczące plazmowej modyfikacji 

tkanin i włóknin, w tym włókien naturalnych, niewielkie zmiany mocy, czasu ekspozycji czy 

składu gazu mogą prowadzić do silnie różniących się efektów – od (za)łagodnej 

funkcjonalizacji powierzchni po wyraźne uszkodzenia strukturalne [109,110]. Dodatkową 

trudnością wykorzystania techniki jest trójwymiarowa, porowata struktura badanych matryc 

(np. włókniny melt-blown z PLA oraz włókna naturalne), która utrudnia równomierny dostęp 

plazmy do całej objętości próbki i sprzyja lokalnym różnicom w gęstości strumienia jonów. 

Literatura dotycząca metalizacji polimerów podkreśla, że uzyskanie ciągłej, stabilnej powłoki 

na tak rozwiniętej topografii powierzchni wymaga specjalnie zaprojektowanej sekwencji 

przygotowania podłoża i osadzania, a także odrębnego podejścia do każdego typu polimeru 

[106,108–110]. Oznacza to, że każde z przeprowadzonych w ramach Rozprawy procesów 

napylania magnetronowego stanowiło w praktyce niezależny eksperyment technologiczny z 

własnym zestawem parametrów krytycznych metody. 

Schemat procesu otrzymywania włókniny PLA metodą melt-blown przedstawiono na 

Rysunku 6.2.3., natomiast schemat napylania miedzi na podłoże PLA 

na Rysunku 6.2.4.  

 

 

Rysunek 6.2.3. Schemat otrzymywania włókniny PLA metodą melt-blown [69]. 
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Rysunek 6.2.4. Schemat magnetronowego rozpylania miedzi na podłoże PLA [67]. 

 

Do badań zastosowałam target wykonany z miedzi o czystości 99,99% (Rys. 6.2.5.). 

Proces napylania miedzi na próbki włóknin prowadziłam w atmosferze argonu (jako gazu 

obojętnego), stosując różny czas procesu (5, 10 i 20 min.) przy mocy 0,5 kW. 

 

 

                 

Rysunek 6.2.5. Target miedzi firmy Testbourne Ltd. (Basingstoke, UK), wykorzystywany w badaniach 

nad funkcjonalizacją materiałów. 

Konfiguracja elektronowa miedzi (1s22s22p63s23p63d104s14p0) umożliwia jej 

reaktywność zarówno jako elektro-donora, jak i elektro-akceptora [111]. Właściwości  

te sugerują możliwość formowania kompozytów PLA-Cu poprzez powstawanie wiązań 

miedź-poli(laktyd) (Rys. 6.2.6.). Atomy miedzi osadzone na powierzchni PLA mogą 

oddziaływać z tlenem karbonylowym pełniącym funkcję elektro-donora i tworzyć 

kowalencyjne wiązanie Cu-O. Atomy miedzi na powierzchni PLA, zachowują swoją 

reaktywność wpływając tym samym na właściwości biologiczne powstałych kompozytów. 
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Rysunek 6.2.6. Zakładany mechanizm formowania połączenia PLA-Cu (Cu działa jako donor 

elektronów, Cu jako akceptor elektronów) [66]. 

Do przeprowadzenia charakterystyki fizykochemicznej i strukturalnej kompozytu 

PLA-Cu zastosowano następujące metody badawcze: absorpcyjną spektrometrię atomową  

ze wzbudzeniem w płomieniu (FAAS), analizę mikroskopową oraz analizę powierzchni 

właściwej metodą BET. Aktywność antymikrobową kompozytu oceniono zgodnie z normą 

PN-EN ISO 20645:2006 [100] na płytce z agarem wobec reprezentatywnej kolonii bakterii  

Gram-ujemnych i Gram-dodatnich (E. coli, S. aureus i P. aeruginosa) oraz PN-EN 14119:2005 

[101] wobec Ch. globosum (ATCC 6205) i C. albicans (ATCC 10231).  

Wyniki przeprowadzonych badań potwierdzają, że zastosowana modyfikacja nadaje 

materiałowi właściwości przeciwdrobnoustrojowe wobec reprezentatywnych 

mikroorganizmów, co przejawia się obecnością wyraźnych stref hamowania wzrostu bakterii 

i grzybów na szalkach Petriego. W przypadku próbki włókniny poli(laktydu) 

niemodyfikowanej, zaobserwowano silny, widoczny wzrost mikroorganizmów, który 

pokrywał powierzchnię próbki kontrolnej (PLA). Wyniki wskazują, że powierzchnie 

antymikrobowe zawierające miedź wykazują skuteczność w stosunku do bakterii  

Gram-dodatnich i Gram-ujemnych oraz wybranych gatunków grzybów. Mechanizm 

odpowiedzialny za zaobserwowany efekt to tzw. „zabijanie kontaktowe” (ang. contact killing), 

gdzie mikroorganizmy mające kontakt z miedzią obecną na powierzchni badanych próbek 

doznają uszkodzenia błony komórkowej, co prowadzi do dalszej degradacji ich DNA. [112–

116]. 

Analiza właściwości biochemicznych kompozytów obejmowała ocenę czasu 

częściowej tromboplastyny po aktywacji (aPTT), czasu protrombinowego (PT) oraz czasu 

trombinowego (TT) (Rys. 6.2.7–6.2.9.), a także obrazowanie sieci fibrynowej przy użyciu 

skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) (Rys. 6.2.10.). W literaturze naukowej istnieje 

luka poznawcza dotycząca oceny wpływu materiałów wytworzonych z poli(laktydu)  

na proces krzepnięcia krwi. Uzyskane wyniki wykazały, że poli(laktyd) działa jako aktywator 

krzepnięcia, prowadząc do skrócenia czasu krzepnięcia w teście aPTT, który ocenia 

wewnątrzpochodny tor aktywacji układu krzepnięcia, w tym czynników XII, XI, IX, VIII, X  
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i V. Dodatek miedzi (Cu) w kompozycie modyfikuje efekt aktywacji poprzez interakcję  

z czynnikami kontaktowymi, szczególnie z czynnikiem XII, który jest kluczowy w inicjacji 

wewnątrzpochodnej drogi krzepnięcia. Miedź wiąże czynniki krzepnięcia, co prowadzi do ich 

dezaktywacji i w konsekwencji może odwrócić aktywację procesu. Przy odpowiednio 

dobranym stężeniu Cu²⁺, nie zaobserwowano istotnego wydłużenia czasu krzepnięcia,  

co sugeruje, że modyfikacja z użyciem miedzi może być kontrolowana w sposób, który nie 

powoduje nadmiernego hamowania procesów krzepnięcia. Nie zaobserwowano istotnych 

statystycznie zmian w wartościach PT i TT, które oceniają odpowiednio zewnątrzpochodny  

i końcowy tor krzepnięcia, aktywowany przez czynnik tkankowy, jony wapnia lub trombinę. 

Oznacza to, że materiały na bazie poli(laktydu) i miedzi, mimo wpływu  

na wewnątrzpochodny tor (XII, XI, IX, VIII), nie wywołują znaczących zakłóceń w innych 

częściach kaskady krzepnięcia, co jest istotne z punktu widzenia ich potencjalnych zastosowań 

biomedycznych. 

 

Rysunek 6.2.7. Wpływ badanych kompozytów PLA-Cu na czas aPTT: PLA; PLA-Cu(5); PLA-Cu(10); 

PLA-Cu(20) i C-kontrola [66]. 
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Rysunek 6.2.8. Wpływ badanych kompozytów PLA-Cu na PT: PLA; PLA-Cu(5); PLA-Cu(10); PLA-

Cu(20) i C-kontrola [66]. 

 

 

Rysunek 6.2.9. Wpływ badanych kompozytów PLA-Cu na TT: PLA; PLA-Cu(5); PLA-Cu(10);  

PLA-Cu(20) i C-kontrola [66]. 
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(A) 

 

(B) 

Rysunek 6.2.10. Mikrofotografie ze skaningowego mikroskopu elektronowego: (A) niemodyfikowana 

włóknina PLA; (B) powierzchnia próbki PLA z powiązaną siecią fibrynową, powiększenie: 1000 × [66]. 

Na podstawie przeprowadzonych badań można wysunąć następujące wnioski: 

• opracowano warunki otrzymania kompozytu na bazie poli(laktydu) oraz miedzi; 

• niemodyfikowany materiał z poli(kwasu mlekowego) przyspiesza proces krzepnięcia, 

natomiast jego modyfikacje miedzią mogą stanowić sposób poszukiwania nowych 

materiałów, w których proces krzepnięcia krwi byłby dobrze kontrolowany, oferując 

jednocześnie dodatkowe efekty przeciwpatogenne;  

• znaczące właściwości przeciwdrobnoustrojowe i przeciwgrzybicze kompozytu  

PLA-Cu sugerują potencjalne jego zastosowania jako materiał 

antybakteryjny/przeciwgrzybiczy. 
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Moim wkładem w pracę eksperymentalną było wytworzenie włóknin, opracowanie  

i wykonanie modyfikacji materiału z PLA miedzią; wykonanie części badań właściwości 

fizykochemicznych (analiza powierzchni właściwej BET, analiza mikroskopowa), oraz badań 

biochemicznych w zakresie krzepnięcia osocza krwi (aPTT i PT). 

 

6.3. Mrozińska, Z.; Ponczek, M.B.; Kaczmarek, A.; Świerczyńska, M.; Kudzin, M.H. Activity 

in the Field of Blood Coagulation Processes of Poly(Lactide)-Zinc Fiber Composite Material Obtained 

by Magnetron Sputtering. Coatings 2024, 14, 666. DOI: 10.3390/ coatings14060660 [67] 

 

 W pracy przedstawiłam biochemiczne właściwości kompozytów poli(laktyd) - cynk 

(PLA-Zn). Wyniki zawarte w artykule są kontynuacją programu badawczego 

ukierunkowanego na opracowywanie antybakteryjnych kompozytów posiadających 

aktywność biologiczną [65,66,117–120]. 

Celem naukowym przeprowadzonych badań było wytworzenie kompozytu 

poli(laktyd)-cynk (PLA-Zn), przyspieszającego procesy krzepnięcia krwi, przy jednoczesnym 

zachowaniu właściwości przeciwdrobnoustrojowych. 

Badane kompozyty PLA-Zn otrzymano metodą napylania magnetronowego, 

polegającą na osadzeniu cynku na włókninach melt-blown. Do procesu zastosowano target 

wykonaną z cynku o czystości 99,99%. Napylanie prowadzonow atmosferze argonu, 

pełniącego rolę gazu obojętnego, przy różnych mocach (350-1000 W) i zmiennym czasie 

trwania procesu (5, 10 i 15 minut). 

Konfiguracja elektronowa cynku (1s² 2s² 2p⁶ 3s² 3p⁶ 3d¹⁰ 4s² 4px⁰ 4py⁰ 4pz⁰) warunkuje 

jego zdolność do pełnienia roli elektro-donora oraz elektro-akceptora [111,121]. Właściwości 

te, podobnie jak w przypadku miedzi, sugerują możliwość formowania kompozytów  

PLA-Zn poprzez wiązania cynk–poli(laktyd), co zostało schematycznie przedstawione  

na Rysunku 6.3.1. 

Atomy cynku, rozproszone na powierzchni PLA lub chemisorbowane, zachowują 

swoje właściwości fizykochemiczne, wpływając na właściwości biologiczne materiału. 

 

Rysunek 6.3.1. Spodziewany mechanizm formowania układu PLA-Zn (Zn działa jako donor 

elektronów, Zn jako akceptor elektronów) [67]. 
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Do charakterystyki fizykochemicznej i strukturalnej kompozytu PLA-Zn zastosowano 

następujące metody badawcze: absorpcyjną spektrometrię atomową ze wzbudzeniem  

w płomieniu (FAAS), skaningową mikroskopię elektronową (SEM) oraz analizę powierzchni 

właściwej metodą BET. 

Obrazy włóknin wytworzonych z PLA oraz kompozytów typu PLA-Zn wykonane  

za pomocą mikroskopii optycznej przedstawiono na Rysunku 6.3.2., natomiast obrazy SEM 

badanych próbek na Rysunku 6.3.3.  

Analiza SEM umożliwia wykrycie potencjalnych zmian strukturalnych we włóknach, 

takich jak uszkodzenia lub niewłaściwe ułożenie, które mogłyby wpłynąć na skuteczność 

antybakteryjną materiału. Analiza morfologii wykazała, że cynkowe powłoki utworzone  

na powierzchni włókien PLA są jednorodne. Cynk nie tylko pokrywa powierzchnię włókien, 

lecz również występuje pomiędzy nimi, częściowo wypełniając przestrzenie 

międzywłóknowe. Pomimo zastosowania warunków napylania magnetronowego, włókna 

PLA nie uległy uszkodzeniu, a ich struktura włóknista została zachowana. 

 
(A) 

 
(B) 

Rysunek 6.3.2. Zdjęcia mikroskopowe struktury powierzchni PLA (A) i kompozytu PLA-Zn (B) [67]. 
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(A) 

 

(B) 

Rysunek 6.3.3. Zdjęcia SEM PLA (A) i kompozytu PLA-Zn (B) [67]. 

Aktywność antymikrobową kompozytu PLA-Zn oceniono zgodnie z normą 

PN-EN ISO 20645:2006 [100], wyniki badań wykazały, że wytworzone kompozyty posiadają 

aktywność przeciwdrobnoustrojową względem reprezentatywnych szczepów bakterii. 

Charakterystyka biochemiczna kompozytów obejmowała ocenę czasu częściowej 

tromboplastyny po aktywacji (aPTT) oraz czasu protrombinowego (PT) (Rys. 6.3.4. i 6.3.5.). 



30 
 

 

Rysunek 6.3.4. Wpływ badanych kompozytów PLA-Zn na czas aPTT: PLA; PLA-Zn(5); PLA-Zn(10); 

PLA-Zn(15) i C-kontrola [67]. 

 
Rysunek 6.3.5. Wpływ badanych kompozytów PLA-Zn na czas PT: PLA; PLA-Zn(5); PLA-Zn(10); PLA-

Zn(15) i C-kontrola [67]. 

Otrzymane wyniki wykazały, że materiał wytworzony z poli(laktydu) (PLA) działa 

jako aktywator krzepnięcia krwi, skracając czas krzepnięcia w teście aPTT, co wpływa  

na sprawność wewnątrzpochodnego szlaku koagulacji (czynniki XII, XI, IX, VIII). PLA 
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aktywuje ten szlak poprzez wpływ na czynniki kontaktowe, takie jak czynnik XII, które 

uruchamiają kaskadę krzepnięcia. Z kolei kompozyt PLA-Zn wykazywał odwrotny efekt, 

niwelując wpływ PLA na przyspieszenie krzepnięcia. Cynk, poprzez swoją zdolność  

do wiązania i neutralizacji czynników kontaktowych (zwłaszcza czynnika XII), wydłuża czas 

krzepnięcia, co w efekcie opóźnia wewnątrzpochodny proces krzepnięcia. Dodatkowo, cynk 

pełni rolę elektro-akceptora, który może interweniować w procesie aktywacji innych białek 

koagulacyjnych, takich jak czynniki IX i VIII. Jednakże przy odpowiednim doborze ilości  

lub stężenia cynku w kompozycie możliwe jest wyważenie tych efektów, łącząc działanie 

przeciwdrobnoustrojowe cynku z funkcją stabilizacji skrzepu. W ten sposób kompozyt  

PLA-Zn może działać nie tylko jako materiał wspomagający procesy gojenia ran, poprzez 

aktywację krzepnięcia, ale także przeciwdziałać infekcjom, dzięki właściwościom 

antybakteryjnym cynku, jednocześnie stabilizując utworzony skrzep, co ma istotne znaczenie 

w kontekście zastosowań biomedycznych. 

 Na podstawie przeprowadzonych badań można wysunąć następujące wnioski: 

• opracowano warunki otrzymania nowego kompozytu na bazie PLA w połączeniu 

z cynkiem; 

• właściwości przeciwdrobnoustrojowe i przeciwgrzybicze kompozytu PLA-Zn 

sugerują potencjalne zastosowania jako materiał antybakteryjny/przeciwgrzybiczy; 

• badania potwierdziły, że materiał z poli(laktydu) przyspiesza proces koagulacji, a jako 

kompozyt z cynkiem może być nowatorskim materiałem wykorzystywanym  

w biomedycynie. 

Moim wkładem w pracę eksperymentalną było wytworzenie włóknin, opracowanie  

i wykonanie modyfikacji PLA cynkiem poprzez napylanie magnetronowe; wykonanie części 

badań właściwości fizykochemicznych (analiza powierzchni właściwej BET, analiza 

mikroskopowa), oraz badań biochemicznych w zakresie krzepnięcia osocza krwi (aPTT i PT). 

 

6.4. Mrozińska, Z.; Kaczmarek, A.; Świerczyńska, M.; Juszczak, M.; Kudzin, M.H. Biochemical 

Behavior, Influence on Cell DNA Condition, and Microbiological Properties of Wool and Wool–Copper 

Materials. Materials 2024, 17, 2878. DOI: 10.3390/ma17122878 [68] 

 

 W ramach kontynuacji programu badawczego w obszarze biochemicznej 

funkcjonalizacji polimerów [65,66,117–120], w pracy przedstawiłam badania dotyczące 

materiału powstałego w wyniku modyfikacji wełny miedzią (WO-Cu). Miedź to pierwiastek 

przejściowy występujący głównie w trzech stanach utlenienia (0, +1 i +2) [111], o dodatnich 

potencjałach redoks (Cu+/Cu = 0,52 V; Cu2+/Cu = 0,38 V; Cu2+/Cu+ = 0,52 V) [122] i liczbach 

koordynacyjnych 2–4 [111], charakteryzującego się bogatą chemią koordynacyjną [123,124] 

oraz szerokim spektrum różnorodnych aktywności biologicznych. 

 Celem niniejszych badań była ocena właściwości biochemicznych materiału 

powstałego w wyniku fizycznej modyfikacji wełny z użyciem miedzi, a także analiza 

potencjału włókien wełnianych oraz materiałów typu wełna-miedź do bezpośrednich 

interakcji z DNA plazmidowym. 

 Próbki wełny zostały zmodyfikowane poprzez osadzanie na ich powierzchni 

metalicznej miedzi za pomocą systemu napylania magnetronowego. Włókna wełny składają 
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się w 95–98% z białek (około 80-85% keratyny), lipidów (0,1%) i minerałów (0,5%) [37,125–

127]. Struktura łańcucha keratynowego została przedstawiona na Rysunku 6.4.1. 

 

 
Rysunek 6.4.1. Struktura łańcucha keratynowego (R (AA) = H (Gly); Me (Ala); iPr (Val); iBu (Ile);  

sBu (Leu); Bz (Phe); HO-Bz (Tyr); indolilo (Trp); imidazolo-CH₂ (His); hydroksymetylo (Ser);  

2-hydroksypropyl (Thr); merkaptometylo (Cys); metylotiometylo (Met); 4-aminobutyl (Lys);  

4-guanidylo-butyl (Arg); karboksymetylo (Asp); karboksyamidometylo (Asn); karboksyetyl (Glu); 

karboksyamidometyl (Gln)) [68]. 

 

Konfiguracja elektronowa miedzi umożliwia jej reaktywność zarówno jako dawcy, jak  

i akceptora elektronów [111]. Badania fizykochemiczne dotyczące chemisorpcji 

aminokwasów/peptydów oraz miedzi (Rys. 6.4.2.) były tematem licznych pozycji 

literaturowych [125–163]. 

 

 
 

Rysunek 6.4.2. Hipotetyczna interakcja miedzi z reprezentatywnymi grupami funkcyjnymi wełny:  

(1) łańcuch peptydowy; (2) grupy hydroksylowe (Ser, Tyr); (3) grupy sulfhydrylowe/dwusiarczkowe 

(Cys); (4) ugrupowania arylowe (Phe, Tyr, His); (5) grupy aminowe/guanidynowe (Lys, Arg); (6) grupy 

karboksylowe/karboksamidowe (Asp, Asn, Glu, Gln) [68]. 
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Do charakterystyki strukturalnej i fizykochemicznej kompozytu typu wełna-miedź 

zastosowano zestaw komplementarnych metod badawczych, obejmujący mikroskopię 

optyczną oraz skaningową mikroskopię elektronową sprzężoną z mikroanalizą rentgenowską 

(SEM/EDS), analizę powierzchni właściwej metodą Brunauera-Emmetta-Tellera (BET) 

oraz absorpcyjną spektrometrię atomową ze wzbudzeniem w płomieniu (FAAS). 

Zastosowanie tych technik umożliwiło ocenę morfologii włókien, stopnia pokrycia 

powierzchni warstwą metalu oraz ilościowego udziału miedzi w strukturze materiału. 

Analiza zawartości miedzi w próbkach WO-Cu wykazała jednoznaczną zależność 

pomiędzy czasem trwania procesu napylania a ilością zdeponowanego metalu (Rys. 6.4.3.). 

W wyniku stopniowego wydłużania czasu osadzania uzyskano trzy poziomy koncentracji 

miedzi w materiale, wykazujące niemal liniowy charakter zależności: 

• 5 minut - 3510 mg/kg Cu 

• 10 minut - 9020 mg/kg Cu 

• 15 minut - 24 270 mg/kg Cu 
 

 

Rysunek 6.4.3. Zależność ilości osadzonego metalu od czasu trwania procesu napylania. 

 

Wyniki analizy EDS potwierdziły obecność powłoki miedzianej na powierzchni 

włókien wełnianych, przy czym obserwowany wzrost względnego sygnału Cu koreluje  

z wydłużeniem czasu osadzania, co wskazuje na sukcesywne narastanie grubości powłoki. 

Analiza morfologii powierzchni, obejmująca obserwacje mikroskopowe (Rys. 6.4.4.) 

oraz obrazowanie SEM (Rys. 6.4.5.), wykazała, że niezmodyfikowane włókna wełny 

charakteryzowały się typową, keratynową strukturą łuskowatą, tworzącą sieć zachodzących 

na siebie płatów (Rys. 6.4.4A; 6.4.5A-B) - jest to morfologia powszechnie opisywana 

w literaturze jako wzór koronowo-siateczkowy [164], pełniący istotną funkcję ochronną 

i determinujący właściwości użytkowe włókien [165]. Po przeprowadzeniu procesu napylania 

miedzi struktura włókien zachowała swoje cechy morfologiczne, co świadczy o braku 

degradacji materiału w warunkach zastosowanego procesu. Jednocześnie obrazy SEM (Rys. 

6.4.5B; 6.4.5D) wskazują na wygładzenie powierzchni włókien, co może wynikać  

z częściowego wypełnienia mikronierówności przez osadzającą się warstwę metaliczną. 
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(A) 

 
(B) 

 
(C) 
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(D) 

Rysunek 6.4.4. Obrazy z mikroskopu optycznego struktury powierzchni niemodyfikowanej tkaniny 

wełnianej (A, B) i materiału WO-Cu (C, D) [68]. 

 
(A) 

 
(B) 
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(C) 

 
(D) 

Rysunek 6.4.5. Zdjęcia SEM badanych próbek wełny przed (A, B) i po procesie napylania 

magnetronowego (C, D) [68]. 

 

Dodatkowo analiza elementarna (technika EDS) w przypadku niemodyfikowanej próbki 

(WO) wykazała obecność węgla, azotu, tlenu i siarki, które są głównymi naturalnymi 

składnikami wełny [166] (Rys. 6.4.6. A). Dla próbek modyfikowanych przez napylanie 

miedzią, zaobserwowano dodatkowy pik odpowiadający obecności miedzi (Rys. 6.4.6. B). 
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(A) 

 

 
(B) 

Rysunek 6.4.6. Schematy analizy EDS dla próbki WO (A) i próbki WO-Cu (B) [68]. 

 

Właściwości przeciwdrobnoustrojowe materiałów WO-Cu badano metodą dyfuzyjno-

krążkową, wykorzystując bakterie Gram-ujemne (E. coli) i Gram-dodatnie (S. aureus)  

oraz reprezentatywne gatunki grzybów (C. globosum ) zgodnie z normami PN-EN ISO 

20645:2006 [100] i PN-EN 14119:2005 [101]. Materiały WO-Cu wykazały dobry efekt hamujący 

wobec wyżej wymienionych mikrobów wyrażony strefami zahamowania (od 1 do 3 mm)  

i brakiem widocznego wzrostu na/pod próbkami (Rysunek 6.4.7.). 
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(A) (B) (C) 

 

Rysunek 6.4.7. Badania aktywności przeciwdrobnoustrojowej materiału WO-Cu wobec E. coli (A),  

S. aureus (B) i C. globosum (C), strefy zahamowania wzrostu bakterii/grzybów na szalkach Petriego 

[68]. 

Badania biochemiczno-hematologiczne obejmowały ocenę czasu częściowej 

tromboplastyny po aktywacji (aPTT) i czasu protrombinowego (PT) oraz zdolność  

do interakcji z DNA w sposób zależny od czasu.  

Wyniki testu aPTT (Rys. 6.4.8. A), który ocenia wewnątrzpochodny, tzn. kontaktowy, 

mechanizm krzepnięcia osocza poprzez aktywację trombiny i polimeryzację skrzepu 

fibrynowego, wykazały, że czas krzepnięcia próbek modyfikowanych był dłuższy  

w porównaniu do próbki niemodyfikowanej oraz próbki kontrolnej. Ponadto, wraz  

ze wzrostem ilości osadzonej miedzi metalicznej na powierzchni wełny, zaobserwowano 

dalsze wydłużenie czasu aPTT. Wyniki te sugerują, istnienie możliwego związku między 

obecnością grup karboksylowych a procesem krzepnięcia krwi. [167,168]. Wydłużony czas 

aPTT można potencjalnie przypisać obecności grup karboksylowych, będących częścią 

struktury chemicznej wełny - głównie aminokwasów takich jak kwas glutaminowy i kwas 

asparaginowy[169].  

Jednocześnie wykazano, że ani sama wełna, ani materiał typu wełna-miedź nie miały 

istotnego wpływu na czas protrombinowy (PT) (Rys. 6.4.8. B), co wskazuje, że materiały te nie 

zakłócają zewnątrzpochodnego szlaku krzepnięcia krwi (głównie czynnik VII, I, II i X). 
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(A) 

 

 

(B) 

Rysunek 6.4.8. Wpływ badanych kompozytów WO-Cu na aPTT (A) i PT (B): WO; WO-Cu(5);  

WO-Cu (10); WO-Cu (15) i C-kontrola [68]. 

W pracy zbadano możliwość bezpośredniej interakcji tkaniny wełnianej oraz materiału 

WO-Cu z DNA plazmidowym. W tym celu przeprowadzono test relaksacji plazmidu, 

wykorzystując DNA wyizolowane z komórek E. coli szczepu DH5α. Inkubacja plazmidu  
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z próbkami WO-Cu wykazała możliwość tworzenia adduktów DNA lub indukowania 

jednoniciowych pęknięć w nici DNA, co prowadziło do zmian topologicznych cząsteczki, 

skutkujących pojawieniem się formy otwartej kolistej (OC, ang. open circular form). 

Obserwowane zmiany mogą wynikać z udziału jonów Cu²⁺ w reakcji Fentona  

lub ,,Fentonopodobnej”, w której dochodzi do generowania reaktywnych form tlenu (ROS). 

ROS, takie jak rodniki hydroksylowe (•OH), mogą atakować wiązania fosfodiestrowe  

w szkielecie DNA, prowadząc do jego degradacji i fragmentacji. Ponadto miedź może 

bezpośrednio wiązać się z zasadami azotowymi, powodując zakłócenia w strukturze 

helikalnej oraz destabilizację konformacyjną cząsteczki. Efektem tych oddziaływań  

są obserwowane zmiany w mobilności elektroforetycznej plazmidu, wskazujące na jego 

relaksację i przejście z formy superzwiniętej (SC, ang. supercoiled) do formy otwartej kolistej 

(OC) [170]. W przeciwieństwie do materiałów zawierających miedź, próbki 

niemodyfikowanej wełny (WO) nie wpływały istotnie na konformację plazmidu – uzyskane 

wyniki były porównywalne z próbą kontrolną (Rys. 6.4.9.A), co potwierdza, że obserwowany 

efekt wynika bezpośrednio z obecności miedzi na powierzchni materiału. 

Wyniki wskazują na możliwość indukcji jednoniciowych uszkodzeń DNA  

przez włókna wełny w warunkach in vitro. Po przedłużonej inkubacji (24 h) w próbce WO 

pojawiła się również forma liniowa plazmidu (L, ang. linear form), natomiast w próbkach WO-

Cu zaobserwowano obecność smug, co świadczy o znacznej degradacji DNA (Rys. 6.4.9. B). 

 

 

Rysunek 6.4.9. Test relaksacji plazmidu. Inkubacja przez 2 h ( A ) i 24 h ( B ) z włóknami WO i WO-

Cu. Linia 1 — drabinka DNA; linia 2 — plazmid pUC19 (forma superskręcona, CCC); linia 3 — 

plazmid pUC19 inkubowany z restryktazą PstI (forma liniowa, L); wiersze 4–7 — plazmid pUC19 

inkubowany odpowiednio z WO, WO-Cu (5), WO-Cu (10) i WO-Cu (15); wiersz 8 — drabinka DNA. 

OC, otwarta, okrągła forma plazmidu pUC19 [68]. 

Nasze wyniki wykazały potencjał materiałów wełniano-miedzianych (WO-Cu)  

do bezpośrednich interakcji z DNA. Odkrycia te mogą być powiązane z aktywnością 

przeciwdrobnoustrojową wobec badanych gatunków. Należy jednak podkreślić, że zdolność 

do interakcji z DNA nie implikuje genotoksyczności dla ludzi. Nawet jeśli miedź zawarta  

w materiałach WO-Cu miałaby zdolność interakcji z genomowym DNA, ludzie dysponują 

skutecznymi mechanizmami naprawy DNA, takimi jak naprawa wycinania zasad (BER,  

ang. Base Excision Repair), które eliminują uszkodzenia DNA i zapewniają stabilność genomu 

[171]. 
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Na podstawie przeprowadzonych badań można wysunąć następujące wnioski: 

• opracowano warunki otrzymania materiału kompozytowego na bazie wełny  

(WO-Cu); 

• właściwości przeciwdrobnoustrojowe i przeciwgrzybicze WO-Cu sugerują 

potencjalne zastosowania jako materiał antybakteryjny/przeciwgrzybiczy; 

• wykazane właściwości biochemiczno-hematologiczne materiałów  

wełniano-miedzianych (WO-Cu) mogą być wykorzystane przy zastosowaniu ich jako 

nowych materiałów w biomedycynie. 

Moim wkładem w pracę eksperymentalną było opracowanie i wykonanie modyfikacji 

wełny miedzią poprzez dobranie parametrów napylania magnetronowego i przeprowadzenie 

procesu; wykonanie części badań oceny właściwości fizykochemicznych (analiza powierzchni 

właściwej BET, analiza mikroskopowa), oraz badań biochemicznych w zakresie krzepnięcia 

osocza krwi (aPTT i PT). 

 

6.5. Mrozińska, Z.; Świerczyńska, M.; Juszczak M.; Woźniak K.; Kudzin, M.H. Poly(Lactide) 

Nonwoven Fabric with Iron Coating and Its Biological Properties. Coatings 2024, 14, 1050.  

DOI: 10.3390/ coatings14081050 [69] 

 

W pracy przedstawiłam sposób wytworzenia oraz ocenę właściwości biologicznych 

materiału kompozytowego składającego się z poli(laktydu) oraz żelaza (Fe), wytworzonego 

przez nanoszenie żelaza metodą napylania magnetronowego na włókniny z poli(laktydu) 

otrzymane techniką melt-blown. Jest to kontynuacja prac nad modyfikacją materiałów na bazie 

PLA poprzez nanoszenie warstw metalicznych na ich powierzchnię [66,67,118]. Materiały  

na bazie PLA wyróżniają się elastycznością, porowatością i biodegradowalnością co sprawia  

że posiadają potencjał wykorzystania w obszarze inżynierii tkankowej, medycyny 

regeneracyjnej, opatrywania ran i systemów dostarczania leków [172,173]. 

Celem naukowym przeprowadzonych badań było wytworzenie materiału typu  

PLA-Fe oraz ocena jego wpływu na mechanizmy krzepnięcia krwi, a także badanie czy 

materiał ten wykazuje efekt cytotoksyczny i genotoksyczny wobec komórek PBMCs. 

Próbki włókniny z PLA zostały uzyskane za pomocą techniki pneumotermicznego 

formowania włóknin, przy użyciu układu składającego się z jednoślimakowej wytłaczarki 

laboratoryjnej (melt-blown) (Rys. 6.5.1.). Kompozyty PLA-Fe przygotowano metodą napylania 

magnetronowego - osadzaniu cienkiej warstwy żelaza na powierzchni włókna.  

Do przeprowadzenia procesu napylania wykorzystano target z żelaza o czystości 99,99%. 

Proces napylania przeprowadzono w atmosferze argonu (jako gazu obojętnego), stosując 

różne moce (0,4 i 0,8 kW) oraz różne czasy procesu (20 i 40 minut). 
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Rysunek 6.5.1. Zdjęcie włókniny PLA (A) i kompozytu PLA-Fe (B) [69]. 

 

 Do wykonania charakterystyki fizyko-chemicznej i strukturalnej kompozytu PLA-Fe 

zastosowano następujące metody badawcze: spektrometrię atomową z absorpcją  

przy wzbudzeniu w płomieniu (FAAS), analizę mikroskopową (mikroskopia optyczna  

oraz SEM/EDS) oraz analizę powierzchni właściwej metodą BET. 

 Analiza powierzchni próbek przeprowadzona została za pomocą skaningowego 

mikroskopu elektronowego (SEM) w połączeniu z spektroskopią dyspersji energii 

promieniowania rentgenowskiego (EDS), metody te umożliwiły szczegółowe badanie 

morfologii powierzchni włókniny PLA oraz kompozytu PLA-Fe. Wyniki analizy 

mikroskopowej wykazały, że powierzchnie próbek PLA-Fe charakteryzowały się gładką  

i jednolitą strukturą, bez widocznych skupisk żelaza ani znaczących aglomeracji (Rys. 6.5.2.). 

 

 
(A) 

(B) (A) 
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(B) 

Rysunek 6.5.2.. Zdjęcia SEM włókniny PLA (A) oraz kompozytu PLA-Fe (B); widoczne uszkodzenia 

struktury włókna [69]. 

Natomiast technika EDS dostarczyła szczegółowych informacji poprzez pomiar widm 

promieniowania rentgenowskiego, gdzie pozycja i intensywność pików wskazywały  

na obecność i stężenie pierwiastków (Rys.6.5.3.). 

 

 
Rysunek 6.5.3. Dane eksperymentalne z  spektroskopią dyspersji energii promieniowania 

rentgenowskiego (EDS) [69]. 
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 Biochemiczne właściwości kompozytów PLA-Fe oceniono mierząc czas częściowej 

tromboplastyny po aktywacji (aPTT) i czas protrombinowy (PT), czyli przeanalizowano 

wpływ nowych materiałów na mechanizmy krzepnięcia osocza krwi (Rys. 6.5.4.). Wyniki 

wskazują, że materiały PLA-Fe wywierają jedynie niewielki wpływ na proces krzepnięcia 

krwi, co skutkuje nieznacznymi zmianami w wartościach aPTT. Tak minimalny wpływ na czas 

aPTT może być korzystny, ponieważ sugeruje, że materiały te nie zakłócają istotnie kaskady 

krzepnięcia, dzięki czemu zachowują naturalne funkcje krzepnięcia krwi.  

 
(A) 

 
(B) 

Rysunek 6.5.4. Wpływ włóknin PLA i PLA-Fe na aPTT (A) oraz na PT (B) [69]. 
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Przeprowadzono także analizy biologiczne na ludzkich jednojądrzastych komórkach 

krwi obwodowej (PBM), obejmujące ocenę żywotności komórek oraz uszkodzeń DNA. W celu 

określenia żywotności komórek po inkubacji z mieszaninami poinkubacyjnymi PLA i PLA-Fe 

zastosowaliśmy test redukcji rezazuryny. Test ten opiera się na zastosowaniu wskaźnikowego 

barwnika do pomiaru reakcji utleniania-redukcji, które zachodzą głównie w mitochondriach 

żywych komórek. Wykazaliśmy, że inkubacja komórek PBM z mieszaninami 

poinkubacyjnymi PLA i PLA-Fe nie powodowała spadku żywotności komórek po 24 i 48 

godzinach inkubacji (Rys. 6.5.5.). Nasze wyniki wskazują na brak właściwości 

cytotoksycznych materiałów PLA i PLA-Fe wobec komórek PBM. Wyniki te sugerują,  

że obecne w materiale PLA żelazo nie indukuje reakcji Fentona [174]. Podczas reakcji Fentona 

mogą powstawać wyjątkowo reaktywne rodniki hydroksylowe, które wykazują destrukcyjny 

potencjał wobec biomolekuł, takich jak DNA, białka i lipidy [175,176]. 

 

 
 

Rysunek 6.5.5. Wpływ mieszanin po inkubacji PLA i PLA-Fe (PLA-Fe(0.4kW/20), PLA-Fe(0.4kW/40), 

PLA-Fe(0.8kW/20), PLA-Fe(0.8kW/40)) na żywotność komórek PBM po 24 i 48 godzinach inkubacji [69]. 

 

Na podstawie przeprowadzonych badań można wysunąć następujące wnioski: 

• opracowano warunki otrzymania nowego kompozytu; 

• kompozyty PLA-Fe posiadały inertny wpływu na procesy krzepnięcia krwi,  

a dodatkowo nie wykazały efektów cytotoksycznych i genotoksycznych na komórki 

PBM; 

• wyniki wskazują, że modyfikowane żelazem włókniny z poli(laktydu) mogą służyć 

jako wartościowe narzędzia w biomedycynie, oferując innowacyjne rozwiązania  

w zarządzaniu ranami i urazami, przy jednoczesnym zapewnieniu zgodności  

z naturalnymi procesami gojenia organizmu. 

 

Moim wkładem w pracę eksperymentalną było wytworzenie włóknin; opracowanie 

 i wykonanie modyfikacji włóknin z PLA żelazem poprzez napylanie magnetronowe; 

wykonanie części badań właściwości fizykochemicznych (analiza powierzchni właściwej BET, 
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analiza mikroskopowa), oraz badań biochemicznych w zakresie krzepnięcia osocza krwi 

(aPTT i PT). 

 

6.6. Mrozińska, Z.; Świerczyńska, M.; Juszczak, M.; Woźniak, K.; Kudzin, M.H. Evaluation of 

Antimicrobial Activity, Hemostatic Efficacy, Blood Coagulation Dynamics, and DNA Damage of 

Linen–Copper Composite Materials. J. Compos. Sci. 2025, 9, 30. DOI: 10.3390/ jcs9010030 [70] 

 

 W badaniach obejmujących ocenę aktywności przeciwdrobnoustrojowej, właściwości 

hemostatycznych, dynamiki krzepnięcia krwi oraz stopnia uszkodzeń DNA komórek 

wykorzystano kompozyty typu len-miedź (LI-Cu), otrzymane metodą napylania 

magnetronowego. 

 Materiały te stanowią rozwinięcie dotychczasowych prac nad antybakteryjnymi 

kompozytami polimerowymi [69,120,177–180] i umożliwiły zbadanie połączenia matrycy 

naturalnej z metalem o szerokim spektrum aktywności biologicznej. 

Zastosowana w kompozycie matryca lniana [111,181–189] odznacza się wysoką 

biozgodnością i jest tradycyjnie stosowana w materiałach opatrunkowych, co wynika z jej 

naturalnej budowy, chłonności oraz właściwości wspierających procesy gojenia [182,190,191]. 

Włókna lnu składają się głównie z celulozy (70,3%), hemicelulozy (14,5%), ligniny (8,6%)  

i pektyn (2,0%), a pozostałe ok. 5% obejmuje związki fenolowe, resztki białkowe, popiół  

i woski [165,192–195]. Taka struktura chemiczna sprzyja oddziaływaniu z jonami metali oraz 

stabilizacji cienkich powłok osadzanych fizycznie. Miedź, zastosowana jako faza aktywna, 

wykazuje udokumentowane właściwości przeciwbakteryjne [196–202], przeciwwirusowe 

[203–207], przeciwgrzybicze [208–212], przeciwnowotworowe [213–217] oraz hemostatyczne 

[217–219], a także szereg innych efektów biologicznych [220,221], co czyni ją odpowiednim 

kandydatem do funkcjonalizacji materiałów przeznaczonych do zastosowań medycznych. 

Pomimo wyraźnego potencjału terapeutycznego miedzi oraz leczniczych właściwości włókien 

lnianych, dotychczasowe badania nad ich połączeniem są nieliczne i nie obejmują 

kompleksowej oceny właściwości biologicznych kompozytu LI-Cu [222–224]. 

W niniejszej pracy kompozyty LI-Cu otrzymano metodą napylania magnetronowego, 

umożliwiając kontrolowane zdeponowanie warstwy miedzi na powierzchni dzianiny lnianej. 

Przypuszczalny mechanizm oddziaływania osadzanej miedzi z powierzchnią włókien 

lnianych przedstawiono na Rysunku 6.6.1. 
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Rysunek 6.6.1. Przypuszczalny mechanizm osadzania się powierzchni miedzi na włóknie lnianym [70]. 

Próbki LI-Cu poddano kompleksowej charakterystyce obejmującej testy 

fizykochemiczne oraz biologiczne/biochemiczne.  

Charakterystykę strukturalną i fizyko-chemiczną materiału len-miedź wykonano 

stosując metody badawcze: absorpcyjną spektrometrię atomową ze wzbudzeniem  

w płomieniu (FAAS) oraz analizę powierzchni właściwej BET, analizę mikroskopową 

(mikroskopia optyczna i SEM). 
Zawartość miedzi w próbkach materiału LI-Cu została oznaczona za pomocą 

płomieniowej spektrometrii absorpcyjnej (FAAS) po wcześniejszej mineralizacji próbek. 

Wyniki dostarczają kompleksowej oceny osadzania ilości miedzi w różnych warunkach 

napylania (Tab. 6.6.1.). 

 

Tabela 6.6.1. Wyniki oznaczania zawartości miedzi w próbkach kompozytu LI-Cu metodą FAAS  

oraz wartości powierzchni właściwej badanych próbek LI-Cu [70]. 

 

Otrzymana próbka a,b 

Zawartość miedzi Powierzchnia 

właściwa 

[m2/g] 

Oznaczenie 

materiału LI-Cu a,d [g/kg] [Mol/kg]c 

LI - - 0,3245 LI  

LI-Cu(0,5kW/10min) 5,90 0,093 0,3495 LI-Cu (0,09) 

LI-Cu(1kW/10min) 11,20 0,176 0,3927 LI-Cu (0,18) 

LI-Cu(0,5kW/30min) 15,74 0,248 0,4185 LI-Cu (0,25) 

LI-Cu(1kW/10min) 29,72 0,468 0,4343 LI-Cu (0,47) 
a symbol miedzi we wszystkich nazwach próbek odnosi się do miedzi metalicznej Cu0. b liczby w indeksie 

górnym dotyczą zastosowanych parametrów napylania (moc (kW) i czas napylania (min)). c stężenie molowe 

miedzi – obliczone dla masy cząsteczkowej 63,5 g miedzi. d liczba w nawiasach dotyczy określonej zawartości 

molowej miedzi w kompozycie, w zaokrągleniu do drugiego miejsca po przecinku. 
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Powierzchnia właściwa (SSA; ang. Specific Surface Aarea) badanych materiałów 

wykazuje tendencję wzrostową wraz ze wzrostem osadzonej masy miedzi (Tab. 6.6.1.). 

Powłoka miedziana może wprowadzać chropowatość w skali nano lub tworzyć mikropory, 

co zwiększa efektywną powierzchnię dostępną dla interakcji, przyczyniając się do wzrostu 

wartości powierzchni właściwej. 

Rysunek 6.6.2. przedstawia morfologię powierzchni próbek przed i po procesie 

modyfikacji, obserwowaną za pomocą mikroskopii optycznej przy różnych poziomach 

powiększenia. Obrazy wyraźnie ukazują skuteczne nałożenie powłoki miedzianej,  

co potwierdza znacząca zmiana koloru. Warstwa miedzi jest widoczna zarówno  

na zewnętrznych włóknach dzianiny, jak i na włóknach wewnętrznych, sięgając głębiej  

w strukturę materiału. 

 

 
(A) 

 
(B) 
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(C) 

 
(D) 

Rysunek 6.6.2. Mikroskopowe obrazy optyczne (powiększenia: ×100; ×1000) struktury powierzchni 

niemodyfikowanej dzianiny lnianej LI (A, B) i materiału LI-Cu (C, D) [70]. 

 

Analiza mikroskopowa SEM materiałów LI-Cu, potwierdza równomierne osadzanie 

się miedzi na powierzchni włókien materiału (Rys. 6.6.3.). 
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(A) 

 
(B) 

 
(C) 
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(D) 

Rysunek 6.6.3. Obrazy uzyskane za pomocą SEM (przy powiększeniach ×3000 i ×10 000) struktury 

powierzchni niemodyfikowanej dzianiny lnianej LI (A, B) i materiału LI-Cu (C, D) [70]. 

Właściwości przeciwdrobnoustrojowe materiałów LI-Cu badano zgodnie z normami: 

PN-EN ISO 20645:2006 [100] oraz PN-EN 14119:2005 [101]. Wyniki wskazują, że modyfikacja 

ograniczania wzrost drobnoustrojów (Rys. 6.6.4.). 

bakteria/grzyb 
próbka 

LI LI-Cu(0,47) 

E. coli 

  

A. niger 
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Ch. globosum 

  

 

Rysunek 6.6.4. Wpływ próbki lnianej (LI) oraz materiału LI-Cu (0.47) pokrytego miedzią na wybrane 

szczepy bakterii i grzybów [70]. 

 

Badania biochemiczne miały pokazać potencjalny wpływ modyfikacji tkaniny lnianej, 

na proces krzepnięcia krwi. Oceniliśmy czas kaolinowo-kefalinowy (aPTT) (Rys. 6.6.5. A)  

oraz czas protrombinowy (PT) (Rys. 6.6.5. B). Próbki modyfikowane nie wykazały istotnych 

efektów na te parametry, co sugeruje, że miedź nie zakłóca w znaczący sposób procesu 

krzepnięcia krwi w opracowanej strukturze. 
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(B) 

Rysunek 6.6.5 . Wpływ badanych kompozytów LI-Cu na aPTT (A) i PT (B): LI; LI–Cu(0.09); LI-Cu(0.25); 

LI–Cu(0.18); LI-Cu(0.47); i kontrola [70]. 

 
Do oceny żywotności komórek po inkubacji z próbkami lnianymi oraz mieszaninami 

po inkubacji LI-Cu zastosowano test redukcji rezazuryny. Wyniki naszych badań wykazały, 

że inkubacja komórek PBMC z niemodyfikowaną próbką nie wpływała na obniżenie ich 

żywotności. Z kolei mieszaniny po inkubacji LI-Cu powodowały zmniejszenie żywotności 

komórek po 24 i 48 godzinach, przy czym efekt ten zależał zarówno od czasu inkubacji, jak  

i mocy rozpylania magnetronowego. Wyniki te sugerują, że len nie wykazuje właściwości 

cytotoksycznych, natomiast kompozyty LI-Cu mają działanie cytotoksyczne wobec komórek 

PBMC.  

Przy mniejszej mocy rozpylania (0,5 kW) nie stwierdzono zmniejszenia żywotności 

komórek o więcej niż 50%. Natomiast w przypadku rozpylania z mocą 1 kW zaobserwowano 

gwałtowny spadek żywotności komórek, szczególnie po 48 godzinach inkubacji, gdy wartości 

te spadły poniżej 25%. 

Nasze badania sugerują, że miedź wprowadzona w strukturę tkaniny lnianej może 

indukować reakcję Fentona, prowadzącą do wzrostu poziomu reaktywnych form tlenu (ang. 

Reactive Oxygen Species, ROS), co może wywoływać działanie cytotoksyczne [174]. Podczas 

reakcji Fentona mogą powstawać wysoce reaktywne rodniki hydroksylowe, które potencjalnie 

powodują uszkodzenia biomolekuł, takich jak DNA, białka czy lipidy [175,176]. 

 Ponad to zbadaliśmy potencjał interakcji pomiędzy mieszaninami poinkubacyjnymi 

lnu lub LI-Cu i plazmidowym DNA, stosując test relaksacji plazmidu. Inkubacja plazmidu  

z lnem przez 24 godziny nie zmieniła jego konformacji, dając wyniki podobne do kontroli 

negatywnej (sam plazmid pUC19). Jednakże inkubacja z mieszaninami po inkubacji LI-Cu 

spowodowała wzrost ilości formy otwartej kolistej (OC), co wskazuje na zdolność tych 
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mieszanin do interakcji z DNA plazmidowym i indukowania pojedynczych przerw w nici 

DNA (Rys. 6.6.6.) 

              1         2          3        4         5         6         7         8         9 

  

Rysunek 6.6.6. Test relaksacji plazmidu. Plazmid pUC19 inkubowano przez 24 godziny w temperaturze 

37 °C z lnem oraz mieszaninami po inkubacji kompozytu LI-Cu (LI-Cu (0.09), LI-Cu (0.18), LI-Cu (0.25), 

LI-Cu (0.47)), a następnie rozdzielono na żelu agarozowym (1%), wybarwiono bromkiem etydyny  

i wizualizowano w świetle UV. Linia 1 – drabinka DNA, Linia 2 – plazmid pUC19 (forma superskręcona, 

CCC), Linia 3 – plazmid pUC19 inkubowany z restryktazą PstI (forma liniowa, L), Linie 4–8 – plazmid 

pUC19 inkubowany odpowiednio z LI, LI-Cu (0.09), LI-Cu (0.18), LI-Cu (0.25) i LI-Cu (0.47),  

Linia 9 – drabinka DNA. OC – otwarta kolista forma DNA plazmidowego [70]. 

Brak różnic między poszczególnymi próbkami LI-Cu sugeruje, że jedynie niewielka 

ilość miedzi została uwolniona do mieszaniny po inkubacji i oddziaływała z DNA 

plazmidowym. Miedź, jeden z najwcześniej znanych środków przeciwdrobnoustrojowych, 

jest znana ze zdolności do wiązania się z DNA, szczególnie w formie Cu²⁺ [225,226]. 

Dodatkowo jony miedzi mogą generować reaktywne formy tlenu (ROS) poprzez reakcję 

Fentona, prowadząc do powstawania wysoce reaktywnych rodników hydroksylowych [227]. 

Nasze wyniki sugerują, że materiały LI-Cu mogą oddziaływać z DNA, co może przyczyniać 

się do ich właściwości przeciwdrobnoustrojowych wobec testowanych organizmów. 

 Wyniki badań wykazują, że modyfikacja tkanin lnianych miedzią przy użyciu metody 

napylania magnetronowego zwiększyła ich właściwości przeciwdrobnoustrojowe. Analizy 

biochemiczne wykazały, że len modyfikowany miedzią nie zaburzał prawidłowego procesu 

krzepnięcia krwi, co potwierdzono stabilnymi wartościami aPTT i PT. Pomimo że materiał 

wykazywał pewne właściwości cyto- i genotoksyczne wobec komórek jednojądrzastych krwi 

obwodowej (PBM), próbka LI-Cu (0.18) charakteryzowała się najniższą toksycznością,  

co sugeruje jej potencjalną przydatność do dalszych badań na innych typach komórek. 

Na podstawie przeprowadzonych badań można wysunąć następujące wnioski: 

• opracowano warunki otrzymania nowej struktury materiałowej przy wykorzystaniu 

procesów magnetronowych; 
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• len modyfikowany miedzią ma duży potencjał w zastosowaniach medycznych, 

zwłaszcza jako materiał opatrunkowy, gdzie kluczowe znaczenie mają zarówno 

skuteczność przeciwdrobnoustrojowa, jak i biozgodność. 

 

Moim wkładem w pracę eksperymentalną było opracowanie i wykonanie modyfikacji 

materiału włóknistego z lnu miedzią poprzez napylanie magnetronowe; wykonanie części 

badań właściwości fizykochemicznych (analiza powierzchni właściwej BET, analiza 

mikroskopowa), oraz badań biochemicznych w zakresie krzepnięcia osocza krwi (aPTT i PT). 
 

6.7. Kudzin, M.H.; Mrozińska, Z.; Kaczmarek, A.; Chruściel, J.J.; Pinar, A.; Sulak, E.; Shah, 

S.A.R.; Juszczak, M.; Woźniak, K.; Ponczek, M.B. Development of Iron-Modified Cotton Material: 

Surface Characterization, Biochemical Activity, and Cytotoxicity Assessment. Coatings 2025, 15(6), 

663. DOI: 10.3390/coatings15060663 [71] 

 

 W pracy przedstawiłam sposób wykonania oraz właściwości biochemiczne materiału 

kompozytowego (COT-Fe) składającego się z bawełny (COT) oraz żelaza (Fe). Tkaninę 

bawełnianą modyfikowałam powłoką żelaza uzyskaną metodą rozpylania magnetronowego. 

Bawełna (COT) jest obecnie najczęściej stosowanym materiałem opatrunkowym  

do tamowania krwawienia [73,74,228]. Charakteryzuje się przepuszczalnością powietrza, 

wysoką chłonnością krwi oraz brakiem reakcji alergicznych [73,74,228]. Efekt hemostatyczny 

bawełny związany jest z adhezją płytek krwi do sieci włókien bawełnianych oraz dużą 

chłonnością krwi, co sprzyja tworzeniu skrzepu [228]. Zdolność bawełny do absorpcji krwi 

wynika z jej hydrofilowości, porowatości oraz efektu kapilarnego występującego między 

splatanymi włóknami [228]. Opracowanie bardziej zaawansowanych opatrunków 

hemostatycznych [73,74] można osiągnąć poprzez modyfikację powierzchni bawełny w celu 

zwiększenia jej skuteczności hemostatycznej. Jednym z rozwiązań jest metoda 

zaproponowana w pracy, polegająca na unieruchomieniu na powierzchni materiału metali 

przejściowych, które stymulują aktywację wewnętrznego szlaku krzepnięcia [229].  

Do tych metali należą m.in. miedź i cynk, które były wcześniej badane przez autorów [65–68]. 

Oprócz wspomnianych metali, uważa się, że również żelazo wykazuje aktywność 

hemostatyczną. Wynika to z faktu, że jony żelaza wspomagają adhezję i agregację płytek krwi 

[230]. Z literatury wynika, że Fe³⁺ może być również odpowiedzialny za powstawanie 

zakrzepów [231]. Ponadto niektóre badania sugerują, że właściwości utleniające Fe³⁺ 

prowadzą do powstawania grup chinonowych, które wzmacniają działanie antybakteryjne, 

co ma kluczowe znaczenie w zapobieganiu zakażeniom ran [232,233]. Dodatkowo żelazo  

i jego związki są dobrze znane z właściwości ochrony przed promieniowaniem UV [234,235]. 

Ma to ogromne znaczenie, ponieważ nadmierne promieniowanie UV jest szkodliwe  

dla ludzkiej skóry, dlatego ochrona przed UV jest pożądana w przypadku opatrunków 

[234,235]. 

 Celem niniejszych badań była kompleksowa ocena właściwości biochemicznych 

materiału powstałego w wyniku fizycznej modyfikacji bawełny z użyciem miedzi, a także 

analiza potencjału włókien bawełnianych oraz materiałów typu bawełna-żelazo  

do bezpośrednich interakcji z DNA oraz wpływu na komórki PBM. 

 Do charakterystyki strukturalnej i fizykochemicznej materiału COT-Fe 

zastosowano następujące metody badawcze: analizę mikroskopową (mikroskopia optyczna 

oraz skaningowa SEM/EDS), analizę powierzchni właściwej metodą BET, absorpcyjną 

https://doi.org/10.3390/coatings15060663
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spektrometrię atomową ze wzbudzeniem w płomieniu (FAAS), analizę UV-VIS  

oraz przepuszczalność powietrza i strukturę tkaniny. 

 Wyniki zaprezentowane w Tabeli 6.7.1 umożliwiły analizę ilości zdeponowanego 

żelaza oraz ocenę efektywności procesu rozpylania magnetronowego na podłożu. 

Stwierdzono, że zwiększanie czasu osadzania i mocy rozpylania prowadzi do wzrostu 

strumienia jonów i atomów Fe docierających do powierzchni podłoża, co skutkuje wyższą 

szybkością narastania powłoki. Największy udział w budowaniu grubości warstwy wykazuje 

czas osadzania, który bezpośrednio determinuje całkowitą „fluencję” żelaza na matrycę. 

Wydłużenie procesu depozycji prowadzi do formowania grubszej powłoki żelaza, co znajduje 

odzwierciedlenie w zwiększonej zawartości Fe określanej metodą AAS/ICP. Jednocześnie 

rosnąca grubość osadzanej warstwy wpływa na stopniowe zamykanie mikro- i mezoporów 

charakterystycznych dla struktury włókien bawełny. Pokrycie podłoża żelazem skutkuje 

znacznym obniżeniem całkowitej objętości porów (ponad 50%) oraz powierzchni właściwej, 

co potwierdzają wyniki analizy BET. Wyższa moc rozpylania intensyfikuje zjawiska jonizacji 

oraz energię kinetyczną cząstek docierających do powierzchni włókien, sprzyjając 

formowaniu bardziej zwartej, jednorodnej powłoki. Zjawisko to prowadzi do dalszej redukcji 

parametrów porowatościowych, wynikającej z efektywniejszego wypełniania przestrzeni 

międzywłóknistych oraz wygładzania topografii. Mechanizm ten jest spójny z wcześniejszymi 

obserwacjami dotyczącymi depozycji metali na włóknistych matrycach polimerowych  

[65–68], w których wysokowydajne procesy PVD (ang. Physical Vapor Deposition) prowadziły  

do istotnych zmian morfologicznych wynikających z rearanżacji powierzchni i postępującej 

densyfikacji warstwy. Wyniki przedstawione w Tabeli 6.7.1. pozwoliły na szczegółową analizę 

zawartości żelaza w próbkach i ocenę skuteczności procesu rozpylania magnetronowego.  
 

Tabela 6.7.1. Zawartości żelaza i wyniki badań właściwości powierzchni, w tym powierzchni właściwej 

i całkowitej objętości porów [71]. 
 

Nazwa próbki 
Zawartość żelaza 

[g/kg] 

Całkowita objętość 

porów  

[cm3/g] 

Powierzchnia 

właściwa 

[m2/g] 

COT 0 7,125 x 10-3 
0,7216 

COT-Fe (0,5kW/10min) 0,638 3,331 x 10-3 0,7122 

COT-Fe (1kW/10min) 1,043 3,249 x 10-3 0,7085 

COT-Fe (0,5kW/30min) 2,187 2,643 x 10-3 0,6130 

COT-Fe (1kW/30min) 3,562 2,411 x 10-3 0,6059 

COT-Fe (1,5kW/40min) 20,41 2,118 x 10-3 0,5155 

Wyniki analizy EDS potwierdziły obecność powłoki żelaza na powierzchni włókien 

bawełnianych. Obserwowany wzrost względnej zawartości żelaza jest efektem zwiększającej 

się grubości powłoki w wyniku wydłużonego czasu osadzania. 

Analiza topografii powierzchni przeprowadzona metodą obserwacji mikroskopowych 

(Rys. 6.7.1.) potwierdza skuteczną depozycję żelaza na włóknach tkaniny, czego pierwszym 

makroskopowym wskaźnikiem jest wyraźna zmiana barwy materiału. Obserwacje 
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mikroskopowe ujawniają ciągłą, jednorodnie rozłożoną warstwę metalu, pokrywającą 

zarówno włókna zewnętrzne, jak i struktury znajdujące się w głębszych warstwach tkaniny. 

Zasięg penetracji powłoki wskazuje na efektywny transport plazmowy atomów Fe w głąb 

porowatej struktury włóknistej, umożliwiający pokrycie włókien w przestrzeniach 

międzywłóknistych i trudno dostępnych obszarach materiału. 

 

 
(A) 

 
(B) 
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(C) 

 
(D) 

Rysunek 6.7.1. Mikroskopowe obrazy optyczne (powiększenia: ×100; ×500) struktury powierzchni 

niemodyfikowanej tkaniny bawełnianej (A, B) i materiału COT-Fe (C, D) [71]. 

 

Analiza SEM włókien bawełny (Rys. 6.7.2. A i B) potwierdziła ich charakterystyczną 

morfologię, obejmującą wydłużone, spłaszczone i równolegle ułożone włókna o stosunkowo 

gładkiej powierzchni oraz jednorodnej architekturze celulozowej. Struktura ta, zdominowana 

przez system kanałów i mikroporów, odgrywa kluczową rolę w determinowaniu 

mechanizmów oddziaływania z plazmą podczas procesów depozycji PVD. Zrozumienie 

topografii wyjściowej jest niezbędne do prawidłowej interpretacji zmian wynikających  

z napylania magnetronowego, ponieważ właściwości geometrii włókien wpływają  

na efektywny kąt padania cząstek, stopień cieniowania (shadowing effect) oraz dystrybucję 

energii osadzanych atomów. 

Analiza SEM próbek COT-Fe (Rys. 6.7.2. C i D) jednoznacznie potwierdziła skuteczną 

i równomierną depozycję żelaza, obejmującą zarówno powierzchnię włókien zewnętrznych, 

jak i struktury zlokalizowane w głębszych warstwach tkaniny. Obecność ciągłej warstwy 
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metalicznej na włóknach wewnętrznych wskazuje, że strumień atomów Fe generowany  

w warunkach magnetronowych wykazywał odpowiednio wysoką energię kinetyczną, 

umożliwiając penetrację porowatej geometrii materiału oraz depozycję w obszarach 

częściowo osłoniętych. Jest to zgodne z modelem transportu plazmowego, w którym 

dominują procesy dyfuzji wtórnej i odbić wtórnych (re-emission) zwiększające głębokość 

pokrycia. 

Obserwowane zmiany morfologiczne - w tym lokalne zaburzenia ułożenia włókien, 

częściowa densyfikacja powierzchni oraz wygładzenie topografii wynikające z wypełniania 

mikroprzestrzeni warstwą Fe - stanowią bezpośrednią konsekwencję interakcji atomów  

o wysokiej energii z powierzchnią celulozy. Zjawiska te wskazują, że proces napylania 

prowadzi nie tylko do nanoszenia ciągłej powłoki metalicznej, lecz także  

do mikrostrukturalnej reorganizacji włókien, będącej wynikiem oddziaływania 

energetycznych cząstek oraz lokalnej akumulacji materiału w przestrzeniach 

międzywłóknistych. 

 
(A) 

 
(B) 
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(C) 

 
(D) 

Rysunek 6.7.2. Obrazy uzyskane za pomocą SEM (przy powiększeniach ×5000 i ×10000) struktury 

powierzchni niemodyfikowanej tkaniny bawełnianej COT (A, B) i materiału COT-Fe (C, D) [71]. 

 

 Na rysunku 6.7.3. przedstawiono widma transmisji w zakresie długości fali  

200–800 nm dla próbek bawełny przed i po modyfikacji żelazem. Modyfikowane próbki 

wykazują istotnie obniżoną transmisję światła w porównaniu do próbki niemodyfikowanej,  

co przypisuje się obecności warstwy żelaza (Tab. 6.7.2.). Szczególnie zauważalny spadek 

transmisji występuje w zakresie 250–450 nm, a jego skala zależy od zawartości Fe  

na powierzchni struktur włóknistych. 
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Rysunek 6.7.3. Porównanie widm transmisji [%T] dla tych samych kompozytów COT oraz COT-Fe 

zarejestrowanych w zakresie długości fal 200–800 nm [71]. 
 

Ponad to modyfikacja tkaniny bawełnianej żelazem poprawiła właściwości ochronne 

przed promieniowaniem UV. Współczynnik UPF (ang. Ultraviolet Protection Factor) 

wyznaczony zgodnie z normą EN 13758-1:2002 [236] wzrósł z 3,29 (COT) do 18,22 (COT-Fe 

(1,5 kW/40′)) (Tab. 6.7.2.). 
 

Tabela 6.7.2. Wartość współczynnika UPF oraz średnia transmisja dla próbek tkaniny bawełnianej przed 

i po modyfikacji żelazem [71]. 
 

 COT 
COT-Fe 

(0.5kW/10’) 

COT-Fe 

(0.5kW/30’) 

COT-Fe 

(1kW/10’) 

COT-Fe 

(1kW/30’) 

COT-Fe 

(1.5kW/40’) 

UPF 3.29 9.27 13.62 9.97 16.75 18.22 

średnia %T, 

λ = 290-400 

nm 

31.81 10.56 6.87 9.02 5.75 4.72 

 

Chociaż niewielkie dawki promieniowania w zakresie UVB mogą wspierać gojenie ran 

(poprzez syntezę witaminy D i działanie przeciwdrobnoustrojowe), nadmierna ekspozycja  

na promieniowanie UVA i UVB może hamować regenerację tkanek wskutek stresu 

oksydacyjnego, stanów zapalnych i uszkodzeń DNA [234,235]. Dlatego uzyskana poprawa 

ochrony UV po modyfikacji żelazem jest istotna w kontekście zabezpieczenia ran przed 

szkodliwym promieniowaniem. 

 Badania biochemiczne materiału skupiły się na ocenie czasu aPTT  

(Rys. 6.7.4. A) oraz czasu PT (Rys. 6.7.4. B). Dane wykazały brak istotnych zmian w czasach 

krzepnięcia dla próbek bawełny po modyfikacji w porównaniu z próbką kontrolną 

(niemodyfikowaną), co wskazuje, że modyfikacja powierzchniowa żelazem nie wpływa  
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na zdolność materiału do inicjowania procesu krzepnięcia - powłoka napylonego żelaza  

nie oddziałuje na fizjologiczny proces krzepnięcia. 

 
(A) 

 

Rysunek 6.7.4. Wpływ badanych kompozytów COT-Fe na aPTT (A) i PT (B): COT; COT-Fe(0,5kW/10’); 

COT-Fe(0,5kW/30’); COT-Fe(1kW/10’); COT-Fe(1kW/30’); COT-Fe(1,5kW/40’) i kontrola [71]. 

 

Mimo że testy aPTT i PT nie wykazały istotnych zmian systemowych w czasie 

krzepnięcia, należy zauważyć, że krzepnięcie krwi w miejscu rany nie zależy wyłącznie  

od aktywacji kaskady krzepnięcia. Właściwości powierzchniowe materiałów np. opatrunków 
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– takie jak topografia, skład chemiczny i ładunek – mogą wpływać na adhezję, aktywację  

i agregację płytek krwi. Literatura wskazuje, że jony żelaza (szczególnie Fe³⁺) mogą lokalnie 

wspomagać aktywację płytek krwi i tworzenie zakrzepów poprzez oddziaływanie z białkami 

błony komórkowej płytek oraz procesy oksydacyjne [230,231]. Dlatego też poprawa potencjału 

hemostatycznego COT-Fe może wynikać z efektów lokalnych na styku materiał-krew, a nie  

z systemowego wpływu na czynniki krzepnięcia. 

 Wyniki oznaczeń wskaźnika TBARS (Tab. 6.7.3.) wskazują, że bawełna pokryta 

żelazem wykazuje właściwości antyoksydacyjne – zaobserwowano zmniejszenie peroksydacji 

lipidów w porównaniu do bawełny niemodyfikowanej. Modyfikacja metalicznym żelazem 

może mieć znaczenie w łagodzeniu stresu oksydacyjnego towarzyszącego stanom zapalnym  

i uszkodzeniom tkanek po urazie oraz w procesie gojenia ran. Co istotne, aktywność 

antyoksydacyjna tak zmodyfikowanego materiału nie wpływa negatywnie na krzepnięcie 

krwi, co potwierdza neutralność powłoki napylonego żelaza wobec fizjologicznych 

mechanizmów tworzenia skrzepu. 

 
Tabela 6.7.3. Wyniki oznaczeń TBARS dla próbek tkaniny bawełnianej niemodyfikowanej (COT)  

i modyfikowanej (COT-Fe) [71]. 
 

C 
COT-Fe 

(1,5kW/40’) 

COT-Fe 

(1kW/30’) 

COT-Fe 

(1kW/10’) 

COT-Fe 

(0,5kW/30’) 

COT-Fe 

(0,5kW/10’) 
COT 

 

0,615 0,705 0,705 0,705 0,321 0,423 0,692 
TBARS 

(nM) 

 Przeprowadzono ocenę cytotoksyczności tkanin bawełnianych (COT)  

i modyfikowanych żelazem (COT-Fe) wobec komórek PBM za pomocą testu redukcji 

rezazuryny. Po 24 i 48 godzinach inkubacji nie odnotowano spadku żywotności komórek,  

co wskazuje na brak cytotoksycznego działania badanych materiałów (Rys. 6.7.5.). 

Dodatkowo, nie zaobserwowano oznak reakcji Fentona, która mogłaby zwiększyć poziom 

ROS i uszkodzić komórki [174–176]. 

 

 
Rysunek 6.7.5. Wpływ tkaniny bawełnianej (COT) i modyfikowanej żelazem (COT-Fe (0,5 kW),  

COT-Fe (1 kW), COT-Fe (1,5 kW)) na żywotność komórek PBM po 24 i 48 godzinach inkubacji [71]. 
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 Wpływ próbek COT-Fe na uszkodzenia DNA w komórkach PBM oceniono  

na podstawie testu kometowego, który wykazał brak uszkodzeń DNA w komórkach PBM  

po 24 i 48 godzinach inkubacji, niezależnie od mocy rozpylania (Rys. 6.7.6.).  

W przeciwieństwie do kontroli pozytywnej (25 µM H₂O₂), próbki nie wykazywały 

genotoksyczności, co wskazuje na brak uwalniania żelaza w ilościach wywołujących reakcję 

Fentona. Wyniki są zgodne z wcześniejszymi badaniami nad nietoksycznymi nanocząstkami 

Mg0.1-γ-Fe₂O₃ [237] oraz stopami Zn-3Cu z dodatkiem Fe, które wykazały dobrą biozgodność 

[238]. 

 

 

 
 

Rysunek 6.7.6. Wpływ mieszanin po inkubacji bawełny (COT) oraz bawełny z żelazem  

(COT-Fe (0,5 kW), COT-Fe (1 kW), COT-Fe (1,5 kW)) na uszkodzenia DNA w komórkach PBM po 24  

i 48 godzinach inkubacji [71]. 
 

 W badaniu testem relaksacji plazmidu pUC19 stwierdzono brak interakcji DNA  

z mieszaninami poinkubacyjnymi COT i COT-Fe. Plazmid zachował formę superskręconą,  

bez obecności uszkodzeń jednoniciowych czy dwuniciowych. Wyniki wskazują, że brak 

uwalniania jonów Fe z powierzchni materiału zapobiega potencjalnym reakcjom z DNA  

(Rys. 6.7.7.). 
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Rysunek 6.7.7. Test relaksacji plazmidu. Plazmid pUC19 inkubowano przez 24 h (37 °C) z bawełną  

i mieszankami bawełniano-żelazowymi po inkubacji (COT-Fe (0,5 kW), COT-Fe (1 kW),  

COT-Fe (1,5 kW)), a następnie rozdzielono na 2% żelu agarozowym, barwiono bromkiem etydyny  

i uwidoczniono w świetle UV. Linia 1 — drabinka DNA; linia 2 — plazmid pUC19 (forma 

superskręcona, CCC); linia 3 — plazmid pUC19 inkubowany z restryktazą PstI (forma liniowa, L); linie 

4–7 — plazmid pUC19 inkubowany odpowiednio z COT, COT-Fe (0,5 kW), COT-Fe (1 kW),  

COT-Fe (1,5 kW); linia 8 — drabinka DNA. OC — otwarta, kolista forma DNA plazmidowego [71]. 

  

Wyniki badań wskazują, że modyfikacja tkaniny bawełnianej żelazem metodą 

napylania magnetronowego poprawiła jej właściwości biochemiczne - zwiększyła aktywność 

antyoksydacyjną bez negatywnego wpływu na krzepnięcie krwi (aPTT i PT). Testy biologiczne 

wykazały brak toksyczności i uszkodzeń DNA w komórkach PBM oraz brak interakcji 

materiału z DNA, co wskazuje na bezpieczeństwo stosowania otrzymanych materiałów. 

Ponadto wykazano, że modyfikacja żelazem zapewnia podwyższenie właściwości 

barierowych wobec promieniowania UV, stanowiąc dodatkową wartość materiału. 

Na podstawie przeprowadzonych badań można wysunąć następujące wnioski: 

• opracowano warunki otrzymania nowej struktury materiałowej  

• bawełna modyfikowana żelazem ma duży potencjał w zastosowaniach medycznych, 

np. jako materiał opatrunkowy, gdzie kluczowe znaczenie ma biozgodność. 

 

Moim wkładem w pracę eksperymentalną było opracowanie i wykonanie modyfikacji 

tkaniny bawełnianej żelazem poprzez napylanie magnetronowe; wykonanie części badań 

właściwości fizykochemicznych (analiza powierzchni właściwej BET, analiza mikroskopowa, 

analiza spektrofotometryczna UV-VIS z wyznaczeniem współczynnika UPF), oraz badań 

biochemicznych w zakresie krzepnięcia osocza krwi (aPTT i PT) oraz peroksydacji lipidów 

(TBARS). 
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6.8. Kudzin, M.H.; Mrozińska, Z.; Kaczmarek, A.; Chruściel, J.J.; Gloc, M.; Żyłła, R. Preparation 

and ˙Biochemical and Microbial Behavior of Poly(Lactide) Composites with Polyethersulfone and 

Copper-Complexed Cellulose Phosphate. Materials 2025, 18, 2954. DOI: 10.3390/ma18132954 [72] 

 

 W pracy przedstawiono sposób wytworzenia oraz charakterystykę właściwości 

biochemicznych i mikrobiologicznych kompozytu PLA/PESf/CelP–Cu, złożonego  

z poli(laktydu) (PLA) w połączeniu z polieterosulfonem (PESf) oraz fosforanem celulozy 

kompleksowanym jonami miedzi (CelP–Cu). Poli(laktyd) (PLA) jest biodegradowalnym  

i biokompatybilnym polimerem szeroko stosowanym w medycynie, w szczególności  

w leczeniu ran, inżynierii tkankowej oraz jako materiał nośnikowy w systemach 

kontrolowanego uwalniania substancji aktywnych. [102,239–251]. Ograniczenia PLA, takie jak 

kruchość i hydrofobowość, można zniwelować poprzez połączenie z innymi polimerami,  

np. z polisulfonem eterowym (PESf) [252]. PESf cechuje się wysoką stabilnością  

i wytrzymałością, ale jego hydrofobowość ogranicza hemokompatybilność [252–257]. W celu 

poprawy właściwości biologicznych materiału, dodaje się fosforan celulozy (CelP), który jest 

biozgodny, hydrofilowy i wiąże czynniki wzrostu oraz jony wapnia [258–265].  

Po kompleksowaniu z miedzią (CelP-Cu) zyskuje właściwości przeciwdrobnoustrojowe [266],  

a sama miedź wspomaga gojenie ran i ma udokumentowane działanie biobójcze 

[118,119,197,198,205,267–291]. 

 Celem niniejszej pracy było opracowanie kompozytu PLA/PESf/CelP-Cu i ocena  

jego właściwości antybakteryjnych oraz wpływu na proces krzepnięcia krwi oraz potencjału  

do zastosowań biomedycznych. 

Włóknina z PLA została wytworzona metodą pneumotermicznego formowania  

(melt-blown), a następnie zmodyfikowana polieterosulfonem i fosforanem celulozy,  

po czym przeprowadzono kompleksowanie z jonami miedzi przy użyciu techniki powlekania 

zanurzeniowego (dip-coating). Proces modyfikacji włókniny PLA przedstawia rysunek 6.8.1. 

 

 
Rysunek 6.8.1. Schemat procedury modyfikacji włókniny PLA [72]. 
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Na rysunkach 6.8.2. i 6.8.3. przedstawiono przypuszczalny mechanizm powstawania 

kompozytu PLA/PESf/CelP i osadzania miedzi na powierzchni kompozytów 

PLA/PVP/PESf/CelP (PLA/PVP/PESf/CelP → PLA/PVP/PESf/CelP/Cu2+). 

 

 

 
Rysunek 6.8.2. Przypuszczalny mechanizm powstawania kompozytów PLAPLA/PESf/CelP [72]. 
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Rysunek 6.8.3. Wizualizacja przypuszczalnego mechanizmu osadzania miedzi na powierzchni 

kompozytów PLA/PVP/PESf/CelP (PLA/PVP/PESf/CelP → PLA/PVP/PESf/CelP/Cu2+) [72]. 

 

Przeprowadzono kompleksową ocenę fizykochemiczną i biologiczną  

w celu scharakteryzowania kompozytu PLA/PESf/CelP-Cu.  

Ocena fizykochemiczna obejmowała metody badawcze takie jak: absorpcyjną spektrometria 

atomowa ze wzbudzeniem w płomieniu (FAAS) oraz analiza mikroskopowa (mikroskopia 

optyczna oraz skaningowa SEM/EDS). 

 Badanie stężenia miedzi w próbkach PLA/PESf/CelP-Cu wykazało niemal wprost 

proporcjonalny wzrost zawartości miedzi w próbkach kompozytu (0,9155 i 9,5585 mg/kg)  

do wzrostu stężenia CuCl2 użytego w kąpieli zanurzeniowej (1 i 10%) (Tab. 6.8.1.).  

Tabela 6.8.1. Wyniki oznaczania zawartości miedzi w próbkach kompozytu PLA/PESf/CelP-Cu [72]. 

Analizowana próbka 
Zawartość miedzi 

[mg/kg] [mMol/kg]/c,d 

PLA 0 0 

PLA/PESf/CelP 0 0 

PLA/PESf/CelP-Cu-1/a  0.9155 0.0014 

PLA/PESf/CelP-Cu-2/b 9.5585 0.015 

a/ zastosowano do modyfikacji 1%  roztwor chlorku miedzi (II), b/ zastosowano do modyfikacji 10% 

roztwor chlorku miedzi (II),c/ zastosowana masa molowa miedzi 63,546 g/mol, d/stężenie 

milimolowe, e/ stężenie milimolowe miedzi w kompozycie. 

Rysunki 6.8.4. i 6.8.5. przedstawiają morfologię powierzchni próbek przed i po modyfikacji, 

obserwowaną za pomocą mikroskopii optycznej i SEM. Widoczna zmiana koloru (Rys. 6.8.4.) 
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potwierdza skuteczne nałożenie powłoki, która pokrywa zarówno zewnętrzne,  

jak i wewnętrzne obszary włókna włókniny PLA (Rys. 6.8.5.). 

Niemodyfikowane próbki PLA wykazują charakterystyczną dla włóknin melt-blown 

trójwymiarową strukturę z losowo zorientowanymi włóknami. Po modyfikacji roztworem 

polimerowym i CuCl₂ obserwuje się wyraźną zmianę morfologii: kontury włókien stają  

się mniej ostro zarysowane, powierzchnia przyjmuje bardziej chropowaty charakter, a liczba  

i wielkość porów ulegają redukcji na skutek ich częściowego wypełnienia warstwą 

kompozytową. 

W próbkach PLA/PESf/CelP-Cu widoczne są liczne aglomeraty, których ilość zwiększa 

się wraz ze stężeniem CuCl₂, co wskazuje na narastającą depozycję fazy bogatej w jony Cu(II) 

na powierzchni włókien. Obecność aglomeratów prowadzi do obniżenia jednorodności 

powierzchni oraz lokalnych zaburzeń w ułożeniu włókien. Pomimo częściowej deformacji 

struktury włóknistej, ogólna architektura trójwymiarowej włókniny pozostaje zachowana. 

 

 
(A) 

 
(B) 
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(C) 

 
(D) 

 
(E) 
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(F) 

Rysunek 6.8.4. Mikroskopowe obrazy optyczne (powiększenia: ×50; ×500) struktury powierzchni 

niemodyfikowanej włókniny PLA (A, B) i modyfikowanej PLA/PESf/CelP (C, D) oraz PLA/PESf/CelP-Cu 

(E, F) [72]. 

 

 
(A) 
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(B) 

 
(C) 

 
(D) 
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(E) 

 
(F) 

Rysunek 6.8.5. Zdjęcia SEM (powiększenia: ×1000; ×5000) niemodyfikowanej włókniny PLA (A, B)  

i modyfikowanej PLA/PESf/CelP (C, D) oraz PLA/PESf/CelP-Cu (E, F) [72]. 

 

Analiza EDS (Rys. 6.8.6) wykazała obecność miedzi w próbkach PLA/PESf/CelP-Cu, a także 

siarki i fosforu pochodzących z powłoki (PESf i fosforanu celulozy). Obecność azotu wiąże  

się z zastosowaniem rozpuszczalnika NMP (N-metylopirolidon). 
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Rysunek 6.8.6. Diagramy EDS dla próbek PLA i kompozytu PLA/PESf/CelP i PLA/PESf/CelP-Cu [72]. 

 

Właściwości przeciwdrobnoustrojowe materiału PLA/PESf/CelP-Cu badano zgodnie  

z normami PN-EN ISO 20645:2006 [100] i PN-EN 14119:2005 [101]. 

Dla próbek kontrolnych (PLA i PLA/PESf/CelP) zaobserwowano intensywny wzrost kolonii 

bakterii i grzybów oraz brak stref inhibicji, co świadczy o braku aktywności 

przeciwdrobnoustrojowej (Rys. 6.8.7.). W przeciwieństwie do nich, kompozyty 

PLA/PESf/CelP-Cu wykazały wyraźne właściwości przeciwdrobnoustrojowe wobec 

szerokiego spektrum drobnoustrojów, w tym S. aureus, E. coli, C. albicans, czy A. niger, 

generując strefy inhibicji. Największą skuteczność wykazały próbki PLA/PESf/CelP-Cu(0.015). 

 

Nazwa próbki diagram EDS 

PLA 

 

PLA/PESf/CelP 

 

PLA/PESf/CelP-Cu 
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 PLA PLA/PESf/CelP-Cu(0.015) 

S. aureus 

  

a.) 

 PLA PLA/PESf/CelP-Cu(0.015) 

E. coli 

  

b.) 

 PLA PLA/PESf/CelP-Cu(0.015) 

K. pneumoniae 

  
c.) 

 PLA PLA/PESf/CelP-Cu(0.015) 

 

P. aeruginosa 

 

  

d.) 
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 PLA PLA/PESf/CelP-Cu(0.015) 

B. atrophaeus 

  

e.) 

 PLA PLA/PESf/CelP-Cu(0.015) 

C. albicans 

  

f.) 

 PLA PLA/PESf/CelP-Cu(0.015) 

S. cerevisiae 

  

g.) 

 PLA PLA/PESf/CelP-Cu(0.015) 

A. niger 

  

h.) 
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 PLA PLA/PESf/CelP-Cu(0.015) 

C. globosum 

  

i.) 

Rysunek 6.8.7. Badania aktywności przeciwdrobnoustrojowej niemodyfikowanej włókniny PLA  

i kompozytów PLA/PESf/CelP-Cu wobec S. aureus (a), E. coli (b), K. pneumoniae (c), P. aeruginosa (d),  

B. atrophaeus (e), C. albicans (f), S. cerevisiae (g), A. niger (h), C. globosum (i) – strefy zahamowania 

wzrostu bakterii/grzybów w płytkach Petriego wg norm PN-EN ISO 20645:2006 i PN–EN 14119:2005 

[72]. 

Badania biochemiczne obejmowały ocenę czasu częściowej tromboplastyny  

po aktywacji (aPTT) oraz czasu protrombinowego (PT) (Rys. 6.8.8 i Rys. 6.8.9). Analiza 

wyników wskazuje, że obecność jonów miedzi wpływała na procesy krzepnięcia krwi,  

w szczególności poprzez wydłużenie czasu aPTT, co świadczy o zahamowaniu wewnętrznej 

(kontaktowej) drogi aktywacji krzepnięcia. Wyniki sugerują, że jony Cu²⁺ mogą oddziaływać 

na czynniki kontaktowe (np. XI, XII), prowadząc do ich częściowej inaktywacji  

i w konsekwencji do wydłużenia czasu aPTT [292]. Zmiany te nie były obserwowane  

w przypadku PT, co sugeruje, że miedź nie oddziałuje na zewnętrzną drogę krzepnięcia 

(czynniki VII, I, II i X) 
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Rysunek 6.8.8. Wpływ kompozytów PLA/PESf/CelP-Cu na czas częściowej tromboplastyny  

po aktywacji (aPTT). Próbki: C - kontrola osocza, PLA, PLA/PESf/CelP, PLA/PESf/CelP-Cu(0,0014)  

i PLA/PESf/CelP-Cu(0,015) [72]. 

 

Rysunek 6.8.9. Wpływ kompozytów PLA/PESf/CelP-Cu na czas potombinowy (PT). Próbki:  

C - kontrola osocza, PLA, PLA/PESf/CelP, PLA/PESf/CelP-Cu(0,0014) i PLA/PESf/CelP-Cu(0,015) [72]. 
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Na podstawie przeprowadzonych badań można wysunąć następujące wnioski: 

• opracowano warunki otrzymania materiału kompozytowego (PLA/PESf/CelP-Cu)  

na bazie PLA modyfikowango polieterosulfonem (PESf) oraz fosforanem celulozy 

kompleksowanym jonami miedzi (CelP-Cu); 

• właściwości przeciwdrobnoustrojowe i przeciwgrzybicze kompozytów 

PLA/PESf/CelP-Cu sugerują potencjalne zastosowania jako materiał 

antybakteryjny/przeciwgrzybiczy; 

• materiały PLA/PESf/CelP-Cu nie stwarzają istotnego ryzyka zaburzeń krzepnięcia 

[65,66,293,294]. 

 

Moim wkładem w pracę eksperymentalną było opracowanie i wykonanie modyfikacji 

włókniny PLA polieterosulfonem i fosforanem celulozy oraz kompleksowanie z jonami 

miedzi; wykonanie części badań właściwości fizykochemicznych (analiza mikroskopowa) 

oraz badań biochemicznych w zakresie krzepnięcia osocza krwi (aPTT i PT). 
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7. Podsumowanie  

Niniejsza Rozprawa Doktorska przedstawia wieloetapowy program badawczy 

obejmujący opracowanie, funkcjonalizację i szczegółową charakterystykę materiałów 

polimerowych i włóknistych modyfikowanych metalami o aktywności 

przeciwdrobnoustrojowej i koagulacyjnej. Badania obejmowały zarówno polimery 

syntetyczne, jak i naturalne, co pozwoliło przeanalizować zależności pomiędzy strukturą 

matrycy, właściwościami fizykochemicznymi oraz interakcją z metalami podczas modyfikacji 

powierzchniowej. W toku badań udowodniono, że funkcjonalizacja polimerów metalami 

może być skutecznym narzędziem do precyzyjnego kształtowania właściwości biologicznych 

biomateriałów, w tym aktywności przeciwdrobnoustrojowej i hemostatycznej, co stanowi 

wspólne podstawy funkcjonalne dla wszystkich otrzymanych kompozytów. 

W Pracy Doktorskiej wykazano, że funkcjonalizacja polimerów i materiałów włóknistych 

metalami wymaga odrębnej, precyzyjnie kontrolowanej procedury technologicznej dla każdej 

matrycy. Powyższy fakt, wynika z różnic w przewodnictwie cieplnym, energii 

powierzchniowej, morfologii włókien oraz zróżnicowanej odporności termicznej,  

co determinuje ryzyko degradacji podczas procesów wysokoenergetycznych. Opracowane 

procedury funkcjonalizacji okazały się unikatowe dla każdej matrycy, co jednoznacznie 

podkreśla konieczność indywidualnego doboru parametrów procesu, zwłaszcza  

w fizycznych technikach wysokoenergetycznych. W szczególności procesy magnetronowe 

wymagały restrykcyjnej kontroli parametrów (moc, czas, ciśnienie, odległość target-substrat), 

ponieważ nawet niewielkie odchylenia prowadziły do przegrzewania, zniekształceń  

lub lokalnej depolimeryzacji materiałów. Każdy proces przedstawiony w Rozprawie był 

zatem samodzielnym doświadczeniem technologicznym.  

Dodatkowym, istotnym elementem realizacji niniejszej Pracy było opracowanie  

oraz dostosowanie procedur analitycznych umożliwiających wiarygodną ocenę aktywności 

hemostatycznej i bezpieczeństwa biologicznego modyfikowanych materiałów włóknistych. 

Powyższe zadanie wymagało rozwinięcia metodyki badań koagulacyjnych (PT, aPTT, TT)  

dla próbek będących materiałami polimerowymi o strukturze porowatej, w szczególności 

standaryzacji warunków kontaktu materiał-osocze oraz sposobu interpretacji parametrów 

krzepnięcia w obecności aktywnych powierzchni metalicznych. Ponadto w ramach planu 

badawczego Rozprawy udoskonalono i zaadaptowano procedurę testu kometowego  

(ang. comet assay) do oceny integralności DNA komórek PBMC eksponowanych na badane 

kompozyty, co umożliwiło identyfikację potencjalnych efektów cytotoksycznych  

i genotoksycznych. Opracowane metody analityczne stanowią ważny wkład metodyczny 

pracy i mogą być wykorzystywane w dalszych badaniach nad biomateriałami  

o właściwościach prokoagulacyjnych i przeciwdrobnoustrojowych. 

Przeprowadzone badania umożliwiły otrzymanie szeregu nowych struktur 

materiałowych o kontrolowanych właściwościach biologicznych i tak: 

• Opracowano i dostosowano warunki procesu funkcjonalizacji tkaniny bawełnianej metodą  

dip-coating z wykorzystaniem alginianu i jonów miedzi(II), prowadzący do otrzymania 

kompozytu bawełna-alginian-Cu o stabilnych właściwościach przeciwdrobnoustrojowych 

oraz z kontrolowaną aktywnością koagulacyjną [65]. 

• Otrzymano kompozyt PLA-Cu, charakteryzujący się jednoznacznie potwierdzoną 

aktywnością przeciwbakteryjną i przeciwgrzybiczą oraz możliwością modulowania procesów 

krzepnięcia krwi, co wskazuje na jego potencjał aplikacyjny w biomateriałach  

o właściwościach przeciwpatogennych [66]. 
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• Opracowano proces funkcjonalizacji włóknin PLA cynkiem, uzyskując kompozyty PLA-Zn 

wykazujące aktywność przeciwdrobnoustrojową i modulujący wpływ na wewnątrzpochodny 

tor krzepnięcia; ich właściwości biologiczne wskazują na możliwość zastosowania  

w materiałach opatrunkowych oraz innych zastosowaniach biomedycznych, takich jak 

materiały hemostatyczne czy powierzchnie przeciwdrobnoustrojowe [67]. 

• Otrzymano kompozyt wełna-Cu, w którym aktywność przeciwdrobnoustrojowa  

oraz właściwości hemostatyczne zależą od zawartości miedzi, co umożliwia precyzyjne 

dopasowanie parametrów materiału [68]. 
• Otrzymano kompozyt PLA-Fe, wykazujący brak cytotoksyczności i genotoksyczności  

oraz neutralny wpływ na układ krzepnięcia, co w połączeniu z jego właściwościami 

strukturalnymi wskazuje na możliwość wykorzystania go jako biozgodnego materiału  

w zastosowaniach medycznych [69]. 
• Opracowano proces funkcjonalizacji lnu miedzią, uzyskując kompozyt LI-Cu o wysokiej 

aktywności przeciwdrobnoustrojowej oraz zachowanej biozgodności, co potwierdza jego 

użyteczność jako potencjalnego materiału biomedycznego [70]. 
• Przeprowadzono funkcjonalizację tkaniny bawełnianej żelazem, prowadząc do otrzymania 

kompozytu COT-Fe, który ogranicza peroksydację lipidów, nie wpływając przy tym  

na kaskadę krzepnięcia ani na żywotność i integralność materiału genetycznego komórek,  

co podkreśla jego wysoki poziom bezpieczeństwa biologicznego [71]. 

• Opracowano złożony kompozyt PLA/PESf/CelP-Cu, łączący właściwości poli(laktydu), 

polieterosulfonu i fosforanu celulozy kompleksowanego jonami Cu(II); materiał ten wykazuje 

aktywność antybakteryjną i przeciwgrzybiczą przy braku istotnego wpływu na procesy 

krzepnięcia, co czyni go obiecującym kandydatem do zastosowań biomedycznych [72]. 
Ostatecznie przedstawione w Pracy Doktorskiej struktury materiałowe wykazują 

potencjał aplikacyjny w biomedycynie, obejmujący m.in. aktywne systemy opatrunkowe, 

materiały hemostatyczne, struktury wspierające procesy regeneracji tkanek oraz inne 

rozwiązania wymagające kontrolowanej aktywności biologicznej. Zachowane bezpieczeństwo 

biologiczne otrzymanych układów polimerowych potwierdza zasadność dalszych prac nad 

ich rozwojem i walidacją. 
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