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4. Omowienie osiggnie¢, o ktorych mowa w art. 219 ust. 1 pkt. 2 ustawy z dnia 20 lipca
2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2021 r. poz. 478 z p6zn. zm.).
Omowienie to winno dotyczy¢ merytorycznego ujecia przedmiotowych osiggniec, jak
i w sposob precyzyjny okresla¢ indywidualny wktad w ich powstanie,
w przypadku, gdy dane osiagnigcie jest dzielem wspotautorskim, z uwzglednieniem

mozliwosci wskazywania dorobku z okresu calej kariery zawodowe;.

Jako osiagnig¢cie naukowe w rozumieniu ustawy art. 219 ust. 1 pkt.2 ustawy z dnia 20
lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2018 r. poz. 1668 ze
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Fibroina jedwabiu do projektowania funkcjonalnych materialow wlokienniczych

Opis mojego wkladu w powstanie ponizszych publikacji naukowych wchodzacych w
sktad osiggniecia naukowego zawartam w Wykazie osiggni¢¢ naukowych (Zatgcznik
nr. 4). Oswiadczenia wspotautoréw o ich wkladzie do publikacji znajduja sie w

Zataczniku nr. 7, natomiast petne teksty prac stanowia Zalacznik nr. 6.
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Omowienie celu naukowego prac wchodzacych w sklad osiagniecia naukowego oraz
najwazniejszych uzyskanych wynikow

1. Wstep

Przedstawiony cykl prac dotyczy badan nad biatkiem fibroing jedwabiu (SF, ang. ,,silk fibroin”)
z kokonoéw jedwabnika morwowego Bombyx mori: (i) funkcjonalizacji tkaniny jedwabne;j
nanomaterialami w celu uzyskania przewodzacych struktur witokienniczych 1 materialow
antywirusowych oraz (ii) fibroiny jedwabiu jako biomodyfikatora do ochrony ,.elektroniki
noszonej” i systemow uwalniania lekow.

Szczegolna uwaga zostata poswigcona projektowaniu struktur wiokienniczych na bazie
fibroiny jedwabiu do nowych, niekonwencjonalnych zastosowan.

Fibroina jedwabiu, gléwne biatko widkien jedwabnych tworzacych kokony jedwabnika,
poczatkowo byla wykorzystywana w przemysle widkienniczym do produkcji tkanin
odziezowych. SF sklada si¢ z aminokwasow, takich jak: glicyna, alanina i seryna, a jej
dominujacg drugorzgdowsa strukturg jest P-harmonijka zbudowana z antyrownoleghtych
tancuchow polipeptydowych.[1] SF to substancja naturalna, nietoksyczna, biozgodna,
biodegradowalna oraz posiadajagca wyjatkowe wiasciwosci mechaniczne dajace jej duza
wytrzymato$¢.[2] SF znalazta zastosowanie jako materiat do wytwarzania opatrunkéw, nici
chirurgicznych, do regeneracji tkanek, w kosmetyce jako substancja ochronna oraz wigzaca i
magazynujaca wodg.[3] W ostatnich latach tkanina jedwabna wytworzona z fibroiny jedwabiu,
dzigki wyzej wymienionym wlasciwos$ciom, jest proponowana i intensywnie badana jako baza
do  projektowania  ,elektroniki  noszonej”,[4]  opatrunkow[4] czy  materialéw
przeciwdrobnoustrojowych.[5] W celu uzyskania takich materialéw nalezy nada¢ fibroinie
jedwabiu nowe wtasciwosci, co wymaga przeprowadzenia roznego rodzaju funkcjonalizacji,
np. obrobki, modyfikacji, dodatku odpowiednich komponentéw poprzez metody fizyczne lub

chemiczne.[3]



2. Funkcjonalizacja tkaniny jedwabnej do zastosowan tekstronicznych i antywirusowych

W  przedstawionym cyklu prac funkcjonalizowatam tkaning jedwabna rdéznego typu
nanostrukturami o wilasciwosciach przewodzacych: nanodrutami ze srebra (AgNWs, ang.
,»silver nanowires”) (H1), grafenem (H2), jednosciennymi nanorurkami weglowymi (SWCNTs,
ang. ,,Single-walled carbon nanotube) (H3), jednosciennymi nanorurkami weglowymi
(HIPCO, ang. ,,High-Pressure Carbon Monoxide” SWCNTs) (H8), w celu uzyskania tkaniny
elektroprzewodzacej. Ponadto, funkcjonalizowalam tkaning jedwabng nanomateriatami, ktére
zsyntetyzowalam, o potencjale antywirusowym, nie prezentowanymi wczesniej w literaturze
jako materialy antywirusowe: nanoczgstkami tlenku cyny(IV) (SnO.) (H4) oraz AgNWs (HY5).
Funkcjonalizacje taka przeprowadzitam w celu projektowania maseczek ochronnych z
jedwabiu o witasciwosciach antywirusowych przeciwko ludzkiemu koronawirusowi HCoV
229E.

Nanostruktury nanositam na tkanin¢ jedwabng technikg powlekania zanurzeniowego (ang.
,»dip-coating”), otrzymujac roézny stopien ich naniesienia, ktéry postuzyl do wyznaczenia
wspoOtczynnika perkolacji, czyli najnizszego stezenia wypelniacza (zastosowanych
nanostruktur), przy ktérym materiat izolacyjny (tkanina jedwabna) uzyskuje witasciwosci
przewodzace.

Przed funkcjonalizacja, na tkaninie przeprowadzono polimeryzacje dopaminy, w celu
wytworzenia warstwy polidopaminy (PDA) z aktywnymi grupami (katecholowe i aminowe) do
trwatego przylaczania nanostruktur (Rysunek 1). Proces ten wymagal podwyzszenia pH do
poziomu zasadowego (ok. 8), w ktorym nastepuje deprotonacja grupy aminowej, niezbedna do
utlenienia dopaminy. W pH 8,5 autooksydacja dopaminy zachodzi znacznie szybcie;j.
Funkcjonalizacja tkaniny jedwabnej za pomocg polidopaminy pozwala na trwale przylaczanie
nanostruktur, dzigki czemu zachowuje ona wtasciwosci przewodzace po procesach konserwacji

(wielokrotnym praniu, w temp. 30 °C).
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Rysunek 1. Obrazy SEM tkaniny jedwabnej (a) przed 1 (b) po funkcjonalizacji polidopaming.
(c) Schemat tworzenia reakcji zasady Schiffa migdzy fibroing w tkaninie jedwabnej a PDA.

Fibroina jedwabiu i PDA wigzg si¢ poprzez reakcje zasady Schiffa miedzy grupami aminowymi
fibroiny jedwabiu i strukturg chinonowg utlenionej dopaminy (reakcja 1, Rysunek 1¢).[6,7] W
wyniku utleniania katecholu do benzochinonu roztwér dopaminy zmieniat kolor na rézowy, a
nastgpnie na ciemnobrazowy, co §wiadczy o powstaniu melaniny i spontanicznym osadzaniu

si¢ polidopaminy na tkaninie jedwabne;j.[8]

R-NH> + RoC=0 — R;C=N-R + HO (1)
(aminokwas SF)  (PDA)
Grupy funkcyjne polidopaminy, uprzednio przylaczonej do fibroiny jedwabiu, umozliwiajg
tworzenie oddziatywan z czasteczkami zardOwno nieorganicznymi, jak 1 organicznymi [9], w
tym miedzy innymi z pozostato$ciami poliwinylopirolidonu (PVP) obecnymi na powierzchni
nanodrutéw srebra (AgNW) po procesie poliolowym.[10]



L=92,72 : 7
Rysunek 2. Tkanina jedwabna (a) przed i (b) po funkcjonalizacji polidopaming.

Proces polimeryzacji dopaminy na tkaninie jedwabnej powoduje:

- zmiang¢ koloru tkaniny (Rysunek 2). Po procesie polimeryzacji tkanina jedwabna zmieniata
kolor z jasnego: biatego lub lekko zbéltawego na jasnobrgzowy, co potwierdza
spektrofotometryczny pomiar barwy (ang. ,,data color”). Wyznaczono wartos¢ AL, ktora
wyraza matematyczng warto$¢ réznicy w jasnosci pomiedzy dwoma kolorami tkaniny, gdzie L
= 0 oznacza czern, a L=100 biel. L zmienia si¢ z warto$ci 92,72 (£0.05) na 82,68 (+0,07) dla
tkaniny jedwabnej odpowiednio przed 1 po funkcjonalizacji polidopaming, a AL wynosi 10,04,
wskazujagc na znaczaca zmiang¢ jasnosci/koloru tkaniny jedwabnej w wyniku jej

funkcjonalizacji polidopaming.

2
‘®
| o=
9
£
(c)
DV V.
Amide TIT
<Al Amide I
\\&MM ,/\_S?_)_
v T T T T T T T v T v T
500 1000 1500 2000 2500 3000

Raman shift (cm™)

Rysunek 3. Widma Ramana: (a) tkaniny jedwabnej, (b) tkaniny jedwabnej funkcjonalizowane;j
PDA i (c) chlorowodorku dopaminy.



- zmian¢ w widmie Ramana tkaniny (Rysunek 3). Po polimeryzacji PDA intensywno$¢ pasm
charakterystycznych dla fibroiny jedwabiu jest mniejsza, co wskazuje na wytworzenie si¢
cienkiej warstwy polimerowej na powierzchni widkien jedwabiu. Widmo ramanowskie tkaniny
jedwabnej funkcjonalizowanej PDA wykazuje niewielkg ilo$¢ szerokich pasm o niskiej
intensywnosci, gtéwnie w dwoch rejonach (oznaczone *): 1350 - 1375 cm™!, odpowiadajacy
rozcigganiu i deformacji pierécieni aromatycznych w strukturze PDA oraz 1580 - 1590 cm™,
przypisywany rozciggajacym drganiom w plaszczyznie atomoéw wegla o hybrydyzacji sp> w
pierscieniach aromatycznych PDA.[11] Widmo ramanowskie PDA na tkaninie jedwabne;j
rowniez znacznie si¢ r6zni od widma chlorowodorku dopaminy, zastosowanego jako substrat
do polimeryzacji, charakteryzujacego si¢ licznymi waskimi pasmami ramanowskimi o duzej
intensywnosci.[11] Wystepowanie réznic w widmie Raman pozwala na weryfikacje procesu
polimeryzacji dopaminy zachodzacego na tkaninie jedwabne;.

- zmiang¢ wlasciwosci powierzchniowych. Tkanina jedwabna charakteryzuje si¢
wlasciwo$ciami hydrofobowymi, pomimo Ze tworzace ja biatko fibroina jedwabiu jest biatkiem
amfifilowym. W tkaninie jedwabnej biatko to wystepuje w formie skrystalizowanej, ktorej
dominujacg strukturg drugorzedowa jest antyrownolegta B-harmonijka. Geste upakowanie
wielu warstw B-harmonijek tworzy krystaliczne, hydrofobowe domeny. Obszary B-harmonijki
w fibroinie jedwabiu skladaja si¢ gldéwnie z matych, niepolarnych aminokwaséw, takich jak
glicyna (Gly) i alanina (Ala). Poniewaz ich tancuchy boczne sg krétkie (H dla Gly, CH3 dla
Ala), to nie przeszkadzajga w gestym upakowaniu arkuszy P i pozwalajg na silne oddzialywania
migedzywarstwowe. Wysoki stopien krystalicznosci 1 dominacja struktur B-harmonijki
sprawiaja, ze wiokna jedwabiu sa nierozpuszczalne w wodzie i wielu rozpuszczalnikach
organicznych, co zapewnia im stabilno$¢ $rodowiskowa. Kat zwilzania woda dla tkaniny
jedwabnej zostal wyznaczony na ok. 108 (£2) °, tkanina jedwabna sfunkcjonalizowana PDA
ma kat zwilzania woda ok 87 (£2) °. Zmiana kata zwilzania wodg z charakterystycznego dla
powierzchni hydrofobowych na hydrofilowe potwierdza efektywna modyfikacje tkaniny
jedwabnej PDA. PDA ma wiele polarnych grup funkcyjnych, ktore silnie oddzialuja z
czasteczkami wody, nadajac jej hydrofilowy charakter, dlatego tez powtoki z PDA sg czesto
wykorzystywane do zwigkszania hydrofilowosci roznych materiatow, na przyktad membran.
[12]

- wzrost odpornos$ci tkaniny na temperaturg.

Rysunek 4a przedstawia termogramy tkaniny jedwabnej przed i po funkcjonalizacji PDA.
Maksimum gtéwnego piku rozktadu termicznego tkaniny jedwabnej przy 310 °C po

funkcjonalizacji PDA przesuwa si¢ w kierunku wyzszych temperatur, do ok. 321°C (Rysunek



4b). Wzrost temperatury rozktadu tkaniny jedwabnej o 11 °C wynika z wlasciwosci
termicznych PDA. Zgodnie z danymi literaturowymi, rozktad termiczny PDA zachodzi w
czterech roznych zakresach temperaturowych, pierwszy 25 do 100 °C zwigzany z
odparowaniem wody, nastepne 100 do 240 °C oraz 240 do 420 °C przypisywane uwalnianiu
silnie zwigzanych czasteczek wody w strukturze PDA oraz rozktadowi nieutlenionych
czasteczek dopaminy podczas polimeryzacji.[13] Ostatni etap rozktadu termicznego PDA
zachodzi w zakresie temperatur 420 do 700 °C i odpowiada za najwigkszy ubytek masy ok.
45%wt., zwigzany z degradacjg termiczng zwigzkéw aromatycznych, takich jak katechol czy
1,2-benzochinon.[13] Z tego wynika, Zze wysoka temperatura rozktadu PDA powoduje rowniez
podwyzszenie  temperatury  rozkladu/odporno$ci  termicznej  tkaniny  jedwabnej

funkcjonalizowanej PDA.
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Rysunek 4. Termogramy (a) TG 1 (b) DTG tkaniny jedwabnej przed 1 po funkcjonalizacji PDA.

- Zaletg zastosowania PDA jest to, ze nie wptywa ona negatywnie na wtasciwosci mechaniczne
jedwabiu, a w szczegolnosci na wytrzymato$¢ na rozcigganie oraz wydluzenie przy zerwaniu.
Wytrzymato$¢ wilasciwa nie zmienia si¢ znaczaco, a wydluzenie przy zerwaniu ulega
nieznacznej poprawie. Wytrzymatos¢ wlasciwa oszacowano na okoto 56,2 (£1,4) 1 60,0 (£2,7)
N/tex dla tkaniny jedwabnej odpowiednio bez i z PDA. Wydtuzenie przy zerwaniu wyniosto
odpowiednio 13,6 (+1,2) 1 23,5 (+0,7)%, dla tkaniny jedwabnej bez 1 z PDA. Wzrost wartosci
wydtuzenia przy zerwaniu po funkcjonalizacji jest spowodowany oddziatywaniami
polidopaminy z grupami funkcyjnymi tkaniny jedwabnej. Wedlug danych literaturowych
wytrzymalo$¢ na rozcigganie kompleksu na bazie jedwabiu z 5%wt. PDA jest wyzsza niz
kompleksu bez PDA ze wzglgdu na grupy funkcyjne fibroiny jedwabiu, zdolne do reakcji z

dopaming.[14] Wzrost wytrzymalo§ci mozna osiggna¢, gdy utworzy si¢ wigksza liczba



oddziatywan miedzy PDA a jedwabiem. Raport Shao i Vollratha wskazuje, ze pranie znaczaco
zwigksza elastyczno$¢ wiokien fibroiny nie tylko dzigki usuwaniu serycyny, ale takze dzigki
uplastycznieniu widkien fibroiny przez wodg.[15] Badana tkanina nie zawierata serycyny, a
kazdy etap procesu funkcjonalizacji zostal przeprowadzony w srodowisku wodnym, co rowniez
wplywa na warto$¢ wydtuzenia przy zerwaniu. Funkcjonalizacja tkaniny jedwabnej za pomocg
PDA nie pogarsza wlasciwo$ci mechanicznych struktur widkienniczych z jedwabiu, ktore nadal

wykazuja bardzo dobre warto$ci wytrzymato$ci na rozciaganie i wydtuzenia przy zerwaniu.

- Immobilizacja nanomaterialdéw na strukturze wildkienniczej za pomocg PDA pozwala
zwigkszy¢ trwato$¢ uzytkowa funkcjonalizowanej tkaniny, a w szczego6lnosci odporno$¢ na
wielokrotne pranie. Tkanina jedwabna funkcjonalizowana nanostrukturami przewodzacymi, za
pomocg PDA, nie zmienia znaczaco poziomu rezystancji (pomiar wedtug norm dla struktur
wloékienniczych). [16,17] Rezystancja tkaniny jedwabnej funkcjonalizowanej AgNWs bez
PDA wzrosta 0 91 7 rzgdoéw wielkosci odpowiednio dla rezystancji powierzchniowej i skro$nej
po 1- i 5-krotnym praniu (30 °C). Rezystancja powierzchniowa i skro$na nie zmienity si¢
znaczaco dla tkaniny jedwabnej funkcjonalizowanej AgNWs za pomoca PDA, po praniu w
takich samych warunkach. Podobne wyniki obserwowano dla innych nanostruktur
elektroprzewodzacych zastosowanych do funkcjonalizacji jedwabiu. W przypadku
funkcjonalizacji tkaniny jedwabnej grafenem, po wielokrotnych cyklach prania stwierdzono,
ze zastosowanie PDA jako linkera pozwala na uzyskanie efektywniejszej modyfikacji w
objetosci tkaniny w poréwnaniu do jej powierzchni. Pierwsze oznaki wymywania grafenu z
powierzchni tkaniny mozna stwierdzi¢ po 5 cyklach prania (30 °C), rezystancja
powierzchniowa nieznacznie rosnie. Rezystancja skro$na nie zmienia si¢ znaczaco po wielu
cyklach prania. Funkcjonalizacja tkaniny jedwabnej bez zastosowania PDA jako linkera
przytaczajacego AgNWs (H1), grafen (H2) czy SWCNTSs (H3) jest nietrwata. W wyniku prania
nanostruktury przewodzace sa wymywane z tkaniny (rezystancja powierzchniowa i skrosna
znacznie wzrastaja o wiele rzedow wielkosci), co powodujac, ze przestaje by¢ ona
elektroprzewodzaca oraz uniemozliwia projektowanie ,,elektroniki noszonej” wielkokrotnego

uzytku.

- Dodatkowo, zastosowanie PDA w procesie funkcjonalizacji tkaniny jedwabnej, nie nadaje jej
wlasciwosci cytotoksycznych. Tkanina jedwabna przed i po funkcjonalizacji PDA byta
nietoksyczna wobec keratynocytow ludzkich HaCaT (CLS Cell Lines Service GmbH) 1
komorek ludzkiego raka ptuc (human lung carcinoma, A549, ATCC® CCI-185). Ponadto
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wykonano testy wplywu tych materialéw na skore, wedlug normy OECD 431 (in vitro skin
corrosion standard),[18] z wykorzystaniem trojwymiarowego modelu skory EpiSkinTM.
EpiSkin to zaawansowany model ludzkiej skory rekonstruowanej in vitro, szeroko stosowany
jako alternatywa dla testow na zwierzetach. W jego sktad wchodza dwa glowne typy komorek
kluczowe dla zachowania struktury i funkcji skory: keratynocyty i fibroblasty. Tkanina
jedwabna przed i po funkcjonalizacji PDA nie wykazywata wlasciwosci draznigcych na skore

ludzka.

Zastosowanie PDA do immobilizacji AgNWs, grafenu czy SWCNTs pozwala uzyskaé
elektroprzewodzaca tkaning jedwabna do projektowania ,,elektroniki noszonej” wielokrotnego
uzytku. Ponadto, w zaleznosci od zastosowanych nanostruktur, tkanina jedwabna wykazywata

nowe wilasciwosci, co zostalo przedstawione w dalszej czgsci Autoreferatu.

2.1. Nanomaterialy zastosowane do funkcjonalizacji tkaniny jedwabnej za pomoca PDA
2.1.1. AgNWs

Tkaning jedwabng funkcjonalizowatam nanostrukturami ze srebra, ze wzgledu na ich wysokie
przewodnictwo 1 wlasciwosci bioaktywne. Wybralam srebro w postaci nanodrutéw
charakteryzujacych si¢ jednowymiarowag geometrig (1D, ang. ,,1-dimensional”). Struktury
takie, w porownaniu z czastkami o geometrii zerowymiarowej (0D, ang. ,,0-dimensional’),
wyrdzniaja si¢ tatwoscig formowania $ciezek przewodzacych oraz wysokim przewodnictwem
elektrycznym, co jest pozadane w nowoczesnej ,,elektronice noszonej” i sensorach.

AgNWs syntetyzowatam metoda redukcji chemicznej w polialkoholach (metoda polioliowa).
Na tkaninie jedwabnej przeprowadzatam polimeryzacje dopaminy, a nast¢pnie tkanine
zanurzalam w roztworze AgNWs w etanolu (st¢zenie koloidu 7000 ppm, takie st¢zenie
uzyskatam po syntezie AgNWs, roztwor nie byl rozcienczany). tkaniny) (Rysunek 5).

Synteza AgNWs polegata na redukcji soli srebra do metalicznego srebra w poliolu
(zastosowatam glikol etylenowy). W podwyzszonej temperaturze, ok. 160—170 °C, poliol ulega
utlenieniu do aldehydu, ktory nastepnie powoduje redukcje jonéw srebra. Atomy Ag tacza sie
poprzez jednorodne zarodkowanie w zarodki krystalizacyjne, na ktérych nastgpuje dalszy
wzrost 1 powstanie wigkszych struktur — czastek srebra o preferowane;j strukturze bipiramidy
pentagonalnej. Struktura taka wymusza wzrost zarowno w kierunku osiowym, jak i
promieniowym poprzez adsorpcje¢ kolejnych atoméw srebra. W celu uzyskania Ag w postaci
nanodrutéw zastosowatam poliwinylopyrolidon (PVP), ktory dzigki zdolnosci grup

karbonylowych do wigzania si¢ z atomami srebra na $cianach {100} dziala jako $rodek

11



blokujacy $ciany krystalograficzne (ang. ,,capping agent”) i umozliwia wzrost nanodrutow

wylacznie w kierunku osiowym.[19]

Rysunek 5. Obrazy SEM (a) taniny jedabnej, (b) tkaniny jedwabnej funkcjonalizowane;j
PDA, (c, d) tkaniny jedwabnej funkcjonalizowanej PDA oraz AgNWs (c) 3 g/m?i (d) 10 g/m?.
Na tkaninie jedwabnej przeprowadzatam polimeryzacj¢ dopaminy, a nastgpnie zanurzalam ja
w roztworze AgNWs w etanolu. AgNWs nanositam na tkaning jedwabng z PDA, technika
powlekania zanurzeniowego, otrzymujac rézny stopien naniesienia nanostruktur: 3 g/m? (jedno

zanurzenie) i 10 g/m? (po pieciokrotnym zanurzeniu tkaniny) (Rysunek 5).

l. ' (b) 377 nm

350 nm

Absorbance

T v T+ T T T 7 T — T T T
350 400 450 500 550 600 650 700 750

Wavelength (nm)

Rysunek 6. (a) Obraz SEM i (b) widmo absorpcyjne AgNWs.
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Otrzymane AgNWs miaty dtugos¢ ok. 7 um 1 $rednice ok. 40 nm,[20] charakteryzowaly si¢
dwoma gléwnymi pasmami absorbcji, przy 350 nm i 377 nm, zwigzanymi odpowiednio z
reakcjg plazmonowa w modzie podtuznym i poprzecznym nanodrutéw (Rysunek 6). Dwa $cisle
zdefiniowane pasma w widmie absorbcji $wiadcza o wysokiej jakosci uzyskanych struktur, bez
powstawania w procesie dodatkowych struktur quasi-0D, czastek AgNPs. (ang. ,.silver
nanoparticles”).

Badania ramanowskie funkcjonalizowanej tkaniny jedwabnej potwierdzaja funkcjonalizacje
tkaniny AgNWs. Widma ramanowskie AgNWs oraz tkaniny funkcjonalizowanej AgNWs
charakteryzuja sie $ci$le zdefiniowanym, intensywnym pasmem przy 239 cm,
odpowiadajagcemu wigzaniu Ag-O. Pasmo to ma wicksza intensywno$¢ dla tkaniny
funkcjonalizowanej wigksza iloscia AgNWs 10 g/m? w poréwnaniu do 3 g/m? (Rysunek 7c¢, d).
Pozostale pasma funkcjonalizowanej tkaniny sg typowe dla kompozycji aminokwasow B. mori
1 fibroiny jedwabiu z dominujacg stabilng strukturg p-kartki. Gtowne pasma przy 1219 1 1658
cm’! wskazuja odpowiednio na strukture B-harmonijek amidu III (drganie zginajace CH>) i
amidu I (drganie rozciggajace C=0). Pasmo przy 1256 cm™' pochodzi od nieuporzadkowanej
formy harmonijek amidu III, natomiast pasmo przy 1219 cm’!, ktore jest stosunkowo mato
intensywne, jest charakterystyczne dla regularnej struktury drugorzedowej amidu III. Pozostate
dwa intensywne piki przy 1393 i 1443 cm™ wskazuja na obecnoéé alaniny (Ala), ktora stanowi
okoto 44% sktadu aminokwasowego fibroiny.[21] Pasma przy 1393 i 1443 cm™' wskazuja na
fragmenty B-harmonijek poli-L-Ala oraz zginanie CH,, CH3 w Ala. Dodatkowe pasma
widoczne w widmach po funkcjonalizacji AgNW s3 zwigzane z obecnoscia PVP na
powierzchni srebra. PVP ujawnia charakterystyczne pasma dla drgan C-C przy 7451924 cm™.
Pasma drgan przy 1222, 14171 1657 cm™ odpowiadaja odpowiednio rozcigganiu C-N, zginaniu
C-H 1 rozcigganiu C=0.[22] Gléwne pasma PVP sg réwniez widoczne w widmach tkaniny
jedwabnej funkcjonalizowanej AgNW. Wigzania wodorowe miedzy grupg y-laktamowg PVP a
grupa katecholowg PDA umozliwiajg silne ich wigzanie.[23] Obecno$¢ PVP wplyneta réwniez
na zwilzalno$¢ funkcjonalizowanej tkaniny jedwabnej. Kat zwilzania woda dla
niemodyfikowanej tkaniny jedwabnej wyniost 108 (£2)°, a po funkcjonalizacji polidopaming
87 (£2)°. Hydrofilowos$¢ tkaniny jedwabnej z PDA po funkcjonalizacji AgNWs, ze wzgledu na
obecno$¢ hydrofilowego polimeru PVP na powierzchni drutow, jeszcze wzrosta.[24] Kat
zwilzania wodg wynosil 55 (£5)° i 61 (+4)° odpowiednio dla tkaniny z naniesionymi 10 g/m? i
3 g/m? AgNWs.
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Rysunek 7. Widmo Ramana (a) tkaniny jedwabnej, (b) tkaniny jedwabnej funkcjonalizowanej
PDA, (c, d) tkaniny jedwabnej funkcjonalizowanej PDA oraz AgNWs (c) 3 g/m?i (d) 10 g/m?,
(e) AgNWs oraz (f) PVP.

2.1.2. Grafen

Tkaning jedwabng z PDA sfunkcjonalizowalam rowniez grafenem. Fibroina jedwabiu w formie
hydrozeli, filméw czy elektroprzedzonych nanowidkien byta wczesniej funkcjonalizowana
grafenem.[25] Tkaniny zazwyczaj funkcjonalizuje si¢ tlenkiem grafenu, ktdry nast¢pnie jest
redukowany do grafenu, co przywraca mu wlasciwosci strukturalne i przewodnictwo
elektryczne. Proces ten wymaga jednak zastosowania $rodka redukujacego lub wysokiej
temperatury, ktore mogg uszkadzac strukture tkaniny i negatywnie wptywac na jej wtasciwosci.
Zaproponowatam bezposrednig funkcjonalizacje tkaniny jedwabnej grafenem, pomijajac
procesy mogace uszkodzi¢ fibroing jedwabiu. Zastosowanie bezposrednio grafenu do
funkcjonalizacji jest mozliwe dzigki wstepnej funkcjonalizacji tkaniny PDA, ktora stanowi
srodek wigzacy do immobilizacji grafenu.

Tkaning jedwabng pokryta PDA funkcjonalizowalam grafenem, metoda powlekania
zanurzeniowego, uzyskujac rézne stezenia grafenu na tkaninie jedwabnej: 0,3 %wt. — 0,22
g/m?; 1,5 %wt. — 0,95 g/m?; 1,8 %wt. — 1,17 g/m?; 3,1 %wt. — 1,9 g/m?; 4,9 %wt. — 3,1 g/m?;
5,4 %wt. — 3,4 g/m? (Rysunek 8).
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PDA z (c) 0,3; (d) 1,5; (e) 1,8; (f) 3,1; (g) 4,9; (h) 5,4%wt. grafenu.

Funkcjonalizacja tkaniny jedwabnej znaczaco zmienita jej kolor. W celu okres$lenia tych zmian
przeprowadzono spektofotometryczny pomiar barwy (Rysunek 9). Réznica w barwie (AE)
nieznacznie wzrasta po modyfikacji PDA, podczas gdy po modyfikacji grafenem znaczaco
wzrasta. Wskazuje to, ze PDA 1 grafen tworza cienka warstwe na powierzchni wiokien
jedwabiu. Wartosci AE 1 AL (ktéra wyraza matematyczng rdéznice w jasnosci tkaniny) zaleza
od iloéci naniesionego grafenu i wzrastaja wraz ze wzrostem st¢zenia grafenu na powierzchni

wldkien.
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Grafen na tkaninie jedwabnej badano za pomocg spektroskopii ramanowskiej. Rysunek 10a
przedstawia ~widma ramanowskie tkaniny jedwabnej niefunkcjonalizowanej i
funkcjonalizowanej PDA, Rysunek 10b przedstawia widma Ramana grafenu 1
dodecylosiarczanu sodu (SDS). SDS jest surfaktantem pozwalajacym na uzyskanie
homogenicznego stabilnego wodnego roztworu grafenu, co skutkuje jego rOwnomiernym
rozktadem na tkaninie oraz duza powtarzalno$cig procesu. Charakterystycznymi cechami widm
Ramana dla grafenu sg pasma G (ang. ,,graphitic”’), D (ang. ,,disorder”) i 2D, wystepujace
odpowiednio przy 1579 cm’!, 1350 cm™ i 2664 cm™ przy wzbudzeniu laserowym o dtugosci
fali 532 nm.[26] Te same pasma obserwowano dla tkaniny jedwabnej po modyfikacji grafenem,
co wskazuje na obecno$¢ grafenu na powierzchni wtokien jedwabiu (Rysunek 10c¢). Widoczne
sa rowniez typowe pasma Ramana dla SDS o wysokiej intensywnoS$ci przy 2846 1 2881 cm™
charakterystyczne dla drgan rozciggajacych C—H, a pasma o nizszej intensywnosci przy 1455 i

1439 cm™ odpowiadajg drganiom zginajagcym CHj, a 1295 cm™ odpowiada drganiom
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skrecajacym CH,. Pasma przy 1084, 1061 1 1129 cm™' skorelowane sg z drganiami
rozciggajagcymi C—C w SDS.[27] Po poddaniu modyfikowanego jedwabiu procesowi plukania
w wodzie destylowanej nie zaobserwowano w widmie Raman pasm charakterystycznych dla
SDS, co wskazywatoby na skuteczne usunig¢cie surfaktantu z powierzchni tkaniny. Jednak, jak
wykazaty badania termograwimetryczne (TGA) surfaktant jest obecny wewnatrz struktury
wiokienniczej dla dwoch najwyzszych stezen grafenu. Analiza pozostatosci SDS jest kluczowa
w procesie projektowania ,,elektroniki noszonej” ze wzgledu na potencjalng cytotoksycznosé

tego zwigzku dla komorek ludzkich.
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Rysunek 10. Widma Ramana (a) tkaniny jedwabnej niefunkcjonalizowanej i
funkcjonalizowanej PDA, (b) proszku grafenu i SDS, oraz (c¢) tkaniny jedwabnej
funkcjonalizowanej PDA i grafenem w stezeniu: 0,3; 1,5; 1,8; 3,1; 4,9; 5,4%wt. Widma
Ramana uzyskano przy uzyciu lasera poiprzewodnikowego o dhugosci fali wzbudzenia
wynoszacej (a) 785 nm i (b, ¢) 532 nm.
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2.1.3. SWCNTs

Kolejnym modyfikatorem, jaki zastosowalam do funkcjonalizacji tkaniny jedwabnej, byly
SWCNTs (Merck 791490, 0.2 mg/ml, <400 Q/sq). Rysunek 11 przedstawia obrazy SEM
tkaniny jedwabnej przed i po funkcjonalizacji. Wtokna jedwabiu po funkcjonalizacji SWCNT

ujawniaja nanorurki weglowe na powierzchni widkien jedwabiu i miedzy widknami (Rysunek

I1c—g).

Rysunek 11. Obrazy SEM (a)tkaniny ] edwaej, (b) tkaniny jedwabnej modyfikowanej PDA
1 PDA z (¢) 0,01; (d) 0,02; (e) 0,12; (f) 0,17; (g) 0,21%wt. SWCNT.

Obecnos¢ SWCNT na tkaninie jedwabnej badano spektroskopia ramanowska. Analiza
spektroskopowa ujawnita typowe cechy fibroiny w tkaninie jedwabnej (Rysunek 12). Gléwne
pasmo typowe dla fibroiny jedwabiu przy 1666 cm™' zwigzane jest z rozcigganiem wigzania
C=0 amidu I i potwierdza dominujacg struktur¢ B-harmonijki fibroiny. Struktura -harmonijki
fibroiny jedwabiu jest réwniez widoczna w widmach ramanowskich dzigki obecnosci pasm
amidu III przy 1230 i 1265 cm™!, zwigzanych odpowiednio z uporzadkowanymi i wysoce
upakowanymi [B-harmonijkami (wysoka intensywno$¢) 1 nieuporzadkowanymi -
harmonijkami (niska intensywnos¢, co oznacza ich mniejszy udziat).[28] (H6) Drugie pasmo
pochodzi ze struktury -harmonijki i jest zwigzane z obszarami poli-L-alaniny (Ala) przy 1401

'i ma wyzszg intensywno$¢ niz pasmo przy 1453 cm ™! zwigzane z zginaniem CH» i CHs

cm
w Ala. Powyzszych charakterystycznych pasm dla fibroiny jedwabiu nie mozna rozrézni¢ w
tkaninie jedwabnej pokrytej SWCNT ze wzgledu na wysokg intensywnos¢ sygnalu Ramana
pochodzacego z nanorurek. Potwierdza to rowniez efektywng funkcjonalizacje struktur

wlokienniczych SWCNT za pomocg PDA. Widmo SWCNT wykazuje typowe pasma dla
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nanorurek weglowych (Rysunek 12).[29] Pasmo G przy okoto 1580 cm™! jest zwigzane z
atomami wegla o hybrydyzacji sp®>. Charakterystyczne pasmo G dla SWCNT ma dwa pasma:

!, pochodzace od drgaf

silniejsze przy 1590 cm ™! oraz o mniejszej intensywnosci przy 1565 cm™
atomow wegla wzdhuz osi 1 wzdhuz obwodu nanorurki. Drugie typowe pasmo D z centrum przy
1300 cm ™!, znane jako pasmo nieuporzadkowania lub pasmo defektow, jest zwigzane z jakoscia
nanorurek, z defektami w strukturze wegli sp. Pasmo D pojawia sie w wyniku zaburzenia
symetrii sieci, a jego przyczyng moze by¢ obecno$¢ heteroatoméw podstawieniowych,
wakansow (defektow punktowych), granic ziaren lub innych defektéw oraz efekty skonczone;j
wielkosci.[30]

Stosunek intensywnosci pasm D i G (In/Ig) jest uwazany za unikalng, charakterystyczng ceche
do pomiaru gegstosci defektow i okreslania stopnia grafityzacji.[31]. Dla zastosowanych
SWCNT stosunek Ip/Ilg wynosi okoto 0,07, co wskazuje na wysokiej jakosci nanomateriat
weglowy o niewielkiej liczbie defektow. Po pokryciu tkaniny jedwabnej funkcjonalizowane;j
PDA i SWCNT, stosunek In/Ic SWCNT wzrést do okoto 0,34, co wskazuje na zmiany w
strukturze nanorurek. Wzrost intensywnos$ci pasma D i stosunku Ip/lc SWCNT po
funkcjonalizacji mozna przypisaé atomom wegla, ktore zostaty wzbudzone z hybrydyzacji sp?
do sp>.[32]

Rezonansowe pasmo 2D przy 2600 cm ! jest nadtonem pasma D. Innym potwierdzeniem
obecnosci SWCNT na powierzchni tkaniny jedwabnej jest grupa pasm migdzy 200 a 300 cm !,
zwanych radialnymi modami oddechowymi (ang. ,,radial-breathing modes”, RBM) SWCNT.
RBM pozwalajg okresli¢ srednice SWCNT, a takze ich chiralno$¢. Obecnos¢ pasm G, D, 2D i
RBM dla funkcjonalizowanej tkaniny jedwabnej wskazuje na efektywna modyfikacje¢ fibroiny
jedwabiu SWCNT.

19



Amide I

-$-sheets poly-L-Ala
__""ﬁl:CHE., CH}}AIQ

Amide |

—
0
= | ;
= A silk
a ) silk_PDA \
= '.
"-tP-' _Ill
| _i:I
21! | RBM G 2D i
C :‘.'. 1 JII. : [ |
Q1 1Y D ¥ X
£l | : ’
1 ! :
: || : 1
. SWCNT
A M hs AN
1 S T | —
B ¢
LA ]
N SWCNTD.21
1 SWCNTD.17! | !
SWCNTD.1 i k \\__,_/ i
ML SWCNTO.02! 1 ,_,A\____'__J,’f\\
! 1 I [
LA __,BWCNTO01} e Vi
Zsil . ) \
T T T 4 T T
200 1000 1500 2000 2500

Raman shift (cm™)
Rysunek 12. Widma Ramana tkaniny jedwabnej niefunkcjonalizowanej i funkcjonalizowane;j
PDA, SWCNT, oraz tkaniny jedwabnej funkcjonalizowanej PDA i SWCNT w stezeniu: 0,01;
0,02; 0,12; 0,17 1 0,21%wt. SWCNT, uzyskane przy uzyciu lasera potprzewodnikowego o
dhugosci fali wzbudzenia 785 nm.
2.1.4. Nanoczastki SnO:
Tkaning jedwabng funkcjonalizowalam réwniez nanoczgstkami tlenku cyny(IV) (SnO:NP),

ktore zsyntetyzowatam w reakcji hydrolizy cynianu sodu. W wyniku tej reakcji, w

podwyzszonej temperaturze (100 °C) powstaty jony Sn(OH)s* (reakcje 2-4), a nastepnie SnO»

(reakcja 5).
NazSnO;s + 2H20 — H>SnO3] + 2NaOH 2)
SnOs>+ 3H,O — Sn(OH),| + 20H" 3)
Sn(OH), + 20H — Sn(OH)* 4)
Sn(OH)s> — SnO,] + 20H + 2H,0 (5)
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W celu zapewnienia trwalego naniesienia nanoczastek SnO> na tkaninie jedwabnej
funkcjonalizacje prowadzilam réwniez w sposéb dwuetapowy. Najpierw polimeryzowatam
dopaming na tkaninie jedwabnej, a nast¢pnie na strukture wtokiennicza nanositam nanoczastki
SnO2 metodg zanurzeniowg (ok. 1%wt). Analiza ICP-MS wykazata, ze depozycja Sn wynosita

155 + 30 mg/kg tkaniny.

Uzyskane czastki scharakteryzowano za pomoca transmisyjnej mikroskopii elektronowej
(TEM) (Rysunek 13a), ktora wykazata kubiczng struktur¢ SnO> bez obecnosci obcej fazy, a
rozmiar krysztaldw wynosit okoto 3 nm (Rysunek 13b). Krysztaly SnO, majg tendencj¢ do

aglomeracji i tworzg polikrystaliczne aglomeraty o rozmiarach ok. 10-20 nm, co bylo widoczne

na obrazach TEM (Rysunek 13a, c,d).

Rysunk 13. (a,c)
SnO».

brazy EM, (b) widmo dyfrakcji elektronéw (d) mapa Sn EDX czastek

Badania absorpcyjne otrzymanych nanoczastek wskazaly typowa charakterystyke nanostruktur
potprzewodnikowych SnO». Na widmie absorpcji widoczne bylto jedno pasmo przy 195 nm. Na
podstawie wykresu Tauca (ang. ,,Tauc plot”) wyznaczytam warto$¢ przerwy energetycznej na
3,83 eV, ktora jest typowa dla nanoczastek SnO,.[33]

Spektroskopia w podczerwieni (IR) umozliwita badanie grup funkcyjnych i wigzan

chemicznych tkaniny jedwabnej przed i po funkcjonalizacji (Rysunek 14). Gléwne pasma
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charakterystyczne dla fibroiny jedwabnej odnotowatam przy 1618, 1512 i 1262 cm™!, co
wskazuje na obecno$¢ krystalitéw B-harmonijki amidu I, IT i III (Rysunek 14a). Byly one
obecne 1 nie ulegly przesunigciu po funkcjonalizacji PDA i SnO., co wskazuje, ze struktura 3-
harmonijki fibroiny jedwabnej nie zostala naruszona w trakcie procesu funkcjonalizacji. W
widmie proszku SnO> (SnO2NP po syntezie) widoczne jest intensywne, szerokie pasmo w
zakresie okoto 500-800 cm™! przypisane rozciggajacym drganiom Sn-O (Rysunek 14b).[28]
Szerokie pasmo przy okoto 3325 cm™! przypisane jest rozcigganiu O-H,[34] a pasma przy 1456
i 988 cm! przypisane s grupom -OH przytaczonym bezposrednio do powierzchniowego tlenu
Sn02.x.[35] Pasmo absorpcyjne przy 1640 cm™ jest zwiazane z odksztatlceniem w plaszczyznie
H-O-H.[35] Opisane powyzej pasma typowe dla struktur SnO; byly widoczne roéwniez w
widmach funkcjonalizowanych tkanin jedwabnych, co wskazuje na obecno$¢ SnO,NP na

powierzchni widkien jedwabiu oraz na wydajny proces funkcjonalizacji.

~~
Q
N

—silk
——silk_PDA

amide II

amide | iamlide I1I
11 1

Absorbance (arb. units)
<
Z
s

(b

N

T

— SnP,NPs
—— sild_SnO,NPs
I

i\ _O-H
- H-O-
in plan

T T T

——<——_—————
O
&)______
i
@

F=————====

Q

pop
@)

- -

@-~T

B

Y ———

Absorbance (arb. units)

L T = T L2 T % L] ¥ T ” T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber (cm™)

Rysunek 14. Widma FTIR (a) tkaniny jedwabnej przed i po funkcjonalizacji PDA, (b) tkaniny
jedwabnej funkcjonalizaowanej PDA 1 SnO,NPs oraz nanoczastek SnO».

22



2.2 Wplyw funkcjonalizacji tkaniny jedwabnej na strukture fibroiny jedwabiu

Wplyw funkcjonalizacji na strukturg fibroiny jedwabiu badano za pomoca spektroskopii w
podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR). Pasma w podczerwieni wskazuja na
charakterystyczne konformacje struktury fibroiny dla wszystkich funkcjonalizowanych probek
tkaniny jedwabnej (Rysunek 15). Analizowatam w podczerwieni strukture fibroiny jedwabiu w
tkaninie jedwabnej przed funkcjonalizacjg 1 po funkcjonalizacji PDA (Rysunek 15a), po
funkcjonalizacji PDA i grafenem (Rysunek 15b), PDA i AgNWs (Rysunek 15¢), PDA i
SWCNTs (Rysunek 15d). Zaréwno dla niefunkcjonalizowanych, jak i funkcjonalizowanych
tkanin jedwabnych odnotowatam typowe dla fibroiny pasma w podczerwieni przy maksimum
1620, 1512 1 1262 cm™, charakterystyczne dla krystalicznej struktury p-harmonijki
odpowiednio amidu I, I i II1.[28] Zaobserwowano rowniez dla wszystkich probek pasmo przy
maksimum 1228 cm™, odpowiadajace losowemu kiebkowi amidu IIL[36] Wyraznie
zdefiniowane waskie pasmo przy okoto 3278 cm™ (rozcigganie wigzania N-H) wskazuje na
znaczacy udziat fibroiny jedwabiu, charakteryzujacej si¢ uporzadkowanymi strukturami 3-
harmonijki po procesie odserycynowania. Struktury jedwabne z obecno$cig serycyny wykazuja
szerokie pasmo ze wzgledu na bardziej losowa strukture niz fibroina wysokokrystaliczna.[37]
Wszystkie tkaniny przed 1 po funkcjonalizacji wskazujga PB-harmonijke jako dominujaca
strukture fibroiny, czyli strukture¢ krystaliczng, stabilng w S$rodowisku biologicznym,
nierozpuszczalng w wodzie. Badania FTIR potwierdzaja, ze konformacja jedwabiu jest
zachowana po procesach funkcjonalizacji PDA i wybranymi nanostrukturami, grafenem,
AgNWs i SWCNTs.

Widmo FTIR z SWCNT wykazuje kilka dodatkowych intensywnych pasm w obszarze od 2850
do 3000 cm !, zwigzanych z obecnoscig SDS. Dodatkowe pasma wynikajg z rozciggania CH
grup CH> i CH3 w SDS: przy 2956 cm !, asymetryczne rozciggania CHs, przy 2916 cm !,
asymetryczne rozciggania CHz i przy 2850 cm™!, symetryczne rozciggania CH,. Wystepuje
rowniez charakterystyczne, ostre, intensywne pasmo przy 1217 cm™!, ktére wraz z innym
pasmem o nizszej intensywnosci przy 1246 cm™! jest zwigzane z asymetrycznymi drganiami
rozciggajacymi wigzania SO w SDS [23]. Dwa pasma przy 981 i 1080 cm™! sg przypisane do

symetrycznego rozciggania wigzania SO w SDS [24].
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2.3 Wplyw funkcjonalizacji tkaniny jedwabnej nanomaterialami na jej wlasciwosci
2.3.1. Wlasciwosci mechaniczne

Funkcjonalizacja tkaniny jedwabnej nie wptywa negatywnie na jej wtasciwos$ci mechaniczne,
gl. wytrzymato$s¢ mechaniczng, a wartos¢ wydluzenia przy zerwaniu ulega nieznacznemu
zwiekszeniu przez obecnos¢ PDA (Rysunek 16). Oznacza to, ze funkcjonalizacja nadaje nowe
wlasciwos$ci 1 jednocze$nie nie uszkadza korzystnych wlasciwosci mechanicznych tkaniny
jedwabnej. Wlasciwosci  mechaniczne  zostaly zbadane dla tkaniny jedwabne;j
funkcjonalizowanej PDA 1 AgNWs. Dla pozostatych nanomateriatow stosowanych do
funkcjonalizacji nie badano wilasciwosci mechanicznych ze wzgledu na tagodne warunki
powlekania nimi (,,deep coating”), w roztworach wodnych, ktore nie wptywaja negatywnie na
wlasciwosci tkaniny jedwabnej. AgNWs aplikowano w roztworze etanolu, ktéry moze
wplywaé¢ na biatko fibroing. Badania mechaniczne wykazaly, ze zastosowane warunki

funkcjonalizacji nie wptywaja niekorzystnie na wytrzymato$¢ mechaniczng i wydtuzenie przy

zerwaniu.
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Rysunek 16. (a) Wytrzymatos¢ wtasciwa 1 (b) wydtuzenie przy zerwaniu tkaniny jedwabne;,
tkaniny jedwabnej funkcjonalizowanej PDA, tkaniny jedwabnej funkcjonalizowanej PDA oraz
AgNWs (c) 3 g/m? i (d) 10 g/m>.

2.3.2. Przewodnictwo elektryczne

Wiasciwosci przewodzace tkaniny badano wedlug norm dla materiatéw wiokienniczych,
[15,16] wyznaczanymi warto$ciami byly rezystancja powierzchniowa (Rs, ang. ,surface
resistance”) 1 skro$na (Rv, ang. ,volume resistance”). Oszacowano, ze Rs i Rv dla

niefunkcjonalizowanej tkaniny jedwabnej wynosza odpowiednio okoto 1,56 x10'? (0,11

25



x10'%) Q12,50 x10'? (0,11 x10'?) Q (Rysunek 17a). Powloka PDA nie wplyneta znaczaco na
rezystancje jedwabiu, Rs i Rv dla tkaniny jedwabnej z PDA wynosity odpowiednio 1,07 x10'2
(0,10 x10'%) Q i 1,22 x10'? (£0,13 x10'?) Q (Rysunek 17a). Tkanina jedwabna
funkcjonalizowana AgNW wykazata znaczaco mniejsza rezystancje. Rs dla naniesienia 3 g/m?
AgNW i zostala oszacowana na 1,47 x10° (0,23 x10°) Q, a dla naniesienia 10 g/m?> AgNW
wynosita 1,03 x10° (0,07 x10°) Q (Rysunek 17a). Juz po zaledwie jednym naniesieniu AgNWs
(naniesienie 3 g/m?) rezystancja powierzchniowa probki zmniejszyta si¢ o siedem rzedow
wielkosci, a po czterech kolejnych naniesieniach (naniesienie 10 g/m?) zmniejszyla si¢ o
kolejne dwa rzedy wielkosci. Rv rowniez znacznie zmniejszyta si¢ po funkcjonalizacji AGNWs
1 dla naniesienia 31 10 g/m2 wyniosta odpowiednio 2,30 x10% (0,51 x10%) Q1 6,84 x10% (0,07
x10%) Q (Rysunek 17a). Dla nizszego stopnia naniesienia nanostrukturami srebra rezystancja
zmniejszyta si¢ o dziewig¢ rzedow wielkosci, a dla wyzszej zawartosci AgNWs o kolejny rzad
wielkos$ci. Oznacza to, ze juz jedno naniesienie AgNWs sprawia, ze tkanina jest przewodzaca,
a kolejne naniesienia dodatkowo poprawiaja jej wtasciwosci przewodzace. Zawarto$é 3 g/m?
AgNWs jest wystarczajaca do utworzenia $ciezek przewodzacych dla transferu elektronow,
ktore sa tylko nieznacznie rozwijane w przypadku kolejnych naniesien. Wysokie
przewodnictwo elektryczne uzyskano nie tylko na powierzchni jedwabiu, ale takze w catej
objetosci tkaniny (skro$nie), co dowodzi wysokiego stopnia funkcjonalizacji, a PDA jako
wydajnego linkera AgNWs. Aby zbada¢ wptyw PDA na trwato$¢ nanoszenia AgNW, tkanine
jedwabna z 10 g/m? AgNWs z PDA i bez, poddano jedno- i pieciokrotnemu praniu (Rysunek
17b). Obie tkaniny jedwabne przed praniem wykazywaty podobne wartosci Rs 1 Rv, co
wskazuje na ich wysokie przewodnictwo elektryczne, niezaleznie od zastosowanej powloki
PDA. Po 1-krotnym praniu warto$ci rezystancji nieznacznie wzrosty z powodu niskiej
wydajnosci wigzania lub usunigcia niezwigzanego kompleksu AgNW 1 PDA. Rs i Rv dla
tkaniny funkcjonalizowanej PDA nie zmienity si¢ znaczgco po 5-krotnym praniu, co wskazuje
na trwalg immobilizacj¢ AgNW na tkaninie jedwabnej przy uzyciu PDA. Rezystancja tkaniny
jedwabnej bez PDA po 5-krotnym praniu wzrosta o dziewi¢¢ i siedem rzedow wielkosci
odpowiednio dla Rs i Rv. Oznacza to, ze AgNW zostaty wyptukane z powierzchni tkaniny
jedwabnej niepokrytej PDA. Bez zastosowania PDA proponowana funkcjonalizacja nie jest
stabilna. Istotng cechg funkcjonalizowanej tkaniny jedwabnej AgNWs jest zachowanie jej
wiasciwosci przewodzacych w czasie (Rysunek 17¢).

Jak wiadomo stabilno$¢ AgNW jest niska z powodu korozji atmosferycznej srebra, zwlaszcza
w skali nano.[38] Proces korozji nanostruktur srebra jest spowodowany, m. in. utlenianiem, ale

glownie procesem siarkowania. Stezenie 0,2 ppb siarkowodoru (H:S), jednego =z
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najwazniejszych czynnikow korozyjnych odpowiedzialnych za matowienie 1 rozklad
materiatdéw srebrnych, jest wystarczajace, aby rozpoczaé proces i utworzy¢ siarczek srebra
(Ag2S).[39] W celu oceny stabilnosci wilasciwosci przewodzacych, tkaning z AgNWs
przechowywano w ciemnosci, w temperaturze 23 °C przez 12 miesigcy, a nastepnie zbadano
jej rezystancje. (Rysunek 17c). W przypadku funkcjonalizacji 10 g/m?, sie¢ AgNW jest
wystarczajaco rozwini¢ta, aby nie pogorszy¢ przewodnictwa elektrycznego z powodu wptywu
korozji atmosferycznej. Rezystancja powierzchniowa i skro$na wzrosty tylko nieznacznie.
Rezystancja dla probek z 3 g/m*> AgNW ulega znacznej zmianie w czasie, a Rs i Rv wzrosty
odpowiednio o pie¢ 1 dwa rzedy wielkosci. Wzrost wartosci Rs byl wigkszy, poniewaz
powierzchnia byta bardziej narazona na dziatanie gazéw korozyjnych z atmosfery, a sie¢
nanodrutéw srebrnych nie byla wystarczajagco rozwinigta, aby przewodzi¢ prad. Widkna
jedwabiu po 12 miesigcach sg nadal pokryte siecia AgNW, bardziej rozwini¢ta po
funkcjonalizacji 10 g/m?, i wykazuja podobng morfologie do prébek tuz po procesie
funkcjonalizacji. Zauwazalng rdznica jest brak mostkow AgNW migdzy poszczegdlnymi
wloknami jedwabiu przy funkcjonalizacji 3 g/m?. Pogorszenie tych polaczen wplywa na
wlasciwosci przewodzace probek ze wzgledu na brak ciagglych $ciezek dla przeptywu
elektronow pomigdzy widknami jedwabiu.

Funkcjonalizacja 10 g/m> AgNWs jest skutecznym rozwigzaniem w przypadku
funkcjonalizacji tkanin jedwabnych ze wzgledu na wyzsze przewodnictwo elektryczne i

wysoka stabilno$¢ podczas przechowywania.
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Rysunek 17. (a) Rezystancja elektryczna powierzchniowa (Rs) i skrosna (Rv) tkaniny
jedwabnej, tkaniny jedwabnej funkcjonalizowanej PDA, oraz z PDA z AgNW przy naniesieniu
3 i 10 g/m® (b) Rezystancja elektryczna tkaniny jedwabnej funkcjonalizowanej 10 g/m?
AgNWs z PDA 1 bez PDA, mierzona po 1- i 5-krotnym praniu w temperaturze 30 °C. (c)
Rezystancja elektryczna tkaniny jedwabnej funkcjonalizowanej PDA oraz 3 i 10 g/m? AgNWs
po funkcjonalizacji i po 12 miesigcach przechowywania.

Do uzyskania przewodzacej prad elektryczny taniny jedwabnej, poprzez jej modyfikacje,
kluczowa kwestig jest okreslenie odpowiedniej zawartosci wypelniacza (przewodzacych
nanostruktur) w celu uzyskania niskiego progu perkolacji, ktory wskaze stezenie wypelniacza,

przy ktérym materialy przechodza transformacj¢ z izolatora w przewodnik, poniewaz przy
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danym stezeniu wytworzona zostaje ciggla sie¢ przewodzaca przez wypetniacz. Kolejnym
wypetniaczem, ktory zastosowatam do funkcjonalizacji tkaniny jedwabnej, byl grafen. Ponizej
progu perkolacji nie jest mozliwe utworzenie ciagtej sieci grafenu dla przeptywu elektronow, a
wlasciwosci elektryczne zalezg od matrycy dielektrycznej. Wraz ze wzrostem zawarto$ci
wypelniacza wzrasta wpltyw grafenu na wlasciwosci przewodzace tkaniny jedwabne;.
Tworzenie ciaglych $ciezek perkolacyjnych fazy przewodzacej (Rysunek 18) umozliwia
interakcj¢ miedzy dwuwymiarowymi nanostrukturami weglowymi na tkaninie. Oba rodzaje
rezystancji, skrosna i powierzchniowa, zostaty okre§lone zgodnie z normami powszechnie
stosowanymi dla struktur widkienniczych.[16,17] Normy te okreslaja wlasciwosci elektryczne
na podstawie oceny rezystancji. W zwigzku z tym warto$¢ rezystancji zostata wykorzystana do
wyznaczenia obszaru perkolacji (Rysunek 18), opisanego jednostka Q.

Wartosci rezystancji skro$nej wyznaczajg strefe perkolacji dla st¢zen grafenu ponizej 0,3% wt.
(8,23 £ 0,4 10'' Q). Dla 1,5%wt. grafenu rezystancja zmniejsza sie o pie¢ rzedow wielkosci
(3,45 £ 0,3 10° Q), natomiast dla 1,8%wt. zmniejsza si¢ o kolejne dwa rzgdy wielkosci (3,42 +
0,3 10* Q). Dla wyzszych stezen grafenu rezystancja skro$na pozostaje stata na poziomie 10°
Q, co wskazuje na strefe przewodzacg badanego materiatu.

Warto$¢ rezystancji powierzchniowej jest zalezna od stezenia grafenu. Rezystancja jest
relatywnie wysoka, do 1,8%wt. grafenu, na poziomie 10'2 Q, co wskazuje na strefe izolacyjna
dla badanej tkaniny. Rezystancja powierzchniowa dla modyfikacji 3,1%wt. maleje o sze$¢
rzedoéw wielkosci (1,67 £ 0,6 10° Q), a dla 4,9%wt. zmienia sie o rzad wielkosci (6,08 + 0,3
10° Q), a dla 5,4%wt. o dwa dodatkowe rzedy wielkosci (5,17 £ 0,5 10° Q).

Prog perkolacji jest nieco wyzszy dla rezystancji powierzchniowej okoto 3,1%wt. niz dla
rezystancji skrosnej okoto 1,8%wt. Podobne wyniki uzyskano dla tkaniny jedwabnej
funkcjonalizowane; AgNW. Przy tej samej ilosci AgNW wartosci rezystancji skro$nej byty
mniejsze niz rezystancji powierzchniowej. Zjawisko to jest zwigzane ze strukturg tkaniny, ktéra
umozliwia efektywne wbudowywanie nanostruktur w strukture tkaniny pomiedzy pojedyncze
wtokna jedwabiu 1 sprzyja tworzeniu $ciezek perkolacyjnych dla przeptywu elektronow przez
tkanine (H1).

Wartos$ci progowe perkolacji mieszczg si¢ w zakresie stezenia grafenu, dla ktérego nie
stwierdzono obecno$ci SDS wewnatrz modyfikowanej tkaniny metoda spektroskopii
ramanowskiej. Brak oznak SDS ze wzgledu na jego niski sygnat moze roéwniez wskazywac¢ na
niskie stezenie SDS. Zgodnie z analizg TGA, SDS jest obecny w tkaninie modyfikowane;j

grafenem w st¢zeniu powyzej 4,9% wag., czyli powyzej progu perkolacji. Jest to korzystne dla
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projektowania ,,elektroniki noszonej”, poniewaz SDS moze przenika¢ przez tkanki, wigzac si¢
z enzymami 1 btonami fosfolipidowymi oraz zmienia¢ aktywnos$¢ komoérkowa.[40]
Rezystancj¢ modyfikowanych probek zmierzono po 10 miesigcach przechowywania (w
ciemnos$ci, temperatura 23 °C) w celu oceny ich stabilnosci (Rysunek 19). Rezystancja
powierzchniowa i skro§na nie ulegly znaczacej zmianie, co wskazuje na wysokg stabilnos¢
wlasciwosci przewodzacych tkaniny w czasie.

Rezystancj¢ funkcjonalizowanych probek zmierzono roéwniez po praniu, po jedno- i
pieciokrotnym praniu (Rysunek 19). Rezystancja powierzchniowa nieznacznie wzrosta po
jednym praniu, a znaczaco po S-krotnym praniu (Rysunek 19c). Rezystancja skrosna nie
zmienila si¢ znaczaco po praniu (Rysunek 19d). Wzrost rezystancji powierzchniowej wskazuje
na niskg skuteczno$¢ wigzania grafenu z powierzchnig SF. Proces prania nie wpltywa na
rezystancje skrosng, co wskazuje, ze grafen nie wyptukuje si¢ z tkaniny. Pomiar rezystancji
skrosnej moze by¢ wykorzystany do projektowania i badania inteligentnych ,,noszonych

urzadzen” wielokrotnego uzytku.
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Rysunek 19. (a, ¢) Rezystancja powierzchniowa (Rs) i (b, d) skrosna (Rv) tkaniny jedwabne;j
funkcjonalizowanej PDA a nast¢pnie grafenem 0,3; 1,5; 1,8; 3,1; 4,9; 5,4 %wt. grafenu, (a,b)
po funkcjonalizacji i po 10 miesigcach przechowywania, (¢, d) po jedno- i pigciokrotnym
praniu.

Zbadano réwniez przewodnictwo elektryczne tkaniny jedwabnej po funkcjonalizacji
SWCNT.[16,17] Rysunek 20 przedstawia wartosci rezystancji powierzchniowej i skrosnej, w

zalezno$ci od stezenia naniesionych SWCNT na tkaning jedwabng oraz obszary perkolacji dla

rezystancji, do uzyskania optymalnego przewodnictwa elektrycznego tkaniny jedwabne;.
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Rysunek 20. Rezystancja powierzchniowa (Rs) i1 skro$na (Rv) tkaniny jedwabnej, tkaniny

jedwabnej funkcjonalizowanej PDA oraz PDA a nastgpnie SWCNT 0,01: 0,02: 0,12, 0,17:
0,21%wt. SWCNT.

Naniesienie SWCNT na tkaning jedwabng pokryta PDA zmienito jej wtasciwosci elektryczne.
Warto$¢ rezystancji skrosnej dla najnizszego stgzenia SWCNT, wynoszacego 0,01% wag.,
wynosita (4,1 £ 0,3 x 10°Q), dla 0,02% wag. SWCNT rezystancja zmniejszyla si¢ o kolejne
dwa rzedy wielkosci (2,3 £ 0,4 x 10%Q), a dla 0,12% wag. dodatkowo zmniejszyta sie o rzad
wielkosci (2,3 £ 0,4 x 10° Q). Dla wyzszych stezen SWCNT rezystancja skro$na nie zmienita
sie znaczaco i pozostata w zakresie 10° Q, wyznaczajac strefe przewodzaca funkcjonalizowanej
tkaniny. Warto$ci rezystancji powierzchniowej wskazuja na istnienie strefy izolacyjnej dla
stezen SWCNT ponizej 0,02% wag. (1,5 = 0,2 x 10''Q); dla stezenia 0,12% wag. SWCNT
rezystancja zmniejszyta sie o sze$¢ rzedow wielkosci (2,4 + 0,1 x 10° Q), a dla stezen 0,17%
wag. i powyzej 0,21% wag. utrzymywata sie na poziomie 10° Q; odpowiednio 2,3 £ 0,9 x 10°
Qil1,8+0,5x10°Q.

Rezystancja powierzchniowa i skrosna tkaniny jedwabnej zmieniaty si¢ pod wplywem
funkcjonalizacji SWCNT, ale nie w ten sam sposédb, podobnie jak miato to miejsce w przypadku
funkcjonalizacji AgNWs i grafenem (H1, H2). Prég perkolacji jest relatywnie nizszy dla
rezystancji skrosnej, wynoszacy okoto 0,05% wag., w poréwnaniu do rezystancji
powierzchniowej, wynoszacy okoto 0,06% wag. Podobne zjawisko zaobserwowano w
przypadku tkaniny jedwabnej funkcjonalizowanej AgNW. Takie zjawisko zwigzane jest ze

strukturg tkaniny, ktéra umozliwia wbudowanie nanomateriatbw w catej objetosci tkaniny
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pomiedzy pojedynczymi wtoknami jedwabiu i utatwia tworzenie $ciezek perkolacyjnych dla
przeplywu elektrondw. Rezystancja powierzchniowa umozliwia pomiary widkien w gornej
cze¢$ci struktury tkaniny i jest zalezna od $ciezek perkolacyjnych utworzonych na powierzchni
tkaniny. Tkanina sktada si¢ ze splecionych witokien, a w przypadku pomiardéw rezystancji
skrosnej, wszystkie powierzchnie wtokien jedwabiu pokryte SWCNT na calej objetosci tkaniny
(o grubosci 0,2 mm) maja wptyw na warto$¢ rezystancji. Struktura wewnetrzna tkaniny jest
rozbudowana i wewnatrz niej tworzy si¢ wiele $ciezek perkolacyjnych. Skutkuje to nizszymi
warto$ciami rezystancji skrosnej i nizsza wartoscig progu perkolacji w pordéwnaniu z

rezystancjg powierzchniowq.

Obie wartosci progowe perkolacji sg niskie, co wskazuje, ze niewielkie stezenie SWCNT
sprawia, ze tkanina jedwabna jest elektroprzewodzaca. Wyniki te dowodzg réwniez wysokiej
jakosci SWCNT. W poréwnaniu z innymi raportami, ktore wskazuja na niski prog perkolacji,
jest to znacznie nizsza warto$¢. Prog perkolacji przewodnictwa elektrycznego wynosit okoto
4% wag. zawartoSci SWCNT w kompozytach polietylenowych przygotowanych technika
przetwarzania w stanie stopionym.[41] Prog perkolacji nanokompozytow epoksydowych na
bazie nanorurek weglowych, o grubosci 0,5 mm wynosit 0,17% wag.[42] W przypadku
polistyrenu z dodatkiem SWOCNT, zastosowanie mieszaniny polimerdw przewodzacych,
poli(3,4-etylenodioksytiofenu)/poli(styrenosulfonianu) (PEDOT/PSS), jako surfaktantow
zamiast SDS, pozwolilo badaczom uzyska¢ warto$¢ progu perkolacji wynoszaca 0,2% wag.[43]
Wigkszo$¢ zastosowan elektronicznych wykorzystuje MWCNT zamiast SWCNT ze wzgledu
na ich wysoka adsorpcje do podtozy.[43] MWCNT maja wiecej miejsc aktywnych na koncu
rurki, ale ten kluczowy problem przy funkcjonalizacji jedwabiu zostat rozwigzany dzieki
zastosowaniu PDA. Co wiecej, SWCNT sg drozsze w produkcji niz MWCNT.[44] Im nizszy
prog perkolacji, tym mniejsza ilo$¢ potrzebnych nanostruktur do funkcjonalizacji 1 uzyskania
elektroprzewodzacej tkaniny. Obnizenie warto$ci progu perkolacji znaczaco obniza koszty
funkcjonalizacji tkaniny jedwabnej. W powyzszym rozwigzaniu progi perkolacji dla rezystancji
skrosnej 1 powierzchniowej wynosza odpowiednio okoto 0,05% wag. 1 0,06% wag. wskazuja
na efektywny proces funkcjonalizacji, ktory wymaga jedynie niewielkiej iloSci SWCNT do

uzyskania struktur wtokienniczych o wysokim przewodnictwie elektrycznym.

2.3.3. Wlasciwosci termiczne, ochrona termiczna

Analiza termograwimetryczna wskazuje na poczatkowg utrat¢ masy dla wszystkich probek w
temperaturze okoto 60 °C, spowodowang parowaniem wody (Rysunek 21). Gtéwna utrata masy

wystepuje w temperaturze okoto 300 °C 1 jest zwigzana z termicznym rozktadem tkaniny,
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fibroiny jedwabiu. Termogramy na Rysunku 21a, b wskazujag maksimum piku rozktadu
termicznego przy 309,0; 319,1; 321,31 318,4 °C odpowiednio dla tkaniny jedwabnej przed i po
funkcjonalizacji PDA oraz PDA z 3 i 10 g/m? AgNW. Srednie wartosci piku rozktadu
termicznego wynosity odpowiednio 309,3 + 0,4; 318,0 = 2,7; 323,3+2,91321,9+2,9 °C dla
tkaniny jedwabnej przed i po funkcjonalizacji PDA oraz PDA z 31 10 g/m?> AgNW. Wskazuje
to, ze maksimum piku rozktadu termicznego probek funkcjonalizowanych PDA i PDA/AgNW
byto znaczaco przesunigte w kierunku wyzszych wartosci temperatur w poréwnaniu z
niefunkcjonalizowang tkaning jedwabnga. Wyniki TGA wskazuja, ze tkanina jedwabna pokryta
AgNW wykazuje wyzsza odpornos$¢ na temperatur¢ niz niefunkcjonalizowana tkanina
jedwabna. Temperatury poczatkowe rozkladu probek réwniez wskazujg na ochronny wplyw
funkcjonalizacji na jedwabnag tkaning. Temperatur¢ poczatkowa rozktadu termicznego
jedwabiu przed funkcjonalizacjg oszacowano na okoto 269,6 °C i ulegta ona przesuni¢ciu do
280,3 °C; 281,0 °C 1 279,8 °C dla tkaniny jedwabnej funkcjonalizowanej polidopaming oraz 3
110 g/m*> AgNW. Dodatkowa utrata masy jest obserwowana w temperaturze okoto 400 °C dla
probek z AgNW, ze wzgledu na obecnos¢ PVP. Wczesniej stwierdzono, ze rozktad AgNW
stabilizowanych PVP rozpoczyna si¢ w temperaturze okoto 392 °C, a maksymalny pik przy
okoto 430 °C przypisano PVP. Maksimum drugiego piku rozktadu termicznego dla probek
pokrytych AgNW odnotowano przy 403,8 °C i 412,9 °C odpowiednio dla 3 i 10 g/m?
funkcjonalizacji nanodrutami ze srebra.

Rysunek 21c,d przedstawia termogramy dla tkaniny jedwabnej funkcjonalizowanej grafenem.
Grafen nie rozklada si¢ w badanym zakresie temperatur. Temperatura rozktadu termicznego Gr
jest wysoka, poniewaz atomy wegla zhybrydyzowane sp”> w heksagonalnej strukturze weglowej
wymagaja duzej energii termicznej do ich rozbicia.[45] SDS rozklada si¢ w temperaturze okoto
200 °C [42]. Termogramy funkcjonalizowanej tkaniny jedwabnej przedstawiajg
charakterystyke procesu rozktadu fibroiny jedwabiu w temperaturze 310 °C i dodatkowo
rozktad termiczny surfaktantu SDS w temperaturze okoto 200 °C [45] dla dwoch najwyzszych
stezen grafenu na SF. Oznacza to, ze pomimo Ze analiza Ramana powierzchni jedwabiu nie
wykazuje obecnosci SDS, intensywne, wielokrotne ptukanie nie usuwa catkowicie surfaktantu

ze struktury tkaniny.
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Rysunek 21. Termogramy (a, c, €) TG 1 (b, d, f) DTG tkaniny jedwabnej funkcjonalizowane;j

(a,b) AgNWs, (c, d) grafenem i (e, f) SWCNTs.

Rysunek 2le, f przedstawia termogramy tkaniny jedwabnej funkcjonalizowanej PDA i

SWCNTs. Po funkcjonalizacji SWCNT, réwniez zaobserwowano wyzszg odpornos¢ tkaniny

na wysokie temperatury. Maksimum piku rozktadu termicznego tkaniny jedwabnej po

funkcjonalizacji przesuwa si¢ do wyzszych wartosci temperatur. SWCNT s3a odporne na

wysokie temperatury 1 nie rozktadajg si¢ w badanym zakresie temperatur. SWCNT zaczynajg
si¢ topi¢ w temperaturze 5100 K (4827 °C).[46] Stwierdzono, ze SWCNT sg bardziej stabilne

termicznie niz MWCNT.[47] SWCNT sa jednym z najbardziej odpornych termicznie i

mechanicznie nanomateriatow. Ze wzgledu na swoje niezwykle wilasciwosci fizyczne,

chemiczne, mechaniczne (modut Younga od 1 do 5 TPA; wytrzymato$¢ na rozcigganie od 11
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do 63 GPa) i termiczne, sg one wybierane jako wypetniacz do wielu zastosowan, nawet do prac
w trudnych warunkach.[46]

Nanomateriaty zastosowane do funkcjonalizacji tkaniny jedwabnej moga, oprocz poprawy
wlasciwosci termicznych, stanowi¢ ostone termiczng, np. AgNWs (Rysunek 22) i grafen
(Rysunek 23).
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Rysunek 22. (a) Temperatura tkaniny jedwabnej niefunkcjonalizowanej i funkcjonalizowane;j
3110 g/m?> AgNW w funkcji temperatury zastosowanej po umieszczeniu probek na plycie
grzewczej na wolnym powietrzu w temperaturze od 35 do 40°C. (b) Pomiar przenikania ciepta
poprzez zmiang¢ temperatury probki dla zastosowanych temperatur 36 i 40°C. Obrazy w
podczerwieni probek dla zastosowanych temperatur (c) 36°C 1 (d) 40°C.

AgNW byly stosowane w réznych uktadach jako powierzchnia odbijajaca promieniowanie
podczerwone (IR).[20] Temperatur¢ tkaniny jedwabnej niefunkcjonalizowanej oraz
funkcjonalizowanej 3 1 10 g/m?> AgNW z polidopaming mierzono po podgrzaniu prébek w
zakresie temperatur od 35 do 40 °C (Rysunek 22). Ten zakres temperatur obejmuje temperature
ciala ludzkiego, co jest kluczowym czynnikiem przy projektowaniu przyszitych ,urzadzen
noszonych”. Wyniki dla niefunkcjonalizowanej tkaniny jedwabnej wykazuja jedynie
niewielkie réznice migdzy wartosciami dla temperatury zmierzonej kamerg termowizyjng i
zastosowane]j (temperatura ustawiona na ptycie grzejnej). W calym zakresie wybranych
temperatur tkanina jedwabna funkcjonalizowana 3 g/m?> AgNW wykazuje nizsze wartosci
temperatury zmierzonej przez kamer¢ termowizyjng w poréwnaniu z temperaturg zastosowang.
Istotne zmiany temperatury odnotowano przy funkcjonalizacji AgNW o stezeniu 10 g/m?.
Rysunek 22b przedstawia réznice mi¢dzy zadang a zmierzong temperaturg dla wybranych

temperatur 36 °C (temperatura ciata ludzkiego) 1 40 °C (najwyzsza z zastosowanego zakresu).
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Réznice wynosity odpowiednio okoto 1-3 °C 1 4-7 °C dla funkcjonalizacji AgNW o stezeniu
3 i 10 g/m? co wskazuje na skuteczny efekt ostony termicznej dla obu rodzajow
funkcjonalizacji 1 wyzszg zdolno$¢ odbijania promieniowania podczerwonego w przypadku
wyzszego stezenia nanostruktur srebra na tkaninie jedwabnej. Zdjecia w podczerwieni probek
jedwabiu dla wybranej temperatury 36 °C (Rysunek 22¢) 1 40 °C (Rysunek 22d) pokazuja, ze

2 AgNW jest niZsza niz temperatura

temperatura tkaniny pokrytej 10 g/m? i 3 g/m
niefunkcjonalizowanej tkaniny jedwabnej. Funkcjonalizacja AgNW wptywa na przenoszenie
ciepta przez tkaning i1 zapewnia efekt ekranowania promieniowania podczerwonego w
przypadku tkaniny jedwabnej. Jest to wygodny sposéb wychwytywania promieniowania
cieplnego, potencjalnie minimalizujgc utrate ciepta przez ciato czlowieka. Utworzenie uktadu
hybrydowego poprzez funkcjonalizacje witokien jedwabiu AgNW rozszerza zastosowania
tkaniny jedwabnej o mozliwosci projektowania tkanin i1 odziezy z funkcja odprowadzania

ciepta.
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Rysunek 23. Zdjecia 1 termogramy tkaniny jedwabnej niefunkcjonalizowanej i
funkcjonalizowanej grafenem o réznych stg¢zeniach na skoérze (dton) po 0, 0,5, 2 1 5 minutach
kontaktu ze skorg (dton).

Wiasciwosci termiczne tkaniny jedwabnej po funkcjonalizacji grafenem rowniez badano za
pomocg kamery na podczerwien. Termogramy zebrano dla tkaniny jedwabnej umieszczonej na
skorze, aby porowna¢ temperatury tkanin niefunkcjonalizowanych i funkcjonalizowanych
grafenem (Rysunek 23). Temperatury tkaniny jedwabnej funkcjonalizowanej grafenem byly
nizsze niz niefunkcjonalizowanego jedwabiu, co wskazuje na wptyw grafenu na rozpraszanie

ciepta (Rysunek 24).
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Rysunek 24. Temperatura probki w funkcji czasu po natozeniu na skor¢ (dion) tkaniny
jedwabnej niefunkcjonalizowanej i funkcjonalizowanej grafenem.

Wykazano, ze grafen zapewnia stabilno$¢ termiczng struktur metalowych i niemetalowych,[48]
rozszerzajac ich potencjat aplikacyjny, zakres temperatur roboczych i chronigc wszystkie czgsci
przysztych urzadzen elektronicznych, w tym projektowanych na strukturach wtokienniczych.
Materialy witokiennicze modyfikowane grafenem byly roéwniez wykorzystywane do
kontrolowania ciepta i zmniejszenia palno$ci; ze wzgledu na wysoka przewodnos¢ cieplng
grafenu (1290 W-m-1 K-1). Grafen ma potencjal do bezposredniego wykorzystania w
rozpraszaniu ciepta i adaptacyjnym chtodzeniu.[49] Rozprasza ciepto szybko i rdwnomiernie,
chronigc elementy elektroniczne przed przegrzaniem.[50] Inne nanostruktury na bazie wegla
mogg modyfikowac struktury wiokiennicze i nadawaé im stabilno$¢ termiczna; na przyktad
CNT pokryte TiO> wykazaly znaczng ognioodporno$¢ przez 8 godzin palenia.[51] Ochrona
termiczna witokienniczych ,urzadzen noszonych” jest kluczowa dla prawidtowego
projektowania tego rodzaju uktadow, zwlaszcza biosensoréw, w celu ochrony nie tylko czesci
elektronicznej urzadzen, ale takze przyszlych warstw receptorowych, umozliwiajacych
specyficzng detekcje analitu. Warstwy receptorowe w ,,biosensorach noszonych” sg zbudowane
z biologicznych makroczgsteczek, takich jak biatka, ktoérych funkcja i konformacja sg $cisle
zalezne od temperatury. Modyfikacja tkaniny jedwabnej za pomoca grafenu oraz nanodrutami

ze srebra sprawia, ze taki material jest odpowiednim elementem dla ,,elektroniki noszone;j” ze
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wzgledu na biozgodno$¢ jedwabiu oraz przewodnictwo elektryczne 1 stabilno$¢ termiczng

zapewniane przez modyfikacj¢ nanostrukturami.

2.3.4. Wlasciwosci antybakteryjne

Tkanina jedwabna funkcjonalizowana AgNWs wykazata wiasciwosci antybakteryjne. Zero
wymiarowe (OD) nanostruktury ze srebra takie jak nanoczastki srebra (AgNP) zostaly juz
wczesniej opisane jako skuteczny $rodek przeciwdrobnoustrojowy na strukturach
jedwabiu.[52] AgNP wykazuja dziatanie przeciwbakteryjne z kilku powodow, takich jak
uwalnianie jonow Ag', ktore moga powodowaé inaktywacje bialek komorkowych poprzez
utrate zdolnosci replikacji DNA,[53] lub oddzialywanie elektrostatyczne migdzy ujemnie
naladowana btong bakteryjng a dodatnio natadowanymi jonami srebra, co czyni je bardziej
skutecznymi niz antybiotyki w przypadku niektorych specyficznych szczepow bakterii.[54]
AgNP moga przenika¢ do komorki bakteryjnej 1 blokowaé metabolizm komorkowy, co
skutkuje znaczng redukcjag wzrostu bakterii przy niskich st¢zeniach.[55] Jest to zlozony
mechanizm, na ktéry wplywa wiele czynnikéw, w tym réwniez wymiary i rozmiar czastek.
Oceniono antybakteryjny wplyw jednowymiarowych (1D) nanodrutéw srebra, o nizszej
zdolnosci penetracji bakterii niz struktury zerowymiarowe (0D), na tkaninie baweiniane;j.
AgNWs wykazaty dziatanie antybakteryjne dla obu rodzajow bakterii.[56] Aktywnos¢
przeciwbakteryjna tkaniny jedwabnej pokrytej 10 g/m*> AgNWs zostata zbadana w odniesieniu
do bakterii Gram-dodatnich S. aureus i1 Gram-ujemnych K. prneumoniae (Tabela 1).
Oszacowano, ze procentowa redukcja wzrostu bakterii wyniosta okoto 99,9% dla obu szczepow
bakterii. Wskazuje to, ze funkcjonalizacja jedwabiu za pomoca AgNWs czyni go
antybakteryjnym zaréwno wobec bakterii Gram-dodatnich, jak i Gram-ujemnych.
Wspotezynniki bakteriostatycznosci (S) 1 biobdjczosci (L) dla obu szczepow wyniosty
odpowiednio powyzej 7,2 1 3,3. Zgodnie z norma JIS L 1902 [57] struktury wtokiennicze maja
wlasciwosci bakteriostatyczne, jezeli warto§¢ wspotczynnika S jest nie mniejsza niz 2.
Wilasciwosci biobdjcze wystepuja, gdy wspotczynnik L jest nie mniejszy niz 0. Uzyskane
warto$ci wskazuja, ze tkanina jedwabna ma doskonate wlasciwosci bakteriobiobojcze dzieki

funkcjonalizacji AgNWs.
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Tabela 1 Wtasciwosci antybakteryjne tkaniny jedwabnej funkcjonalizowanej 10 g/m?* AgNWs
przeciw S. aureus 1 K. pneumoniae.

Staphylococcus aureus Klebsiella pneumoniae
(ATCC 6538) (ATCC 4352)
stezenie inoculum ~2.7 x 10° CFU/ml ~2.3 x 10° CFU/ml
redukcja wzrostu bakterii (R) >99.94 % >99.97 %
wspolczynnik >17.2 >8.3
bakteriostatycznosci (S)
wspotczynnik biobojczosci (L) >33 >3.5

Poniewaz niektore doniesienia wskazywaly na wiasciwosci antybakteryjne grafenu,[58,59]
zweryfikowano dziatanie antybakteryjne uzyskanych kompozytow witokienniczych.
Elektroprzewodzaca tkanina jedwabna modyfikowana grafenem bedzie skuteczng baza do
projektowania tekstyliow dla tekstroniki. Wtasciwosci antybakteryjne kompozytu bylyby
dodatkowa zaleta dla przyszitych ,noszonych struktur witokienniczych”, ktore moga
zapobiega¢, a nawet radzi¢ sobie z infekcjami bakteryjnymi pojawiajgcymi si¢ z powodu
wzrostu wilgotnosci i temperatury skory spowodowanego przez ,,noszone urzadzenia”.
Wiasciwosci antybakteryjne tkaniny jedwabnej funkcjonalizowanej grafenem badano dla
tkaniny powlekanej grafenem w st¢zeniach 1,8 1 3,1%wt., czyli dwoch wartosciach bliskich
progom perkolacji 1 najnizszemu stezeniu 0,3%wt. ze strefy nieprzewodzacej, a takze 5,4%
wag., najwyzszej zastosowanej wartosci, ze strefy przewodzacej kompozytow. W badaniu
przeanalizowano redukcje wzrostu bakterii oraz wspotczynniki bakteriostatycznosci (S) i
biobdjczosci (L) dla bakterii Gram-dodatnich S. aureus i Gram-ujemnych K. pneumoniae
(Tabela 2).

Grafen naniesiony na tkaning jedwabng redukuje wzrost S. aureus dla wszystkich wybranych
stezen; w przypadku K. pneumoniae nie obserwuje si¢ redukcji wzrostu bakterii dla najnizszego
stezenia grafenu (Tabela 2). Materialy na bazie grafenu wykazuja szeroki zakres dziatania
przeciwdrobnoustrojowego przeciwko bakteriom, grzybom 1 wirusom.[60] Dzialanie
przeciwdrobnoustrojowe jest efektem bezposredniej interakcji fizykochemicznej miedzy
materiatami na bazie grafenu a bakteriami, ktéra ma negatywny wpltyw na bialka, lipidy i kwasy
nukleinowe. Grafen kumuluje si¢ w blonach komoérkowych ze wzgledu na swoje wysokie
powinowactwo do proteoglikanéw blonowych. W rezultacie blona ulega uszkodzeniu, a po
internalizacji grafenu moze on oddzialywa¢ z materialem genetycznym komorki bakteryjnej, a

doktadnie z grupami wodorowymi RNA/DNA, i zapobiega¢ replikacji.[58] Mechanizm
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antybakteryjny grafenu obejmuje zarowno jego wptyw fizyczny, jak i chemiczny. Najczestsze
sa uszkodzenia fizyczne spowodowane bezposrednim kontaktem ostrej krawedzi grafenu z
btonami bakteryjnymi.[58] Wysokie powinowactwo do proteoglikanéw btonowych moze mie¢
kluczowe znaczenie dla wptywu grafenu przy niskich stezeniach na bakterie Gram-dodatnie i
Gram-ujemne. Tkanina jedwabna zmodyfikowana 0,3% wag. grafenem zmniejszyta wzrost S.
aureus o okolo 99%, podczas gdy nie odnotowano zmniejszenia wzrostu K. pneumoniae.
Bakterie Gram-dodatnie maja gruba warstwe peptydoglikanu charakteryzujaca si¢ wysokim
powinowactwem do grafenu i nie majg zewnetrznej btony lipidowej, podczas gdy bakterie
Gram-ujemne wykazuja cienkg warstwe peptydoglikanu 1 wyraznie zdefiniowang zewnetrzng
btong lipidowa.[58]

Krytyczne stezenia 1,8 1 3,1% wag. grafenu wykazuja wysoka redukcje bakterii Gram-
dodatnich 1 Gram-ujemnych. Ponadto wspdtczynniki bakteriostatycznosci (S) 1 biobodjczosci
(L) dla obu rodzajow bakterii wynosity odpowiednio powyzej 5,2 10,8 (norma JIS L 1902).[57]
Wartosci wspotezynnikow S i L wskazuja, ze tkanina jedwabna funkcjonalizowana grafenem,
w strefie perkolacji ma doskonale wilasciwosci antybakteryjne. Tkanina jedwabna
funkcjonalizowana najnizszym st¢zeniem Gr, 0,3% wag., jest bakteriostatyczna, ale nie
biobdjcza wobec K. pneumoniae. Jest to zwigzane z niskim stezeniem grafenu i opisanym
powyzej zjawiskiem wysokiego powinowactwa grafenu do peptydoglikanu, ktory jest obecny
u bakterii Gram-dodatnich, ale nie u bakterii Gram-ujemnych.[58]

Wiasciwosci antybakteryjne struktur wiokienniczych powinny by¢ brane pod uwage przy
wyborze materiatéw do ,,elektroniki noszonej”. Wiekszos¢ czujnikow na skorze opiera si¢ na
wykrywaniu jonéw lub biomakroczasteczek z potu. Tego rodzaju srodowisko o wysokiej
wilgotnosci sprzyja rozwojowi bakterii, a wtasciwosci antybakteryjne stanowig dodatkowa
zalete. Ponadto struktury wtokiennicze charakteryzujace si¢ wlasciwosciami antybakteryjnymi
moga by¢ wykorzystywane jako ,,uktady noszone” zarowno do gojenia ran, jak i ich

monitorowania.[61]
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Tabela 2 Wiasciwosci antybakteryjne tkaniny jedwabnej funkcjonalizowanej grafenem
przeciw S. aureus 1 K. pneumoniae.

Staphylococcus aureus (ATCC 6538) Klebsiella pneumoniae (ATCC 4352)
Inoculum conc. ~ 1.2 x 10° CFU/ml Inoculum conc. ~ 2.8 x 10° CFU/ml
stqunie grafenu 0.3 1.8 3.1 5.4 0.3 1.8 3.1 5.4

(%wt.)

redukcja wzrostu ~ >98.86% >76.60% >96.70% >97.20%  >0% >99.56% >99.57% >62.14%
bakterii (R)

wspolczynnik
bakteriostatycznosci ~ >6:4 >5.2 >6.4 >6.4 3.9 >6.9 >6.9 5.1
)
wspotczynnik >2.0 >0.8 >2.0 >2.0 -0.6 >2.4 >2.4 0.6

biobdjczosci (L)

W ostatnich latach SnO, zyskal na popularnosci, gtownie ze wzgledu na swoje
wlasciwo$ci antybakteryjne. Wiele raportow wykazalo, ze SnO.NP wykazujg znaczaca
aktywno$¢ antybakteryjng wobec roznych typow bakterii.[62,63] Oceniono wilasciwosci
antybakteryjne funkcjonalizowanej SnO;NPs tkaniny jedwabnej wobec bakterii Gram-
dodatnich Staphylococcus aureus 1 Gram-ujemnych Klebsiella pneumoniae (Tabela 3).
Redukcja wzrostu bakterii na tkaninie jedwabnej funkcjonalizowanej SnO>NP wynosita ponad
95% dla obu rodzajow bakterii. Wspodtczynnik bakteriostatycznos$ci (S) obliczono na poziomie
powyzej 4,2 1 5,5 odpowiednio dla wybranych bakterii Gram-dodatnich i Gram-ujemnych.
Wspotczynnik biobojczy (L) okreslono na okoto 2,3 i 1,5 odpowiednio dla bakterii Gram-
dodatnich i Gram-ujemnych. Zgodnie z norma JIS L 1902 oznacza to, ze tkanina jedwabna
funkcjonalizowana SnO:NP ma doskonate wlasciwosci antybakteryjne, w tym wysoka
aktywnos$¢ bakteriostatyczng 1 biobojczg. Tkanina jedwabna niefunkcjonalizowana nie
wykazuje aktywnos$ci biobodjczej, ani nawet bakteriostatycznej. Tkanina jedwabna z PDA
wykazuje niewielkie dziatanie bakteriostatyczne wobec obu rodzajow bakterii. Mechanizm
dziatania antybakteryjnego nanoczastek tlenkow metali jest zwigzany z generowaniem
reaktywnych form tlenu (ROS)[63] i uszkadzaniem bton komoérkowych bakterii. Niektore
doniesienia wskazujg na znaczenie wysokiego stosunku powierzchni do objetosci SnO2NP.[62]
Duza powierzchnia nanoczastek zwigksza ich kontakt z bakteriami, co dodatkowo przyczynia
sie do ich skutecznosci antybakteryjnej. Interakcje powierzchniowe migdzy drobnoustrojami a
srodkami  przeciwdrobnoustrojowymi maja kluczowe znaczenie dla wlasciwosci
antybakteryjnych. Jony Sn*" moga uwalnia¢ sie i reagowa¢ z grupami karboksylowymi biatek
powierzchniowych komorek bakterii, zwigkszajac wytwarzanie reaktywnych form tlenu (ROS)

1 zaktocajac integralno$¢ btony komorkowej.[64]
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Tabela 3 Wiasciwos$ci antybakteryjne tkaniny jedwabnej funkcjonalizowanej czastkami SnO>
przeciw S. aureus 1 K. pneumoniae.

Staphylococcus aureus Klebsiella pneumoniae
(ATCC 6538) (ATCC 4352)
stezenie inoculum ~2.6 x10° CFU/ml ~2.6 x 10° CFU/ml
redukcja wzrostu bakterii (R) >99.44 % >95.54 %
wspotczynnik >4.2 >5.5
bakteriostatycznosci (S)
wspotczynnik biobdjczosei (L) >23 >1.5

2.3.5. Wlasciwosci antywirusowe

W ramach prowadzonych badan projektowatam tez materiaty do wytwarzania maseczek
antywirusowych. Tkanina jedwabna jako materiat naturalny zapewnia odpowiedni komfort
uzytkowania, jest hipoalergiczna, higroskopijna, ma wtasciwosci termoregulacyjne, nie jest
cytotoksyczna. W celu nadania takiej tkaninie wtasciwosci antywirusowych zastosowatam do
jej funkcjonalizacji nanomateriaty typowo stosowane jako $rodki antywirusowe: czastki Cu,
CuO 1 Ag oraz niestosowane wczesniej 1 nicopisane w literaturze jako $rodki antywirusowe:
AgNWs (HS5) 1 SnO> (H4). Weryfikowano ich potencjat antywirusowy na tkaninie jedwabne;,
przeciwko ludzkiemu koronawirusowi HCoV 229E. Wiasciwosci antywirusowe badane bytly
zgodnie z normg ISO 18184:2019 dla struktur widkienniczych.[65] Norma opisuje miano
zakaznosci 1 podaje dwie istotne wartosci, pierwsza powyzej log 2, a druga powyzej log 3,
wskazujace odpowiednio na dobre i bardzo dobre wtasciwosci antywirusowe.

Warto$¢ miana zakaznosci dla tkaniny jedwabnej wynosita 2,06, dla tkaniny jedwabnej z PDA
2,36, a dla tkaniny jedwabnej z PDA funkcjonalizowanej SnO; i AgNWs odpowiednio 3,13 i
3,28. Wskazuje to, ze tkanina jedwabna nadaje si¢ do projektowania antywirusowych struktur
wldkienniczych; wykazuje ona dobrg aktywnos$¢ przeciwwirusowg bez funkcjonalizacji, co jest
zgodne z innymi doniesieniami dotyczacymi tkaniny jedwabnej jako materiatu funkcjonalnego
na maski ochronne.[66,67] PDA nie pogarsza dobrej aktywnosci antywirusowej tkaniny
jedwabnej. Tkanina jedwabna, po funkcjonalizacji SnO:NPs oraz AgNWs, wykazuje bardzo
dobre wlasciwosci przeciwdrobnoustrojowe, co wskazuje na to, ze SnO:NP oraz AgNWs sa

skutecznymi srodkami przeciwko wirusowi HCoV 229E.
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Zbadano, ze nanoczgsteczki SnO: majg zdolnos¢ do blokowania wnikania, przylaczania i
penetracji wirusa do komorki (MRC-5). Spektroskopia w podczerwieni wykazata, ze proces
funkcjonalizacji nie wptywa na dominujacg strukture B-harmonijki gldownego biatka jedwabiu,
fibroiny jedwabiu. Wysoka skutecznos¢ antywirusowa SnO:NP wynika z ujemnego potencjatu
zeta (¢) na czastkach SnO: ((¢ = -28,8mV, przy pH 8,5), ktory utatwia interakcje z dodatnio
naladowanym wirusem, a w konsekwencji jego dezaktywacj¢. SnO-NP wzmacniajg rowniez
wlasciwosci hydrofobowe tkaniny jedwabnej, co jest kluczowe dla jej wilasciwosci
antywirusowych.

Testy cytotoksycznosci (WST-1) nie wykazaty toksycznego dziatania SnO-NP w koloidzie ani
po naniesieniu na tkaning jedwabng. Test 431 Skin Corrosion (WST-1) wykazal, ze
funkcjonalizowana tkanina jedwabna nie jest draznigca dla skory ludzkiej. Badania
termofizjologiczne (opdr pary wodnej, wzgledna przepuszczalnos$¢ pary wodnej, przewodnos¢
cieplna, dyfuzyjnos¢ cieplna, absorpcja cieplna i opér cieplny) potwierdzilty wysoki komfort
noszenia jedwabnej tkaniny funkcjonalizowanej SnO.NP oraz mozliwo$¢ jej wykorzystania do
projektowania masek ochronnych na twarz. (H4)

Trojwarstwowe maski jedwabne wykazujg wystarczajacg skuteczno$¢ filtracji  dla
wldkienniczych materiatow ochronnych. Przy projektowaniu maski ochronnej nalezy réwniez
uwzgledni¢ opdr oddychania. Jak wykazaty badania, juz jedna warstwa funkcjonalizowane;j
tkaniny jedwabnej spelnia wymagania dla maski FFP3 zgodnie z europejska norma EN
149:2001 + A1:2009.[68] Pojedyncza tkanina pokryta $rodkiem antywirusowym jest
wystarczajgca do zapewnienia ochrony przed wirusami i dobrej oddychalnosci. Wskazuje to na
potrzebe skutecznej funkcjonalizacji antywirusowej ochronnych materiatéw widkienniczych,
bez koniecznos$ci zwigkszenia liczby ich warstw w masce.

Antywirusowe 1 antybakteryjne, a takze nietoksyczne i niedraznigce witasciwosci SnONP
czynig je obiecujagcym materialem do opracowywania §rodkéw ochrony indywidualnej i

powierzchni przeciwdrobnoustrojowych.

Wykazano rowniez, ze nanostruktury jednowymiarowe ze srebra majg wysoki potencjat
antywirusowy w pordéwnaniu z powszechnie stosowanymi czgsteczkami ze srebra.
Spektroskopia FTIR i Ramana wykazala, Ze proces funkcjonalizacji tkaniny jedwabnej AgNWs
nie wptywa na uporzadkowang strukturg fibroiny jedwabiu, struktura dominujaca f-harmonijki
jest zachowana. Techniki EDX i AAS oraz zmiany w zwilzalno$ci powierzchni wskazujg na

obecnos$¢ nanostruktur metalicznych na tkaninie po intensywnym ptukaniu i potwierdzajg
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wysoka skuteczno$¢ PDA jako linkera miedzy tkaning jedwabng a nanostrukturami
metalicznymi. (H1, H2, H3)

AgNW wykazaly wiasciwosci antywirusowe porownywalne ze znanymi nanostrukturami
antywirusowymi, takimi jak CuNP i CuONP. Tkanin¢ jedwabng funkcjonalizowano rowniez
mieszaninami nanostruktur: AgNW 1 CuNP lub AgNWs i CuONP, co mialo na celu
zwigkszenie wlasciwosci antywirusowych AgNW przez nanostruktury na bazie Cu oraz efekt
akumulacji  obu  nanostruktur = metalicznych. Stwierdzono, ze  odpowiedz
przeciwdrobnoustrojowa AgNW jest na tyle wysoka, ze nie ma potrzeby jej] wzmacniania
poprzez dodawanie nanoczastek na bazie Cu: CuNP, CuONP. Ich dodatek do AgN'W powoduje,
ze takie mieszaniny stajg si¢ toksyczne dla komoérek HaCaT. CuNP dziatajg réwniez draznigco
na skore cztowieka. Tkanina jedwabna z AgNWs jest nietoksyczna dla komorek A549 i HaCaT
1 nie powoduje podraznien skoéry cztowieka. Dodatkowo tkanina jedwabna funkcjonalizowana
AgNW spelnia wymagania dla masek FFP3 pod wzgledem oporow oddychania. AgNWs
stanowig bardzo obiecujacy modyfikator do wytwarzania skutecznych widkienniczych struktur

ochronnych.

2.3.6. Cytotoksyczno$¢

Zbadano toksycznos$¢ tkaniny jedwabnej funkcjonalizowanej nanomaterialami wczesniej nie
stosowanymi jako $rodki antywirusowe, ze wzgledu na nowos$¢ materiatu 1 projektowanie
antywirusowych masek na twarz. Cytotoksycznos$¢ tkaniny jedwabnej funkcjonalizowanej
AgNWs i SnO2 zbadano wobec dwu linii komorkowych, HaCaT 1 A549 oraz wykonano testy
interakcji ze skorg ludzka wedlug normy 431 (in vitro skin corrosion, test WST-1). [18]
Rysunek 25 przedstawia zywotno$¢ komoérek bez kontaktu z nanoczastkami SnO> i z
rozcienczonym roztworem nanoczastek SnO» (rozcienczenia od 5 do 1000x). SnO:NP sa
nietoksyczne w calym zakresie rozcienczen zaréwno dla komoérek HaCaT, jak i AS549.
Zywotno$¢ komorek jest bliska 100%, a w niektorych przypadkach (przy pewnych
rozcienczeniach) przekracza 100%, co oznacza, ze komorki dzielg si¢ intensywnie niezaleznie
od obecnosci czastek. To poszerza zakres potencjalnych zastosowan SnO.NP w biologii i
medycynie; moga by¢ one stosowane w réznych celach, antybakteryjnych, antywirusowych 1
innych ze wzgledu na niskg toksycznos¢ dla komoérek ludzkich. Tkanina jedwabna
funkcjonalizowana nanoczgstkami SnO> réwniez nie jest cytotoksyczna (Rysunek 26a). Co
wiecej, test draznienia skory (Rysunek 26b) wykazat, ze tkanina jedwabna przed i po procesie
funkcjonalizacji nie jest materiatem draznigcym skoérg i moze by¢ stosowana w bliskim

kontakcie ze skora.
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Rysunek 25. Zywotnoé.é komorek (a) HaCaT 1 (b) A549 bez i z obecnoscig koloidu SnO2NP
w roznych stg¢zeniach. Zywotno$¢ we wszystkich probkach nie rdzni sig¢ istotnie (p < 0,05) w
pordwnaniu z probkami kontrolnymi.
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Rysunek 26. (a) Zywotno$é komorek HaCaT i A549 (wyniki WST-1) oraz (b) wynik testu
korozji skory in vitro (WST-1, model skory 3D) z tkaning jedwabna przed i po funkcjonalizacji
PDA_SnOoNP. (b) Roznice w zywotnos$ci nie sg istotne statystycznie przy p < 0,05.
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Rysunek 27. (a) Zywotno$¢ komoérek (a) A549 i (b) HaCaT w obecnosci tkaniny jedwabnej i
tkaniny jedwabnej funkcjonalizowanej AgNW, CuNP, CuONPs oraz mieszanin AgNWs i
CuNPs oraz AgNWs i CuONPs.

Badania cytotoksycznosci tkaniny jedwabnej funkcjonalizowanej AgNWs poréwnano z
toksyczno$cig tkaniny jedwabnej funkcjonalizowanej typowymi nanomateriatami:
antywirusowymi czastkami Cu, CuO oraz mieszaninami AgNWs z czastkami Cu i CuO.
Rysunek 27a pokazuje, ze zywotno$¢ komorek linii A549 jest stosunkowo wysoka zar6wno
przed funkcjonalizacja tkaniny jedwabnej, jak i po funkcjonalizacji dla wszystkich wybranych
nanostruktur. Funkcjonalizowane struktury widkiennicze nie sg toksyczne dla komorek linii
A549, natomiast dla komoérek linii HaCaT tylko tkanina jedwabna i tkanina jedwabna
funkcjonalizowana AgNW s3 nietoksyczne (Rysunek 27b). Tkanina modyfikowana
nanostrukturami na bazie Cu lub mieszaning nanostruktur Cu z AgNW, sa toksyczne dla
komorek linii HaCaT. Sg one mniej toksyczne po rozcienczeniu, co wskazuje na potencjalne
zastosowanie ich w nizszych stezeniach. Z drugiej strony mogg by¢ one niewystarczajace do
wykazania efektywnych witasciwosci antywirusowych. Aktywno$¢ nanostruktur na bazie Cu
jest zalezna od stezenia.[69] Najbardziej toksycznymi sposrod zastosowanych nanostruktur sg
CuNP (Rysunek 27b). Badania wykazatly, ze stosowanie AgNWs jako srodka antywirusowego
do funkcjonalizacji materiatow wtokienniczych, przeznaczonych na maski ochronne zapewnia
nie tylko wysoka aktywno$¢ antywirusowa, ale nie wptywa toksycznie na organizm ludzki, jak
w przypadku stosowania czastek na bazie miedzi.

Zbadano rowniez dzialanie draznigce na skore, poniewaz maski beda stosowane na twarz.
Zgodnie z klasyfikacja Unii Europejskiej i Globalnie Zharmonizowanego Systemu (GHS)
Klasyfikacji i Oznakowania Chemikaliow (R38/kategoria 2), substancja draznigca skorg jest

definiowana jako substancja, ktérej S$rednia zywotno$¢ trzech indywidualnych modeli
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komoérkowych wystawionych na jej dziatanie jest mniejsza niz 50% sredniej Zywotnosci
kontroli negatywnej. Test dziatania draznigcego na skore (Rysunek 28) pokazuje, ze tkanina
jedwabna przed i po procesie funkcjonalizacji AgNW, CuONP oraz mieszaninami AgNW i
CuNPS oraz AgNW i CuONP nie jest materialem draznigcym skore i moze by¢ stosowana w
bezposrednim kontakcie ze skorg. Tkaniny funkcjonalizowane CuNP wykazywaty wlasciwosci
draznigce skore; zgodnie z zastosowana i opisang powyzej norma, probki wykazuja ryzyko R38
oznaczone jako draznigce dla skory.

Powyzsze wyniki wskazujg, ze tkanina jedwabna funkcjonalizowana AgNW moze by¢
stosowana w bezposrednim kontakcie ze skorg. Jest to zgodne z innymi doniesieniami
przedstawiajacymi biologiczne zastosowanie AgNW. Badanie wptywu AgNW na ludzkie
keratynocyty — komorki HaCaT i makrofagi mysie wykazato, ze uwalnianie Ag" z AgNW
przyczynito si¢ jedynie do niewielkiej cytotoksycznosci.[70] Stwierdzono réwniez, ze w
zrekonstruowanym naskorku wyniki standardowego testu draznienia skory in vitro
sklasyfikowaly AgNW jako niedraznigce dla skory, bez zadnych dowodow na penetracje do
glebszych warstw naskorka.[71] Cytotoksyczno$¢ nanoczastek na bazie Cu jest kwestig
dyskusyjng. Rysunek 27 1 28 pokazuja, ze CuNP sa odpowiednio stabo toksyczne dla komorek
HaCaT i draznigce dla skory.
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Rysunek 28. Wyniki testu in vitro korozji skory wedtug normy 431 (WST-1, model skory 3D)
na tkaninie jedwabnej przed i po funkcjonalizacji za pomocg PDA, a nastepnie AgNW, CuNP
1 CuONP oraz mieszanin AgNW i CuNP oraz AgNW i CuONP.
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3. Fibroina jedwabiu jako biomodyfikator.

Fibroina jedwabiu (SF) to zatwierdzony przez amerykanska Agencje ds. Zywnosci i Lekow
(FDA) naturalny biomateriat polimerowy o wysokiej biozgodnos$ci, biodegradowalnos$ci 1
przetwarzalno$ci. Ostatnio w wielu badaniach wykorzystano SF jako biomaterial do

projektowania systemow dostarczania lekow 1 inzynierii tkankowe;.

3.1. Opracowanie procedur uzyskania SF jako biomodyfikatora w postaci proszku i
roztworu

3.1.1. Uzyskanie proszku do biomodyfikacji

W latach dziewigédziesigtych XX wieku pojawito si¢ wiele zgloszen patentowych
przedstawiajacych SF jako biomodyfikator: zele formowane do skory, naczyn krwionosnych,
powtok rogowki; jedwab koloidalny do zastosowania w medycynie; a takze jedwab w proszku
do opatrywania ran. Sproszkowana fibroina jedwabiu jest proponowana do rdznych
zastosowan, rozne sa tez metody jej otrzymywania. W pracy H6 zaproponowatam mielenie
kriogeniczne, w ktorym zastosowanie niskiej temperatury zapobiega powstawaniu duzej ilosci
ciepta podczas mielenia 1 potencjalnym zmianom w strukturze biatka.

Mieleniu takiemu poddawano kokony jedwabnika B. mori (fibroina jedwabiu i serycyna
jedwabiu), kokony jedwabnika po odserycynowaniu (fibroina jedwabiu) i tkanine jedwabna
(fibroina jedwabiu) (Rysunek 29). Probki przed mieleniem zanurzano w ciektym azocie w
kriogenicznych fiolkach do mielenia na 60 minut w celu zamrozenia. Proces mielenia
powtarzano pigciokrotnie po 5 minut z 2-minutowymi przerwami, aby obnizy¢ temperatur¢ w
komorze do warto$ci poczatkowej i utrzymac probke w stanie zamrozonym. Po zakonczeniu

mielenia probki suszono w celu usunig¢cia nadmiaru wody.
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Rysunek 29. (a) Surowe i (b) odserycynowane kokony jedwabne, (c) tkanina jedwabna i
proszki jedwabne z (d) surowych kokonéw, (e) odserycynowanych kokonow 1 (f) tkaniny
jedwabne;.

W wyniku mielenia materiaty znaczaco zmienily forme¢ i morfologi¢ z powodu fragmentacji
probek. Obrazy SEM surowych kokondéw ujawniajg typowe struktury dwoch wiokien
fibroinowych polaczonych ze sobg, poniewaz pierwotnie pochodzg one z dwdch gruczotow
jedwabnika (Rysunek 30a). Pozostaja one potaczone dzigki biatku serycynie, widocznej na
powierzchni wtokna. Zanieczyszczenia widoczne w probce wskazuja na surowy charakter
kokondw, bez zastosowania zadnego procesu czyszczenia. Po procesie odserycynowania,
wldkna fibroinowe nie sg zwigzane, a ich powierzchnia jest gltadka. (Rysunek 30b) Tkanina
jedwabna (Rysunek 30c) o splocie ptociennym zawiera t¢ sama przedz¢ w osnowie 1 watku.
Mielenie kriogeniczne spowodowalo fragmentacje widkien fibroiny we wszystkich materiatach
w podobnym stopniu. Uzyskane fragmenty wldkien charakteryzuja si¢ wielkoscig od 30 do 500
um (Rysunek 30d—f), jednak proces mielenia byt bardziej wydajny w przypadku préobki tkaniny,
ktéra wykazata najmniejsze fragmenty wtokien o dlugosci okoto 30-350 um (Rysunek 30f).
Wskazuje to na nizsza trwalo$¢ tkaniny jedwabnej, prawdopodobnie ze wzgledu na
wczesniejsze procesy przy produkcji tkaniny, w poréwnaniu z surowymi 1 odserycynowanymi

kokonami.
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Rysunek 30. Obrazy SEM (a) surowych kokondéw jedwabnych, (b) odserycynowanych
kokonow jedwabnych, (¢) tkaniny jedwabnej 1 proszkow jedwabnych z (d) surowych kokonéw,
(e) odserycynowanych kokonéw i (f) tkaniny jedwabne;.

W celu zbadania konformacji biatek i wptywu mielenia kriogenicznego na materiaty jedwabne,
zastosowatam spektroskopi¢ Ramana. Rysunek 31 przedstawia widma Ramana wszystkich
probek przed 1 po procesie mielenia. Wszystkie widma ujawnily te same pasma odpowiadajace
za specyficzne drgania struktury natywnego jedwabiu, co wskazuje na brak istotnego wplywu
odserycynowania i mielenia kriogenicznego na strukture fibroiny. Pasmo przy 1660 cm,
zwigzane z rozcigganiem wigzania C=0 w amidzie L,[21] jest obecne we wszystkich widmach
przy porownywalnej intensywnosci i tej samej wartosci przesunigcia Ramana. Wigzanie C=0
w strukturze amidu III jest rowniez widoczne dla wszystkich probek jako pasmo przy 1221 1
1256 cm™'.[72] Intensywno$¢ pasma przy 1221 cm™ zmniejszyta sie dla proszkéw, zwlaszcza
dla surowych i odserycynowanych kokonéw, w poréwnaniu z pasmem przy 1256 cm™
odnoszacym si¢ do nieuporzadkowanej formy B-harmonijki amidu III. Wskazuje to, Ze proces
mielenia spowodowal wzrost liczby regionéw tancucha biatkowego, ktére nie tworza regularne;
struktury drugorzgdowej amidu III. Jednak obecnos¢ pasm odpowiadajacych B-harmonijce
amidu I i amidu Il wskazuje na skrystalizowane obszary fibroiny, niezaleznie od procesu
mielenia. Pasma przy 3062, 2935 i 2876 cm™!, odnoszace si¢ odpowiednio do zginania C-N-H,
asymetrycznego rozciggania CH3 1 asymetrycznego rozciggania CHs, s3 widoczne we
wszystkich widmach Ramana, dowodza, ze struktura fibroiny pozostata dobrze zachowana.[72]
Zanotowano natomiast zmiany w intensywnos$ci innych wybranych pasm. Pasmo przy 1393
cm’! pochodzace z fragmentdéw B-harmonijki poli-L-alaniny [73] zmniejszyto si¢ po procesie
mielenia w pordéwnaniu z pasmem przy 1443 cm! odpowiadajacym zginaniu CH,, CH3 w
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alaninie.[74] Wskazuje to, ze proces mielenia kriogenicznego skutecznie rozcina diugie
sekwencje aminokwasowe, takie jak polialanina, na mniejsze cze$ci. Widma surowych
kokonow 1 probek odserycynowanych sa porownywalne, poniewaz spektroskopia Ramana nie

rozréznia jednoznacznie drgan wigzan z serycyny.
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Rysunek 31. Widma Ramana (a) surowych kokonoéw jedwabnych, odserycynowanych

kokonow jedwabnych, tkaniny jedwabnej i1 (b) proszkow jedwabnych z surowych kokonow,
odserycynowanych kokonow i tkaniny jedwabne;j.

Przeprowadzitam réwniez badania spektroskopii w podczerwieni jako analiz¢ uzupetniajaca
wyniki spektroskopii Ramana. Analiza FTIR jest cennym narzedziem do oceny struktury
drugorzedowej fibroiny jedwabiu oraz poszczegodlnych sktadnikow probek jedwabiu, w tym
serycyny. Charakterystyczne pasma w podczerwieni wskazuja na rozne konformacje struktury
biatek jedwabiu. Gtowne piki charakterystyczne dla fibroiny jedwabiu odnotowano dla
surowych 1 odserycynowanych kokonoéw oraz tkaniny przy maksimum 1618, 1514 1 1262 cm”
!, co wskazuje na krystaliczng strukture odpowiednio amidu I, IT1 III (Rysunek 32a) [21]. Pasma
amidowe potgczone z konformacja B-harmonijki nie zmienity si¢ po procesie odserycynowania,
co wskazuje na zachowanie struktury jedwabiu. Pasmo przy maksimum 1233 cm’,
odpowiadajace losowemu kigbkowi amidu III [22], rowniez nie uleglo zmianie, co wskazuje,
ze struktura tej czesci fibroiny pozostala niezmieniona. Na Rysunku 32a pasmo przy okoto
3274 cm! ujawnilo relatywnie szeroki pik, co wskazuje na udziat serycyny charakteryzujacej
si¢ bardziej losowa strukturg niz fibroina wysokokrystaliczna B-harmonijki. Po procesie

odserycynowania i dla B-harmonijki pasmo jest wezsze, co wskazuje na skuteczny proces
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usuwania serycyny [23]. Ocena procesu odserycynowania jest rOwniez mozliwa poprzez
badanie pasma przy 1400 cm™!, zwigzanego z serycyng i pasm obecnych tylko w surowej probce
kokonu jedwabnego (Rysunek 33a) [23]. Ponadto probka bez serycyny lub z jej niewielka
iloscia wykazuje dwa pasma przy 975 i 1000 cm™!, wskazujace odpowiednio na duza ilo§é
fragmentéw -glicyna-alanina- 1 -glicyna-glicyna- w fancuchu polipeptydowym (Rysunek 33)
[23]. Obecnos¢ serycyny przed procesem odserycynowania potwierdza pik przy 1070 cm’!,
ktorego intensywno$¢ jest stosunkowo wyzsza dla probki niepoddanej obrobce chemicznej i
maleje wraz ze wzrostem zawarto$ci fibroiny w materiatach na bazie jedwabiu [23]. Pasmo o
niskiej intensywno$ci przy 2921 cm™, odpowiedzialne za wibracje rozciggajace CHoa,
obserwuje si¢ tylko w surowym jedwabiu ze wzgledu na obecno$¢ serycyny [24]. Po procesie
odserycynowania pasmo amidu III przy 1262 cm™' w poréwnaniu z pasmem przy 1233 cm™
stalo si¢ bardziej widoczne ze wzgledu na wigksza zawartos$¢ krystalitow B-harmonijki fibroiny
w probee (Rysunek 33a). Tak wigc intensywno$¢ pasma ro$nie wraz ze wzrostem stopnia
odserycynowania [25]. Po procesie mielenia pik przy 1262 cm™ nie jest juz tak widoczny ze
wzgledu na wzrost intensywno$ci pasma przy 1233 cm’! zwigzanego z nieorientowanym

utozeniem arkuszy w fibroinie jedwabiu amidu III.
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Rysunek 32. Widma absorpcji w podczerwieni (a) surowych kokonow jedwabnych,
odserycynowanych kokonow jedwabnych, tkaniny jedwabnej i (b) proszkow jedwabnych z
surowych kokondw, odserycynowanych kokonéw i tkaniny jedwabne;.
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Maksima gtownych pasm w podczerwieni dla amidu II i amidu III nie uleglty przesunigciu dla
wszystkich proszkow, niezaleznie od zrddta jedwabiu. Maksima pasma amidu I nieznacznie
przesunely sie do wyzszych warto$ci, odpowiednio 1632, 1626 i 1629 cm™, dla surowych,
odserycynowanych kokonow i tkaniny, wskazujac na przegrupowanie w konformacji f-
harmonijki z udziatem rozciggania wigzania C=0 w tyrozynie. Obecnos$¢ trzech gtownych
pasm amidowych po procesie mielenia dowodzi, ze czesci krystaliczne fibroiny B-harmonijki
zostaly zachowane we wszystkich proszkach. Ponadto pasma dla klebka losowego amidu III
przy 1233 cm! byty réwniez widoczne po mieleniu, co wskazuje, ze amorficzne czesci fibroiny
réwniez nie ulegly znacznej zmianie. Gléwne pasma w podczerwieni dla proszkow wskazuja,
ze dominujaca konformacja B-harmonijki oraz struktury kigbka losowego jedwabiu zostaty
zachowane po procesach odserycynowania i mielenia. Ponadto widma w podczerwieni nie
wykazuja zadnych innych zmian poza charakterystycznymi pasmami jedwabiu, ktore

potwierdzaja, ze natywna struktura drugorzedowa widkien biatkowych jedwabiu zostata

zachowana.
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Rysunek 33. Widma absorpcji w podczerwieni (a) surowych kokondéw jedwabnych,
odserycynowanych kokonéw jedwabnych, tkaniny jedwabnej i (b) proszkéw jedwabnych z
surowych kokonow, odserycynowanych kokonoéw i tkaniny jedwabne;j
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Podsumowujgc, materialty na bazie jedwabiu zostaly rozdrobnione metoda mielenia
kriogenicznego. Proces niskotemperaturowy zostal zastosowany w celu zminimalizowania
zmian w konformacji biatek jedwabiu. Spektroskopia FTIR i Raman wykazata, ze proszki
zachowaty dominujacg strukture B-harmonijki oraz niezmienione fragmenty kiebka losowego.
Przegrupowanie zaobserwowano jedynie w czgséci B-harmonijki amidu III oraz fragmentacje
tancucha poli-L-Ala w wyniku procesu mielenia. Stwierdzono, ze proces otrzymywania
proszku serycyny/fibroiny oraz fibroiny jest wydajny 1 korzystny dzigki uniknigciu
konieczno$ci stosowania agresywnych rozpuszczalnikow. Proszki moga rozszerzy¢
zastosowania jedwabiu jako biomodyfikatora w réznych ukltadach dzigki tatwemu
wprowadzaniu do roéznych matryc lub tworzeniu powtok, ktére wzbogacaja je o nowe

wlasciwosci 1 nadadzg im biokompatybilnosé

3.1.2. Uzyskanie roztworu wodnego SF do biomodyfikacji

Pierwszym etapem otrzymania roztworu fibroiny jedwabiu jest odesrycynowanie kokonow
jedwabnika. Pociete kokony gotuje si¢ w 0,02 M roztworze weglanu sodu (Na;COs3) przez
okoto 30-60 minut (Rysunek 34). Zazwyczaj stosuje si¢ okoto 4 g kokonow na litr wody.

Nastgpnie po usunieciu wodnego roztworu serycyny i kilkukrotnym wyptukaniu fibroiny
jedwabiu, suszy si¢ ja i rozpuszcza. Proces ten jest niezwykle wymagajacy pod wzgledem
metodologicznym. SF jest substancja naturalng i jej rozpuszczalno$¢ zalezy od pochodzenia,
warunkow hodowli jedwabnikéw 1 dostarczanego im pokarmu. Badatam kokony jedwabnika
B. mori z Chin z rejonu Shenzhen, ktorych fibroina byla nierozpuszczalna w popularnych
rozpuszczalnikach dla tego biatka: kwas mrowkowy czy bromek litu (LiBr). Efektywna okazata
si¢ metoda Ajisawy,[75] w ktorej stosuje si¢ mieszaning chlorku wapnia, etanolu i wody (w
stosunku molowym 1:2:8). Rozpuszczanie fibroiny w takiej mieszaninie trwato 5 min, w
temperaturze 75 °C. Fibroin¢ jedwabiu oczyszczalam w procesie dializy (12 kDa) przez trzy

dni otrzymujac roztwor wodny SF o stezeniu ok. 3,6%wt. (Rysunek 34).
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Rysunek 34. Schemat procedury otrzymania roztworu wodnego fibroiny jedwabiu z kokonow
jedwabnika.

3.2. Zastosowania SF jako biomodyfikatora
3.2.1. SF jako Srodek przedluzajacy uwalnianie lekow

Jako modelowy system uwalniania lekow wybratam elektroprzedzone nanowtokna zawierajace
lek. Elektroprzedzone nanowtdkna z polimeru polikaprolaktonu (PCL), zawierajace antybiotyk
cyprofloksacyng (CIP), zastosowalam jako rdzen w tym uktadzie, ktory byt powlekany fibroing
jedwabiu, majacg spowolni¢ uwalnianie substancji czynnej. PCL to hydrofobowy polimer
charakteryzujacy si¢ powolnym czasem degradacji i niskg toksycznoscia, czesto stosowany w
materialach elektroprzedzonych do réznych zastosowan biomedycznych, gtownie ze wzgledu
na korzystne wlasciwosci mechaniczne i wysoka biozgodno$¢.[76] CIP to antybiotyk
fluorochinolonowy (FQ) o szerokospektralnym dziataniu przeciwdrobnoustrojowym, ktéry
hamuje syntez¢ DNA w komorkach bakteryjnych. Poniewaz CIP jest najczesciej
przepisywanym FQ na §wiecie, zostal wybrany do badan jako modelowy antybiotyk.[77] W
przeciwienstwie do poprzednich doniesien proponujacych rozwigzania do przedluzonego
uwalniania lekéw, zewnetrzna warstwa powloki nie zostata utworzona przez wspdtosiowe
elektroprzedzenie (ang. ,,co-axial electrospinning™). Zaproponowatam latwe powlekanie
nanowtdkien polimerowych roztworem SF. Elektroprzedzenie koaksjalne wymaga specjalnej
wspotosiowe] dyszy i1 dwoch pomp perystaltycznych do podawania roztwordéw. Ponadto
pojawiajace si¢ w czasie procesu niestabilnosci powodujg niecigglosci otoczki, moga
negatywnie wplywac¢ na aktywno$¢ substancji leczniczej oraz powodowaé pozostawanie we
wloknach rozpuszczalnikow, ktére nie sg rekomendowane przez Pharmacopee.[ 78]

Proces powlekania elektroprzedzonych nanowldkien prowadzono w taki sposéb, aby pokry¢
pojedyncze wtokna cienkg warstwg fibroiny jedwabiu, a nie catos$¢ struktury, co pozwala na
utrzymanie duzej powierzchni aktywnej, stosunku powierzchni do objetosci nanowtokien. Jest

to kwestia kluczowa dla pdzniejszego projektowania narzedzi teranostycznych: sensorow i
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systemu uwalniania leku w jednym uktadzie. Ze wzgledu na to, ze struktury elektroprzedzone
charakteryzuja si¢ niewielkimi rozmiarami poréw, przestrzeniami pomi¢dzy poszczegdlnymi
nanowtoknami, co utrudnia proces ich powlekania i wnikania roztworéw w takie przestrzenie,
konieczne jest wstepne zwilzanie nanowitokien. Rysunek 35 przedstawia strukture
elektroprzgdzong z PCL traktowang wodnym roztworem fibroiny jedwabiu, 3,6%wt. (Rysunek
35a) oraz po wstepnym traktowaniu mieszaning wody i izopropanolu (1:1, v/v) przez 5 minut
(Rysunek 35b). Roztwor taki zostat wybrany po badaniach wptywu réznych roztworéw na
nanowldkna i pozytywnego efektu zwilzania powierzchni — efektywnego pokrywania wtokien

SF.

Bez wstepnego zwilzania nanowlokien, fibroina jedwabiu tworzy cienka warstwe na
powierzchni catej elektroprzedzonej struktury, a po wstepnym zwilzeniu na powierzchni

pojedynczych nanowtokien (Rysunek 35).

\ . A —
Rysunek 35. Obrazy SEM elektroprzedzonej struktury z PCL traktowanej wodnym roztworem
fibroiny jedwabiu (3.6%wt.) (a) bez wstepnego zwilzania i (b) zwilzanej mieszaning wody i
izopropanolu.

Kolejnym kluczowym etapem przy wprowadzaniu do uktadu warstwy fibroiny jedwabiu,
majace] spowalnia¢ uwalnianie substancji aktywnej, jest dobor odpowiedniego stezenia
roztworu fibroiny. W przypadku zbyt wysokiego stezenia biatka obszary/pory pomigdzy
wldknami zostajg wypehiane fibroing jedwabiu, co zmniejsza stosunek aktywnej powierzchni
nanowtdkien do ich objetosci (Rysunek 36a i b, odpowiednio stezenia 3,6%wt. 1 0,36wt.%
fibroiny jedwabiu), odpowiednio dobrane stezenie biatka pozwala na réwnomierne pokrycie
fibroing jedwabiu pojedynczych witokien bez znaczacej zmiany ich powierzchni aktywnej

(Rysunek 36¢, stezenie 0,2%wt.).
y ¢
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Rysunek 36. Obrazy SEM eleroprzc;dzonej strutuy PCL traktowanej wodnym roztworem
fibroiny jedwabiu o st¢zeniu (a) 3,6%wt. (b) 0,36%wt i (c) 0,2%wt.

Kolejnym zasadniczym zagadnieniem jest otrzymanie nierozpuszczalnej w $rodowisku
wodnym warstwy fibroiny jedwabiu. Warstwa fibroiny jedwabiu na nanowtoknach PCL nie
moze si¢ zmienia¢/rozpuszczaé w trakcie uwalniania leku, poniewaz wptynetoby to negatywnie
na sam proces uwalniania leku oraz spowodowaloby niska powtarzalno$¢ profilu uwalniania
leku z takiego uktadu. Fibroina jedwabiu jest stabilna w srodowisku biologicznym w stanie
skrystalizowanym (w formie B-harmonijki), indukowano powstawanie takiej formy traktujac
fibroing jedwabiu oparami etanolu (75%) przez 3 dni. Wybrano krystalizacje w fazie gazowej,
aby nie wptywac¢ na stezenie leku w nanowldknach po traktowaniu ich roztworem, ktory
mogtby spowodowaé wyptukanie czesci leku podczas krystalizacji. Przed krystalizacja fibroiny
jedwabiu na wildknach, wytworzono warstwy modelowe nie tworzone na innych
nanostrukturach. Roztwér wodny fibroiny po wylaniu na podloza polistyrenowe
samoorganizuje si¢ w warstwe, ktorg po odparowaniu wody mozna tatwo usunaé z podtoza i
podda¢ dalszym badaniom. Warstwy SF po krystalizacji w oparach etanolu nie rozpuszczaty
si¢ w wodzie przez ponad 2 tygodnie, podczas gdy niekrystalizowane warstwy fibroiny

jedwabiu w wodzie rozpuszczaly si¢ bardzo szybko (Rysunek 37).
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Rysunek 37. Obrazy SEM (a,b) warstw ﬁbroin jeawabiu (a) przed i (b) po krystalizacji,
(c,d) nanowtokien PCL z CIP pokrytych fibroing jedwabiu (c) przed 1 (d) po krystalizacji.

Proces krystalizacji nie wptywa znaczaco na morfologi¢ nanowtokien, nie zmieniajg si¢
znaczgco ich $rednice a tym samym stosunek powierzchni do objetosci. Badano rozmiary
$rednic nanowldkien po kolejnych etapach wytwarzania warstwy z fibroiny jedwabiu (Rysunek
38, dane z obrazéw SEM). Srednica wiokien PCL z CIP po procesie elektrospinningu wynosita
okoto 1,77 um. Po pokryciu fibroing jedwabiu ich $rednica wzrosta $rednio do 1,88 um, co
oznacza, ze $rednia grubo$¢ warstwy SF na widknach to 50 nm. Srednica wiokien po procesie

krystalizacji wynosita okoto 1,85 um (Rysunek 38).
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Rysunek 38. Rozktad wielkosci §rednic nanowltdkien (a) PCL, (b) PCL pokrytych SF 1 (c)
skrystalizowanych nanowtokien PCL/SF.

Otrzymane nanowlokna pokryte fibroing jedwabiu oraz warstwy SF badatam za pomoca
techniki termograwimetrycznej (TGA) (Rysunek 39). Powloka SF wptywa na wiasciwosci
termiczne nanowldkien PCL i PCL z CIP. W warstwach SF zachodza dwa procesy termiczne:
pierwszy pik endotermiczny skupiony wokot 60°C, zwigzany z utrata wody 1 drugi, zwigzany
z degradacja biatka w temperaturze okoto 294°C. Maksimum piku degradacji termicznej dla
warstwy SF odnotowano odpowiednio przy 294,0°C 1 293,6°C dla nieskrystalizowanej i
skrystalizowanej fibroiny jedwabiu. Proces krystalizacji nie zmienia znaczaco wlasciwosci

termicznych SF.
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Nanowtokna PCL oraz PCL z CIP pokryte SF ulegly rozktadowi w temperaturach 405,7 °C i
403,8 °C, czyli nieco nizszych temperaturach niz nanowtokna PCL bez dodatku substancji
aktywnej, ze wzgledu na wptyw SF.

Dla probek powlekanych odnotowano dodatkowy pik rozkladu przy maksimum 304,4 °C i
307,7 °C, co wskazuje na obecnos¢ i1 rozktad powtoki SF na nanowtdknach PCL. Utrata masy

w tym procesie wykazata 5,8% wag. zawartosci SF w probce powlekanej PCL + CIP.
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Rysunek 39. Termogramy (a) TG and (b,c) DTG CIP, warstwy SF 1 widkien PCL, PCL z CIP
traktowanych i nie traktowanych wstepnym czynnikiem zwilzajagcym, widkien PCL pokrytych
SF i PCL z CIP pokrytych SF.

Do badania i oceny zastosowanych procesow 1 struktury poszczegdlnych sktadnikow
proponowanego ukladu zastosowatam spektroskopie w podczerwieni (Rysunek 40).

Elektroprzgdzone nanowidkna PCL wykazuja typowa strukture dla tego polimeru z

charakterystycznymi cechami asymetrycznego i symetrycznego rozciggania CH odpowiednio
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przy 2945 i 2867 cm’!, rozciggania C=0 przy 1722 cm’!, asymetrycznego i symetrycznego
rozciggania COC odpowiednio przy 12381 1165 cm™, trybu rozciggania CCO przy 1294 i 1046
cm’!, zginania i falowania CH odpowiednio przy 1471 i 1363 cm™ oraz rozciggania COO i
trybu kotysania CH przy 960 cm™.[79] Rysunki 40a i b przedstawiaja widma w podczerwieni
CIP, wybranej substancji czynnej. Widmo FTIR CIP charakteryzuje si¢ wieloma pasmami
absorpcyjnymi przypisanymi do rozciggania OH w COOH w zakresie 3528-3376 cm,
rozciggania NH zjonizowanej aminy w zakresie 2686-2463 cm™, rozciggania C=0 w COOH
w zakresie 1701 cm™! oraz w chinolonie przy 1622 i 1607 cm™!, rozciaganie C=C w pierécieniu
aromatycznym przy 1553 do 1493 cm!, zginanie CH przy 1446 cm™!, rozciaganie CH przy
1384 i rozcigganie C—-O w COOH przy 1266 cm™.[80] Po dodaniu CIP do nanowtdkien PCL
podczas procesu elektroprzedzenia struktura nanowtokien nie ulega zmianie, ale obserwuje si¢
dodatkowe mody drgan odpowiadajace obecnosci CIP. Pasma zwigzane z obecnoscig CIP w
obszarze okoto 1650 do 1490 cm™ w nanowtdknach PCL sa przesuniete w kierunku nizszych
wartosci, co wskazuje na interakcje obu czasteczek. Rozcigganie C—O w chinolonie przy 1622
cm™! dla proszku CIP byto przesunigte do 1628 cm™ w nanowldknach PCL, a rozcigganie C—C
W pierscieniu aromatycznym zanotowane przy 1493 cm™ dla proszku CIP w nanowldknach
wykryto przy 1507 cm™. Wyraznie zdefiniowane pasma w ,,obszarze odcisku palca” widm
absorpcyjnych przy 890, 804 1 667 cm™ s3 réwniez odnotowane dla nanowtdkien PCL z CIP.
Wszystkie dodatkowe pasma w widmach PCL z CIP pozostaja widoczne w widmach FTIR po
5 minutach zanurzenia w mieszaninie wody i izopropanolu. Wskazuje to, ze wstepne zwilzanie
zastosowane przed utworzeniem powtoki SF na nanowloknach nie powoduje wyplukiwania
CIP z wiokien. Aby szczegdétowo zbada¢ konformacje i struktur¢ SF przed i po procesie
krystalizacji, warstwy SF przygotowano do analizy oddzielnie, a nie na rdzeniu z witdkna
polimerowego. Rysunek 40c przedstawia widma IR dla warstwy SF przed i po procesie
krystalizacji oraz dla skrystalizowanej warstwy zanurzonej w wodzie przez ponad 2 tygodnie.
Widma probek traktowanych woda zarejestrowalam tylko dla prébek skrystalizowanych,
poniewaz warstwy SF niepoddane dziataniu etanolu uleglty catkowitemu rozpuszczeniu.

Gltowne pasma charakterystyczne dla SF odnotowano w zakresie od 1700 do 1200 cm™ i1 s3 one
odpowiednio zwigzane z absorpcjg amidu I, II 1 III. Pasmo amidu I sktada si¢ z dwdch pasm,
przy czym maksimum o wyzszej wartosci przy 1638 cm™ jest dominujace i wskazuje na
obecno$¢ struktury kilebka losowego, a drugie przy 1618 cm™ wskazuje na obecnos¢ B-
harmonijki. Pasmo amidu II ma réwniez dwa gtowne maksima przy 1529 1 1513 cm™,
wskazujace odpowiednio na konformacje kiebka losowego i B-harmonijki. Pasmo amidu III

wykazuje maksimum przy 1236 cm™, zwigzane ze struktura ktebka losowego SF. Po dziataniu
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etanolu pasma warstw SF zwg¢zaja si¢, majg jedno maksimum przy 1618, 1513 1 1231 cm™,
wskazujagce na zmian¢ konformacji biatka z kigbka losowego na B-harmonijke.[81] Pary
etanolu spowodowaly powstanie utozonych w stosy B-harmonijek i wyzszg krystalicznosé¢
biatka, a w konsekwencji SF stata si¢ nierozpuszczalna w wodzie. Pasmo przy okoto 3275 cm™,
zwigzane z rozcigganiem NHs, jest dobrze zdefiniowane 1 wezsze, wskazujac zard6wno na
wysokokrystaliczng fibroing, jak 1 brak serycyny, ktéra zostata usunigta w procesie
odserycynowania kokonow jedwabiu.[28] (H6)

Ponad dwutygodniowe traktowanie woda spowodowato niewielkie zmiany w konformacji
biatka, maksima wskazuja na pojawienie si¢ losowej struktury kiebka, ale te odpowiedzialne
za konformacj¢ B-harmonijki nadal dominujg. Nanowtdkna PCL z CIP i pokryte SF, dodatkowo
skrystalizowane na powierzchni nanowldkien, wykazuja typowe pasma dla polimeru PCL, SF
1 CIP (Rysunki 40e i f). Rozcigganie NH3 przy 3275 cm™, typowe dla SF oraz pasma przy 890
1 804 cm™ charakterystyczne dla CIP sg obecne w widmach PCL z CIP pokrytych SF. Pasma
odpowiedzialne za drgania amidu I i II naktadaja si¢ na obecnos$¢ pasm CIP. Pasma przy 1517

11507 cm™ odnoszg si¢ odpowiednio do obecnosci powtoki SF i CIP.
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Rysunek 40. Widma absorpcji w podczerwieni (a, b) nanowldkien PCL i PCL z CIP
traktowanych 1 nietraktowanych wstepnym $rodkiem zwilzajacym (izopropanol/woda), (c, d)
warstwy SF przed i po krystalizacji i zanurzonych po krystalizacji w wodzie przez 2 tygodnie,
(e, f) wiokien PCL 1 PCL z CIP pokrytych warstwag SF 1 skrystalizowanych oraz
skrystalizowanej warstwy SF.
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Zastosowatam rowniez do analizy spektroskopi¢ Ramana jako technike uzupeiniajaca do
spektroskopii w podczerwieni, ktora tez pozwala na badanie konformacji czasteczek (Rysunek
41). Widmo Ramana nanowlokien PCL wykazato specyficzne przyporzadkowanie pasm dla
elektroprzedzonej widkniny z PCL.[82] Istnieje kilka waskich pasm odpowiadajacych frake;ji
krystalicznej PCL przy 2800 do 3200 cm™ (rozciaganie C=0), 1400 do 1470 cm™ (zginanie
CHz), 1270 do 1330 cm™! (falowanie CH>), 1007 do 1111 cm! (rozcigganie szkieletowe) lub z
maksimum przy 915 cm™ (rozcigganie C-COO).[79] Wystepowanie fazy amorficznej jest
potwierdzone obecno$cig szerokiego pasma przy 865 cm™'. Moje poprzednie badania
elektroprzedzonych nanowtokien PCL utworzonych z polimeru o tej samej masie
czasteczkowej i pochodzacych z tego samego zrodta wykazato procentowy udziat obu frakcji
polimeru w nanowtdknach PCL.[82] Dekonwolucja pasma przy 1700 do 1750 cm™,
zwigzanego z rozcigganiem C=0, na dwie linie Gaussa z maksimami przy 1724 1 1732 cm™
pozwolita na rozdzielenie odpowiednio wkiadu od fazy krystalicznej i amorficznej w obrebie
tego pasma. Frakcje krystaliczng obliczono na okoto 40%, podczas gdy reszta polimeru stanowi
faze amorficzng (60%).[82] Uwalnianie leku z matrycy PCL jest kontrolowane przez proces
dyfuzji z cze¢sci amorficznej, podczas gdy uwalnianie z obszarow krystalicznych charakteryzuje
bardziej przedtuzone uwalnianie. W nanowidknach elektroprzgdnych dominujgca faza,
stanowigca okoto 60% to faza amorficzna, co wskazuje, ze profil uwalniania CIP bedzie
stosunkowo szybki, kontrolowany gtownie przez zjawisko dyfuzji. Nanowldkna PCL z CIP
ujawniajg dodatkowe pasma zwigzane z obecno$cig leku (Rysunek 41), takie jak pasmo z
maksimami przy 1628 cm™! zwigzane z rozciaganiem C-C pierscienia aromatycznego, 1550 cm
! przypisane rozcigganiu C=0 i rozcigganiu C-C pierécienia pirydynowego, 1387 cm to
falowanie CH> i rozcigganie C-C, 1347 cm™! jest zwigzane z kombinacjg drgan: falowania CHa,
rozciggania C-C 1 C-N oraz zginania O-H.[83] Pasma te sg wyraznie zdefiniowane w widmach
witokien PCL z CIP, rowniez po zastosowaniu wstepnego srodka zwilzajacego, mieszaniny
izopropanolu 1 wody. Wskazuje to, ze procedury wstepnego przygotowania wiokien do
pokrywania fibroing nie powoduja wyptukania leku z nanowtokien. Wiele wyraznych pasm dla
CIP nie jest widocznych w widmach PCL z CIP z powodu nakladania si¢ z pasmami
charakterystycznymi dla polimeru PCL, w tym pasma przy 1711 cm™' zwiazanego z kombinacja
rozciggania C=0 i zginania OH, pasma przy 1471 cm™ zwigzanego ze zginaniem CH, lub
pasma przy 1275 cm’ zwigzanego ze zginaniem CH i skrecaniem CH>.[83] Po pokryciu
nanowldkien PCL z CIP SF i przeprowadzeniu procesu krystalizacji warstwy biatkowej, widma
Ramana ujawnity dodatkowe pasma drgan wskazujgce na tworzenie si¢ warstwy SF. Pasmo

amidu I jest widoczne przy 1667 cm™ 1 odpowiada tworzeniu B-harmonijki, co jest typowe dla
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krystalicznej SF.[84] Pasma amidu III pojawiajg si¢ przy 1234 cm™ i ta pozycja pasma rowniez
wskazuje na dominujaca krystaliczng forme SF. Pasma przy 1618 1 855 cm™ s3 zwigzane z
obecnos$cig tyrozyny, jednego z aminokwasow SF.[84] W widmie witokien PCL z CIP
pokrytych SF mozna réwniez zauwazy¢ inne pasma o $redniej 1 stabej intensywnosci, widoczne

rowniez w widmach warstwy SF 1 przypisane do sekwencji aminokwasow biatka SF.[73]
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Rysunek 41. Widma Ramana nanowtdkien: PCL, PCL z CIP, PCL z CIP poddanych dziataniu

mieszaniny wody 1 izopropanolu, PCL z CIP pokryte SF i nastepnie krystalizowane oraz
warstwy SF krystalizowane i proszku CIP.

Uwalnianie CIP z nanowldkien okreslatam spektrofotometrycznie. Widmo absorpcji CIP
wykazuje wyraznie zdefiniowane pasma absorpcji, pasmo przy maksimum 276 nm, zostato
wykorzystane do okreslenia st¢zenia leku 1 dalszego jego uwalniania ze struktur
elektroprzedzonych do roztworu. Intensywnos¢ absorpcji wzrastata w miare¢ zwigkszania czasu
uwalniania leku do roztworu, ze wzgledu na wzrost stezenia CIP w roztworze. Wyznaczytam
krzywa kalibracyjna, ktéra przedstawia absorbancj¢ CIP w zalezno$ci od jej stezenia w

roztworze wodnym. Zbadatam ilo$¢ 1 procent uwolnionego leku z wtokien z warstwa SF 1 bez
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tej warstwy (Rysunek 42). Mechanizm uwalniania leku analizowatam za pomoca modelu
Korsmeyera-Peppasa, wedlug wzoru M; = Kt", gdzie M to frakcja leku uwolnionego w czasie

t, K to szybko$§¢ uwalniania, a n to wspolczynnik uwalniania, ktéry umozliwia
scharakteryzowanie mechanizmu uwalniania. Warto$¢ n wynosita 0,2 1 0,29 odpowiednio dla
nanowldkien bez 1 z warstwg fibroiny jedwabiu. Obie wartosci sa ponizej 0,45 1 wskazuja, ze
uwalnianie leku jest kontrolowane przez dyfuzje Ficka.[85] Jest to zgodne ze strukturg wtokna,
poniewaz lek lokuje si¢ gtéwnie w amorficznej czgsci widkien PCL, ktore uwalniaja substancje
czynne poprzez dyfuzje, a nie przez erozj¢ polimeru.[82] Warstwa SF nie zmienia mechanizmu
uwalniania CIP, ale znaczgco zmienia czas procesu. Na podstawie poczatkowej ilosci CIP w
probee i profilu jego uwalniania — wybrany procent uwalniania leku (30, 50, 75 1 90%) w czasie
przedstawiono na Rysunku 42d. Warstwa fibroiny jedwabiu znaczaco spowalnia dyfuzje leku,
powodujac przedtuzone uwalnianie substancji czynnej z quasi-1D polimerowej matrycy.
Stwierdzono, ze 75% leku zostato uwolnione odpowiednio w ciagu 1,5 godziny i 14,5 godziny
dla nanowldkien bez i z powtoka SF, podczas gdy 95% leku zostato uwolnione odpowiednio w
ciggu 12,5 godziny i 23,5 godziny dla struktur elektroprzgdzonych niepokrytych i pokrytych
warstwg SF. Nanowldokna PCL wykazuja szybkie uwalnianie leku bez powtoki SF, ktoéra

przedtuza uwalnianie leku o co najmniej 11 godzin.
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Rysunek 42. (a, b, ¢) Wyniki uwalniania leku i (d) poréwnanie ilo$ci uwolnionego leku w
przypadku struktur elektroprzedzonych PCL z CIP i PCL z CIP pokrytych fibroing, a nastgpnie
krystalizowanych.
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Wiasciwosci przeciwdrobnoustrojowe struktur elektroprzedzonych PCL z CIP, bez powtoki i
pokrytych SF badano zgodnie ze standardem AATCC 100-2012,[86] ktéry umozliwia
ilosciowg ocen¢ redukcji  wzrostu bakterii  oraz  okreSlenie = wspodtczynnikow
bakteriostatycznosci (S) 1 bakteriobdjczosci (L) (Tabela 4). CIP jest skutecznym $rodkiem
przeciwdrobnoustrojowym o szerokim spektrum dziatania przeciwbakteryjnego i potencjale
leczenia opornych na antybiotyki zakazen skory.[87] CIP byl wczes$niej wprowadzany do
nanostruktur elektroprzedzonych w celu zahamowania infekcji bakteryjnych 1 wspomagania
procesu gojenia. Membrany elektroprzedzone z CIP wykazaly bioaktywno$¢ wobec bakterii
Gram-dodatnich S. aureus 1 Gram-ujemnych Escherichia coli (E. coli), ale proces uwalniania
leku byl bardzo szybki [46]. Wlasciwosci antybakteryjne elektroprzedzonych struktur
wléknistych testowano réwniez przeciw E. coli 1 Bacillus subtilis. Struktury elektroprzedne
wykazaty aktywno$¢ przeciwko obu gatunkom bakterii i obiecujacy efekt gojenia ran
potwierdzony badaniami in vivo na skorze myszy.[88] Do oceny aktywno$ci CIP w uzyskanych
strukturach badano aktywno$¢ antybakteryjng bakterii Gram-dodatnich S. aureus i bakterii
Gram-ujemnych K. pneumoniae. Oszacowano, ze redukcja wzrostu bakterii w strukturach
wtoknistych PCL z CIP i PCL z CIP pokrytych SF wynosi okoto 98% dla obu gatunkow bakterii
(warto$ci szczegbtowe w Tabeli 4). Wspotczynnik S okreslony dla struktur powlekanych 1
niepowlekanych SF dla S. aureus 1 K. pneumoniae wynosit odpowiednio 5,8 1 5,6 (norma JIS
L 1902 dla struktur wlokienniczych). [57] Wartosci wspotczynnika L byly réowniez
poréwnywalne dla nanowldkien niepowlekanych i powlekanych SF i byty wigksze niz 1,71 1,8
odpowiednio dla bakterii Gram-dodatnich i Gram-ujemnych. Obie struktury wtdkniste z CIP
wykazujg doskonate wlasciwosci bakteriostatyczne 1 biobdjcze. Powtoka jedwabna nie wplywa
na aktywno$¢ przeciwdrobnoustrojowa nanowtokien PCL z CIP zar6wno wobec bakterii Gram-

dodatnich, jak i Gram-ujemnych.

69



Tabela 4 Wtasciwosci antybakteryjne elektroprzedzonych widkien PCL z CIP pokrytych i
niekrytych warstwa SF przeciw S. aureus i K. pneumoniae.
PCL+CIP PCL+CIP/SF

Staphylococcus Klebsiella Staphylococcus Klebsiella

aureus pneumoniae aureus pneumoniae
(ATCC 6538)  (ATCC 4352)  (ATCC 6538) (ATCC 4352)

stezenie inokulum ~1.7x10° ~2.6x10° ~1.7x10° ~2.6x10°
CFU/ml CFU/ml CFU/ml CFU/ml

redukcja wzrostu >98.67 % >98.77 % >97.69 % >98.04 %

bakterii

wspolczynnik >5.8 >5.6 >5.8 >5.6

bakteriostatycznos$ci

)

wspotczynnik >1.7 >1.8 >1.7 >1.8

biobojczosci (L)

Zbadano réwniez wptyw powtoki jedwabnej na szybko$¢ uwalniania leku na podstawie
jakosciowe] oceny zahamowania wzrostu bakterii na podtozach statych z agarem. Probka
kontrolna struktur widknistych PCL bez CIP nie wykazata zadnej strefy zahamowania wzrostu
dla obu gatunkow bakterii S. aureus 1 K. pneumoniae. Wzrost obu gatunkow bakterii byt
intensywny na calej ptytce agarowej, co wskazuje na brak witasciwosci antybakteryjnych
(Rysunek 43). Srednia warto$¢ strefy zahamowania wzrostu S. aureus wyniosta odpowiednio
okoto 6 1 4 mm dla PCL z CIP bez powtoki SF i z powloka SF (Rysunek 43). llosSciowa ocena
aktywnos$ci w pozywkach ptynnych zostata przeprowadzona zgodnie ze standardem AATCC
100-2012, co wskazuje na porownywalng skuteczno$¢ antybiotykéw w przypadku struktur
pokrytych i niepokrytych jedwabiem. Jednakze, mimo ze ich aktywnos$¢ jest podobna, to
szybko$¢ uwalniania CIP jest rdzna, co jest zgodne z badaniami uwalniania CIP z wtokien.
Struktury pokryte SF maja mniejszg stref¢ zahamowania wzrostu ze wzgledu na przedtuzone
uwalnianie CIP spowodowane przez jedwabng powloke. Srednia wartoéé strefy zahamowania
wzrostu K. pneumoniae wynosita odpowiednio okoto 8 i 5 mm dla PCL z CIP bez powtoki i z
powtoka SF (Rysunek 43). W przypadku bakterii Gram-ujemnych K. pneumoniae
zaobserwowano ten sam efekt. Powloka SF wplyneta na szybkos¢ uwalniania, a strefa
zahamowania wzrostu K. pneumoniae byta mniejsza.

SF jako biozgodny, biodegradowalny i po procesie krystalizacji stabilny biomaterial w
srodowisku biologicznym, moze shuzy¢ jako powtoka na strukturach zbudowanych z

amorficznej matrycy polimerowej, do przedtuzania uwalniania substancji czynnych.
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PCL+CIP PCL+CIP/SF

S. aureus

K. pneumoniae

Rysunek 43. Aktywno$¢ antybakteryjna widkien (a, d) PCL, (b, €) PCL z CIP i (¢, f) PCL z
CIP pokrytych SF przeciwko (a—) S. aureus 1 (d—f) K. pneumoniae, przedstawiajaca strefy
zahamowania wzrostu bakterii przez CIP.

3.2.2. SF jako warstwa ochronna zabezpieczajaca struktury dla ,,elektroniki noszonej”

Istnieje wiele metod wytwarzania trwatych, wielokrotnego uzytku, mozliwych do prania
struktur wtokienniczych uzyskanych poprzez funkcjonalizacj¢ przewodzacymi materiatami.
Jedna z nich zostala juz zaprezentowana w pracach z przedstawionego cyklu. Nanostruktury o
wlasciwosciach przewodzacych: AgNWs (H1), grafen (H2) oraz SWCNTSs (H3) zostaly trwale
przylaczone do tkaniny jedwabnej za pomoca polidopaminy: Mozliwe jest réwniez
zabezpieczenie struktury wtokienniczej po jej funkcjonalizacji materiatami przewodzacymi. W
kolejnej pracy (H8)[89] zaproponowatam pokrycie struktury widkienniczej funkcjonalizowane;j
nanorurkami weglowymi warstwa fibroiny jedwabiu, co pozwolito poddawac te struktury

procesowi prania bez znaczacego spadku ich przewodnictwa elektrycznego.

Tkanina jedwabna zostata zmodyfikowana za pomocga jedno$ciennych nanorurek weglowych
(HiPCO SWCNTs). Reakcja syntezy HiIPCO wykorzystuje karbonylki metali jako katalizator,
a takze wysoka temperature (~1000 °C) i wysokie cisnienie (~100 atmosfer) w celu
wytworzenia nanorurek SWCNTSs o malej $rednicy i wysokiej czystosci.[90] Nanorurki HIPCO
SWCNT stanowig punkt odniesienia zarowno dla badan naukowych, jak i1 zastosowan
aplikacyjnych.[90] Tkanina jedwabna zostata funkcjonalizowana HIPCO SWCNTSs o r6znym
stezeniu: 0,01%wt. (HiPCOO0,01); 0.03%wt. (HiPCO0,03); 0.05%wt. (HIPCO0,05) i 0.06%wt.
(HiPCO0,06). Po osadzeniu HiPCO na tkaninie jedwabnej, pokryto je fibroing jedwabiu (SF),
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w celu zabezpieczenia HiPCO przed wyptukaniem w trakcie procesu prania oraz umozliwienia
ponownego uzycia tkaniny. Bialko SF zostalo indukowane do utworzenia struktury
krystalicznej, stabilnej, nierozpuszczalnej w wodzie, za pomocg par etanolu, zgodnie z

wczesniej przedstawiong procedurg. (H7)[91]

Rysunek 44. Obrazy SEM (a) tkaniny jedwabnej oraz (b-e) tkaniny jedwabnej
funkcjonalizowanej HiPCO o r6znych stezeniach: (b) 0,01% wt., (c) 0,03% wt., (d) 0,05% wt.
i(e) 0,06% wt.

Rysunek 44 przedstawia obrazy SEM tkaniny jedwabnej przed i po funkcjonalizacji HiPCO o
roznych stezeniach. Wraz ze wzrostem stezenia HiPCO na tkaninie (od 0,01 do 0,06% wt.),
splot jedwabiu i przestrzenie migdzy wtoknami stajg si¢ mniej widoczne ze wzgledu na wysoka
zawartos¢ HiPCO. Rysunek 45 przedstawia wybrane st¢zenia HiIPCO na funkcjonalizowane;
tkaninie, dodatkowo pokrytej SF przed i po krystalizacji. Tkanina o ré6znych st¢zeniach HiPCO
zostala pokryta taka sama iloécia SF (4,8 g/m?). Rysunki 45a, ¢ pokazuja tkanine
funkcjonalizowang HiPCO pokryta SF, ktéra nie r6zni si¢ znaczaco po procesie krystalizacji
(Rysunek 45b, d). Probki po procesie krystalizacji moga wykazywac¢ drobne pgkniecia, co
rowniez dowodzi, ze SF ulegla skrystalizowaniu i przyjeta dominujacg forme f-harmonijki. -
arkusze utworzone podczas krystalizacji sa utozone w stosy, tworzac Scisle upakowane
krystality, zwijajace si¢ w uporzagdkowang, powtarzalng strukturg antyrownoleglych B-arkuszy.
Proces zwijania moze powodowa¢ powstawanie peknie¢ w warstwie. Dalsze badania wykazaty,
ze nie wptywaja one znaczaco na wiasciwosci ochronne warstwy SF i1 nadal zabezpieczaja

HiPCO na tkaninie.
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Rysunek 45. Obrazy SEM tkaniny jewabnej nkcjonalizowanej 0,01% wt. (a, b) 10,03% wt.
(c, d) HiPCO, pokrytej SF (a-d), przed (a, ¢) i po (b, d) procesie krystalizacji.

Widmo Ramana HiPCO przedstawia charakterystyczne pasma dla SWCNT[92], ktore sg tez
obecne we wszystkich probkach tkanin jedwabnych funkcjonalizowanych HiPCO (Rysunek
46). W niskim zakresie czestotliwosci od 100 do 300 cm ™! wystepuja pasma radialnego trybu
oddychania (RBM) charakterystyczne dla SWCNT i zwigzane z radialnymi drganiami
nanorurek. Dwa dominujace pasma przy 1596 i 1564 cm ™' sa skorelowane z G+ i G-,
odpowiedzialnymi za drgania wzdtuz i prostopadle do osi rurki. Pasmo D (nieuporzadkowania)
o niskiej intensywnosci przy 1293 cm ! wskazuje na niewielkg liczbe defektow. Pasmo przy
2582 cm ! nazywane jest 2D i jest zwigzane z nadtonem pasma D. Typowe pasma Ramana dla
tkaniny jedwabnej sg wyraznie widoczne tylko dla czystej tkaniny, poniewaz intensywnos¢
sygnalu SWCNT przekracza intensywno$¢ sygnatu dla fibroiny jedwabiu z tkaniny. Pasma
Ramana charakterystyczne dla tkaniny jedwabnej wystepuja w tej samej liczbie 1 pozycji dla
tkaniny jedwabnej po funkcjonalizacji HiPCO, ale ich intensywnos$¢ jest znacznie nizsza.
Zaobserwowano typowe pasma amidowe fibroiny jedwabiu, amid I przy 1664 cm™!, co
wskazuje na stabilng strukture p-harmonijki biatka. Pasma amidowe Il przy 1230 cm™! rowniez
ujawnily uporzadkowang strukture¢ [B-harmonijki fibroiny z niewielkim udziatem
nieuporzadkowanej struktury B-harmonijki z pasmem przy 1264 cm '.[28] Dwa pasma przy
1402 i 1452 cm ™! sg zwigzane z drganiami jednego z najwazniejszych aminokwasow fibroiny
jedwabiu, alaniny (Ala). Pasmo przy 1402 cm ™! pochodzi z cze$ci p-harmonijki poli-L-alaniny

[24], a 1452 cm™! odpowiada zginaniu CH» i CH3 w alaninie.[74]
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Rysunek 46. Widma Ramana tkaniny jedwabnej, HiPCO 1 tkaniny jedwabne;j
funkcjonalizowanej HiPCO o réznych st¢zeniach.

Gléwne pasma w podczerwieni typowe dla fibroiny jedwabiu odnotowano przy 1622, 1512 i
1262 cm™!, co wskazuje na konformacje B-harmonijki odpowiednio dla amidu biatkowego I, I
1 IIT (Rysunek 47) [26]. Struktura kiebka losowego jest rowniez obecna, na co wskazuje pasmo
amidu III przy 1228 cm™!. Szerokie pasmo przy 3274 cm ! wskazuje na drgania rozciagajace
wigzan N-H. Wszystkie wyzej wymienione pasma charakterystyczne dla fibroiny jedwabiu
wystepuja dla niefunkcjonalizowanej tkaniny jedwabnej oraz dla tkaniny funkcjonalizowanej
najnizszym stezeniem HiPCO (tkanina HiPCOO0,01), poniewaz przy wyzszych st¢zeniach
nanorurek, ich sygnat w podczerwieni przewyzsza znaczaco sygnat absorpcji z tkaniny. Po
pokryciu probek tkaniny funkcjonalizowanej HiPCO biatkiem, HiPCO znajduje si¢ pomi¢dzy
fibroing jedwabiu w dwodch postaciach: tkaniny i1 powloki. Powoduje to pojawienie si¢
typowych pasm SF w widmach FTIR dla wszystkich probek, z najwigksza absorbancja dla
tkanina HiPCOO0,01 poniewaz najnizsze st¢zenie nanorurek pozwala na zebranie absorbancji
nie tylko z powloki SF, ale rowniez z tkaniny jedwabnej (Rysunek 47b). Po procesie
krystalizacji rowniez widoczne sa typowe pasma dla SF (Rysunek 47c), wskazujace na

obecnos¢ powtoki SF.
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Rysunek 47. Widma FTIR (a) tkaniny jedwabnej i1 tkaniny jedwabnej funkcjonalizowane]
HiPCO o roznych stezeniach, (b) tkaniny jedwabnej funkcjonalizowanej HiPCO i powlekane;j
fibroing jedwabng, (c) tkaniny jedwabnej funkcjonalizowanej HiPCO, powlekanej fibroing

jedwabng i po procesie krystalizacji SF.

Rysunek 48a przedstawia warto$¢ rezystancji elektrycznej w zaleznosci od zawartosci HIPCO
na tkaninie. Rezystancja maleje wraz ze wzrostem zawartoéci HiPCO od okoto 2,5 x 10° Q dla
0,01% wag. HiPCO do 50 Q dla 0,06% wag. HiPCO. Oznacza to, ze im wyzsze stezenie
SWCNT na tkaninie, tym wyzsze elektroprzewodnictwo tkaniny. Po pokryciu tkaniny
funkcjonalizowanej HiPCO fibroing jedwabiu, rezystancja nieznacznie wzrasta dla najnizszego
stezenia HIPCO. W przypadku wyzszych stezen HiPCO, wynoszacych 0,05 1 0,06% wt., ilo§¢

nanostruktur zapewnia rozwini¢te S$ciezki perkolacyjne 1 ulatwia przeptyw elektronow.
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Powloka SF nie wptywa na przewodnictwo probki przy wyzszych stezeniach HiPCO. Co
wigcej, proces krystalizacji SF nie wptywa na przewodnictwo tkaniny funkcjonalizowanej
HiPCO. Wartos$ci rezystancji dla probek pokrytych SF przed i po krystalizacji sa porownywalne
(Rysunek 48a).
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Rysunek 48. Rezystancja (a) tkaniny jedwabnej funkcjonalizowanej HiPCO oraz po pokryciu
fibroing jedwabng 1 dalszej krystalizacji SF. (b) Rezystancja tkaniny jedwabne;j
niefunkcjonalizowanej i funkcjonalizowanej HiPCO, oraz HiPCO i SF, przed praniem oraz po
1, 5115 cyklach prania.

Wplyw powtoki SF oceniono poprzez pomiary rezystancji przed i po praniu (Rysunek 48b).
Rezystancja tkaniny przed funkcjonalizacja HIiPCO wynosita okoto 1,7 x 10'? Q. Rezystancja
tkaniny funkcjonalizowanej HiPCO znaczaco spadla, a po pokryciu SF nie zmienita si¢
znaczgco, nawet po 15 cyklach prania, ze wzgledu na ochronne dzialanie skrystalizowane;j
powtoki SF, ktora chroni HiPCO przed wyptukiwaniem z tkaniny. Rezystancja tkaniny
jedwabnej bez powtoki SF znaczaco wzrasta juz po jednym cyklu prania i stale rosnie po
kolejnych cyklach prania (Rysunek 48b).

Powloka SF jest skuteczng powtoka ochronng do projektowania ,.elektroniki noszonej” ze
wzgledu na (i) wybor naturalnego, biokompatybilnego i1 nietoksycznego produktu; oraz (ii)
stabilno$¢ w $rodowisku biologicznym, nierozpuszczalno$¢ w wodzie po procesie krystalizacji,
ktéry nie wptywa na tkaning ani przewodzace nanostruktury, poniewaz proces ten odbywa si¢
w fazie gazowej. Powloka SF jest kluczowym elementem umozliwiajgcym realizacj¢ dalszych

zastosowan w inteligentnych tekstyliach, w tym projektowanie urzadzen wielokrotnego uzytku.

d. Podsumowanie
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Badania fibroiny jedwabiu w ramach przedstawionego cyklu prac (H1-HS8) koncentrujg

si¢ na tworzeniu zaawansowanych, funkcjonalnych materialow wlokienniczych, w

ktorych fibroina jedwabiu jest kluczowym komponentem dzi¢ki swoim wlasciwosciom

biozgodnym, mechanicznym i strukturalnym.

Najwazniejsze osiagniecia obejmuja:

nadanie tkaninie jedwabnej wlasciwosci przewodzacych,

Opracowano metod¢ funkcjonalizacji tkaniny jedwabnej nanodrutami ze srebra,
jednosciennymi nanorurkami weglowymi i grafenem w celu nadania jej
wlasciwosci  elektroprzewodzacych. Funkcjonalizacja tkaniny jedwabnej
nanostrukturami zostala wykonana przez wytworzenie powloki z polidopaminy
(PDA) oraz powlekania zanurzeniowego w roztworze wybranych nanostruktur.
Po funkcjonalizacji zachowany zostaje kluczowy dla struktury fibroiny jedwabiu
uklad B-harmonijki, jej stabilna forma.

Po funkcjonalizacji nanostrukturami elektroprzewodzacymi jedwab z materialu
izolujacego staje si¢ materialem przewodzacym, przy bardzo niskim progu
perkolacji oraz dzigki PDA mozliwa jest trwala funkcjonalizacja, a tym samym

pranie i wielokrotne uzytkowanie takich struktur.

wytwarzanie proszkow jedwabnych jako nowej platformy do biomodyfikacji,
Opracowano metode tworzenia proszku jedwabnego z kokonow Bombyx mori
przed i po odserycynowaniu oraz z tkaniny jedwabnej poprzez mielenie
kriogeniczne.

Analiza spektroskopowa (IR, Raman) potwierdzila zachowanie dominujacej
struktury B-harmonijki fibroiny dla uzyskanych proszkéw. Struktura bialka nie
ulega znaczacym zmianom poprzez zastosowanie niskich temperatur podczas
mielenia.

Fibroina jedwabiu w formie proszku jest innowacyjnym materialem do tworzenia

nowych kompozytéw, powlok i materialow biofunkcjonalnych.

opracowanie ultracienkich warstw fibroiny dla kontrolowanego uwalniania
substancji aktywnych,

Opracowano ultracienka, stabilng w Srodowisku biologicznym warstwe fibroiny
jedwabiu i sposob jej nanoszenia na elektroprzedzone wldkna polimerowe

zawierajace substancje aktywne.
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Warstwa z fibroiny jedwabiu powoduje kontrolowane i przedluzone uwalnianie
zwiazkow aktywnych z nanowlokien.
Podejscie to laczy biozgodnos¢ jedwabiu z wysoka rozwini¢ta powierzchnia

wlasciwg struktur elektroprzedzonych.

wykorzystanie fibroiny jako powloki ochronnej w ,elektronice noszonej”.
Opracowano wytwarzanie powloki z fibroiny jedwabiu jako ochronnej warstwy
stabilizujacej elementy elektroniki tekstylnej podczas prania i wielokrotnego
uzytkowania. Rozwigzanie to poprawia trwalo$¢ projektowanych e-tekstyliow bez
pogarszania ich parametrow uzytkowych oraz bez wprowadzania toksycznych i

niedegradowanych powlok.
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Michalska, Analyst, 144(15), 4667-4676, 2019.

. 01.09.2020- 28.02.2021 - Uniwersytet ¥Yrodzki, Wydzial Chemii,

Katedra Technologii i Chemii Materialdéw, wykonawca -post doc w projekcie

wWtruktury widkniste z hybrydowg powtokq metaliczno-ceramiczng”, Projekt NCN:

OPUS 15, nr projektu: 2018/29/B/ST8/02016, kierownik: prof. Grzegorz Celichowski

W trakcie stazu podoktorskiego zajmowatam si¢ syntezg i badaniem nanodrutéw ze

srebra. Ponizej podaj¢ publikacje powstate w wyniku tych badan:

1. A SnO:; shell for high environmental stability of Ag nanowires applied for thermal

management, A. Baranowska-Korczyc#*, E. Mackiewicz, K. Ranoszek-Soliwoda,
A. Nejman, S. Trasobares, J. Grobelny, M. Cieslak, G. Celichowski, RSC
Advances, 11,7, 4174-4185, 2021.
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2. Facile synthesis of SnO> shell followed by microwave treatment for high
environmental stability of Ag nanoparticles, A. Baranowska-Korczyc*, E.
Mackiewicz, K. Ranoszek-Soliwoda, J. Grobelny, G. Celichowski, RSC Advances,
10, 63, 38424-38436, 2020.

3. Core/Shell Ag/SnO> Nanowires for Visible Light Photocatalysis,

A. Baranowska-Korczyc#*, E. Mackiewicz, K. Ranoszek-Soliwoda, J. Grobelny,
G. Celichowski, Catalysts, 12, 1, 30, 2022.

Staze zagraniczne:

. 2021, 05-14.12.2021 — Zagrzeb (Chorwacja) Prof. Anita Tarbuk (University of
Zagreb, Faculty of Textile Technology)

Glownym celem stazu byto rozszerzenie kompetencji badawczych w zakresie
charakterystyki materiatbw wiokienniczych oraz nawigzanie potencjalnej
wspolpracy naukowej miedzy jednostkami. W trakcie stazu uzyskatlam mozliwo$¢
zapoznania si¢ z zaawansowang aparaturg badawcza wykorzystywang do
charakteryzacji  struktur widkienniczych. Przeprowadzitam szereg badan
dotyczacych potencjatu zeta ciat stalych. Zdobyte doswiadczenie pozwolito poglebié
wiedze w zakresie interpretacji wynikow oraz zastosowania nowoczesnych technik
pomiarowych w badaniach materiatowych.

Ponadto w ramach stazu zaprezentowano kompleksowe wyposazenie laboratoriow
wszystkich wydziatléw Faculty of Textile Technology Uniwersytetu w Zagrzebiu.
Dziatanie to miato na celu identyfikacje mozliwosci przysziej wspolpracy
badawczej, wymiany do$wiadczen oraz realizacji wspolnych projektow naukowych.

o 2016, 01.03 — 31.05.2016 Bayreuth (Niemcy), Prof. Andreas Greiner Group
(Macromolecular Chemistry II, University of Bayreuth)

Staz naukowy zostat zrealizowany w grupie badawczej specjalizujgcej si¢ w technice
elektroprzgdzenia oraz analizie wtasciwos$ci nanowtokien elektroprzedzonych. Jego
glownym celem bylo poglebienie wiedzy teoretycznej oraz zdobycie praktycznych
umiejetnosci w zakresie wytwarzania i modyfikacji nanostruktur polimerowych. W
trakcie stazu prowadzilam badania nad wprowadzaniem aktywnych substancji
naturalnych do matryc nanowtoknistych oraz badalam ich wlasciwosci
antybakteryjne. Prace te miaty na celu opracowanie materialdw o potencjalnym
zastosowaniu w medycynie i inzynierii biomaterialdow, w szczego6lnosci jako
no$nikdéw substancji bioaktywnych.

Dodatkowo w ramach stazu zdobytam doswiadczenie w zakresie technik
przygotowania materiatow naturalnych do wprowadzania ich do matryc
polimerowych, w tym suszenia rozpylowego (ang. ,freeze-drying”). Nabyte
kompetencje przyczynily si¢ do poszerzenia warsztatu badawczego oraz umozliwity
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samodzielne prowadzenie eksperymentow w obszarze nanowtokien polimerowych z
substancjami aktywnymi.

. Informacja o osiggnigciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz popularyzujacych
nauke lub sztuke.

6.1 Prowadzenie zaje¢¢ dydaktycznych

Prowadzitam zajecia ze studentami, Akademii Medycznej w Warszawie (obecnie
Warszawski Uniwersytet Medyczny), Wydziat Nauki o Zdrowiu, Zaktad Biologii
Medycznej, przez 4 lata (2004-2008). Nauczane przedmioty:

- ,,Biologia medyczna” dla Ratownictwa medycznego (I rok, sem.2) — 16 h ¢wiczen w
semestrze dla kilku grup

-”’Genetyka 1 parazytologia” dla Pielegniarstwa (I rok, sem.2) - 19 h ¢wiczen w
semestrze dla kilku grup

-”’Genetyka 1 podstawy parazytologii” dla Dietetyki (Zdrowie Publiczne) (Il rok, sem.3)
- 20 h ¢wiczen w semestrze dla kilku grup

-”Genetyka i parazytologia” dla Poloznictwa (I rok, sem.1) - 10 h ¢wiczen w semestrze
dla kilku grup

- ,,Medical Parasitology” dla studentéw anglojezycznych kierunku Medycyna (2nd
Faculty of Medicine, English Division) (Il rok, sem.1) - 20 h ¢wiczen w semestrze dla

kilku grup

6.2 Opieka naukowa nad studentami

Prowadzenie warsztatow dla dzieci z programu Pomocy wybitnie zdolnym (Krajowy
Fundusz na rzecz Dzieci) w Instytucie Fizyki PAN w Warszawie ,,Synteza i wlasciwos$ci
nanowtdkien z kropkami kwantowymi ZnO/MgO otrzymanych metoda

elektroprzedzenia” w roku 2010
Prowadzenie warsztatéw dla dzieci z programu Pomocy wybitnie zdolnym (Krajowy

Fundusz na rzecz Dzieci) w Instytucie Fizyki PAN w Warszawie ,,Koloidalne kropki

kwantowe” w roku 2009
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Opieka merytoryczna nad uczestnikami programu First Step to Nobel Price oraz
magistrantami wykonujacymi badania na materiatach elektroprz¢dzonych w Instytucie

Fizyki PAN w Warszawie

Prowadzenie stazy wakacyjnych (praktyki studenckie dla studentéw Politechniki
Lodzkiej) w Lodzkim Instytucie Technologicznym:

- Martyna Marszal — studentka Politechniki Lodzkiej, Wydzial Technologii
Materiatowych 1 Wzornictwa Tekstyliow, numer albumu: 239825 — 80h (maj/czerwiec
2022)

- Joanna Skwarek — studentka Politechniki todzkiej, Wydzial Technologii
Materiatowych i Wzornictwa Tekstyliow, numer albumu: 239829 — 80h (maj/czerwiec

2022)

6.3 Opieka naukowa nad doktorantami w charakterze promotora pomocniczego

Promotor pomocniczy doktoratu mgr Marka Rychtera (magister farmacji), doktorant

Uniwersytetu Medycznego im. Karola Marcinkowskiego w Poznaniu (Katedra i Zaktad
Technologii  Postaci  Leku), ,Opracowanie 1 charakterystyka materiatow
elektroprzedzonych z polimeréw biodegradowalnych z cilostazolem do stosowania w
chorobach naczyn”, promotor: prof. dr hab. n. farm Janina Lulek, promotor

pomocniczy: dr Anna Baranowska-Korczyc

Oproécz kwestii wymienionych w pkt. 1-6, wnioskodawca moze poda¢ inne informacje,
wazne z jego punktu widzenia, dotyczace jego kariery zawodowe;.

7.1 Nagrody, wyrdznienia

- Ziloty medal w konkursie INNOWACJE 2011 za ,,Opracowanie technologii
otrzymywania spineli upkonwertujacych ZnAlbOs domieszkowanych pierwiastkami
ziem rzadkich tj. Er3+, Yb3+ metodg syntezy aerozolowej dla zastosowan
biomedycznych” I. Kaminska, K. Fronc, B. Sikora, A. Baranowska—Korczye, K.
Sobczak, A. Reszka, T. Wojciechowski, W. Paszkowicz, K. Koper, G. Wilczynski, J.
Witodarczyk, A. Szczepankiewicz, P. Stepien, B. J. Kowalski, D. Elbaum na 7. Targach

Techniki Przemystowej, Nauki i Innowacji "Technicon Innowacje" w Gdansku
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7.2 Patenty i wnioski patentowe

7.2.1. Patenty:

1. Sposéb wytwarzania warstw tlenkow metali.
A. Baranowska-Korczyc, K. Fronc, D. Elbaum. Numer patentu: PL220304-B1,
2014.

2. Sposdb pasywacji nanostruktur ZnO.
A. Baranowska-Korczyc, K. Fronc, D. Elbaum. Numer patentu: PL220716-B1,
2014.

3. Czujnik gazdéw 1 substancji organicznych wykorzystujacy nanowidkna ZnO
stabilizowane geometrycznie warstwa dielektryczng AIN.
A. Stafiniak, B. Boratynski, I. Zborowska-Lindert, A. Szyszka, M. Ramiaczek-
Krasowska, R. Paszkiewicz, M. Ttaczata, A. Baranowska-Korczyc, K. Fronc, D.

Elbaum. Numer patentu: PL221331-B1, 2015.

7.2.2. Wnhniosek patentowy:

1. Sposob otrzymywania superhydrofobowych powtok antyoblodzeniowych
G. Celichowski, J. Grobelny, M. Psarski, A. Baranowska-Korczyc, P.436835,
2021.

A Bavewowibe ~ Ao a7‘

(podpis wnioskodawcy)
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