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1. Wprowadzenie i cele badawcze

Rozw¢j nanotechnologii umozliwil postep wielu dziedzin nauki i przemystu.
Nanomaterialy, dzieki swoim unikalnym wtlasciwoSciom wynikajacym
z niewielkich rozmiaréw i duzej powierzchni wtasciwej, charakteryzuja

sie cechami nieosiggalnymi w skali makro [1].

Typem materialéw przyciagajacych szczegdlna uwage sa mikro- i nanowtékna
(NFs, ang. nanofibers), reprezentujace materialy = jednowymiarowe
charakteryzujace sie jednym wymiarem znaczaco wiekszym niz dwa pozostale.
Posiadaja one wtlasciwosci takie jak wysoki stosunek pola powierzchni
do objetosci, porowatos¢, tatwosé wytwarzania i mozliwosé kontrolowania ich
morfologii, co daje wiele mozliwoséci aplikacyjnych. Istotng zalete stanowi
rowniez zdolno$¢ funkcjonalizacji wldkien. Poprzez wprowadzenie
dodatkowych substancji do struktury wloknistych materialéw mozliwa jest
modyfikacja, a tym samym poprawa wlasciwosci lub nadanie nowych cech
charakterystycznych, takich jak przewodno$¢ czy wilasciwosci optyczne.
Do substangji, ktére moga by¢ stosowane do modyfikacji wiékien polimerowych,
naleza m.in. polimery (w tym polimery sprzezone), barwniki, zwigzki
organiczne, czasteczki biologiczne oraz inne nanomaterialy, takie jak kropki

kwantowe.

Jedna z najczesciej wykorzystywanych technik wytwarzania NFs jest
elektroprzedzenie, ktére polega na formowaniu wydtuzonych struktur poprzez
przylozenie wysokiego napiecia do roztworu wybranego polimeru.
W odpowiednich warunkach roztwér polimeru zaczyna przeptywaé w kierunku
kolektora i ulega wydluzaniu oraz rozcigganiu. Prowadzi to do powstawania
wydluzonych  struktur, w czasie procesu nastepuje odparowanie
rozpuszczalnika z roztworu, a powstajace NFs sa zbierane w postaci stalej
na kolektorze. Na przebieg procesu wplywa wiele czynnikéw, zaleznych
zaréwno od parametréw procesu, przygotowanego roztworu, jak i warunkéw

srodowiska.



Elektroprzedzone materialy znalazly zastosowanie w wielu dziedzinach,
m.in. w medycynie, ochronie srodowiska, energetyce, przemysle spozywczym,
fotonice i biosensoryce. NFs stanowia idealny material do zastosowania
w systemach analitycznych ze wzgledu na swoje unikalne cechy oraz fatwosc¢
modyfikacji ich powierzchni, co pozwala zaprojektowaé¢ ich odpowiednie
wlasciwosci. Duza powierzchnia i porowato$¢ nano- i mikrowlékien moze
przyspiesza¢ mechanizmy adsorpcji lub uwalniania, zwieksza¢ liczbe miejsc
interakcji, zapewnia takze duze mozliwosci wprowadzania substancji
aktywnych - wlékna polimerowe moga stanowi¢ nosnik dla immobilizacji
materialu biologicznego, np. enzymu lub przeciwciata, ktory jest kluczowym
elementem biosensora. Mozliwoé¢ domieszkowania widkien polimerowych
zwigzkami o wlasciwosciach optycznych, takimi jak barwniki organiczne,
skierowata badania réwniez w kierunku fotoniki i optoelektroniki. Moga one by¢
adaptowane jako Zrédla Swiatla, a poprzez odpowiedni dobdér substancji
domieszkujacych, mozliwe jest kontrolowanie ich barw. NFs znalazly takze
zastosowanie w badaniach akcji laserowej, organicznych tranzystorach

polowych oraz czujnikach optycznych.

Gléwnym celem niniejszej rozprawy doktorskiej byto wykorzystanie techniki
elektroprzedzenia roztworéw polimerowych w celu wytworzenia wtdkien
polimerowych w mikro- i nanoskali, ktére moga znalezé potencjalne
zastosowania w biosensoryce i fotonice. Celem poérednim prowadzonych badan
byla modyfikacja NFs poprzez domieszkowanie roztworéw wyjéciowych
oraz immobilizacje czasteczek biologicznych na ich powierzchni, aby nadac

im wlasciwosci niezbedne do planowanych aplikacji.
Badania prowadzone byly w kilku etapach:
— dobor i optymalizacja elektroprzedzenia polimeréw bazowych;

— domieszkowanie = roztworéw  polimeré6w  bazowych za  pomoca

wyselekcjonowanych barwnikéw i zwigzkéw organicznych;

— wytworzenie wielowarstwowych ukladow sktadajacych

sie z domieszkowanych NFs jako przyktad zastosowania w fotonice;



— zaprojektowanie ukfadu analitycznego opartego o modyfikowane widkna

do detekcji neuroprzekaznika.

Wytworzone materialy byly analizowane w dwoéch gléwnych kierunkach.
Jednym z nich bylo nawiazanie do priorytetowych technologii wskazanych
przez Ministerstwo Rozwoju i Technologii Rzeczpospolitej Polskiej w projekcie
Strategia produktywnosci 2030 (Foresight Technologiczny Przemystu - InSight 2030),
ktéry identyfikuje kluczowe technologie oraz obszary przemystowe
o najwiekszym potencjale rozwoju [2]. W projekcie zwrdcono uwage na potrzebe
opracowywania nowoczesnych rozwigzann dla urzadzeni diagnostycznych.
W odpowiedzi na to zapotrzebowanie w niniejszej pracy zaproponowano
wykorzystanie elektroprzedzonych nanowldkien, domieszkowanych nowo
zsyntetyzowanymi zwigzkami organicznymi, jako matrycy do budowy prostych
i innowacyjnych ukladéw detekcyjnych, ktére moga sie przyczyni¢ do rozwoju
diagnostyki klinicznej. Istotnym aspektem prowadzonych badan bylo
domieszkowanie roztworéw  polimerowych nowo zaprojektowanymi
i zsyntetyzowanymi zwigzkami organicznymi, pochodnymi antracenu i tiofenu
(2,6-bis(tiofen-2-ylo)-4-metylo-4-oktylo-ditienosilol oraz kwas 2-cyjano-3-(10-
(naftalen-2-ylo)antracen-9-ylo)akrylowy). Nastepnie wykorzystano te roztwory
do wytwarzania mikro- i nanowlékien za pomoca techniki elektroprzedzenia.
Metoda ta odgrywa istotng role w rozwoju nowoczesnych materialow.
Mimo intensywnych badan nad elektroprzedzonymi nano- i mikrowléknami,
tylko niewielka czeé¢ z nich obejmuje wykorzystanie zwigzkéw organicznych,
w tym heterocyklicznych i policyklicznych. Wytworzone witékna zostaly
wykorzystane jako matryca do immobilizacji enzymu w celu umozliwienia

detekcji badanego analitu (dopaminy) w roztworach wodnych.

Drugim kierunkiem badain bylo wykorzystanie modyfikowanych,
elektroprzedzonych wilékien do opracowania bardziej zlozonych materiatéw
o potencjalnym wykorzystaniu w fotonice. Choé¢ w literaturze opisuje
si¢ zastosowania mikro- i nanowt6kien o witasciwosciach luminescencyjnych,
wykorzystanie ich do konstrukcji ukladéw zdolnych do generowania biatego

Swiatta laserowego pozostaje wcigz stosunkowo nowym zagadnieniem.



Unikalne wlasciwosci widknistych mat, takie jak zdolno$¢ do rozpraszania
Swiatla, moga wptywaé na wyniki pomiaréw optycznych w sposéb niedostepny
dla innych materiatéow. W zwiazku z tym podjeto probe wytworzenia
warstwowych materialow elektroprzedzonych, domieszkowanych barwnikami
luminescencyjnymi, ktérych odpowiednia kombinacja mogtaby wykazywacé

potencjal do generowania bialego $wiatta laserowego.

Zawarto$¢ pracy doktorskiej zostala podzielona na czes¢ 1 - literaturowa
oraz czeé¢ II - doswiadczalng. Cze$¢ pierwsza opiera sie¢ na przegladzie
literaturowym dotyczacym wlokien polimerowych, metod ich wytwarzania,
parametréw procesu elektroprzedzenia, metod charakterystyki widkien

oraz ich potencjalnych obszaréw zastosowania.

Druga czes¢ pracy to czes¢ eksperymentalna, gdzie =zostaly opisane
wykorzystane odczynniki, aparatura oraz metody przygotowywania widkien
polimerowych - zaréwno czystych jak i domieszkowanych, ich charakterystyka
metodami mikroskopowymi oraz preparacja pod konkretne zastosowania
w fotonice i biosensoryce. Otrzymane w ramach rozprawy doktorskiej wyniki

eksperymentalne zostaly podzielone na trzy rozdziaty.

Rozdziat I skupia sie na procesie optymalizacji elektroprzedzenia polimeréw
bazowych: poliakrylonitrylu (PAN, ang. polyacrylonitrile), poli(alkoholu
winylowego) (PVA, ang. poly(vinyl alcohol)) i poli(metakrylanu metylu (PMMA,
ang. poly(methyl methacrylate)). Badania te umozliwily dobér parametréow
procesu, dzieki ktérym wytwarzane wiékna posiadaly gladka, jednolita
strukture i srednice ponizej 2 pm. Na ich podstawie wyselekcjonowano polimer

bazowy uzyty w kolejnych badaniach.

Rozdziatl II przedstawia modyfikacje NFs poprzez domieszkowanie trzema
barwnikami organicznymi, charakteryzujacymi sie¢ emisja w zakresie
420-700 nm po wzbudzeniu Swiattem w zakresie UV, a takze nowymi

zwigzkami organicznymi, pochodnymi antracenu i tiofenu.

W Rozdziale III przedstawiono potencjalne zastosowania wytworzonych

materialéw: wielowarstwowe luminescencyjne NFs - wykazujace potencjat



do generowania biatego Swiatla laserowego, oraz koncepcje enzymatycznego
ukltadu analitycznego do oznaczania obecnosci dopaminy w Srodowisku

wodnym.






2. DPrzeglad literatury
2.1. Wiékna polimerowe

Materialy polimerowe o strukturze widknistej odgrywaja kluczowa role
w rozwoju nowoczesnych technologii, a ich wszechstronnoé¢ i mozliwosé
dostosowywania wtasciwosci fizykochemicznych powoduja, ze znajduja
szerokie zastosowanie w przemyséle, medycynie oraz zaawansowanych
systemach sensorycznych [3,4]. Wi6kna polimerowe mozna klasyfikowac
na podstawie rozmiaru $rednicy na makrowlékna (o érednicach powyzej 10 pm),
mikrowlékna (Srednica od 1 um do 10 pm) oraz nanowltékna (NFs,

ang. nanofibers), ktérych Srednica nie przekracza 1 pm [4,5].
2.1.1. Wldékna naturalne i syntetyczne

Widékna wystepujace w naturze moga by¢ skutkiem uplywu czasu
oraz warunkéw $rodowiskowych, moga by¢ pochodzenia zwierzecego,
rodlinnego, wystepuja takze w mineratach. Przykladowe wlékna naturalne
to jedwab i azbest. W sklad naturalnie wystepujacych wtékien moga wchodzi¢
takie substancje jak celuloza, hemiceluloza czy lignina. Widkna syntetyczne
sa otrzymywane z materialéw syntetyzowanych chemicznie, niejednokrotnie
na wzor wldkien naturalnych, doréwnujac im we wtasciwosciach fizycznych
i mechanicznych. Mozna je podzieli¢ na widkna nieorganiczne (np. widkno

szklane) i organiczne (np. wiékna polimerowe) (Schemat 1) [6,7].



MINERAEY

Schemat 1. Klasyfikacja widkien ze wzgledu na pochodzenie
2.1.2. Nanowldkna i mikrowlékna

Nanomaterialy stanowig obiekt wielu badan, a szczegdlne zainteresowanie
budza struktury widkniste w skali nano i mikro. Cechg, ktéra odréznia ten typ
od innych nanomaterialéw, jest trzeci wymiar - dlugos$é¢, bedaca znacznie
wieksza niz dwa pozostate wymiary [8]. Zmiana skali z makro na mikro i nano
prowadzi do otrzymania materialéw o unikalnych wtasciwosciach.
NFs charakteryzuja sie niezwykle wysokim stosunkiem powierzchni do objetosci
i duza elastycznoscia. Moga tworzy¢ porowate maty o regulowanym rozmiarze
poréw i unikalnych strukturach 3D. Te cechy, wraz z dobrymi wlasciwosciami
mechanicznymi i fizykochemicznymi, tatwoscia przygotowania
i funkcjonalizacji, zréznicowana i kontrolowana morfologia, mozliwa
biokompatybilnoscia i szeroka gama materialéw zZrédlowych - maja ogromne
znaczenie przy projektowaniu badar dla konkretnych zastosowannt w wielu
dziedzinach, m.in. medycynie, sensoryce, energetyce czy ochronie srodowiska

[9-13].

Dwa najwazniejsze parametry pozwalajace na klasyfikacje NFs to ich sklad
chemiczny i morfologia. Pierwszy podzial rozréznia wiékna weglowe
i polimerowe, wi6kna nieorganiczne i kompozyty. Nanowl6kna weglowe

(CNF, ang. carbon nanofibers) wykazuja unikalng, zlozona strukture sktadajaca



sie z warstw grafenu. Warstwy te mozna uktadac na rézne sposoby, na przyklad
uktadajac je ptasko lub pod katem, tworzac materiaty o réznych wtasciwosciach.
Charakterystyka NFs polimerowych jest silnie zalezna od rodzaju uzytego
polimeru, a takze od zastosowanej modyfikacji. Dotychczas opisano
wykorzystanie ponad stu polimeréw i ich kombinacji do wytwarzania wiékien
(m.in. na bazie poliakrylonitrylu, poli(metakrylanu metylu), polikaprolaktonu
(PCL, ang. polycaprolacton), polistyrenu). Widkna na bazie metali i tlenkéw metali
(na przykltad Cu lub ZnO) sa zwykle klasyfikowane jako nieorganiczne.
Charakteryzuja sie unikalnymi wlasciwosciami optycznymi i elektronicznymi

[13].

Nanowlékna wykazuja ogromng réznorodnos¢ pod wzgledem morfologii.
Najczesciej wystepujace sa widkna gladkie i okragle lub plaskie struktury
przypominajace wstazki, a takze struktury porowate lub w ksztalcie koralikow.

Uzyskano jednak wiele innych morfologii, takich jak helisa, wi6kno puste

w érodku, wiékna typu rdzen-powloka czy wiékna wielokanalowe (Schemat 2)

[14,15].

Schemat 2. Obrazy SEM prezentujagce réznorodnos¢ morfologiczna
nanowlokien: a. gladkie i okragte [16]; b. porowate [17]; c. ptaskie [18]; d. wstazki
[18]; e. helikalne [19]; f. zawierajace koraliki [20]; g. w ksztalcie naszyjnika [21];
h. puste [22]; i. rdze--powloka [23]; j. wielokanalowe [24]

Porowatos¢ jest jedna z najwazniejszych cech NFs branych pod uwage
w  konstruowaniu bioczujnikéw, procesach adsorpcji i katalizy. Mozna

ja wytworzy¢, m.in., poprzez separacje faz, wywolana termicznie lub za pomoca



pary, co skutkuje otrzymaniem odpowiednio poréw powierzchniowych
lub wewnetrznych (Schemat 2b). Chropowato$¢ na powierzchni widkien,
na przyklad w postaci rowkéw lub marszczen,, sprawia, ze widkna o takiej
strukturze morfologicznej sa obiecujgcym narzedziem do zastosowan
w technologiach oczyszczania, inzynierii tkankowej lub pozyskiwaniu energii,
gléwnie ze wzgledu na zwiekszona powierzchnie wiasciwa. Widkna puste
(Schemat 2h), czesto wytwarzane przez wspoélosiowe lub wielodyszowe
elektroprzedzenie, stanowia inny typ o wielu potencjalnych zastosowaniach,
od magazynowania energii po medycyne. W niektérych przypadkach,
gdy parametry syntezy nie sa optymalne, na dlugosci widkna moga tworzy¢
sie formy kuliste, zwane koralikami (Schemat 2f). Chociaz wcze$niej byly
uwazane za defekty, gléwnie ze wzgledu na zmniejszenie powierzchni wiékna,
obecnie moga one by¢ wykorzystane na przyklad w zastosowaniach

medycznych jako noséniki lekoéw [25,26].
2.1.3. Metody wytwarzania wldkien

NFs mozna wytwarzaé za pomoca kilku réznych technik, zaréwno
konwencjonalnych (m.in. samoorganizacja, ciggnienie, osadzanie chemiczne
z fazy gazowej lub synteza szablonéw) jak i nowych, ktére obejmuja przedzenie
z rozdmuchem roztworu, przedzenie strumieniowe odérodkowe lub synteze
indukowana plazma. Przykladem metody wytwarzania od podstaw
(ang. bottom-up) jest samoorganizacja, w ktérej sposéb oddzialywania miedzy
czasteczkami (wigzania wodorowe, oddziatywania elektrostatyczne, van der
Waalsa) wplywaja na organizacje blokéw konstrukcyjnych, a zatem
na ostateczng morfologie wiékien. Jest to jednak metoda kosztowna
i skomplikowana. Porowaty szablon membranowy mozna wykorzystac
do uzyskania wiékien o réznorodnej i bardzo szczegétowo kontrolowanej
morfologii. Polaczenie syntezy tradycyjnej z innymi metodami pozwala
na wykorzystanie wielu materialéw do uzyskania NFs. Chociaz ta metoda moze
by¢ dos¢ uniwersalna, najwiekszy problem stanowi usuwanie z szablonu
struktur w ksztalcie rurek, drutéw lub pretéw bez ich uszkodzenia. Ciggnienie

(ang. drawing) jest jedna z najprostszych technik wytwarzania widkien, jednak
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posiada ograniczenia w wyborze polimeréw i rozpuszczalnikéw, a uzyskanie
malych srednic ponizej 100 nm jest doséc¢ trudne. W tej metodzie koricéwka pipety
(ang. tips) lub szklany pret jest przyktadany do kropli roztworu polimeru,
a nastepnie delikatnie cofany, aby spowodowac ciaggnienie roztworu w dlugie,
wlokniste struktury. Chemiczne osadzanie z fazy gazowej jest powszechnie
stosowane do wytwarzania CNFs. Ta metoda wykorzystuje katalizator w postaci
metalu, w wysokich temperaturach, co pozwala prekursorom weglowym
tworzy¢ wldkna na powierzchni metalu. Niemniej jednak najczesciej stosowana
technika wytwarzania NFs jest elektroprzedzenie, w ktérym wysokie napiecie
jest przykladane do igly z roztworem polimeru i kolektora. Pole elektryczne
powoduje, ze roztwér =z igly przemieszcza sie w strone kolektora,

przy jednoczesnym odparowaniu rozpuszczalnika, co skutkuje powstawaniem

dtugich, statych wtékien [27-30].
2.2. Elektroprzedzenie - technika wytwarzania wldkien polimerowych
2.2.1. Podstawy teoretyczne procesu elektroprzedzenia

Historia elektroprzedzenia rozpoczeta sie w XVII wieku od obserwagji
stozkowatej kropli wody w obecnosci pola elektrycznego, dokonanej przez
Williama Gilberta. Ponad sto lat pdzniej pierwszy eksperyment
z elektrorozpylaniem przeprowadzitl Abbé Nollet, w XIX wieku Lord Rayleigh
badat niestabilne stany elektrycznie naltadowanych cieczy, a pierwsze prototypy
urzadzerr do elektroprzedzenia zostaly opisane w 1902 roku w oddzielnych
patentach przez Johna Cooleya i Williama Mortona. Zastosowanie
elektroprzedzonych wiékien siega 1938 roku, kiedy opracowano filtry powietrza
oparte na tych materiatach. Matematyczne wyjasnienie stozka Taylora, ktore
opiera sie na analizie sit dzialajagcych na powierzchnie cieczy (gtéwnie sit
elektrostatycznych i napiecia powierzchniowego) zostalo opublikowane przez
Geoffreya Taylora w latach 60. XX wieku. Rozw¢j techniki rozpoczat sie w latach
90. XX wieku i od tego czasu wprowadzono liczne warianty elektroprzedzenia

[13,31].
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Podstawa procesu elektroprzedzenia lezy w procesie
elektrohydrodynamicznym. Naelektryzowana kropla cieczy generuje strumien,
ktéry jest nastepnie rozciggany i wydluzany. Zjawisku temu towarzyszy
odparowywanie rozpuszczalnika, co prowadzi do utworzenia wldkien,
ktéore mozna zbiera¢ na kolektorze [31,32]. Pie¢ gléwnych komponentéw
zestawu do elektroprzedzenia to: strzykawka wypelniona wybranym
roztworem polimeru, iglta z plaskim zakoriczeniem, pompa strzykawkowa
do regulacji przeptywu roztworu, zasilacz wysokiego napiecia do generowania
pola elektrycznego i przewodzacy kolektor. Zestaw mozna umiesci¢ w orientacji

pionowej lub poziomej (Schemat 3).

a. b.
H= ﬁ POMPA
5 {Hv]
ROZTWOR
POTIMERTT ROZTWOR

POTTMERT]

[} ] ] I \ll

? \
POMPA WEOKNA KOTFKTOR
[Hv]

==

/

Schemat 3. Schematyczny uklad elektroprzedzenia: a. ukiad pionowy
z kolektorem w postaci obrotowego walca; b. uklad poziomy z kolektorem

plaskim (na podstawie [33])

Aby proces moglt przebiegad, kropla cieczy musi zosta¢ umieszczona na koricu
dyszy przedzalniczej (igly). Na poczatku wazng role odgrywa napiecie
powierzchniowe, poniewaz jest to sila, ktorej nalezy przeciwdziala¢ przez
odpychanie elektrostatyczne tadunkéw w kropli, spowodowane r6znica
potencjaléw miedzy kolektorem a igla. Poczatkowo kropla odksztalca sie,

formujac stozek Taylora, a nastepnie strumien zaczyna przeptywacé w kierunku
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kolektora. Tam jest on rozciaggany i wydluzany, a wraz ze wzrostem
niestabilnoéci zginania elektrycznego staje si¢ réwniez cieriszy i odchyla
sie od linii prostej. Na koniec na kolektorze zostaja osadzone zestalone widkna

[31,34].
2.2.2.Parametry elektroprzedzenia

Na koricowy wynik procesu elektroprzedzenia moga wplywac rézne parametry,
ktére moga zosta¢ podzielone na trzy grupy: parametry procesu, parametry
roztworu i warunki srodowiskowe (Schemat 4).

LOTNOSC

ROZPUSZCZALNIKA

STALA
DIELEKTRYCZNA

STATYCZNY

FLEKTRYCZNEGO
SREDNICA
IGLY

NAPIECIE
POWIERZ-
CHNIOWE

NATEZENIE
PRZEPLYWU

PARAMETRY
ELEKTROPRZEDZENIA

WILGOTNOSC CISNIENIE

ODLEGLOSC

TYP
KOLEKTORA

STEZENIE

LEPKOSC

PRZEPEYW ATMOSFERY

TEMPERATURA &

SKEAD SRODOWISKA

Schemat 4. Parametry elektroprzedzenia
2.2.2.1. Parametry procesu

Parametry zwigzane z procesem i konfiguracjg, ktére mozna kontrolowag,
obejmuja przylozone napiecie, natezenie przeptywu, odleglos¢ miedzy iglta
a kolektorem i typ kolektora. Kazdy z nich moze mie¢ wplyw na produkt

koricowy.

Przylozone napiecie jest istotnym parametrem, poniewaz po osiagnieciu

wartosci krytycznej pozwala kropli roztworu polimeru na utworzenie stozka

Taylora, a po6zniej wiokien. Wzrost przylozonego napiecia powoduje
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rozciaggniecie roztworu, co prowadzi do uzyskania mniejszej Srednicy
utworzonych wildkien. Jednak po przekroczeniu wartosci krytycznej stozek
Taylora staje sie mniejszy, a predkos¢ strumienia wzrasta, powodujac nie tylko
efekt przeciwny, ale takze tworzenie si¢ niedoskonatosci w postaci koralikow
na widknach. Wartosé¢ krytyczna zalezy od roztworu polimeru. Z drugiej strony,
zbyt niskie napiecie nie pozwoli na stabilizacje strumienia, powodujac defekty

i brak jednorodnosci w morfologii widkien [12,35,36].

Natezenie przeplywu roztworu réwniez moze wplywaé na morfologie

wytworzonych wiékien. Podobnie jak przylozone napiecie, krytyczna wartosé
szybkosci przeptywu okreséla powstawanie gtadkich lub koralikowych wtékien
i ich érednice. Gdy szybkos¢ przeptywu jest zbyt wysoka, rozpuszczalnik moze
nie odparowa¢ calkowicie, co moze powodowaé powstawanie bardziej
porowatych, koralikowych wtékien o wiekszych wymiarach i innej strukturze,

na przyktad przypominajacych wstazke [12,35,36].

Prawidlowa odlegloé¢ robocza, czyli odleglos¢ miedzy konicem igly

a kolektorem, zapewnia odparowywanie rozpuszczalnika, umozliwiajac
formowanie  jednolitych  struktur = widknistych, = zamiast  filméw
lub zdeformowanych wtékien. Odleglos¢ robocza i natezenie pola elektrycznego
sa wzgledem siebie odwrotnie proporcjonalne (pod warunkiem, ze przylozone

napiecie ma stala wartos¢) [12,35,36].

Wibkna moga by¢ wytwarzane na réznych typach kolektoréw, ktére okreslaja

konicowa morfologie maty (Schemat 5). Najprostszym rodzajem tego sprzetu jest
kolektor ptaski, na ktérym widékna sa zorientowane losowo. Kolektory obrotowe,
takie jak walce i dyski, s3 uzywane do uzyskania wyréwnanych, réwnolegtych
wzgledem siebie wlokien dzieki dziataniu sity odsrodkowej. W tym przypadku
czas osadzania, a zatem struktura, bedzie zalezala od predkosci obrotowej

[12,35,36].
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Schemat 5. Zdjecia mikroskopowe (mikroskopia optyczna ciemnego pola)

wildkien PMMA otrzymanych na réznych kolektorach: a. kolektor plaski;
b. kolektor obrotowy; przedstawione zdjecia mikroskopowe sg rezultatem

pomiaréw materialéw wytworzonych w badaniach do pracy doktorskiej

2.2.2.2. Parametry roztworu

Wyboér polimeru i rozpuszczalnika ma kluczowe znaczenie dla procesu
elektroprzedzenia. Masa czasteczkowa i stezenie polimeru wplywaja na lepkos¢
roztworu, a zatem na koricowa morfologie wiékien. Do elektroprzedzenia
preferowane sa polimery o duzej masie czasteczkowej (przykladowo, PMMA
o masie czasteczkowej powyzej 100 000 Da lub poli(winylopirolidon) (PVP)
o masie czasteczkowej 130 000 Da), ze wzgledu na ich duza powierzchnie
i splatanie taficuchéw polimerowych, co pozwala na uzyskanie wiekszej lepkosci
roztworu. Optymalne stezenie polimeru ma kluczowe znaczenie, poniewaz zbyt
niskie lub zbyt wysokie stezenie prowadzi do defektéw, nieréwnomiernych
ksztaltéw, a nawet moze wplyna¢ na zaburzenie procesu elektroprzedzenia

(Schemat 6) [12,35-38].
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Schemat 6. Zdjecia mikroskopowe (mikroskopia optyczna jasnego pola) wiékien
PMMA elektroprzedzonych z roztworéw CHCls o r6znych stezeniach polimeru:
a. 15%; b. 18%; przedstawione zdjecia mikroskopowe sg rezultatem pomiaréw

materialéw wytworzonych w badaniach do pracy doktorskiej

Przewodnoé¢ roztworu ma wplyw na powstawanie stozka Taylora i strumienia,
a takze na srednice wiékna. Zbyt niska przewodnoé¢ uniemozliwia proces
elektroprzedzenia, jednak, jak w poprzednich przypadkach, przekroczenie
wartosci krytycznej zakloca przebieg procesu. W okreslonym zakresie wzrost
przewodnosci doprowadza do zmniejszenia $rednic wytwarzanych wiokien.
Mozna wplynaé na poprawe tego parametru poprzez dodanie do roztworu soli
lub polimeréw przewodzacych (np. NaCl, bromek tetrabutyloamoniowy,

polianilina) [12,35,36,39,40].

Poniewaz proces odparowywania rozpuszczalnika podczas przeplywu
strumienia jest kluczowy dla formowania wiékien, lotno$é rozpuszczalnika
powinna by¢ dokladnie rozwazona przy jego wyborze. Niewlasciwy
rozpuszczalnik moze prowadzi¢ do powstawania filméw, mokrych wtékien
lub probleméw z zestalaniem na korcu igly, co skutkuje catkowitym brakiem
powstawania widkien. Kluczowe jest réwniez zapewnienie pelnej

rozpuszczalnosci polimeru w wybranym rozpuszczalniku [12,35,36].
2.2.2.3. Warunki érodowiska

Morfologia wldkien i proces elektroprzedzenia moga by¢ réwniez zalezne

od warunkéw otoczenia, takich jak temperatura czy wilgotnosé¢ wzgledna.
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Wzrost temperatury zazwyczaj obniza lepko$¢ roztworu polimerowego,
ulatwiajac przeptyw strumienia i umozliwiajgc formowanie cieriszych i bardziej
jednorodnych wiékien. Ponadto, wyzsza temperatura sprzyja szybszemu
parowaniu rozpuszczalnika, co moze wptywac na proces zestalania sie widkien
i przyczynia¢ sie do uzyskania gtadkiej lub porowatej struktury, w zaleznosci
od warunkéw. Z drugiej strony, jezeli temperatura jest zbyt wysoka - moze
to destabilizowac stozek Taylora, a tym samym zaburzaé¢ prawidlowy przebieg

procesu elektroprzedzenia.

Wilgotnos¢ wzgledna moze réwniez wplywaé na szybko$¢ parowania
rozpuszczalnika czy stabilno$¢ przeptywu roztworu. Wyzsza wilgotnosc sprzyja
wolniejszemu parowaniu, co pozwala na réwnomierne zestalanie sie wiokien,
jednak moze tez prowadzi¢ do powstawania defektéw, takich jak koraliki
na powierzchni wiékien. W warunkach niskiej wilgotnosci rozpuszczalnik
ma mozliwo$¢ odparowywac szybciej, a to moze skutkowac pojawieniem sie
poréw i pustek w strukturze widkien. Ponadto wilgotnos¢ wptywa na rozklad
tadunkéw elektrostatycznych na powierzchni kropli roztworu, co réwniez

oddziatuje na stabilnos¢ procesu elektroprzedzenia [35,36].

2.2.3. Modyfikacje techniki elektroprzedzenia

Podstawowa i najpowszechniejsza konfiguracja elektroprzedzenia opisana
wczeéniej (podrozdziat 2.2.1) jest uwazana za opcje dalekiego pola (ang. far-field)
z wykorzystaniem igly i byla inspiracja do opracowania kilku modyfikacji w celu
zwiekszenia mozliwosci i wszechstronnosci procesu. Elektroprzedzenie
bliskiego pola (ang. near-field) jest rozwazane, gdy odleglos¢ miedzy igta
a kolektorem wynosi od 0,5 mm do 50 mm. Pozwala to strumieniowi roztworu
polimeru na przebycie calej drogi do kolektora w linii prostej, zmniejszajac
niestabilnoé¢ zginania wystepujaca w  konfiguracji dalekiego pola.
Warto zauwazy¢, ze wszystkie inne parametry procesu roéwniez muszg zostac
odpowiednio zredukowane. Elektroprzedzenie wykorzystujace igle réwniez
ma kilka wariantéw, w zaleznosci od liczby dysz. Typ podstawowy -

z pojedyncza dysza (Schemat 7a) moze zosta¢ rozszerzony do ukladu
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sktadajacego sie z dwoch igiet obok siebie (Schemat 7Blad! Nie mozna odnalez¢
zr6dla odwolania.b), ktéry obejmuje dwa oddzielne systemy do wytwarzania
wldkien o strukturze Janus. System wspétosiowy (Schemat 7c), umozliwiajacy
podawanie dwoéch réznych roztworéw jednoczeSnie, wymaga zastosowania
dwoch igiel o réznych Srednicach, igla o mniejszej Srednicy znajduje sie
wewnatrz igly o wiekszej Srednicy. Uktad ten umozliwia wytwarzanie struktur
typu rdzen-powloka. Metoda ta moze by¢ dalej rozszerzona do tréjosiowej
(Schemat 7d), co pozwala na formowanie trzech réznych roztworéw we wiékna
typu rdzen-powloka-powloka. Innym rodzajem konfiguracji wielodyszowej jest
uzycie wielokanatowej dyszy przedzalniczej (Schemat 7e), ktéra sktada sie z
matych igiel polaczonych z wieksza w okresSlony sposéb, aby wytwarzac
hierarchiczne wiékna wielokanalowe. Igla moze by¢ zastapiona solidna dysza
przedzalnicza, taka jak szpilka, z ktérej mozna jednoczednie generowac kilka
strumieni,

lub moze by¢ catkowicie pominieta, jak w elektroprzedzeniu beziglowym [31,41].

18



Schemat 7. Przykladowe rodzaje elektroprzedzenia (po lewej)
oraz schematyczne struktury widkien otrzymanych w danym ukfadzie
(po prawej): a. jednoiglowy; b. wieloosiowy; c. koaksjalny; d. triaksjalny;

e. wielokanalowy [31,41]
2.3. Polimery syntetyczne wykorzystywane w elektroprzedzeniu

Do tej pory ponad 100 polimeréw zostato pomyslnie uformowanych we wiékna
za pomocy elektroprzedzenia. Polimery organiczne sa najczesciej stosowanym

materiatem, zaréwno w roztworze, jak i w stanie stopionym. W literaturze
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mozna znalez¢ informacje na temat réznych wiékien na bazie polimeréw

syntetycznych i naturalnych, a takze kopolimeréw i kompozytéw.

Naturalne polimery posiadaja pewne cechy, z ktérych najwazniejsze
to biokompatybilnos¢, niska immunogennosc i biodegradowalnosé, ktére czynia
je pozadanymi, zwlaszcza w zastosowaniach biologicznych i medycznych.
Polimery pochodzenia roslinnego, algowego i zwierzecego, takie jak DNA,
fibroina jedwabiu, alginian i chitozan, byty badane w obszarze produkcji wiékien
i elektroprzedzenia [42-44]. Zhou i in. uzyli kolagenu ekstrahowanego z tilapii
do produkgcji widkien stosowanych w materiatach do gojenia ran, co wykazato
bardzo dobre wyniki in vivo u szczuréw [45], a Ahmadian-Fard-Fini i in.
przygotowali elektroprzedzone, magnetyczne widkna octanu celulozy

domieszkowane kropkami weglowymi w celu optycznego wykrywania jonéw

olowiu (II) i rteci (II) [46].

W poréwnaniu do polimeréw naturalnych, polimery syntetyczne maja pewne
znaczace zalety, takie jak lepsze wlasciwosci mechaniczne, wyzszy
wspolczynnik degradacji lub tatwiejszy dobér rozpuszczalnika. Niektore z nich
zostaly wykorzystane w zastosowaniach biomedycznych, na przyklad poli(kwas
mlekowy) lub poli(e-kaprolakton) (PCL), lub w ochronie Srodowiska,
m.in. polistyren i poli(chlorek winylu) [31,42-44]. Serban i in. wykazali,
ze elektroprzedzone witékna PCL pokryte cienka warstwa zlota moga stuzy¢
jako elektrochemiczny czujnik tlenu w pozywkach do hodowli komérkowych

[47].

Ponadto, aby uzyskac lepsze wlasciwosci, kopolimery, kompozyty i mieszanki
réznych polimeréw moga by¢ réwniez stosowane w elektroprzedzeniu. Niektore
przykltady obejmuja poli(kwas mlekowy-ko-glikolowy) (PLGA), kolagen
z poli(tlenkiem etylenu) (PEO) lub PCL z zelatyna. Zastosowanie wiekszej liczby
polimeréw moze mie¢ wpltyw na wlaéciwosci biologiczne, morfologie, zdolnos¢
do przedzenia i inne wtasciwosci wytworzonych wiokien [42-44]. Wi6kna PLGA
domieszkowane nanoczastkami srebra zostaly przetestowane pod katem

aktywnosci przeciwnowotworowej i przeciwdrobnoustrojowej przez Almajhdi
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iin.iwykazaly obiecujgce wyniki [48], a maty elektroprzedzone z kolagenu/PEO
badali Zhao i in. pod katem ich cytokompatybilnosci i zdolnosci do inicjowania

procesu krzepniecia krwi, jako potencjalny opatrunek na rany [49].

Polimery przewodzace zasluguja na szczegbélng uwage w kontekscie
elektroprzedzenia. Sa interesujace ze wzgledu na swoje wtasciwosci optyczne
i elektryczne, wynikajace ze sprzezonych szkieletéw z naprzemiennymi
wigzaniami pojedynczymi i podwoéjnymi. Ponadto moga by¢ biokompatybilne,
niedrogie i dostosowane do potrzeb, dlatego tez byly stosowane w réznych
dziedzinach, w tym w optoelektronice, emisji §wiatla, czujnikach, biomateriatach
i magazynowaniu energii. Dodatkowo ich podstawowe wlasciwosci,
takie jak kolor, przewodnos¢ lub rozpuszczalnoéé, zalezg od stopnia utlenienia
polimeru. Chociaz cechy te decyduja o tym, ze polimery sprzezone sa chetnie
wykorzystywane w badaniach, moga one utrudnia¢ elektroprzedzenie widkien
z ich roztworéw. Aby rozwigzac ten problem, czesto miesza sie je z innymi
polimerami bazowymi, takimi jak PAN lub PMMA, przy uzyciu odpowiednich
rozpuszczalnikow, ktére moga calkowicie rozpusci¢é oba polimery,
lub przygotowuje sie je w postaci widkien typu rdzen-powloka. Przyktadami
polimeréw przewodzacych, ktére poddano pomyslnie elektroprzedzeniu,

sa polianilina, polipirol czy politiofen [12,15,50,51].
2.3.1. PAN

Poliakrylonitryl (PAN, ang. polyacrylonitrile) jest polimerem organicznym,
pochodna polietylenu zawierajaca w swojej strukturze grupe nitrylowa o wzorze
strukturalnym (CsHsN)n (Schemat 8). Wystepuje w postaci bialego proszku.
Charakteryzuje sie niska gestoscia, stabilnoscia termiczna i chemiczna,
hydrofilowoscia, rozpuszczalnoécia w rozpuszczalnikach polarnych (DMSO,
DMF) oraz niska przepuszczalnoscia substancji gazowych. Znalazl zastosowanie
w przemysle spozywczym, kosmetycznym oraz w ochronie srodowiska. Wiékna
poliakrylonitrylowe sa wykorzystywane jako prekursor do otrzymywania

widékien weglowych [52].
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Schemat 8. Struktura chemiczna poliakrylonitrylu
2.3.2. PVA

Poli(alkohol winylowy) (PVA, ang. poly(vinyl alcohol)) to syntetyczny polimer
zbudowany z grup -CH>-CH(OH)-, przyjmuje posta¢ biatych/bezbarwnych
granulek (Schemat 9). Cechy charakterystyczne, dzigki ktérym jest on szeroko
stosowany w réznych dziedzinach, takich jak medycyna, inzynieria materiatowa
czy przemyst spozywczy, to rozpuszczalnos¢ w wodzie, biokompatybilnosc,
biodegradowalno$¢ i niska toksyczno$é. Obecnos¢ grup hydroksylowych

umozliwia modyfikacje materialéw na bazie PVA [53].
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- - n

Schemat 9. Struktura chemiczna poli(alkoholu winylowego)
2.3.3. PMMA

Poli(metakrylan metylu) (PMMA, ang. poly(methyl methacrylate)) jest zywica
akrylowg (Schemat 10). Jest to material termoplastyczny, transparentny
i wytrzymaly pod wzgledem chemicznym, mechanicznym oraz odporny
na czynniki sSrodowiska, jednoczesnie lekki. Rozpuszcza si¢ w rozpuszczalnikach
organicznych. Jest wykorzystywany do produkgji szkla akrylowego, bedacego
organicznym zamiennikiem szkla, znalazl takze zastosowania w optyce

i elektronice [54].
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Schemat 10. Struktura chemiczna poli(metakrylanu metylu)
2.4. Modyfikacja wldkien polimerowych

Chociaz NFs sa wuwazane za wszechstronne materialy o wielu
charakterystycznych cechach, wlasciwosci te mozna modyfikowaé poprzez
funkcjonalizacje. Modyfikacja moze by¢ przeprowadzona na dwa sposoby:
poprzez bezposrednia inkorporacje lub funkcjonalizacje powierzchni (Schemat
11). Bezposrednie wiaczanie w strukture widkna to technika oparta na mieszaniu
materialéw funkcjonalnych z roztworem polimeru przed wytworzeniem
wlokien w celu nadania NFs nowych wlasciwosci. Technologia ta jest
stosunkowo tatwa i pozwala na wytworzenie wzglednie jednorodnych wtékien,
jednak jej wada jest ograniczenie liczby dostepnych grup funkcyjnych
na powierzchni NFs, a takze konieczno$¢ doboru odpowiednich czasteczek
lub zwigzkéw, ktére moga zosta¢ dodane do roztworu polimeru i zachowaja
swoja funkcjonalnosé po procesie elektroprzedzenia. Modyfikacja powierzchni
lub funkcjonalizacja po procesie elektroprzedzenia polega na przylaczaniu
nowych czasteczek/zwiazkéw do powierzchni juz przygotowanych NFs. Mozna
to osiggnac na wiele sposoboéw, na przyklad poprzez szczepienie, sieciowanie,
obrébke plazmowa, osadzanie warstwowe czy wigzanie kowalencyjne. Nalezy
jednak zaznaczyé, ze zabiegi te moga by¢ czasochlonne i wymagac

przeprowadzenia dodatkowej modyfikacji po wytworzeniu NFs [30,33,55-57].
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BEZPOSREDNIA INKORPORACJA MODYFIKACJA POWIERZCHNI
ROZTWOR ROZTWOR
POLIMERU POLIMERU
NOWA SUBSTANCJA
ELEKTROPRZEDZENIE
POLIMER
+ WEOKNO
NOWA
SUBSTANCJA
MODYFIKACJA
ELEKTROPRZEDZENIE POWIERZCHNI
N MODYFIKOWANE | ' l I
MODYFIKOWANE WEOKNA
WEOKNA

Schemat 11. Dwa podejécia do funkcjonalizacji wilékien: bezposrednia

inkorporacja oraz modyfikacja powierzchni (na podstawie [33])

Wprowadzenie substancji funkcjonalnych do polimeréw bazowych odkrywa

nowe, specyficzne wlasciwosci, zwiekszajac pule mozliwych badan
i zastosowan. W literaturze opisano rézne rodzaje substancji stuzacych
do modyfikacji NFs, w tym polimery (sprzezone,
przewodzace/ potprzewodzace), nanoczastki (NPs, ang. nanoparticles) i inne
nanomaterialy (NPs metali i tlenkéw metali, NPs potprzewodzace, np. kropki
kwantowe, nanomateriaty weglowe), zwiazki organiczne (barwniki) i czasteczki

biologiczne (enzymy, przeciwciata, mikroorganizmy) [30,33,55,56,58].

Modyfikacja wiékien za pomoca barwnikéw organicznych

Barwniki organiczne, dzieki swoim wyjatkowym wtasciwosciom optycznym,

odgrywaja kluczowa role w funkcjonalizacji widkien polimerowych.
Charakteryzuja si¢ one intensywna absorpcja $wiatlta, wysoka wydajnoscia
fluorescencyjng oraz mozliwoscia precyzyjnego dostosowania widma emisji

poprzez modyfikacje chemiczne lub fizyczne. Te cechy sprawiaja, ze barwniki
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organiczne znajduja szerokie zastosowanie w nadawaniu materialom
wlasciwosci luminescencyjnych oraz w projektowaniu nowych materiatéw
o potencjale aplikacyjnym w dziedzinach takich jak fotonika, diagnostyka
optyczna czy biosensoryka [59]. Aby wprowadzi¢ wtasciwosci luminescencyjne
do widékien polimerowych, barwniki organiczne moga by¢ dodawane na etapie
przygotowania roztworu polimerowego lub jako zewnetrzne powloki
po procesie elektroprzedzenia. Przykladowo, Haru i Tomioka wykorzystali
rodamine 6G jako domieszke dla PAN, uzyskujac widkna o intensywnych
wladciwoéciach luminescencyjnych, réwnomiernych na catej dtugosci wtékien
[60], z kolei Zhang i wspélpracownicy opisali elektroprzedzenie PVP
domieszkowanego fluoresceing, uzyskujac widkna o zréznicowanym widmie
emisji, zaleznym od stezenia barwnika [61]. Domieszkowanie widkien
barwnikami organicznymi pozwala na ich zastosowanie w szerokim zakresie
technologii, np. jako materialy do generowania $wiatta laserowego, warstwy
aktywne w detektorach optycznych czy elementy funkcjonalne w urzadzeniach
fotonicznych. Dodatkowo, dzieki duzej ré6znorodnosci dostepnych barwnikéow
oraz mozliwoséci ich wzajemnego laczenia, mozliwe jest uzyskanie szerokiego
zakresu emisji. Przyklady te podkreslaja potencjal tej metody w opracowywaniu

nowych materiatléw o wysokim stopniu zaawansowania technologicznego.

Modyfikacja wldkien za pomoca zwiazkéw heterocyklicznych

W celu poszerzenia zakresu zastosowar widkien polimerowych, coraz wieksza
uwage poswieca sie ich modyfikacjom z wykorzystaniem nowych zwigzkow
chemicznych, w tym zwiazkéw heterocyklicznych i ich polimeréw. Zwigzki
te charakteryzuja sie unikalng struktura chemiczng, w ktérej wystepuja
pierScienie heteroatomowe, zawierajace takie atomy jak azot, tlen, siarka czy
fosfor. Obecnos¢ heteroatoméw w cyklicznych strukturach wptywa na wiele
wladciwoéci tych zwigzkéw, np. zdolnos¢ do przewodzenia praduy,
fotoluminescencje, a takze aktywnos¢ katalityczna. Te cechy sprawiaja,
ze zwiazki heterocykliczne stanowia interesujaca grupe materiatéw, ktére moga
znaczaco wzbogaci¢ funkcjonalnosé¢ wiékien polimerowych, nadajac im nowe,

zaawansowane wlasciwosci. W zwigzku z ich wszechstronnym dziataniem,
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zwiazki heterocykliczne, takie jak pochodne benzotiadiazolu, difenyloaminy,
karbazolu czy tiofenu, stanowia obiecujacy kierunek w rozwoju
zaawansowanych materialéw funkcjonalnych, ktérych modyfikacja moze
przyczynic

sie¢ do uzyskania nowych typéw widkien polimerowych o szerokim zakresie

zastosowarn, w tym w elektronice, fotonice, biosensoryce czy katalizie [50,62-65].
2.5. Metody charakterystyki wiékien

Po wytworzeniu NFs mozliwe jest okreslenie ich morfologii, rozmiaru, grubosci
maty, skladu i wszelkich dodatkowych, wymagany przez przyszle

zastosowania, wlasciwosci.

Pierwszym podstawowym krokiem w celu okre$lenia parametréw wiokien jest
obrazowanie, do ktérego stosuje sie rézne techniki mikroskopowe (Schemat 12).
Najbardziej podstawowq jest mikroskopia optyczna, w ktérej powiekszenie jest
mozliwe dzieki wykorzystaniu $wiatlta widzialnego. Pozwala ona na szybka
ocene ogolnej orientacji i morfologii widkien, np. obecnosci kulistych deformacji
(tzw. koralikéw) lub ulozenia wlékien wzgledem siebie, bez specjalnego
przygotowania probki, a zatem umozliwia dostosowanie parametréw procesu.
Do bardziej szczegétowej analizy morfologii stosuje sie mikroskopie
elektronowg. Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM, ang. scanning electron
microscopy) jest powszechnie stosowana do okreélania Srednic, porowatosci
lub wtasciwosci powierzchni i daje obrazy NFs o wysokiej rozdzielczoéci.
Technika ta wykorzystuje wigzke elektronéw o wysokiej energii do wytworzenia
sygnalu. Probka musi by¢ przewodzaca, dlatego moze by¢ pokryta ztotem
lub innym przewodzacym metalem, lub moze by¢ zbierana bezposrednio
na materiale przewodzacym. Do charakterystyki struktury wewnetrznej,
takiej jak rusztowanie, przekr6j poprzeczny lub rozmiar poréw, ale takze czastek
i materialéw, ktére zostaly uzyte do funkcjonalizacji NFs, mozna zastosowaé
transmisyjng mikroskopie elektronowa (TEM, ang. transmission electron
microscopy). Topografie powierzchni mozna wizualizowaé¢ za pomoca

mikroskopii sit atomowych (AFM, ang. atomic force microscopy). Ta technika
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mierzy sity molekularne na powierzchni probki, ktére sa przeksztalcane w obraz
3D. Umozliwia ocene chropowatosci powierzchni, rozktadu ziaren i orientacji
widkien. Ponadto w przypadku widkien luminescencyjnych mozna zastosowaé
mikroskopy fluorescencyjne i konfokalne, aby wizualizowa¢ nie tylko

morfologie, ale takze wlasciwosci optyczne badanych prébek [34,66-70].

Schemat 12. Przyktadowe obrazy mikroskopowe elektroprzedzonych wiékien
uzyskanych réznymi rodzajami mikroskopii: a. mikroskop optyczny jasnego
pola; b. mikroskop optyczny ciemnego pola; c. SEM; d. TEM; e. mikroskop
fluorescencyjny; f. mikroskop konfokalny; przedstawione zdjecia mikroskopowe
sa rezultatem pomiaréw materialow powstalych w badaniach do pracy

doktorskiej

Innym aspektem jest charakterystyka chemiczna wtdkien. Wlasciwosci
strukturalne wiéknistych mat mozna badac za pomoca dyfrakcji rentgenowskiej
(XRD, ang. X-ray diffraction). Zaleta tej techniki jest fakt, ze nie niszczy ona
struktury badanego materialu. Stosuje sie réwniez metody spektroskopowe,
takie jak spektroskopia w podczerwieni (IR), spektroskopia w podczerwieni
z transformacja Fouriera (FTIR), spektroskopia Ramana i spektroskopia
dyspersyjna energii. W zaleznosci od zamierzonego zastosowania mozna
przeprowadzi¢ analize termiczng, mechaniczng, optyczna lub elektrochemiczna

[34,66-68].
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2.6. Zastosowania wldkien polimerowych

Nano- i mikrowl6kna stanowia wszechstronny material, ktory dzieki
specyficznym, dostosowanym wlasciwosciom i dalszej funkcjonalizacji znalazt

zastosowanie w wielu dziedzinach (Schemat 13).

Schemat 13. Potencjalne obszary zastosowania nanowtékien

Biotechnologia i medycyna stanowia ogromng czeé¢ potencjalnych zastosowan
NFs [43]. Najwiekszy nacisk ktadzie sie¢ na inzynierie tkankowgq [71], gojenie ran
[72] i dostarczanie lekéw [73]. Rusztowania wykonane z elektroprzedzonych,
biodegradowalnych wlokien byly stosowane we wspomaganiu regeneracji
m.in. skory, kosci, wiezadel, nerwéw lub naczyn krwionosnych. Medycyna
regeneracyjna czesto wykorzystuje keratyne lub kolagen z macierzy
pozakomoérkowych, poniewaz sa one naturalnie widkniste, a takze naturalne
polimery, takie jak celuloza czy chitozan w celu wytwarzania rusztowan
komoérkowych [43,67]. Chan i in. opisali mate elektroprzedzona z PLGA
i politiofenylenu z peptydem zawierajacym kwas arginyloglicyloasparaginowy,
ktéra wykazata bardzo dobra cytokompatybilnos¢ z komérkami ludzkimi,
co czyni ja obiecujacym materiatem do konstruowania rusztowan w inzynierii
tkankowej skory (Schemat 14a,b) [74]. Specyficzna porowatos¢ mat widknistych

odgrywa szczegodlna role w materiatach do opatrywania ran, poprawiajac dostep
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tlenu i réwnowage nawilzenia, wprowadzanie substancji leczniczych
i regeneracje tkanek [43,75]. Samadian i in. zaprezentowali elektroprzedzony
opatrunek witéknisty z octanu celulozy/zelatyny/berberyny do gojenia
owrzodzenn stopy cukrzycowej (Schemat 14c,d). Autorzy wykazali,
ze tak przygotowane wlokna wykazywaly dziatanie przeciwbakteryjne
i wspomagaly prawidlowe gojenie sie ran, natomiast wprowadzenie do ukladu
berberyny poprawilto dziatanie maty wspomagajace gojenie ran, bez znaczacego
wplywu na jej wlasciwosci fizyczne [76]. Nano- i mikrowlékna byly réwniez
szeroko badane pod katem kontrolowanego dostarczania lekéw, gdzie stuza
jako nosniki lekéw. Ich morfologia i sktfad moga wplywac¢ na uwalnianie leku,
umozliwiajagc  lepsza  kontrole procesu [10,43,75]. Gléwne strategie
wprowadzania $rodkéw medycznych do mat wiéknistych to enkapsulacja,
unieruchomienie chemiczne i adsorpcja fizyczna [73]. Przyklad systemu
dostarczania lekéw na bazie NFs dostarczyl zespot Sharmy, ktéry przedstawit
badanie elektroprzedzonych, biodegradowalnych wtékien kompozytowych
z PVA i alginianu sodu zawierajacych insuline do leczenia cukrzycy (Schemat
14e,f). Plaster zostal przetestowany in vitro i wykazal kontrolowane uwalnianie
terapeutyku, natomiast uwalnianie aktywnej formy leku zostato potwierdzone
badaniami in vivo na szczurach, co wskazuje na bardzo obiecujacy kierunek
rozwoju  doustnego  podawania lekéw  przygotowanych  metoda

elektroprzedzenia [77].
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Schemat 14. Zdjecia SEM elektroprzedzonych materialéw o zastosowaniu
w medycynie: a,b. wzrost komoérek na elektroprzedzonych materiatach na bazie
PLGA wykorzystanych w inzynierii tkankowej [74]; c. elektroprzedzone widkna
octanu celulozy/zelatyny /berberyny wykorzystane jako opatrunek na rany [76];
d. wzrost komoérek na materiale elektroprzedzonym z  octanu
celulozy/zelatyny/berberyny [76]; e. elektroprzedzone widkna PVA/alginian
sodu wykorzystane jako nosnik lekéw [77]; f. elektroprzedzone wlékna

PVA /alginian sodu/insulina [77]
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Zastosowania nano- i mikrowlokien zwigzane ze Srodowiskiem to kolejny
kierunek badan. Zanieczyszczenia powietrza, w tym mate czastki, pyltki
czy mikroorganizmy, prowadza do probleméw zdrowotnych i reakcji
alergicznych. Problemy te moga by¢ rowniez spowodowane zanieczyszczeniem
wody i gleby, szczegélnie metalami ciezkimi lub toksycznymi odpadami.
Aby je zmniejszy¢, opracowuje sie nowe strategie oczyszczania wody i powietrza
z zanieczyszczen. Jedna z nich jest wykorzystanie mat widknistych do filtracji
[78,79]. Matulevicius i in. przeprowadzili badanie, w ktérym poréwnali zdolnos¢
filtracji mat z elektroprzedzonych wiékien wykonanych z czterech réznych
polimeréw: poliamidu, polioctanu winylu, PAN i celulozy, testowanych
na czasteczkach lateksu polistyrenowego o dwéch rozmiarach (100 nm i 300 nm)
[80]. Najlepsze wyniki, uzyskane dla wiékien polioctanu winylu, wykazaty
skutecznos$¢ filtracji wynoszaca prawie 99% i 97% dla czasteczek o wielkosci

odpowiednio 100 nm i 300 nm.

Wibkna znalazly ponadto zastosowanie miedzy innymi w technologiach
wytwarzania materialéw do magazynowania energii, ogniwach stonecznych,

elektronice, fotonice czy odziezy ochronnej [81-83].

Nano- i mikrowlékna, dzieki swoim unikalnym wlasciwosciom, sa réwniez
bardzo czesto stosowane w konstrukcji réznych typéw  czujnikow
i bioczujnikéw. Ich rozmiar, porowatos¢ i duza powierzchnia sprawiajg,
ze sa doskonatymi kandydatami do unieruchomienia czasteczek biologicznych
w celu stworzenia warstwy bioreceptorowej. Ponadto mozliwos¢ wlaczania
w ich strukture substancji o okreslonych wlasciwosciach pozwala na poprawe
np. transferu elektronéw lub wtasciwosci luminescencyjnych, co pozytywnie
wplywa na dzialanie czeéci przetwornikowej platform detekcyjnych [33].
W literaturze opisano czujniki oparte na NFs stuzace do wykrywania réznych
analitow, w tym czasteczek biologicznych [84], biomarkeréw [85], jonéw metali

[86], lekow [87], hormonoéw [88], toksyn [89] oraz innych.
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2.6.1. Elektroprzedzone materialy w fotonice i optyce

Elektroprzedzone wt6kna polimerowe, ze wzgledu na mozliwosci szerokiego
wyboru materialéw bazowych oraz stosowanie ré6znych domieszek, znalazlty
zastosowanie w fotonice i optyce. Luminescencyjne, elektroprzedzone NFs
sa klasyfikowane na organiczne, w tym wytworzone z polimeréw sprzezonych
oraz mieszanek polimerowych, nieorganiczne (fluorki, siarczki, tlenki),
kompozytowe, zawierajace polimer oraz np. struktury weglowe czy NPs,
oraz hybrydowe, wytworzone 2z polaczenia polimeru z barwnikiem
lub kompleksami metali [59]. Jednym 2z kierunkéw badari, pomimo
wystepujacych  ograniczeni,  jest  technologia  organicznych  diod
elektroluminescencyjnych (OLED, ang. organic light-emitting diodes) [90].
Domieszkowane, luminescencyjne widkna byly takze badane pod katem emisji
laserowej, wtasciwosci fluorescencyjnych i luminescencyjnych, zastosowania
w fotowoltaice, organicznych tranzystorach polowych i czujnikach optycznych
[59,91-94]. Grupa Chen przedstawila badania dotyczace elektroprzedzonych
NFs PMMA, domieszkowanych nanoczastkami poli[2,7-(9,9-diheksylofluoreno)-
alt-4,7-(2,1,3-benzotiadiazolu)] oraz plazmonicznymi nanoczastkami srebra,
ktére zostaly umieszczone na koncentratorach stonecznych. W efekcie uzyskany
material poprawial wydajnoé¢ ogniw fotowoltaicznych o 18% w stosunku
do powierzchni niepowlekanych wiéknami [65]. Ciobotaru i in. przygotowali
OLED zawierajace elektroprzedzone NFs PMMA pokryte zlotem, stuzace
jako katody, co poprawilo parametry urzadzenia [95]. Putro i Chu wykorzystali
elektroprzedzenie koaksjalne w celu jednoczesnej optycznej detekcji tlenu
i amoniaku. Polimer bazowy - octan celulozy, byt domieszkowany
fluorescencyjnymi barwnikami, ktére w odpowiedzi na obecnos$¢ danego analitu
prezentowaly wygaszanie fluorescencji oraz przesuniecie dlugosci fali
w kierunku wyzszych wartoéci wraz ze wzrostem stezenia amoniaku w badanej
probce. W wytworzonych wtéknach typu rdzen-powtoka, wewnetrza warstwa
byla odpowiedzialna za wykrywanie obecnosci tlenu, natomiast warstwa
zewnetrzna za wykrywanie obecnosci amoniaku [96]. Rijin i in. zaprezentowali

optyczny czujnik do detekcji jonéw Fe3* oparty o NFs PCL funkcjonalizowane
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fluoroforem 4,4'-fluoresceinoksybisftalonitrylem. Obecnos¢ jonéw zelaza byta

obserwowana poprzez wygaszanie fluorescencji, a limit detekcji wynosit 2,94 nM

[97].
2.6.2. Elektroprzedzone materialy w biosensoryce

Biosensory to czujniki chemiczne, wykorzystujace czasteczki biologiczne
do wykrywania obecnosci analitbw w badanych prébkach. Informacja
chemiczna odbierana od wukladu przez warstwe bioreceptorowa jest
przeksztalcana w sygnal mozliwy do interpretacji dzieki przetwornikowi

(Schemat 15) [98,99].
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ANALIT BIORECEPTOR PRZETWORNIK WZMOCNIENIE SYGNAL

Schemat 15. Schemat dzialania biosensora (na podstawie [33])

Ze wzgledu na swoja wszechstronno$é, dzieki szerokiej gamie zwigzkow
biologicznie aktywnych stosowanych w warstwie bioreceptorowej, a takze
réoznym rodzajom dostepnych przetwornikéw, biosensory znalazly
zastosowanie w wielu dziedzinach (Schemat 16). Stanowia one szybka, latwg
i niezawodng alternatywe dla konwencjonalnych technik analitycznych, ktére

nierzadko wymagaja przeszkolonego personelu, przygotowania proébek i czasu.

33



Schemat 16. Potencjalne obszary zastosowania biosensoréw [100,101]

Niektére parametry uzytkowe biosensora, takie jak granica wykrywalnosci
i stabilnoé¢, zaleza nie tylko od czasteczki biologicznej uzytej w warstwie
bioreceptorowej, ale takze od matrycy uzytej do unieruchomienia wspomnianej
czasteczki. Element bioreceptorowy musi by¢ prawidlowo unieruchomiony
na powierzchni, zachowujac jednoczesnie swoja aktywnos$é i umozliwiajac
wykrywanie analitow. Pod tym wzgledem elektroprzedzone NFs stanowia
idealny material do wytwarzania matrycy unieruchamiajacej, zapewniajac duza
powierzchnie, porowatos$¢ i kontrolowana grubosd¢, a zatem wysoka nosnosc
i latwiejsza dyfuzje analitu, co skutkuje zwiekszong czuloscia uktadu.
Ponadto wtasciwosci NFs mozna dostosowaé do wymagann konkretnych
przetwornikéw poprzez wprowadzenie do ich struktury zwigzkow
charakteryzujacych sie specyficznymi wtasciwosciami, w wyniku czego mozliwe
jest wzmocnienie sygnatu wyjsciowego, a zastosowanie materialéw w skali nano
pozwala na  podjecie prob  miniaturyzacji = platformy  [102,103].
Oprécz unieruchomienia, kluczowym krokiem podczas projektowania
biosensora jest wlasciwy wybér matrycy. Material ten jest nie tylko no$nikiem
warstwy bioreceptorowej, ale musi on réwniez zapewnia¢ optymalny transfer
energii do przetwornika oraz umozliwia¢ dyfuzje analitow [102]. Biosensory

wykorzystujagce w swojej strukturze materialy elektroprzedzone badano
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pod katem réznych zastosowan, w tym medycyny, ochrony Srodowiska

i bezpieczenstwa zywnosci [10,104-109].

W  literaturze opisano liczne czujniki elektrochemiczne wykorzystujace
elektroprzedzone wiékna. Baek i in. opracowali elektrochemiczny biosensor,
pozwalajacy na wykrywanie niskiego stezenia glukozy w roztworach wodnych
w oparciu o widkna tlenku grafenu, nanoczastki zlota i nanokwiaty na bazie
miedzi (Schemat 17a,b). Do wykrywania obecnoéci analitu zastosowane zostaty
dwa enzymy, oksydaza glukozowa oraz peroksydaza chrzanowa.
W optymalnych warunkach czujnik wykazywat liniowos¢ (zakres, w ktérym
odpowiedZ czujnika jest liniowo zalezna od stezenia badanego analitu)
w szerokim zakres stezeri 0,001-0,1 mM, granica wykrywalnosci (LOD, ang. limit
of detection) wynosita 18 nM [110]. Chauhan i Solanki zaprezentowali ukfad
do wykrywanie witamy D3 zbudowany przy uzyciu wiékien octanu celulozy
i specyficznego przeciwciala monoklonalnego (Schemat 17c). Czujnik ten
osiagnal granice wykrywalnosci rowna 10 ng/ml w szerokim zakresie stezen
analitu (10-100 ng/ml) [111]. Jony metali ciezkich byly oznaczane dzieki
wykorzystaniu modyfikowanych wlékien na bazie m.in. wegla [112,113],
polimeréw [114] czy tlenkéw metali [115]. Terra i in. wykorzystali PMMA
jako nosnik dla polifluorenu do wytworzenia elektroprzedzonych NFs,
ktére postuzyly jako element czujnika optycznego do wykrywania lotnych
zwigzkéw organicznych, takich jak chloroform (Schemat 17d). Mechanizm
detekcji opieral sie na wygaszaniu fluorescencji, a czujnik wykazatl liniowa
odpowiedz w zakresie stezenn 10-300 ppm i 350-500 ppm, przy czym LOD
wynosily odpowiednio 47,9 i 15,4 ppm dla podanych zakreséw [116].
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Schemat 17. Zdjecia SEM elektroprzedzonych materialéw o zastosowaniu
w biosensoryce: a. wi6kna tlenku grafenu modyfikowane nanoczgstkami ztota
[110]; b. nanokwiaty wykorzystane wraz z widéknami tlenku grafenu/AuNPs
do detekcji glukozy [110]; c. widkna na bazie octanu celulozy i specyficznego
przeciwciala do wykrywania witaminy D3 [111]; d. wiékna PMMA /polifluoren

wykorzystane do detekcji lotnych zwigzkéw organicznych [116]
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3. Metodyka
3.1. Materialy i odczynniki

W przeprowadzonych eksperymentach wykorzystano materialy i odczynniki
zakupione w firmach: Merck Life Science Sp.z.0.0. (Sigma-Aldrich), Avantor
Performance Materials Poland S.A. (Avantor), Chempur, Przedsiebiorstwo
Przemystowo-Handlowe "STANLAB" Sp. z 0.0. (Stanlab), oraz Exciton Luxottica
(Exciton). Produkty farmaceutyczne uzyte do badann w prébkach rzeczywistych

zostaly wyprodukowane przez POLFA Warszawa S.A. (POLFA).

Reagenty byly uzywane bez dodatkowego oczyszczania. We wszystkich
badaniach do przygotowania roztworéw wodnych korzystano z wody

podwdjnie destylowane;.

Ze wzgledu na specyfike przeprowadzonych badari, w kolejnych sekcjach
opisano materialy i odczynniki stosowane w eksperymentach, ze szczegélnym
uwzglednieniem ich roli w procesie wytwarzania i domieszkowania witékien,

a takze ich wykorzystanie w analitycznych systemach detekcyjnych.

3.1.1.Wytwarzanie wlékien

Wytwarzanie materialéw bazowych, czyli widkien przebiegalo przy uzyciu

nastepujacych polimeréw:
— poliakrylonitryl (PAN), srednia Mw 150 000 g/mol (Sigma-Aldrich),
— poli(alkohol winylowy) (PVA), srednia Mw 130 000 g/mol (Sigma-Aldrich),

— poli(metakrylan metylu) (PMMA), érednia Mw 120 000 g/mol (Sigma-
Aldrich),

— poli(metakrylan metylu) (PMMA), $érednia Mw 350 000 g/mol (Sigma-
Aldrich).

Wszystkie  wymienione polimery sa rozpuszczalne w  wybranych
rozpuszczalnikach organicznych lub moga by¢ stopione, kolejno przetwarzane
technikami przedzenia. Dzieki temu moga zosta¢ wykorzystane w produkcji

wlokien syntetycznych i kompozytowych.
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Istotnym parametrem jest rozpuszczalno$¢ polimeréw w  réznych
rozpuszczalnikach. Z tego wzgledu, podczas optymalizacji proceséw
wytwarzania widkien, uzywano nastepujacych rozpuszczalnikow:

— aceton (= 99%, Stanlab),

— chloroform (= 98,5%, Chempur),

— dichlorometan (= 99,8%, Avantor),

— dimetylosulfotlenek (DMSO) (= 99,9%, Sigma-Aldrich),

— alkohol etylowy (EtOH) (98%, Avantor),

— alkohol izopropylowy (= 99,5%, Sigma-Aldrich),

— N,N-dimetyloformamid (DMF) (= 98%, Avantor).

3.1.2.Domieszkowanie wlékien
Modytikacje wiékien zaprojektowano i przeprowadzono przy uzyciu:
a) barwnikéw organicznych:

— 4-(dicyjanometyleno)-2-metylo-6-(4-dimetyloaminostyrylo)-4H-piranu
(DCM, Exciton),

— kumaryny 6 (C6) (Exciton),
— perylenu (Sigma-Aldrich);

b) zwiazkéw organicznych (synteza i charakterystyka opisane w literaturze
[117,118]) zsyntetyzowanych przez dr inz. Dorote Zajac z Katedry Optyki
Materii Miekkiej Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej (Tabela
1).

Tabela 1. Zwiazki wykorzystane w badaniach do domieszkowania widkien

polimerowych
Nazwa Oznaczenie Struktura
- N [ o e L)
2,6-Bis(tiofen-2-ylo)-4-metylo- bisTfDTSi O () N
4-oktylo-ditienosilol 4f .
7N
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Kwas 2-cyjano-3-

NafAutkw
(10-(naftalen-2-ylo)antracen- A
e
9-ylo)akrylowy
4-(Dicyjanometyleno)- \
2-metylo-6-
DCM
(4-dimetyloaminostyrylo)-
4H-piran

Kumaryna 6 Cé

)
Perylen Perylen 8.8

3.1.3.Przygotowanie analitycznego ukladu detekcyjnego

Do przygotowania analitycznej platformy detekcyjnej wykorzystano:

— elektroprzedzone widkna PMMA domieszkowane zwiazkiem 4e - probka

S16,
— 2-amino-2-(hydroksymetylo)propano-1,3-diol (Tris) (= 99%, Avantor),
— adrenaline, chlorowodorek (EP) (Sigma-Aldrich),
— bufor fosforanowo-cytrynianowy (0,1 M, pH 5,2),
— bufor fosforanowy (0,1 M, pH 7,0),
— bufor octanowy (0,1 M, pH 5,2),
— bufor Tris-HCl (0,1 M, pH 7,2),
— chlorek potasu (KCl) (= 99,5%, Avantor),
— chlorek sodu (NaCl) (= 99,9%, Avantor),
— diwodorofosforan potasu (KH2POs) (= 99,5%, Avantor),

— dopaming, chlorowodorek (DA) (Sigma-Aldrich),
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— Dopaminum Hydrochloricum 40 mg/ml (POLFA),

— kwas  2,2'-azyno-bis(3-etylobenzotiazolino-6-sulfonowy) (ABTS) (=98%,
Sigma-Aldrich),

— kwas askorbinowy (ang. ascorbic acid, AA) (99,0%, Sigma-Aldrich),
— kwas chlorowodorowy (HCI) (35-38%, Avantor),

— kwas moczowy (UA) (99,0%, Sigma-Aldrich),

— kwas octowy (99,5%, Avantor),

— lakaze (Lac) z Trametes versicolor, 210 U/mg (Sigma-Aldrich),

— octan sodu (= 99%, Chempur),

— wodorofosforan disodu (Na2HPOs) (= 99%, Avantor),

— wodorotlenek sodu (NaOH) (= 99%, Avantor),

— zawiesine tlenku glinu (Srednica czastek 0,05 um) (BASi).

Wszystkie bufory wykorzystane w badaniach byly przygotowane zgodnie

ze znanymi i obowigzujacymi standardami [119].
3.2. Aparatura
3.2.1.Elektroprzedzenie widkien

Elektroprzedzenie widkien w trakcie prowadzonych badan byto wykonywane

na trzech r6znych zestawach do elektroprzedzenia:

— Doxa Microfluidics  Professional — Electrospinning Machine (wspo6tpraca
z dr inz. Aleksandra Korbut z Katedry Inzynierii i Technologii Polimeréw
Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej), z podwoéjng polaryzacja
i dwoma kolektorami: plaskim (stal nierdzewna, prostokat 40x50 cm)
oraz obrotowym walcem (aluminium, S$rednica 20 cm, dlugosé¢ 30 cm)

w ukladzie pionowym;

— Spinbox od Bioinicia Fluidnatek (wspoétpraca z dr hab. inz. Lechem Sznitko,
prof. Uczelni, z Katedry Optyki Materii Miekkiej Wydzialu Chemicznego

Politechniki Wroctawskiej), z podwéjna polaryzacja i dwoma kolektorami:
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plaskim (stal nierdzewna, kwadrat 20x20 cm) oraz obrotowym walcem
(aluminium, $rednica 10 cm, dlugoé¢ 20 cm) w ukladzie horyzontalnym;
dodatkowo, dla wybranych préobek, wykorzystany zostal modut
zapewniajacy ruch igly w poziomie z predkoscia 100 mm/s (Schemat 18a);

— niekomercyjny zestaw skladajacy sie ze Zrédla wysokiego napiecia (Glassman
High Voltage, Inc.) oraz pompy strzykawkowej (Harvard Apparatus)
(wspotpraca z dr Luang Persano i dr Andrea Camposeo, Consiglio Nazionale
delle Ricerche (CNR) Nano, Laboratorio NEST, Piza, Wlochy), z podwdjna
polaryzacja i dwoma kolektorami: ptaskim (miedZ, kwadrat 10x10 cm)

oraz obrotowym dyskiem (aluminium, érednica 8 cm, szerokos¢ 0,8 cm)

w ukladzie horyzontalnym (Schemat 18b).

Schemat 18. Aparatura wykorzystywana do elektroprzedzenia: a. Spinbox;

b. zestaw niekomercyjny

3.2.2. Badania elektroanalityczne

Pomiary elektroanalityczne zostaly przeprowadzone z wykorzystaniem
potencjostato/galwanostatu Autolab PGSTAT 128N z oprogramowaniem
NOVA oraz GPES (Schemat 19a). Do badan zastosowano standardowy uklad
tréjelektrodowy (Schemat 19b), skladajacy sie z elektrody pracujacej,
chlorosrebrowej elektrody referencyjnej (Ag|AgCl, nasyconej NaCl, BAS;,
MEF-2052), oraz elektrody pomocniczej w postaci zwinietego drutu platynowego.
Nastepujace elektrody pracujace zostaly wykorzystane w trakcie prowadzonych

badan:
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— zlota elektroda, AuE, érednica 1,6 mm, BASi, MF-2014,
— elektroda platynowa, PtE, srednica 1,6 mm, BASi, MF-2013,

— elektroda z wegla szklistego (ang. glassy carbon electrode, GCE), Srednica
3,0 mm, BASi, MF-2012,

— elektroda platynowa plaska, 2x1 cm.
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Schemat 19. Sprzet wykorzystywany do badan elektroanalitycznych:
a. potencjostat/galwanostat firmy AutoLab; b. schematyczne przedstawienie

ukladu tréjelektrodowego
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3.2.3. Przygotowanie i charakterystyka optyczna cienkich warstw

polimerowych

Cienkie warstwy polimerowe zostaly wytworzone z uzyciem powlekacza
obrotowego (ang. spin-coater) Laurell WS-650MZ-23NPPB. Do pomiaréw
absorpcji wytworzonych warstw wykorzystano spektrometr PerkinElmer
Lambda 950 UV/VIS, w ramach wspétpracy z wczeéniej wspomniang grupa
dr Persano z Wtoch.

3.2.4.0Obrazowanie mikroskopowe
Obrazowanie probek byto mozliwe dzieki wymienionym nizej mikroskopom:

— Bresser Mikroskop Science ADL 601F (mikroskop optyczny,

fluorescencyjny),
— Leica MZ16 FA (stereomikroskop fluorescencyjny),

— Leica DM IRE2 (mikroskop odwrécony fluorescencyjny, ang. inverted

fluorescence motorized microscope),

— skaningowe mikroskopy elektronowe (ang. scanning electron microscope,

SEM) z wyposazenia Politechniki Wroctawskiej oraz Laboratorium NEST.

Stereomikroskop fluorescencyjny umozliwil uzyskanie obrazu powierzchni
wlokien oraz obserwacje rozkladu substancji fluorescencyjnych. Mikroskop
odwroécony fluorescencyjny pozwolit na rejestracje obrazow w $wietle odbitym,
co umozliwilo szczegbélowa analize struktury powierzchni i wtracen.
Mikroskopy optyczne umozliwily ogélng ocene wytwarzanych materialow
oraz szybka identyfikacje niecigglosci i wtracen w strukturze widkien.
Skaningowe mikroskopy elektronowe pozwolily na szczegétowa analize
topografii oraz mikrostruktury widkien, w tym identyfikacje cech

morfologicznych i oceny jakosci powierzchni.
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Badania z rozdziatu I
3.3. Elektroprzedzenie polimeré6w bazowych

Elektroprzedzenie bylo prowadzone z wykorzystaniem trzech réznych urzadzen
(Doxa Microfluidics  Professional  Electrospinning Machine, Spinbox, zestaw
niekomercyjny) oraz trzech réznych kolektorow. Prébki byly zbierane
na réznych podtozach: folii aluminiowej, papierze do pieczenia (pokrywajacych
kolektor), szkle, ptytkach krzemowych i tadémie weglowej (przymocowanych
do kolektora pokrytego folia aluminiowa lub papierem). Substraty szklane
i krzemowe byly przed uzyciem oczyszczane kolejno w acetonie i izopropanolu,
przez 5 minut w myjce ultradZwiekowej, a nastepnie osuszane w strumieniu

azotu.
Parametry procesu, ktére byly kontrolowane i odpowiednio dostosowywane, to:

— przylozone napiecie (pozytywne na igle i negatywne na kolektorze

lub pozytywne na igle z uziemionym kolektorem) w zakresie 9-30 kV,
— dystans miedzy igla a kolektorem w zakresie 4-22 cm,
— natezenie przeplywu roztworu polimeru w zakresie 0,1-6,0 ml/h,
— rodzaj kolektora, a w przypadku kolektoréw obrotowych predkos¢ obrotéw,
— rozmiar igly (13G, 15G, 22G, 27G).

Ponadto, monitorowane byly warunki $rodowiska, tj. temperatura

oraz wilgotnosc.

Wszystkie  wytworzone probki wldkien zostaly scharakteryzowane
z wykorzystaniem technik mikroskopowych: mikroskopii optycznej jasnego
i/lub ciemnego pola, wybrane prébki zostaly takze zobrazowane przy pomocy

skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM).
3.3.1.Elektroprzedzenie PAN

Roztwory poliakrylonitrylu (PAN), wykorzystane do optymalizacji procesu
elektroprzedzenia, byly przygotowane w dwoéch rozpuszczalnikach: DMF

oraz DMSO, w czterech r6znych stezeniach (5-8%), poprzez mieszanie przez noc
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w temperaturze pokojowej. Gléwne parametry procesu byly regulowane
w nastepujacych zakresach: przylozone napiecie 15-30 kV, dystans roboczy
8-23 cm, natezenie przeptywu 0,1-6,0 ml/h. Sumarycznie przygotowanych
zostalo 46 probek widkien z roztworéw PAN. Szczegdétowe warunki procesu

dla wybranych doswiadczen zostaty opisane w Tabela 2.
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Tabela 2. Parametry elektroprzedzenia PAN

Probka Rozpuszczalnik mﬁnAQN\Mv: ie HMNWMMMMM ) “MMMWMM WMHHMMM Nm_mwﬂoa wo.NBwK ON.mm Hmaﬁ.%onv Orientacja
(kV) (ml/h) (cm) pm) igly  (min) RH (%)
Bl DMF 7 1 o 0 6,0 8 Plaski ~ 22G 1 i v
B2 DMF 7 1 o 0 6,0 13 Plski ~ 22G 30 o v
B3 DMF 6 1 > 5 6,0 13 Plski ~ 22G 10 o v
B4 DMF 6 1 w“o.p 5 6,0 13 Plski ~ 22G 15 o v
B5 DMF 5 1 w“o.p 5 6,0 13 Plski ~ 22G 15 o v
B6 DMF 5 1 m“o.p 0 6,0 13 Plski ~ 22G 10 o v
B8 DMF 5 Ewm; 2 6,0 13 WMH%%M% 22G 10 ww\n \%
B9 DMF 7 Ewm; 2 6,0 13 WMH%%M% 22G 10 ww\n v
C3 DMSO 6 ?GNWE 05 13 WNH%MM% nG 30 pi v
Cs DMSO 6 1 wo,@ 05 13 %%%Mw 2G 30 pil v
C6 DMSO 6 Ewm.sv 1,0 115 WN%MM% nG 30 pl v
D1 DMSO 8 Ewm.sv 1,0 10 wwwo%m% nG 15 s v
D2 DMSO 8 ?GNWE 05 10 wwmo%w% 0G 15 oy v
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3.3.2. Elektroprzedzenie PVA

Roztwory poli(alkoholu winylowego) (PVA) do elektroprzedzenia byly
przygotowane w wodzie destylowanej w stezeniach 7-8%. W celu uzyskania
homogenicznego roztworu, kazda prébka byla ogrzewana w taZni wodnej
w temperaturze 75°C przez 5 godzin. Podstawowe parametry procesu byly
regulowane w nastepujacych zakresach: przytozone napiecie 9-15 kV, dystans
roboczy 13 cm, natezenie przeplywu 0,1-1,0 ml/h. Szczegélowe warunki

dla poszczegélnych préobek zostaly przedstawione w Tabela 3.
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3.3.3. Elektroprzedzenie PMMA

Roztwory poli(metakrylanu metylu) (PMMA) do elektroprzedzenia byly
przygotowane w trzech réznych rozpuszczalnikach: DMF, chloroformie (CHCls)
oraz mieszaninie DMF:dichlorometan (CH:Clz) (1:1), w czterech réznych
stezeniach (15-24%), poprzez mieszanie na mieszadle magnetycznych przez noc
w temperaturze pokojowej. Wykorzystane zostaly polimery o dwéch masach
czasteczkowych: 120 000 g/mol oraz 350000 g/mol, a proces zostal
zoptymalizowany dla kazdego z nich. Podstawowe parametry procesu byly
badane w nastepujacych zakresach: przylozone napiecie 16-20 kV, dystans
roboczy 4-25cm, predkoé¢ przeptywu 0,5-1,0 ml/h. Szczegélowe warunki

wykorzystane w badaniach zostaly przedstawione w Tabela 4.
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Orientacja: H - horyzontalna, V - wertykalna
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Badania z Rozdziatu II
3.4. Domieszkowanie barwnikami fluorescencyjnymi

Podczas badani prowadzonych w ramach rozprawy doktorskiej, polimery
bazowe zostaly domieszkowane barwnikami w celu wytworzenia
elektroprzedzonych witdkien wykazujacych wlasciwoéci luminescencyjne.
Do badan uzyte zostaly nastepujace barwniki (w nawiasie podane zostaly

stosunki masy barwnika w odniesieniu do masy czystego polimeru PMMA):

-DCM (1,5%; 3,0%),

—kumaryna 6 (1,5%; 3,0%),

—perylen (1,5%; 3,0%).

Zasadnicza ideg przeprowadzonych eksperymentéw byto zatozenie, by podczas
procesu elektroprzedzenia rozpuszczalnik (DMF) ulegal odparowaniu,
co pozwalalo na zachowanie stalego stosunku ilosci barwnika do czystego
polimeru w wytwarzanych wiéknach. Nalezy jednak podkresli¢, ze jednym
z kluczowych czynnikow  wplywajacych na efektywno$¢ procesu
elektroprzedzenia jest odpowiednie stezenie polimeru w roztworze. Roztwory
polimeréw bazowych uzyte w tej czeéci badan byly przygotowane zgodnie
z opisem przedstawionym w rozdziale 3.3. Do przygotowania prébek
wybranych materialéw zostala uzyta dostawka umozliwiajaca ruch igly
w poziomie podczas elektroprzedzenia. Szczegétowe parametry przygotowania
probek wiokien polimerowych domieszkowanych barwnikami przedstawiono
w Tabela 5. Wytworzone materialy zostaly zobrazowane z wykorzystaniem
mikroskopii  optycznej jasnego i/lub ciemnego pola, mikroskopii
fluorescencyjnej (UV), a wybrane probki zostaly takze zobrazowane

przy pomocy SEM.
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Tabela 5. Parametry elektroprzedzenia polimeréw domieszkowanych barwnikami

Przylozone

NatezZenie

Dystans

Probka Polimer MMMWMWM- mﬁmw\mv: ie napiecie przeplywu roboczy NN_MMVQ WMMMWN:. AMHM Hmmwﬂomvn ) WMMMMMW
V) (ml/h) (cm)
DCM; 1,5%
P iemo PMF B g 05 15 QRS me 1 H
P gma DMF 15 gy 0815 QR w6 s H
P10 wmwymwww o DMF 15 ?%. 2 0,5 15 ww%wﬂw 22G 10 Mw\n H
P29 wmwﬂ%M o DMF 15 ?%. 2 1,5 10 ww%www 22G 45 Mw\n H
P kgmo  PMF 15 gty 15 10 QUSRS  me w0 Gy H
Pl gmo PMF B gy 15 w0 QU me s H
Wia wmwymwwwo_ DMF 15 ?% 4) 05 15 ww% W«N 22G 10 Ww\n H
Wsa wmwymwwwo_ DME 15 ?ww 4) 0,5 15 ww% MMM 226 20 wa\n H
Wia wmwymwwwo_ DME 15 ?ww 4) 0,5 15 ww% MMM 226 15 wa\n H
DCM; 3,0%
P59 wmwym%w .  DMF 15 ?%. 5 0,5 15 Plaski 22G 0,25 Mwm H
P60 mmwy_@_w ,  DMF 15 ?% 1) 0,5 15 Plaski 22G 1 wwm H
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P49 wmwﬁ@_wo_ DMF 15 ?ww 4) 0,5 10 w%mm Mﬂw 26 10 Mw\n H
P50 wmwﬁ@_wo_ DMF 15 ?ww 4) 0,5 10 w%mm Mﬂw 26 20 wm\n H
P63 mmwy_@_w | DME 15 ?%. ) 15 15 Plaski 22G 1 ww\n H
P64 mmwy_@_w | DME 15 ?%. ) 15 15 Plaski 22G 3 ww\n H
P69 @mwymwww | DME 15 ?%. ) 15 15 Plaski 27G 1 ww\n wwr
P70 @mwymwww | DME 15 ?%. ) 15 15 Plaski 27G 0,5 Mm\n wwr
Perylen; 1,5%
P40 wmwymwwwa CHCL 15 E% -5) 05 8 ww%wﬁww 22G 3 Mw\n H
Pl wmwymwwwo_ CHCL 15 E% -5) 10 8 ww%wﬁww 22G 3 wm\n H
P42 wmwymwwwo_ CHCL 15 E% 5) 10 8 ww%www 226 3 Mw\n H
P43 wmwymwwwo_ CHCL 15 ?ww 4) L5 13 ww% MMM 226 3 Mm\n H
Pad wmwym%wo_ CHCL 15 ?ww 4) 15 8 ww% Mﬂw 22G 3 wm\n H
Perylen; 3,0%
Pl ongme PMF 15 gty 05 10 QEOSR mc s oo H
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3.5. Wytwarzanie cienkich warstw

Dla oceny mozliwosci oraz optymalizacji wlasciwosci polimeréw pod katem ich
zdolnosci do formowania wilokien z dodatkiem zwigzkéw organicznych -
przygotowano cienkie warstwy. Ten etap umozliwil szczegétowa
charakterystyke  wlasciwoéci  optycznych mieszanin  polimer-zwigzek
domieszkowany (pochodna antracenu - zwigzek 4e oraz pochodna tiofenu -
zwiazek  4f). Cienkie warstwy wytworzono metoda powlekania
(ang. spin-coating). Roztwory PMMA 120 (50 mg/ml) z dodatkiem wybranych
zwigzkoéw zostaly przygotowane w chloroformie i postuzyly do otrzymania
cienkich warstw na substratach kwarcowych. Powlekanie bylo prowadzone
przez 30s przy predkosci powlekania 2000 rpm, z wykorzystaniem 20 pl

roztworu (Tabela 6).

Tabela 6. Probki cienkich warstw wytworzonych metoda powlekania

obrotowego
Probka Polimer Rozpuszczalnik Stg.ienie Zwiq.zek Stg.Zenie
bazowy polimeru organiczny  zwiazku
F7 PMMA Chloroform 50 mg/ml de 1%
F13 PMMA Chloroform 50 mg/ml de 2%
F11 PMMA Chloroform 50 mg/ml 4f 1%
F17  PMMA Chloroform 50 mg/ml 4f 2%

3.6. Domieszkowanie nowymi zwigzkami organicznymi

W celu nadania wiéknom polimerowym dodatkowych wlasciwosci, takich jak
polprzewodnictwo, do matrycy polimerowej PMMA wprowadzono zwigzki
organiczne (pochodne antracenu i tiofenu) oznaczone jako 4e (1,0%; 2,0%) i 4f
(1,0%; 2,0%). Odwazone masy wybranych zwigzkéw byly dodawane
do roztworéw polimeréw bazowych, przygotowanych zgodnie z opisem
w rozdziale 3.3 i mieszane na mieszadle magnetycznym do uzyskania
homogennego roztworu, gotowego do elektroprzedzenia. Szczegoétowe
parametry wytwarzania wlokien domieszkowanych nowymi zwigzkami

zawarte zostaly w Tabela 7.
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Zwiazek 4f; 2,0 %

519 1 NMHW\M/WWO_ DMF 24 (+ HMW -6) 0,5 14 Ptaski 27G 0,5 MMOAM
S20 1 NMHW\M/WWO_ DMF 24 (+ HMW -6) 0,5 15 Ptaski 27G 0,5 WWOAM
w BN e w B e s Gt w2
S32 1 NMH/_MM/“WOH DMF 24 A+wa -6) 0,5 15 Ptaski 27G 0,5 WMOAM
S38 1 NMH/_MM/“WOH DMF 24 (+ ww. 6) 0,4 15 Ptaski 27G 0,5 WMOAM
S39 1 NMH/_MM/“WOH DMF 24 (+ ww. 6) 0,3 15 Ptaski 27G 0,5 WMOAM
5S40 1 NMH/MM“WOH DMF 24 (+ ww. 6) 0,2 15 Plaski 27G 0,5 Wwoﬁm
S41 1 NMHM_MWWOH DMF 24 (+ ww. 6) 0,1 15 Plaski 27G 0,5 Wwo%ou
542 1 NMH/MM“MNOH DMF 24 (+ ww. 6) 0,1 20 Ptaski 27G 0,5 Wwo%ou
543 1 NMHMW/“MNOH DMF 24 (+ Ww. 6) 0,2 20 Plaski 27G 0,5 Wwoﬁwm
S44 1 NMN_M“MNOH DMF 24 (+ Ww. 6) 0,3 20 Plaski 27G 0,5 Wwoﬁwm
S45 1 NMN_M“WOH DMEF 24 (+ maw. 6) 0,4 20 Plaski 27G 0,5 WWWMU
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Zwiazek 4e; 2,0 %

516 Swﬁ@_wo_ CHCL 19 ?MMS Lo > w%mm Mﬂw 276 ww\n
U okgma DMF 2 g 0515 Qe o 7%
s1s wa_@_w | DME 24 Ewm 5 05 15 Plaski 27G ww\n
2 okgma HE 19 g 0515 QY27 0%
2 kgm0 g 0515 G oG 0%
DB okgme  PME % g 0515 Qe oG %
530 Swy_@_w ., DME 24 Ewm o) 05 15 Plaski 277G ww\n
B wamwww ., DMF 24 Emm o) 05 15 PEE 27G o

*Orientacja: H - horyzontalna, V - wertykalna
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Badania z Rozdziatu II1
3.7. Warstwowe maty widkniste

Optymalizacja procesu otrzymywania widkien domieszkowanych barwnikami
pozwolitla na rozszerzenie prowadzonych badarn w kierunku wytwarzania
dwu- oraz trzywarstwowych mat, z wykorzystaniem innych, dodatkowych
barwnikéow w kolejnych warstwach. W badaniach wyselekcjonowano
polimerowe widékna PMMA jako polimery bazowe dla wybranych zwiazkéw
fluorescencyjnych: DCM, C6 i perylenu. 15% roztwér PMMA (350 000 g/mol)
w DMF byt domieszkowany wymienionymi wyzej barwnikami, ktérych stezenie
stanowito 1,5% lub 3% masy polimeru. Warstwy byly wytwarzane na szkietkach
mikroskopowych poprzez elektroprzedzenie roztworu pierwszego barwnika
(warstwa a), pozostawienie wiékien do wyschniecia, a nastepnie powtérzenie
procesu dla roztworu polimeru z innym barwnikiem (kolejno warstwa b i c,
Schemat 20). Szczeg6lowe parametry dla kazdej probki zostaly przedstawione

w Tabela 8.

Warstwa c

Warstwab Warstwa b

Warstwa a Warstwaa
Szkielko mikroskopowe Szkietko mikroskopowe

Kolektor

Schemat 20. Schematyczne przedstawienie wytwarzania warstwowych mat
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Tabela 8. Parametry elektroprzedzenia warstwowych mat widknistych

Przylozone Natezenie  Dystans

Probka Polimer MMMWMWM- mﬁnAQN\Mv: ie AmM MMMH_M %) napiecie przeplywu  roboczy  Kolektor WMNMWME. AMHM HMMW@?MVO ) OHWMMMQM
’ (V) (ml/h) (cm) _

wo okgmo M B G ey % B S 26y M
b sougmo  PMF B son ey % B Sggnm 26 15 Gy H

NI R - PSR > SR .
b pugmo  PMF B sy ey % B Sggm 26 15 Gy H

e % kgmo  DMF 15 w\mﬁw by 0B mmmww 26 B M
b sougmo  PMF B U gy % B Soem 26 5 Gy H

o i Bw s bSC (M w e Gmew w »
b oasougmo DM 5 " gwy 0 5 Spm 2G5 G
a meyMMwWo_ DMF 15 W\MWM ?M.N. 4) 0,5 15 Plaski 22G 10 NNMMM H

Wi1 b wmwy_@wwa DMF 15 En%\o ( +W.N. 4) 0,5 15 Plaski 22G 2 NNMOM H
c wmwymwww .,  DMF 15 w%%\m: ?%. 5 05 15 Plaski 2G 2 NNMM H
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350 kg/mol 3,0% (+8; -4) 41% Ruch

b mmww\www o  DMF 15 wmw\_ ?% ) 1,5 15 Plaski 27G 1 Mw\n ?M:

- a wmmwmm . DMF 15 me\% EM 4 1,5 15 Plaski 27G 3 MM\M wm:
b s0kg/mol | PMF 15 5,0% (48 4 1,5 15 Plaski 27G 0,5 3% Ruch

- a mmmwmmo_ DMF 15 wnmw ?W ) 1,5 15 Plaski 27G 1 MHN\M ?M%
b as0kg/mol | PMF 15 5.0% (48 4) 1,5 15 Plaski 27G 0,5 3% Ruch

- a mmm%mm .,  DMF 15 wnmw ?W 9 1,5 15 Plaski 27G 0,5 MM\M ?M%
b s0kg/mol | PMF 15 3.0% (48 4) 1,5 15 Plaski 27G 1 2% Ruch

*Orientacja: H - horyzontalna, V - wertykalna
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3.8. Koncepcja ukladu analitycznego do oznaczania dopaminy
3.8.1. Przygotowanie elektrod

Przed przystapieniem do pomiaréw elektroanalitycznych lub modyfikacji,
elektrody poddano doktadnemu oczyszczaniu i przygotowaniu w nastepujacych
krokach: elektroda pracujaca zostala oczyszczona mechanicznie z uzyciem
zawiesiny tlenku glinu (0,05 pm), przeptukana woda destylowang, a nastepnie
poddana czyszczeniu w wodzie destylowanej oraz etanolu w myjce
ultradZzwigekowej (15 min, temperatura pokojowa); elektroda odniesienia
Ag| AgCl zostala dokladnie optukana woda destylowang; elektroda pomocnicza
zostala wyzarzona w plomieniu palnika. Naczynie pomiarowe kilkukrotnie
plukano woda destylowana, a nastepnie acetonem. Po wysuszeniu,
przed wykonaniem pomiaréw, naczynie plukano rozpuszczalnikiem
stosowanym w badaniu - buforem fosforanowo-cytrynianowym i ponownie

pozostawiono do catkowitego wyschniecia.

3.8.2. Przygotowanie ukladu analitycznego

Koncepcja ukladu analitycznego do oznaczania dopaminy byla oparta
na wykorzystaniu elektroprzedzonych widkien oraz enzymu - lakazy. Do badan
wykorzystano probke S16 - wiékna elektroprzedzone z roztworu PMMA
z domieszka organicznego zwiazku 4e. Elektrode platynowa o wymiarach
1x2 cm dokladnie oczyszczono zgodnie z opisem w poprzedniej sekcji (3.8.1).
Nastepnie probka S16 zostata fizycznie zabezpieczona na powierzchni elektrody
przy uzyciu tasmy weglowej. Na tak przygotowanej elektrodzie zostat
zimmobilizowany enzym - lakaza, poprzez adsorpcje fizyczna. Elektroda
z probka S16 zostala zanurzona w roztworze lakazy (2,5 mg/ml w buforze
fosforanowo-cytrynianowym, pH 5,2 - warunki optymalne dla wybranego
enzymu [120]) na 24 h, a nastepnie nadmiar biatka zostal odmyty poprzez szereg
zanurzen elektrody kolejno w: 0,1 M buforze fosforanowym (pH 7,0; na 15 minut,
dwukrotnie); w 0,1 M buforze octanowym (pH 5,2; na 15 minut, dwukrotnie);
w 025M buforze Tris-HCl (pH 7,2, 45 minut). Immobilizacja enzymu

oraz odmywanie biatka przebiegaly w temperaturze pokojowej. Obecnoscé
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enzymu na powierzchni elektrody potwierdzono kolorymetrycznie
z wykorzystaniem roztworu 2,2-azyno-bis(3-etylobenzotiazolino-6-sulfonianu)
diamonu (ABTS) w buforze fosforanowo-cytrynianowym (pH 5,2). Uklad
przygotowany w ten sposob przechowywano w buforze fosforanowo-

cytrynianowym (pH 5,2) w temperaturze 4°C.
3.8.3. Pomiary elektroanalityczne

Pomiary elektroanalityczne pozwalajace ocenié¢ prace wytworzonej platformy
mikroanalitycznej zostaly przeprowadzone z wykorzystaniem uktadu opisanego
w podrozdziale 3.2.2. Elektroda platynowa, zmodyfikowana
elektroprzedzonymi wit6knami domieszkowanymi pochodng antracenu
oraz enzymem unieruchomionym na ich powierzchni, stanowila elektrode
pracujaca, zwiniety drut platynowy - elektrode pomocnicza, natomiast
jako elektrode odniesienia zastosowano elektrode chlorosrebrowa. W trakcie
pomiaréw wykorzystano dwie techniki elektrochemiczne: woltamperometrie
cykliczng (CV, ang. cyclic voltammetry) i woltamperometrie pulsowo-ré6znicowq
(DPV, ang. differential pulse wvoltammetry), a badania byly prowadzone
w roztworach dopaminy o stezeniach z zakresu 1-200uM w buforze
fosforanowo-cytrynianowym (pH 5,2). Pomiary wstepne oraz stabilnos¢ uktadu
badano z wykorzystaniem woltamperometrii cyklicznej w zakresie potencjatu
0,0-0,6 V, przy szybkosci skanowania 50 mV/s, przez odpowiednio 10 cykli
(pomiary wstepne) oraz 50 cykli (pomiary stabilnoéci). Technika ta postuzyla
takze do wyznaczenia zaleznosci pradu od szybkosci skanowania w zakresie
0-300 mV/s w zakresie potencjalu 0,0-0,6 V przez 5 cykli pomiarowych.
Do wyznaczenia parametréw uzytkowych uktadu, takich jak limit detekcji,
liniowos¢ czy selektywnosé, wykorzystano technike DPV, pomiary
przeprowadzono w zakresie potencjatu 0-0,6 V. Selektywnosé¢ ukladu zostata
zbadana poprzez pomiary CV w warunkach opisanych wczesniej, w roztworach
zawierajacych jednakowe ilodci (stezenie 50 pM) dopaminy
oraz wybranych zwigzkéw interferujacych: adrenaliny (ang. epinephrine, EP),
kwasu askorbinowego (ang. ascorbic acid, AA) i kwasu moczowego (and. uric acid,

UA). Zwiazki te zostaly wybrane z uwagi na strukture podobna do struktury
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analitu oraz powszechng obecnos¢ w plynach ustrojowych. Skutecznos¢ uktadu
sprawdzono takze w préobce rzeczywistej, z wuzyciem produktu
tarmakologicznego Dopaminum Hydrochloricum 40 mg/ml (POLFA Warszawa
S.A.), rozcieficzonego w celu otrzymania stezenia 200 uM, prowadzac pomiary

CV zachowujac ustalone parametry.
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4. Wyniki i dyskusja
Rozdzial I. Przygotowanie wlékien polimerowych - materialy bazowe

W Rozdziale I zaprezentowano procedure wytwarzania widkien polimerowych
oraz optymalizacje procesu elektroprzedzenia wybranych polimeréw bazowych:
poliakrylonitrylu (PAN), poli(alkoholu winylowego) (PVA)
oraz poli(metakrylanu metylu) (PMMA). Badania mialy na celu dobér
odpowiednich parametréw procesu, takich jak stezenie polimeru, przylozone
napiecie, predkos¢ przeptywu roztworu czy rodzaj kolektora, aby uzyskac
wlékna o wlasciwej morfologii bez defektow i Srednicy ponizej 1 pm. Wybér tych
polimeréw byl podyktowany ich wlasciwosciami fizykochemicznymi
oraz mozliwo$ciami zastosowania w dalszych etapach badan. Optymalizacja
warunkoéw elektroprzedzenia byla kluczowa w kontekécie wuzyskania
jednorodnych i stabilnych wlékien, ktére moglyby stanowi¢ podstawe

do dalszych analiz oraz potencjalnych zastosowan w inzynierii materialowe;j.
4.1. Optymalizacja procesu elektroprzedzenia dla polimeréw bazowych

W pierwszym etapie przeprowadzono optymalizacje procesu elektroprzedzenia
roztworéw bazowych polimeréw: PAN, PVA i PMMA. Eksperymenty
prowadzono z wykorzystaniem nastepujacych rozpuszczalnikéw: DMSO, DMF,
chloroformu, dichlorometanu oraz ultraczystej wody. Otrzymane materiaty

scharakteryzowano za pomoca metod mikroskopowych.

4.1.1.Poliakrylonitryl

Poliakrylonitryl byl poddany procesowi elektroprzedzenia z roztworé6w DMSO
oraz DMF, przy uzyciu igly w rozmiarze 22 G, w orientacji horyzontalnej
oraz wertykalnej. Zmienne parametry, ktére byly uzywane podczas tego

procesu, to:
— stezenie polimeru: 5-8%,
— przylozone napiecie: 9-30 kV,

— natezenie przeptywu roztworu: 0,5-6,0 ml/h,
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— odleglos¢ miedzy igla i kolektorem: 8-20 cm,
— rodzaj kolektora: ptaski/obrotowy (predkosé obrotéw: 250-800 obr/min).

Tabela 9. Stezenia roztworéw PAN wykorzystanych do optymalizacji procesu

elektroprzedzenia
Stezenie polimeru Nazwa probki
5% B5, B6, B
6% B3, B4, C3, C5, C6
7% B1, B2, B9, D6, D7, D8
8% D1, D2, D3, D4, G7, L1, L2, L3, Z1, Z2, Z3, Z4, 75, Z6

Pierwsze préby pozwolily okresli¢ optymalne stezenie PAN w DMSO,
ktore wynosito 8%. Na podstawie danych literaturowych [121,122], zastosowane
zostaly wysokie napiecia, w zakresie 20-30 kV, a takze szeroki zakres predkosci
przeptywu (0,5-6,0 ml/h), jednak wszystkie materiaty posiadaty wiele kulistych
struktur, tzw. koralikéw, a uformowanie struktur widknistych stanowito
wyzwanie z uwagi na powstajace defekty i obecnoé¢ kropli polimeru

na kolektorze (Schemat 21).
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150 pm

Schemat 21. Zdjecia z mikroskopu optycznego elektroprzedzonych z roztworu

poliakrylonitrylu w DMSO: a. prébka C5; b. probka D6é; c. probka D4; d. probka

L1; czerwone linie wskazuja na struktury kuliste, ktére zaburzaty architekture

wloknista otrzymanych materiatéw

Tabela 10. Opis struktury elektroprzedzonych wiékien PAN

Nazwa probki Stezenie = Rozpuszczalnik Rodzaj struktury
B1, B2, B9 7% DMEF

B3, B4 6% DMF Wiéknista, liczne struktury
B5 5% DMF kuliste, krople polimeru

De, D7 7% DMSO

B6, B8 5% DMF Nieliczne wiékna, liczne krople
74 8% DMSO polimerowe
o3 5% DMSO Wiele drobnych wiékien
73 8% DME tworzacych jedna strukture

o wysokiej gestosci upakowania
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C5, Co 6% DMSO
Wi6knista, liczne struktury
D1, D2, D3, D4 8% DMSO
kuliste na dtugosci wiékna
71,72 8% DMF
Widknista, struktury kuliste,
D8 7% DMSO wldkna tworzace jedng
75 8% DMF strukture o wysokiej gestosci
upakowania
G7,L1,1L2,1L3 8% DMSO Wibknista z niewielka iloscig
76 8% DMF defektow

Proces optymalizacji byl w pierwszej kolejnoéci oceniany pod wzgledem

wygladu otrzymanych widkien. Odpowiednie

stezenie polimeru (8%)

oraz zmiana rodzaju kolektora z ptaskiego na obrotowy pozwolily na uzyskanie

bardziej jednorodnych proébek, ktére zostaly poddane dalszej optymalizacji

(Schemat 22).

Schemat 22. Zdjecia otrzymanych préobek PAN: a. prébka B3 (DMF); b. probka
B5 (DMEF); c. prébka L1 (DMSO), d. prébka Z6 (DMEF)

74



Wplyw stezenia polimeru na obecnos¢ defektow jest widoczny na zdjeciach
uzyskanych za pomoca skaningowej mikroskopii elektronowej (Schemat 23).
Materialy wytworzone z roztworéw PAN o stezeniach 5% oraz 6% (prébki B3-B8
oraz C3-C6, reprezentatywne zdjecia przedstawiono na Schemat 23a-d)
posiadaly w swojej strukturze wiele niedoskonalosci w postaci koralikéw,
ktérych rozmiar byl znacznie wiekszy niz $rednica widkien (Srednica widkien
wynosita w przyblizeniu 0,5 pm, natomiast defekty na ich powierzchni posiadaty
Srednice w zakresie 2-40 pym). Zwigkszenie stezenia roztworu PAN
do 7% pozwolilo na redukcje zaréwno ilosci koralikéw, jak i ich rozmiaru

do ok. 15 pm (Schemat 23e,f).

Zastosowanie 8% roztworu polimeru pozwolilo na zmniejszenie czestotliwosci
wystepowanie struktur kulistych w materiale (Schemat 23g,h), jednak miato
to znaczacy wplyw na érednice widkien, ktéra wzrosta z ok. 0,4-0,6 pm do 2,0 pm.
Wzrost $rednicy widkien oraz zmniejszenie czestotliwoéci wystepowania
defektow wraz ze wzrostem stezenia roztworu polimeru jest efektem
opisywanym w literaturze [12]. Stezenie polimeru jest bezposrednio zwigzane
zarowno z lepkoscia roztworu, jak i z mnapieciem powierzchniowym,
m.in. z uwagi na wystepowanie zjawiska splatania taicuchéw polimerowych
(ang. chain entanglements) przy odpowiednio wysokim stezeniu polimeru.
Oba te parametry wplywaja na mozliwos¢ formowania gladkich wiékien
w procesie elektroprzedzenia - przy zbyt niskich stezeniach strumien roztworu
polimeru jest przerwany i w efekcie na kolektorze widoczna jest obecnos¢ kropli
roztworu, natomiast zbyt wysokie stezenie przeklada sie na wysoka lepkosc¢
roztworu, co uniemozliwia kontrole, a nawet formowanie widkien na koncu

dyszy przedzalniczej [123].
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Schemat 23. Zdjecia SEM obrazujace optymalizacje procesu elektroprzedzenia
PAN: a,b. prébka B5, stezenie polimeru 5%; c,d. probka B3, stezenie polimeru 6%;
e f. prébka BY, stezenie polimeru 7%; g,h. probka G7, stezenie polimeru 8%

Obecnos¢ defektow w morfologii widkien (m.in. koralikéw) moze negatywnie
wplywaé na ich wladciwosci, przede wszystkim poprzez zmniejszanie
powierzchni [25]. Co prawda, w niektérych przypadkach defekty tego typu
we wldknach moga by¢ celowo wytwarzane, jesli moga pelni¢ np. funkcje
magazynowania lub miejsc adsorpcji [124]. Pomimo wielu préb i z uwagi
na trudno$é w wyznaczeniu optymalnych warunkéw procesu elektroprzedzenia,
ktére pozwolityby uzyska¢ dlugie, gladkie wiékna PAN bez defektow

i o érednicy ponizej 1 um, podjeta zostala decyzja o zmianie polimeru bazowego.
4.1.2.Poli(alkohol winylowy)

Drugim polimerem bazowym, dla ktérego podjeto prébe optymalizacji
parametréw elektroprzedzenia, byl poli(alkohol winylowy). W literaturze
podkreéla sie, ze jedna z zalet elektroprzedzenia PVA jest mozliwos¢ jego
rozpuszczania w wodzie [125], dzieki czemu proces jest bardziej przyjazny
srodowisku, poréwnujac do technologii wykorzystujacych rozpuszczalniki

organiczne.

Do optymalizacji elektroprzedzenia PVA wybrane zostaly dwa stezenia
polimeru: 7% oraz 8% roztwér wodny. Polimer byt rozpuszczany
w temperaturze 60°C i wykorzystywany natychmiast po otrzymaniu
homogennego roztworu. WIokna o jednolitej morfologii uzyskano
dla nastepujacych parametréw procesu: stezenie polimeru 8%, przylozone
napiecie 14kV, natezenie przeplywu roztworu 0,3 ml/h, odleglos¢ igly
od kolektora 13 cm (Schemat 24).
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Schemat 24. Widkna PVA: a. probka R1; b. probka R5

Tabela 11. Opis struktury elektroprzedzonych wiékien PVA

Nazwa probki Stezenie = Rozpuszczalnik Rodzaj struktury
Pojedyncze widkna, liczne
R1, R2, R6 8% HO
krople i strugi polimeru
Liczne wlékna, pojedyncze
R3, R4 8% H,O struktury kuliste, strugi
polimeru w strukturze
Wiéknista, pojedyncze defekty
R5 8% HO w postaci strug i kropli
polimerowych
Nie otrzymano materiatu, ktory
R7, R8, R9, R10 7% HO

pozwalalby na ocene struktury

Chociaz wykorzystanie wody jako rozpuszczalnika dawalo obiecujace
mozliwosci - szczegblnie w kontekscie zmniejszenia zuzycia rozpuszczalnikow
organicznych ~w  procesie elektroprzedzenia 1 wuzyskania bardziej
biokompatybilnych materialéw [125], wiékna PVA nie byly jednorodne
morfologicznie (Tabela 11), w trakcie prowadzenia procesu elektroprzedzenia
nie zaobserwowano formowania sie stozka Taylora. Pomimo wielu préb
optymalizacji, we wloéknach PVA wrcigz pojawialy sie defekty w postaci

koralikow oraz szerokich fragmentéw strumieni polimeru w macie.
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4.1.3.Poli(metakrylan metylu)

Ostatnim polimerem bazowym wybranym do badann byl poli(metakrylan
metylu). W czasie prac eksperymentalnych wykorzystano PMMA o dwoch
masach czasteczkowych: 120 000 g/mol (ponizej roboczo nazwany PMMA 120)
oraz 350000 g/mol (PMMA 350). Jako rozpuszczalniki w badaniach
wykorzystano DMF, chloroform i dichlorometan.

W przypadku probek PMMA 120 przeprowadzono proces optymalizacji
wytwarzania wldkien, otrzymujac homogenna morfologie mat polimerowych
wytworzonych z roztworéw PMMA w DMF i CHCls. Zgodnie z procedura,
wykorzystano w eksperymencie kolektor plaski i obrotowy. Parametry, ktére
pozwolily otrzymac jednolite wildékna z roztworu DMF to: stezenie 24%,
przytozone napiecie 20 kV, predkosé¢ przeptywu roztworu polimeru 0,5 ml/h,
odlegtos¢ igly od kolektora 15cm. W  przypadku chloroformu
jako rozpuszczalnika, parametry te musialy by¢ odpowiednio dostosowane,
a najbardziej optymalne stezenie wyznaczono na 19%, przy napieciu 18 kV,
predkoséci przeptywu roztworu polimeru 1,0 ml/h i dystansie roboczym 5 cm.

Tabela 12. Opis struktury elektroprzedzonych wiékien PMMA 120 000 g/mol

Nazwa probki Stezenie = Rozpuszczalnik Rodzaj struktury
S-A, S-B, S-C, S-D 24% DMF Wi1d6knista bez defektow,
S2 19% CHCl; gladkie wiokna
Wiéknista, liczne struktury
S1 15% CHCl3
kuliste na catej dtugosci wiékien
Wiéknista, nieliczne struktury
S3 23% CHCl3
kuliste w strukturze wtdkien
Wiéknista bez defektow,
DMF:CH,Cl,
S4, S5, S6 24 % wldkna o skreconej/tamanej
1:1

strukturze
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PMMA 120/ DMF

PMMA 120/ CHLOROFORM

=

Schemat 25. Obrazy mikroskopowe widékien PMMA (120 000 g/mol)
elektroprzedzonych z roztworu DMF - prébka S-B (a-d) i chloroformu - prébka
S11 (ef): ae: mikroskop optyczny jasnego pola; b,f: mikroskop optyczny
ciemnego pola; c,d. SEM

Jak mozna zaobserwowac¢ na Schemat 25, w celu otrzymania cienkich,
jednorodnych  wilékien o malej Srednicy (1,2 um), odpowiednim

rozpuszczalnikiem (przy wlasciwym doborze pozostalych parametrow) jest
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DMEF. Wiékna otrzymane przy uzyciu chloroformu maja wigksza Srednice,
a ich morfologie trudniej jest kontrolowaé. Nalezy zaznaczy¢, ze z powodu
niskiej temperatury wrzenia tego rozpuszczalnika (61,2°C), samo prowadzenie
procesu elektroprzedzenia jest utrudnione i wymaga wielu proéb, aby uzyskac
staly strumien polimeru, w zwigzku z tym material o strukturze widkniste;.
Natomiast otrzymany material ma lepsze wlasciwosci mechaniczne - struktura
jest bardziej stabilna niz w przypadku uzycia w procesie elektroprzedzenia DMF
jako rozpuszczalnika. Wt6kna otrzymane w procesie elektroprzedzenia
z chloroformowego roztworu PMMA 120 w doé¢ prosty spos6b mozna oddzieli¢
od podloza i w formie wolnej, samonosnej (ang. free-standing fibers), wykorzystaé

do dalszych badar (Schemat 26).

Schemat 26. Zdjecia widkien PMMA: a. probka S12, rozpuszczalnik DMEF;

b. prébka S11, rozpuszczalnik chloroform

Opierajac sie na powyzszych wynikach, przeprowadzono takze optymalizacje
procesu dla PMMA 350. Widékna o poprawnej morfologii (jednolite,
bez defektow), otrzymano w procesie elektroprzedzenia z roztworu DMF przy
stezeniu 15%, napieciu 12 kV, odlegtosci igly od kolektora 15 cm. Wykorzystano
natezenie przeplywu roztworu polimeru 1,5 ml/h przy uzyciu igly 27G
lub 0,5 ml/h dla igty w rozmiarze 22G (Schemat 27).
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Schemat 27. Zdjecia mikroskopowe przedstawiajagce wiokna PMMA
(350 000 g/mol) otrzymane przy optymalnych parametrach elektroprzedzenia:
a. probka P69; b. prébka P55

W trakcie elektroprzedzenia PMMA 350 zaobserwowano formowanie sie stozka
Taylora, charakterystycznego dla tego procesu (Schemat 28). Przylozone
napiecie prowadzi do deformacji kropli roztworu polimeru, przybiera ona ksztatt
stozka, z ktérego nastepnie formowany jest strumien skierowany w strone
kolektora [126]. Zaobserwowanie stozka Taylora podczas wytwarzania widkien
PMMA wskazuje na prawidlowy przebieg procesu elektroprzedzenia

i utworzenie sie regularnego strumienia roztworu polimeru.

Schemat 28. Stozek Taylora obserwowany podczas elektroprzedzenia wiékien

PMMA (350 000 g/ mol)
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Wytworzone wiékna PMMA wykazywaly wszystkie wymagane wiasciwosci -
zaréwno w kwestii morfologicznej (struktury bez defektow) jak i rozmiaru
(Srednica wldkien ponizej 2 pm). Z tego tez wzgledu, podjeto decyzje

o wykorzystaniu tego materiatu do dalszych analiz.

Whnioski z Rozdzialu I

W pierwszym etapie badan podjeto probe przygotowania i optymalizacji procesu
elektroprzedzenia z roztworéw bazowych trzech polimeréw: PAN, PVA
i PMMA. Wsréd analizowanych parametréw procesu istotne byly stezenie
polimeru, przylozone napiecie, predkos¢ przeplywu roztworu, odlegtosé igty
od kolektora oraz rodzaj kolektora.

Wyniki wskazaly, Ze stezenie polimeru odgrywa kluczowa role w ksztattowaniu
morfologii wiékien. W przypadku PAN, niskie stezenia powodowaly
powstawanie defektéow materiatu, takich jak koraliki. Wzrost stezenia roztworu
polimeru do 8% pozwalal zredukowac ilos¢ defektéw, ale wplywato takze
na Srednice wiokien (wzrost z 0,4-0,6 pm do 2 pm).

Podczas  optymalizacji  elektroprzedzenia @~ PVA  uzyskano  wldkna
o zréznicowanej morfologii, przy czym proces nie pozwalal na widoczna
minimalizacje defektow elektroprzedzonej struktury, takich jak koraliki
czy szerokie strumienie. Zastosowanie wody jako rozpuszczalnika wptynelo
na ekologiczng wartos¢ technologii, jednak nie pozwolilo otrzymac oczekiwanej
struktury wiékien o gladkiej, jednolitej morfologii i érednicach ponizej 1 pm.
Podjete proby optymalizacji przedzenia PVA nie okazaly sie skuteczne,

a wytworzone widkna mialy ograniczong uzytecznos¢ aplikacyjna.

PMMA poddano elektroprzedzeniu z roztworé6w w trzech réznych
rozpuszczalnikach: DMF, chloroform i dichlorometan. Wyniki badan sugeruja,
ze odpowiednim rozpuszczalnikiem, ktéry pozwolil otrzymaé¢ jednorodne
wldkna (o srednicy ok. 1 um) jest DMF. Natomiast z roztworéw chloroformu
otrzymano stabilne mechanicznie maty, cho¢ kosztem trudniejszej kontroli

procesu i wytworzenia stabilnego strumienia roztworu polimeru.
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Wi6kna otrzymane poprzez elektroprzedzenie z roztworu PAN posiadaly wiele
defektéw w strukturze morfologicznej, co znaczaco ograniczyto mozliwosé
ich zastosowania. Wi6kna otrzymane z PMMA (120 000 i 350 000 g/mol) byly
jednorodne, o Sérednicach ponizej 2 um, bez defektéw, dzieki czemu mogly
stanowi¢ material do dalszych badan. Warunki procesu elektroprzedzenia,
ktore pozwolily uzyskac¢ widkna o opisanych parametrach, to:

— stezenie PMMA (120 000 g/mol) 24% w DMF, przylozone napiecie 20 kV,
dystans roboczy 15 cm, predkosé¢ przeplywu roztworu polimeru 0,5 ml/h
w przypadku uzycia igly w rozmiarze 27G,

— stezenie PMMA (120 000 g/mol) 19% w chloroformie, napiecie 18 kV,
odlegtos¢ iglty od kolektora 5 cm, predkosci przeplywu roztworu polimeru
1,0 ml/h w przypadku uzycia igly w rozmiarze 27G,

— stezenie PMMA (350 000 g/mol) 15% w DMF, napiecie 12 kV, odlegtos¢ igty
od kolektora 15cm, predkosci przeptywu roztworu polimeru 1,5ml/h
w przypadku uzycia igly w rozmiarze 27G lub 0,5 ml/h, gdy uzyta byla igta

w rozmiarze 22G.
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Rozdzial II. Modyfikacja materialow bazowych - domieszkowanie

materialami fluorescencyjnymi i zwiazkami organicznymi

W Rozdziale II opisano badania domieszkowania widkien polimerowych
PMMA. Modyfikacja wldkien prowadzona byla za pomoca barwnikéw
organicznych o witasciwosciach fluorescencyjnych (zwiazki komercyjne: DCM,
kumaryna 6 i perylen) oraz zwigzkéw organicznych zsyntetyzowanych przez
dr inz. Dorote Zajac z Wydzialu Chemicznego Politechniki Wroclawskiej. Zabiegi
te mialy na celu wprowadzenie do struktury elektroprzedzonych materiatéw
zwigzkow nadajacym wléknom wlasdciwosci luminescencyjne
oraz polprzewodzace, niezbedne do wykorzystania ich do zastosowan
w biosensoryce oraz fotonice. Zastosowanie materialéw przewodzacych
oraz polprzewodzacych (np. nanoczastek, takich jak kropki kwantowe,
lub polimerowych struktur poétprzewodzacych) w konstrukcji biosensoréw
elektrochemicznych poprawia transport elektronéw miedzy miejscem
aktywnym enzymu a powierzchnia elektrody, stad czujniki oparte na takich
ukladach charakteryzuja sie krotkim czasem odpowiedzi i wysoka czuloscia
[127]. Z kolei obecnos¢ fluoroforéw, takich jak barwniki organiczne, w strukturze
czujnikéw umozliwia obserwacje efektéw interakcji z analitem, np. poprzez
wzmocnienie lub wygaszenie obserwowanej emisji $wiatta po kontakcie
z badang proébka [33,128]. Materialy wykorzystujace barwniki moga takze
znalez¢ zastosowania w fotonice, gdzie ich uzycie pozwala na badania akcji
laserowej, m.in. wykorzystujagc PMMA jako matryce dla barwnikéw. Moga one
rowniez postuzy¢ do wytworzenia bardziej zaawansowanych materiatéw
bedacych zrédlem emisji $wiatta biatego [129,130].

4.2. Elektroprzedzone widkna polimerowe domieszkowanie barwnikami
Przygotowano wilékna polimerowe PMMA z dodatkiem barwnikéow
fluorescencyjnych. Istotnym bylo, aby barwniki posiadaty wtasciwosci optyczne
i kompatybilnos¢ z matryca PMMA. Po dokladnej analizie literaturowej

oraz przeprowadzeniu wielu eksperymentéw, podjeto decyzje o wyborze

do dalszych badan trzech barwnikéw: DCM (kolor czerwony/pomarariczowy),
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kumaryna 6 (kolor zielony) i perylen (kolor niebieski). Barwniki te charakteryzuja
sie szerokim zakresem absorpcji i emisji, co pozwala na uzyskanie intensywnej
i stabilnej fluorescencji w réznych warunkach. Zalozono, ze ich obecnos¢
w strukturze widékien PMMA moze nada¢ im wtasciwosci optyczne, co uczyni
je atrakcyjnymi do zastosowan w sensorach optycznych i biosensorach, gdzie
istotne jest uzyskanie precyzyjnych sygnaléw luminescencyjnych [131,132].
Wykorzystanie pochodnych DCM, kumaryny i perylenu w czujnikach
fluorescencyjnych jest opisywane w literaturze, m.in. do oznaczania pH, jonéw
metali, anionéw, zwiazkéw siarki i azotu, tiofenoli czy pochodnych tiolowych
wystepujacych w organizmie (np. cysteina, glutation) [132-134]. Ponadto, wybor
trzech barwnikéw, charakteryzujacych sie emisjag w kolorach czerwonym,
zielonym i niebieskim, podyktowany byl planowang kontynuacja badan
w kierunku fotoniki i podjecia préby wytworzenia warstwowych ukladéw
elektroprzedzonych widkien o potencjalnej mozliwosci generacji biatego swiatta

laserowego.

Barwnik czerwony/pomaraiczowy

Jako barwnik umozliwiajacy otrzymanie emisji w zakresie czerwono-
pomaraniczowym (600-700 nm) wybrano DCM. Jest to czasteczka skladajgca
sie z czesci akceptora elektronéw - dicyjanometylenu, oraz donora elektronéw -
grupy N,N-dimetyloanilinowej, polaczonych kowalencyjnie 4H-pirano-4-
ylidienem. Z uwagi na fakt, ze widma fluorescencji oraz emisji tego barwnika
nakladaja sie na siebie w niewielkim stopniu, jest on wykorzystywany
w wytwarzaniu laseréw oraz OLED o czerwonej barwie, a takze w badaniach
akcji laserowej. Dodatkowo, charakteryzuje si¢ on réwniez wysoka wydajnoscia
kwantowa fluorescencji. Jego pochodne wykorzystywane sa réwniez

w czujnikach optycznych, m.in. do detekcji jonéw metali i tiofenoli [134].

W  realizowanych badaniach, PMMA 350 (15% roztwér w DMF) byt
domieszkowany DCM w dwoéch stezeniach: 1,5% oraz 3,0%. Wprowadzano
niewielkie zmiany parametréw procesu elektroprzedzenia, aby otrzymac

jednolite struktury wiokien:
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— przylozone napiecie: 10-12 kV,

— natezenie przeptywu: 0,5-1,5 ml/h,

— odleglosc¢ igly od kolektora: 10-15 cm,

— rodzaj kolektora: ptaski/obracajacy sie cylinder (obroty 1000 rpm),
— rozmiar igly: 22G, 27G,

— czas prowadzenia elektroprzedzenia: 15 s-45 min,

— temperatura oraz wilgotnos¢ powietrza.

Wyznaczone zostaly dwie grupy optymalnych parametréw procesu
elektroprzedzenia, w zaleznosdci od rozmiaru uzytej igly, gdzie r6znica bylo
natezenie przeptywu: dla igly w rozmiarze 22G bylo to 0,5 ml/h, natomiast
w przypadku igly w rozmiarze 27G zostalo ono zwiekszone do 1,5 ml/h.
Przylozone napiecie oraz odlegtos¢ igly od kolektora byly takie same w obu
analizowanych przypadkach, odpowiednio 12kV i 15cm. Temperatura
oraz wilgotnoé¢ powietrza byly monitorowane, jednak dostepny sprzet nie
pozwalal na ich petna kontrole. Czas prowadzenia elektroprzedzenia oraz rodzaj
kolektora byly badane, jednak nie byty brane pod uwage podczas optymalizacji
procesu. Wynika to z faktu, ze parametry te maja wplyw na grubos¢ powstajacej
maty i ulozenie wldkien w macie, jednak w zaleznosci od zastosowania,
wymagania te moga sie rézni¢. W celu ujednolicenia morfologii widkien
oraz grubosci wldknistej maty na szerokosci kolektora, w czesci probek
stosowana byla dostawka umozliwiajaca ruch igly w poziomie z predkoscia
100 mm/s. Zabieg ten pozwolil wyeliminowaé obecnos¢ jednego gtéwnego
punktu, w ktérym widékna byly zbierane na kolektorze, wyréwnujac gestosé
wldkien na jego powierzchni. Wiékna poddane dzialaniu fali o dlugosci
z zakresu (8AY wykazywaty emisje Swiatta w kolorze

czerwonym/ pomaraniczcowym (Schemat 29).
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Schemat 29. Zdjecia mikroskopowe wtékien PMMA domieszkowanych DCM:
a,b. probka P§; c. probka P29; d. prébka W4a; e, f. probka P66; a,c,e. Swiatlo biale;
b,d f. UV

Barwnik zielony

Emisje w zakresie koloru zielonego (500-550 nm) wuzyskano dzieki
domieszkowaniu PMMA 350 kumaryng 6 (C6). Barwnik ten jest pochodna
kumaryny zawierajaca grupe benzotiazolilowa. Stosowany jest jako zielony

barwnik m.in. w biologii do obrazowania komérek nowotworowych
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czy w optoelektronice do wytwarzania diod OLED, a takze jako wskazZnik pH

[135-137].

Podobnie jak w przypadku DCM, roztwér PMMA 350 byl domieszkowany
kumaryna w dwoéch stezeniach, 1,5% i 3,0%. Roztwory te postuzyly
do otrzymania elektroprzedzonych wldkien, a optymalne warunki ustalone
zostaly podobnie jak w przypadku DCM, tj. przylozone napiecie 12 kV, odlegtos¢
igly od kolektora 15 cm, natezenie przeplywu zalezne od rozmiaru iglty: 0,5 ml/h
(22G) lub 1,5ml/h (27G) (Schemat 30). W przypadku czesci wildknistych
materialéw zastosowano réwniez modul pozwalajacy na ruch igly w celu
ujednolicenia gestosci widkien na calej szerokosci kolektora. O poprawnym
przebiegu procesu elektroprzedzenia $wiadczy zaobserwowany stozek Taylora
(Schemat 30a). Widékna poddane dzialaniu fali o dlugosci z zakresu UV

wykazywaly emisje $wiatla w kolorze zielonym.
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Schemat 30. a. Stozek Taylora oraz b-f. Zdjecia mikroskopowe witékien PMMA
domieszkowanych Cé: b. prébka 12; c,d. probka P27; e,f. probka P69; c.e. Swiatto
biate; b,d,f. UV

Barwnik niebieski

Barwnikiem pozwalajacym na uzyskanie emisji w zakresie barwy niebieskiej
(420-480 nm) byl perylen. Jest to czasteczka sktadajaca sie ze skondensowanych
pierscieni aromatycznych, ktére nadaja jej sztywnosc i stabilng strukture. Dzieki
delokalizacji elektronéw, perylen wykazuje stabilno$¢ chemiczng i termiczna.

Wrtasciwosci te czynig go idealnym do zastosowan wymagajacych odpornosci
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na utlenianie i fotodegradacje. Perylen i jego pochodne charakteryzuja sie takze
wysoka wydajnoscia kwantowa fluorescencji i fotoczuloscig, dzieki czemu

sa chetnie wykorzystywane w fotonice i sensoryce [138].

Polimerem bazowym w badaniach byl PMMA 350, a optymalne parametry
elektroprzedzenia byly identyczne jak w przypadku wiékien domieszkowanych
DCM oraz C6. Widkna poddane dziataniu Swiatla o dlugosci fali w zakresie UV
wykazywaly emisje $wiatlta w kolorze niebieskim/niebiesko-seledynowym

(Schemat 31).

91



N

e

-
\

Schemat 31. Zdjecia mikroskopowe widkien PMMA domieszkowanych
perylenem: a,b. probka P55; c,d. probka P53; e, f. probka P67; a,c,e. $wiatlo biale;
b,d,f. UV

Podjete zostaly takze proby wykorzystania do elektroprzedzenia roztworu
chloroformowego PMMA domieszkowanego perylenem. Chociaz w procesie
elektroprzedzenia otrzymano gladkie widkna z niewielka iloscia defektow,

proces nie byl powtarzalny (Schemat 32).
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Schemat 32. Zdjecia z mikroskopu fluorescencyjnego (UV) wldkien
PMMA / perylen elektroprzedzonych z roztworu CHCls: a. prébka P40; b. probka
P41; c. probka P44

4.3. Elektroprzedzone wlékna polimerowe domieszkowane nowymi

zwiazkami organicznymi

Przygotowanie wlékien polimerowych do potencjalnego zastosowania
w sensoryce i biosensoryce wymaga nadania im dodatkowych wiasciwosci,
np. polprzewodzacych lub optycznych, w celu poprawy parametréw
projektowanych ukladéw detekcyjnych, poprzez usprawnienie transportu
elektronéw (w przypadku czujnikéw elektrochemicznych) lub pozwalajac
zaobserwowac efekty kontaktu platformy detekcyjnej z analitem w postaci zmian
w emisji $wiatla (w przypadku czujnikéw opartych o fluorescencje
lub luminescencje) [33]. Przyktadem substancji, ktére moga poméc uzyska¢ ten
cel, sa zwiazki organiczne. Zwigzki uzyte w tym etapie badani zostaly
zaprojektowane i zsyntetyzowane przez dr inz. Dorote Zajac na Wydziale

Chemicznym  Politechniki ~ Wroctawskiej. Ich  szczegétowa  synteze
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oraz charakterystyke opisano w literaturze [117,118]. Ponizsze badania byly
prowadzone pod opiekg dr Luany Persano w CNR Nano (Piza, Wtochy) podczas

stazu naukowego w ramach programu Erasmus+.

Przed przystapieniem do elektroprzedzenia, roztwory PMMA 120 z dodatkiem
nowych zwiazkéw zostaly wykorzystane do wytworzenia cienkich warstw
na podlozach (szkietkach) kwarcowych (Schemat 33a). Tak przygotowane
probki poddano analizie spektroskopowej, w wyniku ktérej uzyskano informacje
dotyczace absorbancji wytworzonych filméw polimerowych. Najwyzszymi
wartoSciami absorbancji charakteryzowaly sie zwiazki 4f i 4e (Schemat 33b),
ktére posiadaly zdolnos¢ pochianiania $wiatta w zakresie 350-470 nm.
Na tej podstawie zostaly one wybrane do dalszych badann wytwarzania

elektroprzedzonych wtdékien.
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Schemat 33. Wytworzone cienkie filmy polimerowe domieszkowane zwigzkami
organicznymi: a. zdjecia przygotowanych probek; b. znormalizowane spektra

absorbancji przygotowanych probek

Proces optymalizacji roztworé6w PMMA 120 prowadzony byt z wykorzystaniem

dwoch rozpuszczalnikéw: DMEF, CHCls, oraz mieszanin DMF:CH>Cl»

94



w stosunku objetosciowym 1:1 oraz 4:1, a ostatecznie dwa gléwne roztwory
bazowe wykorzystane do dalszych badan stanowily 24% PMMA 120 w DMF
oraz 19% PMMA 120 w CHCls.

Sumarycznie otrzymano 55 probek widkien, z ktérych 10 bylo efektem
optymalizacji procesu, 27 zawieralo zwigzek 4f, a 12 zwigzek 4e (Tabela 13).
Wszystkie materialy zostaly zobrazowane za pomoca mikroskopii $wietlnej

oraz fluorescencyjnej.

Tabela 13. Podsumowanie prébek elektroprzedzonych wiékien PMMA

domieszkowanych zwigzkami organicznymi

Nazwa probki Zwiazek Stezenie zwiazku Rozpuszczalnik
S-A -S-D,S3 DMF
S1, S2 - - CHCIs
S4-S6 DMF:CH2Cl,
S7, S8, S12, S28 DMF
4f 1,0%
S9, 510, S11, S26, S27 CHCls
S19, 520, 529, 532, S38-551 4f 2,0% DMF
S14, S15, S24 DMF
4e 1,0%
S13, S25 CHCls
S17, S18, S23, S30 DMF
4e 2,0%
S16, S21, S22 CHCls

Znaczaca wiekszoé¢ opisywanych w tym rozdziale materialéw wiloknistych
wytworzona byla w podobnych warunkach, co przeklada sie na niewielkie
réznice w ich morfologii. Zaobserwowac¢ mozna jednak cechy charakterystyczne
dla mat otrzymanych z wykorzystaniem réznych kolektoréw - w przypadku
kolektora plaskiego ulozenie wiékien jest nieregularne, natomiast gdy uzyty byt
kolektor obrotowy, widékna w wiekszosci uktadaly sie rownolegle wzgledem
siebie, co zaprezentowano na Schemat 34, odpowiednio 34a i 34b. Wplyw
na grubos¢ wiéknistej maty, i jednoczesnie na gestos¢ wiékien w materiale - miat
czas elektroprzedzenia - gestos¢ zwiekszala sie wraz z wydluzeniem czasu

prowadzenia procesu (Schemat 34 c i d) (25 s - 5 min).
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Schemat 34. Obrazy mikroskopowe (mikroskop optyczny ciemnego pola)
przykladowych wilékien polimerowych domieszkowanych zwigzkami
organicznymi: probki a. S19; b. S12; c. S15; d. S18; zdjecia ab dotycza

domieszkowania zwigzkiem 4f; a zdjecia c,d - zwigzkiem 4e

Aby oceni¢ wplyw domieszki zwiazkéw organicznych na morfologie
otrzymywanych widkien, przykladowe probki - S-B oraz S20 - zostaly
zobrazowane za pomoca mikroskopii optycznej (Schemat 35) oraz skaningowej
mikroskopii elektronowej (Schemat 36). Przedstawione materialy zostaly
wytworzone w poréwnywalnych warunkach, z niewielka réznicq wilgotnosci,
probka S20 charakteryzowata sie dodatkowo obecnoscia zwiazku 4f w stezeniu
2% masy polimeru bazowego. Elektroprzedzenie bylo prowadzone

w warunkach:
— przylozone napiecie 20 kV (+14 kV; -6 kV),
— natezenie przeptywu 0,5 ml/h,

— dystans miedzy igla i kolektorem ptaskim 15 cm,

96



— temperatura 24°C,

— 35-37% wilgotnosci.

100 ym

Schemat 35. Zdjecia mikroskopowe probek S-B (PMMA) oraz S20 (PMMA+4e):
a-c,g-i: probka S-B; d-f,j-1: prébka S20; a,b,d,e: mikroskop optyczny jasnego pola;

¢ f: mikroskop optyczny ciemnego pola
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Schemat 36. Zdjecia mikroskopowe (SEM) préobek S-B (PMMA) oraz S20
(PMMA+4e): a-c: probka S-B; d-f: probka S20

Domieszkowanie strukturami organicznymi nie mialo wplywu na kontrole
prowadzenia procesu i uzyskania stabilnego strumienia polimeru. Znaczace
réznice wida¢ jednak zaréwno w $rednicy widkien, jak i ich powierzchni.
W przypadku czystego PMMA, Srednica wiékien osiggala érednio 1,209 pm,
wilokna miaty gladka i réwnomierna strukture. W przypadku probki
domieszkowanej zwigzkiem organicznym, wiékna charakteryzowaly

sie mniejsza Srednia Srednica - 0,994 pm, jednak ich powierzchnia byla porowata,
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charakteryzowaly ja nieréwnosci i niewielkie wgtebienia (Schemat 36d-f).
Z perspektywy zastosowania takich wlékien w sensoryce, nieréwna
powierzchnia moze by¢ korzystna, zwigkszajac przyczepnos¢ czasteczek
biologicznych, np. enzymoéw, do powierzchni widkna. Porowatos¢ oraz inne
nierownosci (np. rowki, chropowatos¢) w elektroprzedzonych materiatach
zwiekszaja liczbe miejsc aktywnych na ich powierzchni, a takze poprawiaja ich
wlasciwosci mechaniczne, dzieki czemu wildkna charakteryzujace sie taka
struktura znajduja zastosowania w absorpgji, filtracji, katalizie, dostarczaniu

lekéw, inzynierii tkankowej, czy sensoryce [25,139].

Jednym z wyzwan badawczych w poczatkowych etapach pracy, majacych
na celu skonstruowanie ukladu detekcyjnego, bylo stabilne zabezpieczenie
wlokien na elektrodzie. Biosensory skladaja sie z dwoéch gtownych czeéci:
bioreceptora, odpowiedzialnego za wykrywanie analitu i przeksztalcanie
informacji (bio)chemicznej, oraz przetwornika, ktéry z kolei przeksztalca
te energie w sygnal, ktory mozna przetworzy¢ i zinterpretowaé [98,99].
W ukfadzie wykorzystanym do badarn modyfikowana elektroda stanowita
przetwornik. W literaturze przedstawiono rézne sposoby przyltaczenia wiékien
do powierzchni elektrody, m.in. poprzez nakropienie zawiesiny wldkien
i pozostawienie do wyschniecia, pokrycie wlékien cienka warstwa roztworu
PVA, czy poddanie modyfikowanej elektrody kalcynacji [110,140,141]. W trakcie
prowadzonych badan podjeto préoby wykorzystania przedstawionych technik,
tj. nakropienia zawiesiny widkien, pokrycia warstwa PVA oraz immobilizacje
enzymu poprzez adsorpcje z sieciowaniem na powierzchni elektrody, jednak
zadna z tych metod nie pozwolila na trwale zabezpieczenie elektroprzedzonych
materialéw na powierzchni elektrody pracujacej. Kolejna préba rozwigzania tego
problemu bylo elektroprzedzenie widkien z wykorzystaniem elektrody jako
kolektora. Elektrody zlota, platynowa lub GCE byly podlaczone do Zrodia
ujemnego napiecia, co pozwolilo na kolekcjonowanie wytwarzanych witékien

bezposrednio na powierzchni elektrody (Schemat 37).
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Schemat 37. Uklad do elektroprzedzenia widkien z wykorzystaniem elektrody

jako kolektora

Schemat 38 przedstawia przyktadowy wynik procesu elektroprzedzenia
wiloékien domieszkowanych zwigzkiem organicznym 4e, podczas ktérego
elektroda platynowa postuzyta jako kolektor. Na zdjeciach wyraZnie widoczna
jest obecnos¢ widkien na powierzchni elektrody. Niestety, zabieg polegajacy
na elektroprzedzeniu probki bezposrednio na powierzchnie elektrody
nie zwiekszyl stabilnosci modyfikowanej elektrody, wiékna wymywaly
sie z elektrody w trakcie zanurzania w wodzie destylowanej. Schemat 39
przedstawia elektrode zlota, na ktérej powierzchni elektroprzedzone byly
widkna domieszkowane zwigzkiem 4f przed badaniem stabilnosci
oraz po trzykrotnym zanurzeniu elektrody w wodzie destylowanej
(odpowiednio Schemat 39a i Schemat 39b). W zwigzku z niezadowalajacymi

wynikami, badania te nie byly kontynuowane.
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Schemat 38. Zdjecia elektrody platynowej: a. przed modyfikacja;
b. po elektroprzedzeniu bezposrednio na powierzchnie elektrody (prébka E9)

101



Schemat 39. Zdjecia elektrody =zlotej z widknami elektroprzedzonymi

bezposrednio na jej powierzchnie (probka E6): a. przed zanurzeniem w wodzie;

b. po trzykrotnym zanurzeniu w wodzie

Whnioski z Rozdzialu 11

W badaniach opisanych w Rozdziale II wyselekcjonowany wcze$niej polimer -
PMMA - byl domieszkowany barwnikami luminescencyjnymi oraz nowymi
zwigzkami organicznymi. Dodatek tych substancji przyczynil sie do poprawy

wlasciwosci otrzymanych widkien, nadajgc im charakter luminescencyjny.

W  badaniach wykorzystano trzy barwnikii DCM, C6 oraz perylen,
ktére po wzbudzeniu wigzka $wiatta UV - wykazuja emisje w ré6znych zakresach
barw: czerwonym, zielonym i niebieskim. Oprécz = wlasciwosci
luminescencyjnych, obecnoé¢ tych zwiazkéw nie wplyneta w istotny sposob
na optymalne parametry procesu elektroprzedzenia PMMA, ustalone
w procesach jednostkowych opisanych Rozdziale I. Mikroskopia obrazowa
wykazala, ze wiékna domieszkowane barwnikami posiadaly gladka strukture
bez widocznych defektéw, a zaobserwowany stozek Taylor dodatkowo
potwierdza prawidlowy przebieg procesu elektroprzedzenia. Po wzbudzeniu
Swiattem UV, wytworzone materialy prezentowaly luminescencje w kolorze

charakterystycznym dla danego barwnika.

W dalszych pracach eksperymentalnych jako domieszki do PMMA uzyto
pochodnych tiofenu i antracenu. Dzieki parametrom zoptymalizowanym

i przedstawionym w Rozdziale I, otrzymano materialy o zalozonych
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wlasciwosciach, a analiza zdje¢ SEM wykazata, ze dodatek tych zwiazkow
wplynal na morfologie widkien polimerowych - posiadaly one nieréwna
strukture, co w przypadku zastosowan w biosensoryce moze przekladaé
sie na lepsze unieruchomienie czasteczek biologicznych na powierzchni
materialu poprzez zwiekszenie powierzchni wlasciwej widkien polimerowych
[142]. Dodatkowo zaobserwowano mniejszg Srednice widkien niz w przypadku

struktur niedomieszkowanych, ktéra wynosita 0,994 pm.
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Rozdzial III. Potencjalne zastosowania otrzymanych materialow

Widkna PMMA znajduja szerokie zastosowanie w réznorodnych dziedzinach,
od technologii optycznych po medycyne i sensoryke [143-145]. Dzieki swojej
doskonatej transparentnosci optycznej, niskiej gestosci oraz wysokiej stabilnosci
chemicznej, sa idealnym materialem do tworzenia zaawansowanych struktur,
takich jak maty wielowarstwowe. W tych aplikacjach wiékna PMMA moga
pelni¢ role materialéw filtrujacych, ochronnych czy wzmacniajacych [146].
Ponadto, po domieszkowaniu odpowiednimi zwigzkami, moga one wykazywac
wladciwoéci  fluorescencyjne lub fotoniczne, co czyni je atrakcyjnymi
do zastosowan w sensorach optycznych i systemach detekcyjnych o wysokiej

czutosci [116].

Na podstawie opisanych w poprzednich rozdziatach optymalizacji procesu
elektroprzedzenia widékien PMMA, wyselekcjonowano najbardziej optymalne
warunki, pozwalajagce uzyska¢ jednolite w swojej strukturze widkna,
i wykorzystano je kolejno do wytworzenia bardziej zaawansowanych struktur -
elektroprzedzonych warstwowych materialéw polimerowych o potencjalnym
zastosowaniu w fotonice (cze$¢ projektu OPUS 2021/41/B/ST5/01797
,Luminescencyjne mikro- i nano-wtékna polimerowe wytwarzane metodq
elektroprzedzenia oraz ich fotoniczne zastosowania” pod opieka dr hab. inz. Lecha

Sznitko, prof. PWr).

Zrédla $wiatla bialego sa interesujgcym obiektem badari, szczegolnie
pod wzgledem biatego $wiatla laserowego (WL, ang. white laser), ktére odkryte
zostalo w 2015 r. i od tego czasu prowadzone sa intensywne badania
w tej dziedzinie. Jednym z kierunkéw tych badan jest potaczenie barwnikéw
charakteryzujacych sie emisja $wiatla w réznych kolorach z odpowiednia
matryca [130]. Na tej podstawie podjeta zostala decyzja o wytworzeniu
trzywarstwowego ukladu zawierajacego barwniki w kolorach czerwonym,
zielonym i niebieskim, jako materiatu o potencjalnej mozliwosci generacji biatego

Swiatla laserowego.
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Ponadto, w  drugiej czeSci tego rozdzialu, opisano badania,
w ktérych wykorzystano wiékna PMMA domieszkowane pochodna antracenu
do skonstruowania prostego systemu detekcyjnego z  enzymem
unieruchomionym na ich powierzchni. Ten enzymatyczny uklad, umieszczony
na elektrodzie platynowej, umozliwit elektroanalityczne wykrywanie
neuroprzekaznika - dopaminy - zaré6wno w roztworach wodnych, jak i w prébce

farmaceutycznej.

4.4. Elektroprzedzone materialy wielowarstwowe

Wielowarstwowe maty polimerowe oparte na widknach PMMA,
domieszkowanych barwnikami fluorescencyjnymi, to struktury
charakteryzujace sie kontrolowana morfologig, stabilnoscia oraz zdolnoscia
do emisji $wiatta o réznych barwach, co czyni je atrakcyjnymi

w zaawansowanych aplikacjach optoelektronicznych [147].

Ze wzgledu na fakt, ze nie tylko istniata potencjalna mozliwoéc¢ na zastosowanie
wielowarstwowych mat w uktadach analitycznych dla substancji biologicznych,
ale réwniez jako materialéw do zastosowarnn w fotonice - przeprowadzono
optymalizacje ~ procesu  elektroprzedzenia  roztworu = PMMA 350
domieszkowanego barwnikami (perylen, DCM, C6), szczegélowy opis
w Rozdziale II. Ten zabieg pozwolit na rozszerzenie badann w kierunku
wytworzenia dwu- oraz trzywarstwowych mat, w ktérych kazda warstwa
zawierala wi6kna z dodatkiem innego barwnika. Stezenie barwnika wynosito
1,5% lub 3,0% w stosunku do masy polimeru. Takie wielokolorowe materialy
moga znalezé zastosowania we wczeéniej wspomnianej fotonice, np. w celu
generowania bialego $wiatta laserowego, dzieki obecnosci barwnikéw
wykazujacych emisje Swiatla w zakresie koloréw czerwonego, zielonego
i niebieskiego. Z uwagi na fakt, ze kierunek ten zostal odkryty stosunkowo
niedawno, badania zwigzane ze zrédlami WL s3 intensywnie prowadzone
i moga mie¢ znaczacy wplyw na rozwdj technologii o§wietleniowych i innych

[130].
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Do badan wykorzystano nastepujace kombinacje barwnikéw w réznej kolejnosci:

— DCM/Ce,

— DCM/Perylen,

— C6/Perylen,

— DCM/C6/Perylen.

Dwie warstwy

Pierwszym krokiem w badaniach wielowarstwowych byto polaczenie widkien
domieszkowanych dwoma réznymi barwnikami. Wytworzone zostalty materialy
w trzech kombinacjach koloréw zgodnie z wczedniej zoptymalizowanymi
parametrami procesu elektroprzedzenia (podrozdzial 4.2). Warstwy byly
nanoszone jedna na druga, tzn. warstwa a byla naniesiona na szkietko
mikroskopowe, pozostawiana do wyschniecia, a nastepnie na jej powierzchnie
naniesiono warstwe b. Zdjecia mikroskopowe przyktadowych materiatow

dwuwarstwowych przedstawione sa ponizej (Schemat 40).
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Schemat 40. Zdjecia mikroskopowe (mikroskop fluorescencyjny, UV) prébek
dwuwarstwowych: a. prébka W4ab (DCM/C6); b. prébka Wéab (DCM/ perylen)

Wykorzystanie PMMA jako polimeru dla obu barwnikéw wykazalo oczekiwany
efekt wloknistych mat o jednorodnej strukturze i podobnej gestosci widkien
w kolejnych warstwach, wykazujacych emisje Swiatta w dwoch réznych
kolorach, zaleznych od wykorzystanego barwnika. Materialy dwuwarstwowe

o najbardziej jednorodnej strukturze zostaly przedstawione na Schemat 41,
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a parametry uzyte do przygotowania tej probki zostaly wykorzystane w dalszych

badaniach.

Schemat 41. Zdjecia z mikroskopu fluorescencyjnego préobki dwuwarstwowej

W20ab wytworzonej z roztworé6w PMMA domieszkowanych barwnikami

Trzy warstwy

Wytworzone dwuwarstwy pozwolily na podjecie kolejnego kroku
i wprowadzenie do ukladu trzeciego barwnika. Podobnie jak wcze$niej, kolejne
warstwy wldkien nanoszone byly bezposrednio na warstwy poprzednie. Obrazy
z mikroskopu fluorescencyjnego wybranych materialéw warstwowych

przedstawiono ponizej (Schemat 42).

Schemat 42. Obrazy z mikroskopu fluorescencyjnego otrzymanych prébek

trzywarstwowych: a. probka W22abc; b. prébka W23abc

Wstepne badania akcji laserowej wykazaly, ze najwiekszy potencjat
na zaobserwowanie biatego $wiata laserowego miata probka W22, skladajaca

sie z trzech warstw elektroprzedzonych wiékien PMMA domieszkowanych
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barwnikami w kolejnoéci: pierwsza warstwa - perylen, druga warstwa - C6,
trzecia warstwa - DCM (stezenie barwnikéw w roztworze wynosito 3%
w stosunku do masy uzytego polimeru). Z uwagi na fakt, ze materiat ten wykazat
obiecujace wyniki badant wstepnych, sugerujacych potencjat do wykorzystania
go w technologii generowania bialego Swiatta laserowego, istotnym zadaniem
bylo wytworzenie warstw pojedynczych oraz podwdjnych, z zachowaniem
identycznych parametréw, w celu oceny poszczegélnych komponentéw
tworzacych material trzywarstwowy. Wyniki zaprezentowano na Schemat 43.
Wszystkie warstwy (w materiale tréjwarstwowym) charakteryzowaty sie gtadka
i jednolita strukturag widkien o gestosci zaleznej od czasu prowadzenia procesu,
co byto efektem spodziewanym na podstawie wczedniejszych badan. Zgodnie
z eksperymentami, ustalono, ze gestos¢ widkien powinna byé¢ najwieksza
w przypadku roztworu domieszkowanego perylenem, natomiast najmniejsza
w przypadku C6, w zwiazku z czym zachowano czas elektroprzedzenia warstwy
z DCM, wynoszacy 1min. Zwiekszono natomiast czas elektroprzedzenia
w  przypadku warstwy z perylenem do 3min, zmniejszono czas
elektroprzedzenia roztworu PMMA domieszkowanego C6 do 30 s. Istotnym
etapem badawczym bylo réwniez ustalenie kolejnosci ulozenia warstw.
Obiecujace efekty optyczne obserwowano zachowujac kolejnos¢ - warstwa
spodnia a zawierala perylen, warstwa érodkowa b C6, a warstwa gérna ¢ - DCM.
Zaréwno w materiatach jedno-, jak i wielowarstwowych, po wzbudzeniu
wldkien falg o dlugosci w zakresie UV, widoczna jest emisja $wiatla w zakresie
barw zaleznych od uzytego barwnika - kolor czerwony w przypadku DCM,
niebieski w przypadku perylenu oraz zielony w przypadku C6. Na zdjeciach
obrazujacych maty dwu- i trzywarstwowe zaobserwowaé¢ mozna poszczegolne

warstwy tworzace widknisty, upakowany materiat.
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Schemat 43. Obrazy z mikroskopu fluorescencyjnego poszczegélnych warstw
probki W22, prezentujacej potencjat otrzymania biatego laserowania: a. prébka
P66; b. probka P70; c. prébka P67; d,g. probka W26; e h. probka W27; f,i. probka
W28; j-1. probka W22

4.5. Koncepcja ukladu analitycznego do oznaczania dopaminy

Mozliwoé¢ wykorzystania elektroprzedzonych wiékien domieszkowanych
zwigzkami organicznymi w biosensoryce zostala zbadana na przykladzie probki

S16, ktéra postuzyta do przygotowania enzymatycznego systemu detekcyjnego.
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Uklad oparty byl na platynowej elektrodzie, na ktérej powierzchni
zabezpieczono probke wiékien S16, wytworzonych z roztworu PMMA 120
domieszkowanego nowym, organicznym zwigzkiem 4e, pochodng antracenu,
na ktorej nastepnie zimmobilizowano enzym - lakaze - poprzez adsorpcje
fizyczng (Schemat 44). Uklad ten pozwolil na elektroanalityczne oznaczanie
obecnosci neuroprzekaznika - dopaminy - w roztworach wodnych, a takze

w produkcie farmaceutycznym.

.
= 2 |l — <,
— Elektro- Immobilizacja
przedzenie lakazy
Roztwoér Widkna Elektroda Platforma
polimeru platynowa detekcyjna

Schemat 44. Schemat przygotowania platformy detekcyjnej opartej

na elektroprzedzonych wtéknach

Do badait wybrano prébke S16 typu free-standing fibers, wytworzona
z chloroformowego roztworu PMMA domieszkowanego kwasem 2-cyjano-3-(10-
(naftalen-2-yl)antracen-9-ylo)akrylowym (zwiazek 4e, Schemat 45a). Struktura
materialu pozwolila na wykorzystanie wiékien w formie wolnej, niezwigzanej
z podlozem, na ktérym kolekcjonowane byly wiékna w procesie
elektroprzedzenia (Schemat 45b). Analiza zdje¢ SEM pozwolila ponadto okresli¢

$rednice wiokien PMMA ze zwiazkiem 4e, ktéra wynosita 1,706 pm.
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Schemat 45. a. struktura zwiazku 4e; b-d. wibkna PMMA domieszkowane
zwiagzkiem 4e (prébka S16): b. w stanie wolnym; c. na substracie krzemowym;
d. na substracie szklanym; e-h. zdjecia mikroskopowe wtékien z probki S1é:

e. mikroskop optyczny ciemnego pola; f. mikroskop fluorescencyjny; g,h. SEM

Lakaza (EC 1.10.3.2.) (Schemat 46) to enzym nalezacy do klasy oksydoreduktaz,
ktéry zostal wyizolowany z roslin, grzybéw, mikroorganizméw oraz insektéw.
Zawiera trzy rodzaje centréw miedziowych: typ I, ktéry wiaze i utlenia substrat,
typ II i dwa atomy typu III, ktére razem tworza klaster odpowiedzialny

za redukcje Oz do H2O. Dowiedziono, ze lakazy moga utlenia¢ szeroka grupe
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substratow, zaréwno fenolowych, jak i niefenolowych, takich jak mono-

i polifenole, aminy aromatyczne czy aminofenole [148-150].

Schemat 46. Struktura 3D lakazy wyizolowanej z Trametes versicolor (PDB ID:
1GYC) [151]

Poziom neuroprzekaznikéw jest mniezwykle istotny w prawidlowym
funkcjonowaniu organizmu, a jakiekolwiek zaburzenia stezenia tych zwigzkéw
moga by¢ odpowiedzia na wystepowanie sytuacji zwigzanych ze stanem
emocjonalnym oraz choréb, stad wazne jest okreélanie stezenia
neuroprzekaznikbw w  plynach ustrojowych w celu zapobiegania
lub diagnozowania choréb (np. choroba Parkinsona), poprawy jakosci zycia
i zminimalizowania zagrozen dla zdrowia [152]. W ostatnich latach
prowadzonych jest coraz wiecej badan nad zastosowaniem nanowldkien
w czujnikach, jednak tylko niewielka czeé¢ z nich skupia sie na oznaczaniu
neuroprzekaznikéw [153-155]. W zwiazku z tym, jako analit do badarh wybrana
zostala dopamina (DA, ang. dopamine), bedaca neuroprzekaznikiem z rodziny
katecholamin [156]. Reakcja utleniania DA przez lakaze zostala zaprezentowana

na Schemat 47.
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Schemat 47. Schematyczne przedstawienie reakcji utleniania dopaminy

z wykorzystaniem lakazy

Odpowiedz platformy detekcyjnej w obecnosci dopaminy mierzona byta
z wykorzystaniem dwoch technik elektrochemicznych: woltamperometrii
cyklicznej oraz woltamperometrii pulsowo-réznicowej. Pomiary prowadzone
byly w standardowym ukladzie tréjelektrodowym, w buforze fosforanowo-
cytrynianowym o pH 5,2 (warunki optymalne dla wybranego enzymu [120]).
W pomiarach opartych o amperometrie, gdy do elektrody roboczej zostanie
przytozony potencjal, na jej powierzchni zachodzi reakcja utleniania lub redukgji,
a powstajacy prad jest proporcjonalny do stezenia analitu. Podczas gdy
amperometria wykorzystuje staly potencjal, woltamperometria wykorzystuje
potencjal, ktérego wartoé¢ zmienia sie w kontrolowanym zakresie [157]. Dwiema
najpopularniejszymi technikami woltametrycznymi sa woltamperometria
cykliczna (CV) i woltamperometria pulsowo-réznicowa (DPV). W pierwszej
z nich potencjal zmienia sie od wartosci E1 do E2, a nastepnie wraca do E1, a cykl
sie powtarza, co powoduje ciagle reakcje utleniania i redukcji analitu. W drugiej
metodzie probkowanie pradu nastepuje przed impulsem potencjalu i na jego
koncu; pozwala to wyeliminowac prad pojemnoéciowy, a tym samym osiggna¢
nizsze granice wykrywalnosci [158]. Metoda CV zostala wykorzystana
do jakosciowej charakterystyki skonstruowanego uktadu analitycznego oraz
oceny jego stabilnosci, natomiast DPV, bedaca metoda bardziej czula, pozwolita
na wykreslenie zaleznosci miedzy natezeniem pradu a stezeniem analitu
w badanych roztworach, a w rezultacie na obliczenie limitu detekcji systemu,

a takze na ocene selektywnosci wzgledem wybranego analitu.
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Metoda CV postuzyla do wykredlenia odpowiedzi ukladu w zaleznosci
od szybkosci skanowania. Badania byly przeprowadzone w zakresie potencjatu
0,0-0,6 V, przy szybkosci skanowanie 10-300 mV/s, przez 5 cykli dla kazdego
punktu pomiarowego. Jak mozna zaobserwowac na Schemat 48, natezenie pradu
dla piku anodowego (Ipa) i katodowego (Ip) zwiekszaja sie wraz
ze wzrostem szybkosci skanowania, a zalezno$¢ miedzy tymi wartoSciami
i pierwiastkiem z szybkosci skanowania wykazaly bardzo dobra liniowos¢.
Reakcje zachodzace na powierzchni elektrody moga by¢ kontrolowane przez
adsorpcje lub przez dyfuzje. W pierwszym przypadku zaleznoé¢ liniowa jest
obserwowana miedzy natezeniem pradu a predkoscia skanowania (I, vs. V),
natomiast w drugim - miedzy natezeniem pradu a pierwiastkiem z wartosci
predkosci skanowania (I, vs. V1/2). Obserwowana w otrzymanych wynikach
liniowa zaleznos¢ sugeruje, Ze reakcje zachodzace na powierzchni elektrody byly

kontrolowane przez dyfuzje [159,160].
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Schemat 48. Pomiary CV zarejestrowane w obecnosci dopaminy (200 pM)
przy réznych predkosciach skanowania (10-300 mV/s); zakres potencjatu:
0,0-0,6 V, wobec elektrody referencyjnej Ag | AgCl
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Metoda, ktéra pozwolita na okreslenie limitu detekcji (LOD, ang. limit of detection)
przygotowanego uktadu, czyli najnizszego stezenia analitu, ktére mozna wykry¢
przy uzyciu danego systemu, byta DPV. Przygotowany zostal szereg stezern DA
(1-200 uM) w buforze fosforanowo-cytrynianowym o pH 5,2 (warunki
optymalne dla pracy enzymu). OdpowiedZ systemu byla badana w zakresie
potencjalu 0,0-0,6 V. Wyniki tych pomiaréw zostaly zaprezentowane
na Schemat 49 i wyraZnie pokazuja wzrost natezenia pradu wraz ze wzrostem
stezenia badanego analitu w roztworze. Pik utleniania, widoczny przy ok. 0,37 V,
jest zgodny z wartoéciami przedstawionymi w literaturze w podobnych

warunkach pH [161].

— DA175uM
—— DA 150 uM
—— DA 125 M
—— DA 100 uM
——DA75uM
—— DA 50 uM
——DA25uM
——DA10uM

20 +

10

Schemat 49. Reprezentatywne wyniki pomiaréw DPV dla réznych stezen
dopaminy (10-175 pM); zakres potencjalu 0,0-0,6 V, wobec elektrody
referencyjnej Ag | AgCl

Waznym parametrem okreSlajgjcym dziatanie biosensora jest liniowos¢.
Jest to parametr pozwalajacy potwierdzi¢ dokladnos¢ odpowiedzi uktadu w linii

prostej przy roéznych stezeniach analitu. Zakres liniowy moéwi o przedziale
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stezen badanej substancji, w ktérym odpowiedz ukladu jest proporcjonalna
do stezenia [162]. Badana platforma wykazala zaleznos¢ liniowa w zakresie
stezen DA 25-150 pM, a wspotczynnik liniowy wyznaczonej prostej zostat

obliczony jako R?=0,999 (Schemat 50).

20

18

12

10 T T T T T T T T T T T T T T 1
20 40 60 80 100 120 140 160
C (uM)

Schemat 50. Zalezno$¢ liniowa miedzy natezeniem pradu a stezeniem analitu

w badanym uktadzie

Jednymi z podstawowych parametréw opisujacych prace biosensoréw sa limit
detekcji (LOD) oraz limit oznaczalnosci (LOQ), okreslajace odpowiednio
najnizsze, mozliwe do wykrycia stezenie analitu oraz najnizsze, mozliwe
do oznaczenia, stezenie analitu [163]. Do ich obliczenia wykorzystane zostaty

ponizsze wzory:

Op
LOD = 3,29 n

_c.%
LOQ=5"~
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gdzie op to odchylenie standardowe populacji odpowiedzi $lepych,
a b to nachylenie linii regresji. Obliczona granica wykrywalnosci wynosi 0,27 uM,
natomiast obliczona granica oznaczalnosci to 0,42 uM. Wartos¢ LOD jest

poréwnywalna z wynikami opisanymi w literaturze (Tabela 14).

Tabela 14. Por6wnanie systeméw detekcyjnych dla dopaminy

Limit Zakres
Czujnik Lit.
detekcji liniowy
Weglowe kropki
25,4 uM 1-180 uM [164]
kwantowe/CuO/GCE
Nanoptytki
62,4 uM 200-2210 uM [165]
miedzi/ GCE
AuE/Lac 7,8 uM 23-1000 uM [166]
0,22 uM
0,32 uM 0,75-75 uM
CNFs [167]
0,7 uM 1-75 uM
0,25 uM

Wtékna PMMA/4e/Lac 0,27 uM 25-150 uM Ta praca

Kolejnym kluczowym parametrem opisujacym prace biosensora jest
selektywno$¢, ktéra dostarcza informacji o analicie bez zakltéceni ze strony innych
zwigzkéw obecnych w prébce [101,168]. Selektywnos¢ w  stosunku
do wybranego analitu zostala potwierdzona poprzez pomiary z roztwordéw
zawierajacych DA i przykladowe zwiazki interferujace: kwas askorbinowy (AA),
kwas moczowy (UA), adrenaline (EP) oraz mieszanine tych zwigzkéw. Uzyskane
wyniki pokazuja, ze obecno$¢ dodatkowych substancji w badanym roztworze

miafa niewielki wplyw na zmierzona odpowiedz uktadu (1-3%) (Schemat 51).
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Schemat 51. Wykres obrazujacy selektywnosc¢ przygotowane ukladu

Badania zostaly takze przeprowadzone w prébce farmakologicznej. Produkt
Dopaminum Hydrochloricum 40 mg/ml (POLFA Warszawa S.A.) zostal
rozcieficzony w buforze fosforanowo-cytrynianowym (pH 5,2) do stezenia
200 uM, a nastepnie poddany pomiarom CV przy parametrach opisanych wyzej,
przy szybkosci skanowania 50 mV/s. Wykryte stezenie, obliczone na podstawie
zaleznoéci liniowej miedzy natezeniem pradu a stezeniem analitu, wynosito

200,29 + 2,23 pM, co stanowi odzysk na poziomie 99,8%.

W trakcie eksperymentu zbadana zostala takze stabilnos¢ ukladu, czyli
podatnoé¢ na wplyw warunkéw zewnetrznych oraz czasu na prace systemu
[101,168]. Badanie przeprowadzono poprzez powtérzenie pomiaru CV w ciagu
50 cykli reakcyjnych po 4 tygodniach od wytworzenia uktadu, z zachowaniem
ustalonych  parametréw  procesu. Niewielkie odchylenia pomiedzy
poszczegélnymi skanami, zaprezentowane na Schemat 52, pokazuja, ze uklad
charakteryzowat sie dobra stabilnoscia, a czas oraz przeprowadzone wczesniej

pomiary nie mialy znaczacego wptywy na prace ukladu.
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Schemat 52. Pomiary CV obrazujace stabilnoé¢ ukladu; zakres potencjalu

0,0-0,6 V, wobec elektrody referencyjnej Ag | AgCl

Whnioski z Rozdziatu 111

Procesy jednostkowe zwigzane z elektroprzedzeniem PMMA 350
domieszkowanego  barwnikami fluorescencyjnymi zostaly  skutecznie
zoptymalizowane, co pozwolito na wytworzenie dwuwarstwowych
i tréjwarstwowych mat o jednorodnej morfologii i stabilnych wlasciwosciach
optycznych. Otrzymano widkna bez defektéw, o kontrolowanej gestosci, ktére
emituja Swiatto w r6znych barwach w zaleznosci od zastosowanego barwnika.
Kluczowe parametry, takie jak stezenie barwnika, przylozone napiecie, predkosc¢
przeptywu, czas prowadzenia procesu oraz sekwencja warstw, mialy znaczacy
wplyw na morfologie i wlasciwosci optyczne wytworzonych wielowarstwowych
materialéw. Dobrze zoptymalizowane warunki umozliwily nie tylko otrzymanie
membran o wymaganych wlasciwosciach, ale takze wykazaly potencjat

aplikacyjny w fotonice.

Dzieki zastosowaniu réznych kombinacji barwnikéw, takich jak DCM, Cé6
oraz perylen, mozliwe bylo uzyskanie warstw wykazujacych emisje Swiatla

w réznych kolorach, co ma istotne znaczenie dla zastosowar w optoelektronice
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i fotonice. Szczegodlnie interesujace byly materialy tréjwarstwowe, ktére wstepnie

wykazaly potencjal w technologiach generowania biatego Swiatta laserowego.

Dodanie kolejnych warstw wtékien znaczaco poprawito stabilno$¢ mechaniczna
mat, co jest kluczowe dla ich praktycznego wykorzystania w aplikacjach
wymagajacych trwalosci i odpornosci na uszkodzenia, takich jak sensory
optyczne i mikrooptyka. Struktury te moga pelni¢ réznorodne funkcje -
od aktywnej emisji do absorpcji, co zwigksza ich wszechstronnos¢ i mozliwosé

projektowania ztozonych uktadéw analitycznych [169,170].

Wyniki opisane w drugiej czesci rozdziatu III pokazuja potencjal wykorzystania
elektroprzedzonych wiékien polimerowych, domieszkowanych zwigzkami
organicznymi, w biosensoryce. Wlasciwosci NFs umozliwily skuteczng
immobilizacje czasteczki biologicznej - lakazy, na ich powierzchni. Obecnosé
enzymu zostala potwierdzona metoda kolorymetryczng.  Pomiary
elektroanalityczne - CV i DPV - pozwolily na ocene podstawowych parametréw
systemu analitycznego w obecnosci DA, takich jak stabilnoé¢, selektywnosc,
liniowos¢ w okreSlonym zakresie stezeri czy limit detekgi, ktéry wynosit
0,27 uM. Poprawa parametréw przygotowanego uktadu analitycznego moglaby
by¢ mozliwa m.in. poprzez zmiane metody immobilizacji enzymu. Adsorpcja
tizyczna, wykorzystana w badaniach, jest metoda prosta, w niewielkim stopniu
ingerujaca w uklad, i z tego powodu zostala ona zastosowana. Wybér bardziej
zaawansowanej metody, np. dodanie do tego etapu czynnika sieciujacego,
takiego jak aldehyd glutarowy, lub przylaczenie enzymu do widkien poprzez
wigzanie kowalencyjne, mogloby zwiekszy¢ stabilnos¢ systemu [171]. Ponadto,
wykorzystanie uzytego zwigzku w formie polimeru o wtasciwosciach
polprzewodzacych, mogtoby usprawni¢ prace czujnika elektrochemicznego

poprzez poprawe transferu elektronéw w uktadzie [172].
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5. Podsumowanie

Przedstawione w niniejszej rozprawie badania koncentruja sie na opracowaniu
i charakterystyce elektroprzedzonych ~ materialébw  polimerowych
modyfikowanych zwiazkami organicznymi o potencjalnych zastosowaniach
w biosensoryce i fotonice. W toku badani zrealizowano zaréwno gléwny,
jak i posrednie cele naukowe, obejmujace nie tylko optymalizacje procesu
elektroprzedzenia, ale takze funkcjonalizacje otrzymanych wiékien w celu
uzyskania innowacyjnych materialéw o interesujacych wilasciwosciach

tizykochemicznych, strukturalnych i optycznych.

W  trakcie realizacji pracy wytworzono i zbadano I1acznie 205 prébek
elektroprzedzonych wiokien polimerowych, z czego 105 prébek zostato
domieszkowanych  barwnikami luminescencyjnymi, a 46 - nowo
zaprojektowanymi zwigzkami organicznymi. Wladciwosci strukturalne,
morfologiczne oraz luminescencyjne tych materialéw zostaly przeanalizowane,
co pozwolilo na ich selekcje i wybér do dalszych badan aplikacyjnych.
Szczegbdlng uwage poswiecono widknom polimerowym wytworzonym
z roztworu PMMA, wybranym sposréd trzech badanych polimeréw bazowych
(PAN, PVA, PMMA) jako najbardziej odpowiednie pod katem zaréwno

przebiegu procesu elektroprzedzenia, jak i struktury wytworzonych materiatow.

Przeprowadzone badania wykazaly, ze domieszkowanie PMMA barwnikami
luminescencyjnymi, takimi jak DCM, kumaryna 6 i perylen, umozliwia
uzyskanie materialéw wykazujacych intensywna luminescencje w réznych
zakresach spektrum widzialnego. Wprowadzenie DCM pozwolilo na generacje
Swiatla czerwonego/pomaranczowego, kumaryna 6 odpowiadata za emisje
w kolorze zielonym, a perylen - w kolorze niebieskim. Co istotne, wiékna
te zostaly zastosowane do opracowania wielowarstwowych materiatow
elektroprzedzonych, ktére dzieki odpowiedniej kompozycji barwnikéw
wykazywaly potencjal do generowania bialego swiatta laserowego, co stanowi
wazny krok w kontekScie zastosowan w technologiach optycznych

i fotonicznych.
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Jednym z Kkluczowych osiggnie¢ pracy bylo réwniez wytworzenie
elektroprzedzonych wioékien domieszkowanych zwigzkami organicznymi,
ktoére charakteryzowaly sie zredukowana $rednica w poréwnaniu do wiékien
bez domieszek (Srednia wynosita 0,994 ym), a takze wprowadzaty
na powierzchnie wiékien delikatne nieréwnosci. Te wlasciwosci strukturalne
okazaly sie istotne dla dalszych zastosowart biosensorycznych, mogac
sie przyczyni¢ do skutecznej immobilizacji enzymu. Przykladowy
zoptymalizowany material zostal wykorzystany do konstrukcji ukladu
analitycznego opartego na immobilizacji oksydoreduktazy na powierzchni
wlokien, co pozwolito na selektywne wykrywanie dopaminy w roztworach
wodnych. W tym celu zastosowano techniki elektrochemiczne,
takie jak woltamperometria cykliczna oraz woltamperometria pulsowo-

réznicowa, ktére umozliwity iloSciowe oznaczenie dopaminy z wysoka precyzja.

Wyniki badann prowadzonych w ramach pracy doktorskiej wykazuja wiele
mozliwosdci wykorzystania elektroprzedzonych, modyfikowanych materiatéw
polimerowych w biosensoryce oraz fotonice. Zaprojektowane i wytworzone
materialy charakteryzuja sie duzym potencjalem aplikacyjnym w obszarze
ukladéw analitycznych jako sensory elektrochemiczne i optyczne.
Ponadto, opracowane wielowarstwowe uklady domieszkowane barwnikami
moga stanowi¢ podstawe dla dalszego rozwoju technologii laserowych
i optoelektronicznych. Wyniki te stanowia podstawy do kontynuacji badan nad
zaawansowanymi materialami funkcjonalnymi i ich wdrozeniem w rozwiazania

technologiczne o znaczeniu praktycznym.
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Streszczenie pracy w jezyku polskim

Elektroprzedzone nano- i mikrowl6kna posiadaja wyjatkowe wiasciwosci, takie jak
duzy stosunek pola powierzchni do objetosci, porowato$¢ oraz latwosé wytwarzania,
co w polaczeniuz mozliwoscia kontrolowania ich morfologii i funkcjonalizacji sprawia,
ze znalazly zastosowanie w wielu dziedzinach oraz technologiach, takich jak sensoryka

i biosensoryka, a takze fotonika i optoelektronika.

Gléwnym celem rozprawy doktorskiej bylo wytworzenie elektroprzedzonych nano-
i mikrowlokien polimerowych o potencjalnych zastosowaniach w biosensoryce
i fotonice. Ponadto istotna byla modyfikacja otrzymanych materialéw, aby nada¢ im

wladciwosci niezbedne do zalozonych zastosowari.

W trakcie realizacji badarn podjeto prébe optymalizacji procesu elektroprzedzenia
z roztwordw trzech polimeréw bazowych: poliakrylonitrylu, poli(alkoholu
winylowego) oraz poli(metakrylanu metylu) (PMMA), co umozliwilo wytworzenie
wldkien o jednolitej strukturze, bez defektéw i o Srednicy ponizej 2 pm, i w konsekwengji

wyboér PMMA jako polimeru bazowego do dalszych badar.

W kolejnym etapie pracy przeprowadzono modyfikacje elektroprzedzonych wiokien
przez ich domieszkowanie barwnikami organicznymi (charakteryzujacymi sie emisjq
Swiatla w zakresie barw czerwonej, zielonej i niebieskiej, po wzbudzeniu $wiattem UV),
a takze nowo zsyntetyzowanymi zwigzkami policyklicznymi, nadajac im dodatkowe

wlasciwosci, umozliwiajace zastosowania w fotonice i biosensoryce.

Potencjal praktycznego wykorzystania wytworzonych materialow zostal zbadany
poprzez  wytworzenie  wielowarstwowych, elektroprzedzonych  materialow
luminescencyjnych, wykazujacych potencjal do generowania bialego $wiatla
laserowego. W pracy przedstawiono takze koncepcje enzymatycznego ukiadu
elektroanalitycznego, opartego o wytworzone, modyfikowane wi6kna, pozwalajacego

na oznaczanie neuroprzekaznika - dopaminy - w roztworach wodnych.

Wyniki uzyskane w ramach pracy doktorskiej pokazuja potencjal wykorzystania
elektroprzedzonych, modyfikowanych materiatéw polimerowych w biosensoryce oraz
fotonice. Zaprezentowane materialy domieszkowane zwigzkami policyklicznymi moga
by¢ wykorzystane do projektowania i konstruowania detekcyjnych systeméw
analitycznych, a wielowarstwowe uklady domieszkowane barwnikami mogg stanowi¢

podstawe do dalszych badan w kierunku generowania biatego $wiatla laserowego.
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Streszczenie pracy w jezyku angielskim

Electrospun nano- and microfibers exhibit unique properties, such as high surface area
to volume ratio, porosity and ease of fabrication, which, combined with the ability
to control their morphology and possible functionalization, render them useful in a wide
range of fields and technologies, such as sensors and biosensors, as well as photonics

and optoelectronics.

The primary objective of the doctoral dissertation was to produce electrospun polymer
nano- and microfibers with potential applications in biosensorics and photonics.
Additionally, a key aspect was to modify obtained materials to grant them the properties

necessary for the intended applications.

In the course of the research, an attempt was made to optimize the electrospinning
process using solutions of three base polymers: polyacrylonitrile, poly(vinyl alcohol)
and poly(methyl methacrylate) (PMMA), which allowed the production of fibers
with a uniform structure, without defects, and with a diameter below 2 pum,

and consequently, PMMA was selected as the base polymer for further research.

In the next stage of the research, the electrospun fibers were modified by doping them
with organic dyes (characterized by light emission in the red, green and blue range, upon
excitation with UV light), as well as newly synthesized polycyclic compounds, granting

them additional properties that enable applications in photonics and biosensors.

The potential for practical use of the produced materials was examined by producing
multilayer, electrospun luminescent materials with the potential to generate white laser
light. The dissertation also presents the concept of an enzymatic electroanalytical system
based on the fabricated, modified fibers, which allows for the determination

of the neurotransmitter - dopamine - in aqueous solutions.

The results presented in the doctoral dissertation show the potential of electrospun,
modified polymeric materials for applications in biosensors and photonics. Materials
doped with polycyclic compounds can be used in the design and development
of analytical detection systems, and multilayer systems doped with dyes present

a promising basis for further research towards generating white laser light.
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