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1. Wprowadzenie i cele badawcze 

Rozwój nanotechnologii umożliwił postęp wielu dziedzin nauki i przemysłu. 

Nanomateriały, dzięki swoim unikalnym właściwościom wynikającym  

z niewielkich rozmiarów i dużej powierzchni właściwej, charakteryzują  

się cechami nieosiągalnymi w skali makro [1].  

Typem materiałów przyciągających szczególną uwagę są mikro- i nanowłókna 

(NFs, ang. nanofibers), reprezentujące materiały jednowymiarowe 

charakteryzujące się jednym wymiarem znacząco większym niż dwa pozostałe. 

Posiadają one właściwości takie jak wysoki stosunek pola powierzchni  

do objętości, porowatość, łatwość wytwarzania i możliwość kontrolowania ich 

morfologii, co daje wiele możliwości aplikacyjnych. Istotną zaletę stanowi 

również zdolność funkcjonalizacji włókien. Poprzez wprowadzenie 

dodatkowych substancji do struktury włóknistych materiałów możliwa jest 

modyfikacja, a tym samym poprawa właściwości lub nadanie nowych cech 

charakterystycznych, takich jak przewodność czy właściwości optyczne.  

Do substancji, które mogą być stosowane do modyfikacji włókien polimerowych, 

należą m.in. polimery (w tym polimery sprzężone), barwniki, związki 

organiczne, cząsteczki biologiczne oraz inne nanomateriały, takie jak kropki 

kwantowe. 

Jedną z najczęściej wykorzystywanych technik wytwarzania NFs jest 

elektroprzędzenie, które polega na formowaniu wydłużonych struktur poprzez 

przyłożenie wysokiego napięcia do roztworu wybranego polimeru.  

W odpowiednich warunkach roztwór polimeru zaczyna przepływać w kierunku 

kolektora i ulega wydłużaniu oraz rozciąganiu. Prowadzi to do powstawania 

wydłużonych struktur, w czasie procesu następuje odparowanie 

rozpuszczalnika z roztworu, a powstające NFs są zbierane w postaci stałej  

na kolektorze. Na przebieg procesu wpływa wiele czynników, zależnych 

zarówno od parametrów procesu, przygotowanego roztworu, jak i warunków 

środowiska. 
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Elektroprzędzone materiały znalazły zastosowanie w wielu dziedzinach,  

m.in. w medycynie, ochronie środowiska, energetyce, przemyśle spożywczym, 

fotonice i biosensoryce. NFs stanowią idealny materiał do zastosowania  

w systemach analitycznych ze względu na swoje unikalne cechy oraz łatwość 

modyfikacji ich powierzchni, co pozwala zaprojektować ich odpowiednie 

właściwości. Duża powierzchnia i porowatość nano- i mikrowłókien może 

przyspieszać mechanizmy adsorpcji lub uwalniania, zwiększać liczbę miejsc 

interakcji, zapewnia także duże możliwości wprowadzania substancji 

aktywnych – włókna polimerowe mogą stanowić nośnik dla immobilizacji 

materiału biologicznego, np. enzymu lub przeciwciała, który jest kluczowym 

elementem biosensora. Możliwość domieszkowania włókien polimerowych 

związkami o właściwościach optycznych, takimi jak barwniki organiczne, 

skierowała badania również w kierunku fotoniki i optoelektroniki. Mogą one być 

adaptowane jako źródła światła, a poprzez odpowiedni dobór substancji 

domieszkujących, możliwe jest kontrolowanie ich barw. NFs znalazły także 

zastosowanie w badaniach akcji laserowej, organicznych tranzystorach 

polowych oraz czujnikach optycznych. 

Głównym celem niniejszej rozprawy doktorskiej było wykorzystanie techniki 

elektroprzędzenia roztworów polimerowych w celu wytworzenia włókien 

polimerowych w mikro- i nanoskali, które mogą znaleźć potencjalne 

zastosowania w biosensoryce i fotonice. Celem pośrednim prowadzonych badań 

była modyfikacja NFs poprzez domieszkowanie roztworów wyjściowych  

oraz immobilizację cząsteczek biologicznych na ich powierzchni, aby nadać  

im właściwości niezbędne do planowanych aplikacji.  

Badania prowadzone były w kilku etapach: 

— dobór i optymalizacja elektroprzędzenia polimerów bazowych; 

— domieszkowanie roztworów polimerów bazowych za pomocą 

wyselekcjonowanych barwników i związków organicznych; 

— wytworzenie wielowarstwowych układów składających  

się z domieszkowanych NFs jako przykład zastosowania w fotonice; 
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— zaprojektowanie układu analitycznego opartego o modyfikowane włókna 

 do detekcji neuroprzekaźnika. 

Wytworzone materiały były analizowane w dwóch głównych kierunkach. 

Jednym z nich było nawiązanie do priorytetowych technologii wskazanych 

przez Ministerstwo Rozwoju i Technologii Rzeczpospolitej Polskiej w projekcie 

Strategia produktywności 2030 (Foresight Technologiczny Przemysłu – InSight 2030), 

który identyfikuje kluczowe technologie oraz obszary przemysłowe  

o największym potencjale rozwoju [2]. W projekcie zwrócono uwagę na potrzebę 

opracowywania nowoczesnych rozwiązań dla urządzeń diagnostycznych.  

W odpowiedzi na to zapotrzebowanie w niniejszej pracy zaproponowano 

wykorzystanie elektroprzędzonych nanowłókien, domieszkowanych nowo 

zsyntetyzowanymi związkami organicznymi, jako matrycy do budowy prostych 

i innowacyjnych układów detekcyjnych, które mogą się przyczynić do rozwoju 

diagnostyki klinicznej. Istotnym aspektem prowadzonych badań było 

domieszkowanie roztworów polimerowych nowo zaprojektowanymi  

i zsyntetyzowanymi związkami 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). Następnie wykorzystano te roztwory 

do wytwarzania mikro- i nanowłókien za pomocą techniki elektroprzędzenia. 

Metoda ta odgrywa istotną rolę w rozwoju nowoczesnych materiałów.  

Mimo intensywnych badań nad elektroprzędzonymi nano- i mikrowłóknami, 

tylko niewielka część z nich obejmuje wykorzystanie związków organicznych,  

w tym heterocyklicznych i policyklicznych. Wytworzone włókna zostały 

wykorzystane jako matryca do immobilizacji enzymu w celu umożliwienia 

detekcji badanego analitu (dopaminy) w roztworach wodnych. 

Drugim kierunkiem badań było wykorzystanie modyfikowanych, 

elektroprzędzonych włókien do opracowania bardziej złożonych materiałów  

o potencjalnym wykorzystaniu w fotonice. Choć w literaturze opisuje  

się zastosowania mikro- i nanowłókien o właściwościach luminescencyjnych, 

wykorzystanie ich do konstrukcji układów zdolnych do generowania białego 

światła laserowego pozostaje wciąż stosunkowo nowym zagadnieniem. 
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Unikalne właściwości włóknistych mat, takie jak zdolność do rozpraszania 

światła, mogą wpływać na wyniki pomiarów optycznych w sposób niedostępny 

dla innych materiałów. W związku z tym podjęto próbę wytworzenia 

warstwowych materiałów elektroprzędzonych, domieszkowanych barwnikami 

luminescencyjnymi, których odpowiednia kombinacja mogłaby wykazywać 

potencjał do generowania białego światła laserowego. 

Zawartość pracy doktorskiej została podzielona na część I - literaturową  

oraz część II - doświadczalną. Część pierwsza opiera się na przeglądzie 

literaturowym dotyczącym włókien polimerowych, metod ich wytwarzania, 

parametrów procesu elektroprzędzenia, metod charakterystyki włókien  

oraz ich potencjalnych obszarów zastosowania. 

Druga część pracy to część eksperymentalna, gdzie zostały opisane 

wykorzystane odczynniki, aparatura oraz metody przygotowywania włókien 

polimerowych – zarówno czystych jak i domieszkowanych, ich charakterystyka 

metodami mikroskopowymi oraz preparacja pod konkretne zastosowania  

w fotonice i biosensoryce. Otrzymane w ramach rozprawy doktorskiej wyniki 

eksperymentalne zostały podzielone na trzy rozdziały. 

Rozdział I skupia się na procesie optymalizacji elektroprzędzenia polimerów 

bazowych: poliakrylonitrylu (PAN, ang. polyacrylonitrile), poli(alkoholu 

winylowego) (PVA, ang. poly(vinyl alcohol)) i poli(metakrylanu metylu (PMMA, 

ang. poly(methyl methacrylate)). Badania te umożliwiły dobór parametrów 

procesu, dzięki którym wytwarzane włókna posiadały gładką, jednolitą 

strukturę i średnicę poniżej 2 µm. Na ich podstawie wyselekcjonowano polimer 

bazowy użyty w kolejnych badaniach. 

Rozdział II przedstawia modyfikację NFs poprzez domieszkowanie trzema 

barwnikami organicznymi, charakteryzującymi się emisją w zakresie  

420–700 nm po wzbudzeniu światłem w zakresie UV, a także nowymi 

związkami organicznymi, pochodnymi antracenu i tiofenu.  

W Rozdziale III przedstawiono potencjalne zastosowania wytworzonych 

materiałów: wielowarstwowe luminescencyjne NFs - wykazujące potencjał  
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do generowania białego światła laserowego, oraz koncepcję enzymatycznego 

układu analitycznego do oznaczania obecności dopaminy w środowisku 

wodnym. 
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2. Przegląd literatury 

2.1. Włókna polimerowe 

Materiały polimerowe o strukturze włóknistej odgrywają kluczową rolę  

w rozwoju nowoczesnych technologii, a ich wszechstronność i możliwość 

dostosowywania właściwości fizykochemicznych powodują, że znajdują 

szerokie zastosowanie w przemyśle, medycynie oraz zaawansowanych 

systemach sensorycznych [3,4]. Włókna polimerowe można klasyfikować  

na podstawie rozmiaru średnicy na makrowłókna (o średnicach powyżej 10 µm), 

mikrowłókna (średnica od 1 µm do 10 µm) oraz nanowłókna (NFs,  

ang. nanofibers), których średnica nie przekracza 1 µm [4,5]. 

2.1.1. Włókna naturalne i syntetyczne 

Włókna występujące w naturze mogą być skutkiem upływu czasu  

oraz warunków środowiskowych, mogą być pochodzenia zwierzęcego, 

roślinnego, występują także w minerałach. Przykładowe włókna naturalne  

to jedwab i azbest. W skład naturalnie występujących włókien mogą wchodzić 

takie substancje jak celuloza, hemiceluloza czy lignina. Włókna syntetyczne  

są otrzymywane z materiałów syntetyzowanych chemicznie, niejednokrotnie  

na wzór włókien naturalnych, dorównując im we właściwościach fizycznych  

i mechanicznych. Można je podzielić na włókna nieorganiczne (np. włókno 

szklane) i organiczne (np. włókna polimerowe) (Schemat 1) [6,7]. 
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Schemat 1. Klasyfikacja włókien ze względu na pochodzenie 

2.1.2. Nanowłókna i mikrowłókna 

Nanomateriały stanowią obiekt wielu badań, a szczególne zainteresowanie 

budzą struktury włókniste w skali nano i mikro. Cechą, która odróżnia ten typ 

od innych nanomateriałów, jest trzeci wymiar – długość, będąca znacznie 

większa niż dwa pozostałe wymiary [8]. Zmiana skali z makro na mikro i nano 

prowadzi do otrzymania materiałów o unikalnych właściwościach.  

NFs charakteryzują się niezwykle wysokim stosunkiem powierzchni do objętości 

i dużą elastycznością. Mogą tworzyć porowate maty o regulowanym rozmiarze 

porów i unikalnych strukturach 3D. Te cechy, wraz z dobrymi właściwościami 

mechanicznymi i fizykochemicznymi, łatwością przygotowania  

i funkcjonalizacji, zróżnicowaną i kontrolowaną morfologią, możliwą 

biokompatybilnością i szeroką gamą materiałów źródłowych - mają ogromne 

znaczenie przy projektowaniu badań dla konkretnych zastosowań w wielu 

dziedzinach, m.in. medycynie, sensoryce, energetyce czy ochronie środowiska 

[9–13]. 

Dwa najważniejsze parametry pozwalające na klasyfikację NFs to ich skład 

chemiczny i morfologia. Pierwszy podział rozróżnia włókna węglowe  

i polimerowe, włókna nieorganiczne i kompozyty. Nanowłókna węglowe  

(CNF, ang. carbon nanofibers) wykazują unikalną, złożoną strukturę składającą  
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się z warstw grafenu. Warstwy te można układać na różne sposoby, na przykład 

układając je płasko lub pod kątem, tworząc materiały o różnych właściwościach. 

Charakterystyka NFs polimerowych jest silnie zależna od rodzaju użytego 

polimeru, a także od zastosowanej modyfikacji. Dotychczas opisano 

wykorzystanie ponad stu polimerów i ich kombinacji do wytwarzania włókien 

(m.in. na bazie poliakrylonitrylu, poli(metakrylanu metylu), polikaprolaktonu 

(PCL, ang. polycaprolacton), polistyrenu). Włókna na bazie metali i tlenków metali 

(na przykład Cu lub ZnO) są zwykle klasyfikowane jako nieorganiczne. 

Charakteryzują się unikalnymi właściwościami optycznymi i elektronicznymi 

[13]. 

Nanowłókna wykazują ogromną różnorodność pod względem morfologii. 

Najczęściej występujące są włókna gładkie i okrągłe lub płaskie struktury 

przypominające wstążki, a także struktury porowate lub w kształcie koralików. 

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

w środku, włókna typu rdzeń-powłoka czy włókna wielokanałowe (Schemat 2) 

[14,15]. 

 

Schemat 2. Obrazy SEM prezentujące różnorodność morfologiczną 

nanowłókien: a. gładkie i okrągłe [16]; b. porowate [17]; c. płaskie [18]; d. wstążki 

[18]; e. helikalne [19]; f. zawierające koraliki [20]; g. w kształcie naszyjnika [21]; 

h. puste [22]; i. rdzeń-powłoka [23]; j. wielokanałowe [24] 

Porowatość jest jedną z najważniejszych cech NFs branych pod uwagę  

w konstruowaniu bioczujników, procesach adsorpcji i katalizy. Można  

ją wytworzyć, m.in., poprzez separację faz, wywołaną termicznie lub za pomocą 
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pary, co skutkuje otrzymaniem odpowiednio porów powierzchniowych  

lub wewnętrznych (Schemat 2b). Chropowatość na powierzchni włókien,  

na przykład w postaci rowków lub marszczeń, sprawia, że włókna o takiej 

strukturze morfologicznej są obiecującym narzędziem do zastosowań  

w technologiach oczyszczania, inżynierii tkankowej lub pozyskiwaniu energii, 

głównie ze względu na zwiększoną powierzchnię właściwą. Włókna puste 

(Schemat 2h), często wytwarzane przez współosiowe lub wielodyszowe 

elektroprzędzenie, stanowią inny typ o wielu potencjalnych zastosowaniach,  

od magazynowania energii po medycynę. W niektórych przypadkach,  

gdy parametry syntezy nie są optymalne, na długości włókna mogą tworzyć  

się formy kuliste, zwane koralikami (Schemat 2f). Chociaż wcześniej były 

uważane za defekty, głównie ze względu na zmniejszenie powierzchni włókna, 

obecnie mogą one być wykorzystane na przykład w zastosowaniach 

medycznych jako nośniki leków [25,26]. 

2.1.3. Metody wytwarzania włókien 

NFs można wytwarzać za pomocą kilku różnych technik, zarówno 

konwencjonalnych (m.in. samoorganizacja, ciągnienie, osadzanie chemiczne  

z fazy gazowej lub synteza szablonów) jak i nowych, które obejmują przędzenie 

z rozdmuchem roztworu, przędzenie strumieniowe odśrodkowe lub syntezę 

indukowaną plazmą. Przykładem metody wytwarzania od podstaw  

(ang. bottom-up) jest samoorganizacja, w której sposób oddziaływania między 

cząsteczkami (wiązania wodorowe, oddziaływania elektrostatyczne, van der 

Waalsa) wpływają na organizację bloków konstrukcyjnych, a zatem  

na ostateczną morfologię włókien. Jest to jednak metoda kosztowna  

i skomplikowana. Porowaty szablon membranowy można wykorzystać  

do uzyskania włókien o różnorodnej i bardzo szczegółowo kontrolowanej 

morfologii. Połączenie syntezy tradycyjnej z innymi metodami pozwala  

na wykorzystanie wielu materiałów do uzyskania NFs. Chociaż ta metoda może 

być dość uniwersalna, największy problem stanowi usuwanie z szablonu 

struktur w kształcie rurek, drutów lub prętów bez ich uszkodzenia. Ciągnienie 

(ang. drawing) jest jedną z najprostszych technik wytwarzania włókien, jednak 
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posiada ograniczenia w wyborze polimerów i rozpuszczalników, a uzyskanie 

małych średnic poniżej 100 nm jest dość trudne. W tej metodzie końcówka pipety 

(ang. tips) lub szklany pręt jest przykładany do kropli roztworu polimeru,  

a następnie delikatnie cofany, aby spowodować ciągnienie roztworu w długie, 

włókniste 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 węglowym 

tworzyć włókna na powierzchni metalu. Niemniej jednak najczęściej stosowaną 

techniką wytwarzania NFs jest elektroprzędzenie, w którym wysokie napięcie 

jest przykładane do igły z roztworem polimeru i kolektora. Pole elektryczne 

powoduje, że roztwór z igły przemieszcza się w stronę kolektora,  

przy jednoczesnym odparowaniu rozpuszczalnika, co skutkuje powstawaniem 

długich, stałych włókien [27–30]. 

2.2. Elektroprzędzenie – technika wytwarzania włókien polimerowych 

2.2.1. Podstawy teoretyczne procesu elektroprzędzenia 

Historia elektroprzędzenia rozpoczęła się w XVII wieku od obserwacji 

stożkowatej kropli wody w obecności pola elektrycznego, dokonanej przez 

Williama Gilberta. Ponad sto lat później pierwszy eksperyment  

z elektrorozpylaniem przeprowadził Abbé Nollet, w XIX wieku Lord Rayleigh 

badał niestabilne stany elektrycznie naładowanych cieczy, a pierwsze prototypy 

urządzeń do elektroprzędzenia zostały opisane w 1902 roku w oddzielnych 

patentach przez Johna Cooleya i Williama Mortona. Zastosowanie 

elektroprzędzonych włókien sięga 1938 roku, kiedy opracowano filtry powietrza 

oparte na tych materiałach. Matematyczne wyjaśnienie stożka Taylora, które 

opiera się na analizie sił działających na powierzchnię cieczy (głównie sił 

elektrostatycznych i napięcia powierzchniowego) zostało opublikowane przez 

Geoffreya Taylora w latach 60. XX wieku. Rozwój techniki rozpoczął się w latach 

90. XX wieku i od tego czasu wprowadzono liczne warianty elektroprzędzenia 

[13,31]. 
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Podstawa procesu elektroprzędzenia leży w procesie 

elektrohydrodynamicznym. Naelektryzowana kropla cieczy generuje strumień, 

który jest następnie rozciągany i wydłużany. Zjawisku temu towarzyszy 

odparowywanie rozpuszczalnika, co prowadzi do utworzenia włókien,  

które można zbierać na kolektorze [31,32]. Pięć głównych komponentów 

zestawu do elektroprzędzenia to: strzykawka wypełniona wybranym 

roztworem polimeru, igła z płaskim zakończeniem, pompa strzykawkowa  

do regulacji przepływu roztworu, zasilacz wysokiego napięcia do generowania 

pola elektrycznego i przewodzący kolektor. Zestaw można umieścić w orientacji 

pionowej lub poziomej (Schemat 3). 

  

Schemat 3. Schematyczny układ elektroprzędzenia: a. układ pionowy  

z kolektorem w postaci obrotowego walca; b. układ poziomy z kolektorem 

płaskim (na podstawie [33]) 

Aby proces mógł przebiegać, kropla cieczy musi zostać umieszczona na końcu 

dyszy przędzalniczej (igły). Na początku ważną rolę odgrywa napięcie 

powierzchniowe, ponieważ jest to siła, której należy przeciwdziałać przez 

odpychanie elektrostatyczne ładunków w kropli, spowodowane różnicą 

potencjałów między kolektorem a igłą. Początkowo kropla odkształca się, 

formując stożek Taylora, a następnie strumień zaczyna przepływać w kierunku 
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kolektora. Tam jest on rozciągany i wydłużany, a wraz ze wzrostem 

niestabilności zginania elektrycznego staje się również cieńszy i odchyla  

się od linii prostej. Na koniec na kolektorze zostają osadzone zestalone włókna 

[31,34]. 

2.2.2. Parametry elektroprzędzenia 

Na końcowy wynik procesu elektroprzędzenia mogą wpływać różne parametry, 

które mogą zostać podzielone na trzy grupy: parametry procesu, parametry 

roztworu i warunki środowiskowe (Schemat 4). 

 

Schemat 4. Parametry elektroprzędzenia 

2.2.2.1. Parametry procesu 

Parametry związane z procesem i konfiguracją, które można kontrolować, 

obejmują przyłożone napięcie, natężenie przepływu, odległość między igłą  

a kolektorem i typ kolektora. Każdy z nich może mieć wpływ na produkt 

końcowy. 

Przyłożone napięcie jest istotnym parametrem, ponieważ po osiągnięciu 

wartości krytycznej pozwala kropli roztworu polimeru na utworzenie stożka 

Taylora, a później włókien. Wzrost przyłożonego napięcia powoduje 
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rozciągnięcie roztworu, co prowadzi do uzyskania mniejszej średnicy 

utworzonych włókien. Jednak po przekroczeniu wartości krytycznej stożek 

Taylora staje się mniejszy, a prędkość strumienia wzrasta, powodując nie tylko 

efekt przeciwny, ale także tworzenie się niedoskonałości w postaci koralików  

na włóknach. Wartość krytyczna zależy od roztworu polimeru. Z drugiej strony, 

zbyt niskie napięcie nie pozwoli na stabilizację strumienia, powodując defekty  

i brak jednorodności w morfologii włókien [12,35,36]. 

Natężenie przepływu roztworu również może wpływać na morfologię 

wytworzonych włókien. Podobnie jak przyłożone napięcie, krytyczna wartość 

szybkości przepływu określa powstawanie gładkich lub koralikowych włókien 

i ich średnicę. Gdy szybkość przepływu jest zbyt wysoka, rozpuszczalnik może 

nie odparować całkowicie, co może powodować powstawanie bardziej 

porowatych, koralikowych włókien o większych wymiarach i innej strukturze, 

na przykład przypominających wstążkę [12,35,36]. 

Prawidłowa odległość robocza, czyli odległość między końcem igły  

a kolektorem, zapewnia odparowywanie rozpuszczalnika, umożliwiając 

formowanie jednolitych struktur włóknistych, zamiast filmów  

lub zdeformowanych włókien. Odległość robocza i natężenie pola elektrycznego 

są względem siebie odwrotnie proporcjonalne (pod warunkiem, że przyłożone 

napięcie ma stałą wartość) [12,35,36]. 

Włókna mogą być wytwarzane na różnych typach kolektorów, które określają 

końcową morfologię maty (Schemat 5). Najprostszym rodzajem tego sprzętu jest 

kolektor płaski, na którym włókna są zorientowane losowo. Kolektory obrotowe, 

takie jak walce i dyski, są używane do uzyskania wyrównanych, równoległych 

względem siebie włókien dzięki działaniu siły odśrodkowej. W tym przypadku 

czas osadzania, a zatem struktura, będzie zależała od prędkości obrotowej 

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

włókien PMMA otrzymanych na różnych kolektorach: a. kolektor płaski;  

b. kolektor obrotowy; przedstawione zdjęcia mikroskopowe są rezultatem 

pomiarów materiałów wytworzonych w badaniach do pracy doktorskiej 

2.2.2.2. Parametry roztworu 

Wybór polimeru i rozpuszczalnika ma kluczowe znaczenie dla procesu 

elektroprzędzenia. Masa cząsteczkowa i stężenie polimeru wpływają na lepkość 

roztworu, a zatem na końcową morfologię włókien. Do elektroprzędzenia 

preferowane są polimery o dużej masie cząsteczkowej (przykładowo, PMMA  

o masie cząsteczkowej powyżej 100 000 Da lub poli(winylopirolidon) (PVP)  

o masie cząsteczkowej 130 000 Da), ze względu na ich dużą powierzchnię  

i splątanie łańcuchów polimerowych, co pozwala na uzyskanie większej lepkości 

roztworu. Optymalne stężenie polimeru ma kluczowe znaczenie, ponieważ zbyt 

niskie lub zbyt wysokie stężenie prowadzi do defektów, nierównomiernych 

kształtów, a nawet może wpłynąć na zaburzenie procesu elektroprzędzenia 

(Schemat 6) [12,35–38]. 
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Schemat 6. Zdjęcia mikroskopowe (mikroskopia optyczna jasnego pola) włókien 

PMMA elektroprzędzonych z roztworów CHCl3 o różnych stężeniach polimeru: 

a. 15%; b. 18%; przedstawione zdjęcia mikroskopowe są rezultatem pomiarów 

materiałów wytworzonych w badaniach do pracy doktorskiej 

Przewodność roztworu ma wpływ na powstawanie stożka Taylora i strumienia, 

a także na średnicę włókna. Zbyt niska przewodność uniemożliwia proces 

elektroprzędzenia, jednak, jak w poprzednich przypadkach, przekroczenie 

wartości krytycznej zakłóca przebieg procesu. W określonym zakresie wzrost 

przewodności doprowadza do zmniejszenia średnic wytwarzanych włókien. 

Można wpłynąć na poprawę tego parametru poprzez dodanie do roztworu soli 

lub polimerów przewodzących (np. NaCl, bromek tetrabutyloamoniowy, 

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

Ponieważ proces odparowywania rozpuszczalnika podczas przepływu 

strumienia jest kluczowy dla formowania włókien, lotność rozpuszczalnika 

powinna być dokładnie rozważona przy jego wyborze. Niewłaściwy 

rozpuszczalnik może prowadzić do powstawania filmów, mokrych włókien  

lub problemów z zestalaniem na końcu igły, co skutkuje całkowitym brakiem 

powstawania włókien. Kluczowe jest również zapewnienie pełnej 

rozpuszczalności polimeru w wybranym rozpuszczalniku [12,35,36]. 

2.2.2.3. Warunki środowiska 

Morfologia włókien i proces elektroprzędzenia mogą być również zależne  

od warunków otoczenia, takich jak temperatura czy wilgotność względna.  
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Wzrost temperatury zazwyczaj obniża lepkość roztworu polimerowego, 

ułatwiając przepływ strumienia i umożliwiając formowanie cieńszych i bardziej 

jednorodnych włókien. Ponadto, wyższa temperatura sprzyja szybszemu 

parowaniu rozpuszczalnika, co może wpływać na proces zestalania się włókien 

i przyczyniać się do uzyskania gładkiej lub porowatej struktury, w zależności  

od warunków. Z drugiej strony, jeżeli temperatura jest zbyt wysoka – może  

to destabilizować stożek Taylora, a tym samym zaburzać prawidłowy przebieg 

procesu elektroprzędzenia.  

Wilgotność względna może również wpływać na szybkość parowania 

rozpuszczalnika czy stabilność przepływu roztworu. Wyższa wilgotność sprzyja 

wolniejszemu parowaniu, co pozwala na równomierne zestalanie się włókien, 

jednak może też prowadzić do powstawania defektów, takich jak koraliki  

na powierzchni włókien. W warunkach niskiej wilgotności rozpuszczalnik  

ma możliwość odparowywać szybciej, a to może skutkować pojawieniem się 

porów i pustek w strukturze włókien. Ponadto wilgotność wpływa na rozkład 

ładunków elektrostatycznych na powierzchni kropli roztworu, co również 

oddziałuje na stabilność procesu elektroprzędzenia [35,36]. 

2.2.3. Modyfikacje techniki elektroprzędzenia 

Podstawowa i najpowszechniejsza konfiguracja elektroprzędzenia opisana 

wcześniej (podrozdział 2.2.1) jest uważana za opcję dalekiego pola (ang. far-field) 

z wykorzystaniem igły i była inspiracją do opracowania kilku modyfikacji w celu 

zwiększenia możliwości i wszechstronności procesu. Elektroprzędzenie 

bliskiego pola (ang. near-field) jest rozważane, gdy odległość między igłą  

a kolektorem wynosi od 0,5 mm do 50 mm. Pozwala to strumieniowi roztworu 

polimeru na przebycie całej drogi do kolektora w linii prostej, zmniejszając 

niestabilność zginania występującą w konfiguracji dalekiego pola.  

Warto zauważyć, że wszystkie inne parametry procesu również muszą zostać 

odpowiednio zredukowane. Elektroprzędzenie wykorzystujące igłę również  

ma kilka wariantów, w zależności od liczby dysz. Typ podstawowy –  

z pojedynczą dyszą (Schemat 7a) może zostać rozszerzony do układu 
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składającego się z dwóch igieł obok siebie (Schemat 7Błąd! Nie można odnaleźć 

źródła odwołania.b), który obejmuje dwa oddzielne systemy do wytwarzania 

włókien o strukturze Janus. System współosiowy (Schemat 7c), umożliwiający 

podawanie dwóch różnych roztworów jednocześnie, wymaga zastosowania 

dwóch igieł o różnych średnicach, igła o mniejszej średnicy znajduje się 

wewnątrz igły o większej średnicy. Układ ten umożliwia wytwarzanie struktur 

typu rdzeń-powłoka. Metoda ta może być dalej rozszerzona do trójosiowej 

(Schemat 7d), co pozwala na formowanie trzech różnych roztworów we włókna 

typu rdzeń-powłoka-powłoka. Innym rodzajem konfiguracji wielodyszowej jest 

użycie wielokanałowej dyszy przędzalniczej (Schemat 7e), która składa się z 

małych igieł połączonych z większą w określony sposób, aby wytwarzać 

hierarchiczne włókna wielokanałowe. Igła może być zastąpiona solidną dyszą 

przędzalniczą, taką jak szpilka, z której można jednocześnie generować kilka 

strumieni,  

lub może być całkowicie pominięta, jak w elektroprzędzeniu bezigłowym [31,41]. 
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Schemat 7. Przykładowe rodzaje elektroprzędzenia (po lewej)  

oraz schematyczne struktury włókien otrzymanych w danym układzie  

(po prawej): a. jednoigłowy; b. wieloosiowy; c. koaksjalny; d. triaksjalny;  

e. wielokanałowy [31,41] 

2.3. Polimery syntetyczne wykorzystywane w elektroprzędzeniu 

Do tej pory ponad 100 polimerów zostało pomyślnie uformowanych we włókna 

za pomocą elektroprzędzenia. Polimery organiczne są najczęściej stosowanym 

materiałem, zarówno w roztworze, jak i w stanie stopionym. W literaturze 

a. 

b. 

c. 

d. 

e. 



20 

można znaleźć informacje na temat różnych włókien na bazie polimerów 

syntetycznych i naturalnych, a także kopolimerów i kompozytów. 

Naturalne polimery posiadają pewne cechy, z których najważniejsze  

to biokompatybilność, niska immunogenność i biodegradowalność, które czynią 

je pożądanymi, zwłaszcza w zastosowaniach biologicznych i medycznych. 

Polimery pochodzenia roślinnego, algowego i zwierzęcego, takie jak DNA, 

fibroina jedwabiu, alginian i chitozan, były badane w obszarze produkcji włókien 

i elektroprzędzenia [42–44]. Zhou i in. użyli kolagenu ekstrahowanego z tilapii 

do produkcji włókien stosowanych w materiałach do gojenia ran, co wykazało 

bardzo dobre wyniki in vivo u szczurów [45], a Ahmadian-Fard-Fini i in. 

przygotowali elektroprzędzone, magnetyczne włókna octanu celulozy 

domieszkowane kropkami węglowymi w celu optycznego wykrywania jonów 

ołowiu (II) i rtęci (II) [46]. 

W porównaniu do polimerów naturalnych, polimery syntetyczne mają pewne 

znaczące zalety, takie jak lepsze właściwości mechaniczne, wyższy 

współczynnik degradacji lub łatwiejszy dobór rozpuszczalnika. Niektóre z nich 

zostały wykorzystane w zastosowaniach biomedycznych, na przykład poli(kwas 

mlekowy) lub poli(ε-kaprolakton) (PCL), lub w ochronie środowiska,  

m.in. polistyren i poli(chlorek winylu) [31,42–44]. Serban i in. wykazali,  

że elektroprzędzone włókna PCL pokryte cienką warstwą złota mogą służyć  

jako elektrochemiczny czujnik tlenu w pożywkach do hodowli komórkowych 

[47]. 

Ponadto, aby uzyskać lepsze właściwości, kopolimery, kompozyty i mieszanki 

różnych polimerów mogą być również stosowane w elektroprzędzeniu. Niektóre 

przykłady obejmują poli(kwas mlekowy-ko-glikolowy) (PLGA), kolagen  

z poli(tlenkiem etylenu) (PEO) lub PCL z żelatyną. Zastosowanie większej liczby 

polimerów może mieć wpływ na właściwości biologiczne, morfologię, zdolność 

do przędzenia i inne właściwości wytworzonych włókien [42–44]. Włókna PLGA 

domieszkowane nanocząstkami srebra zostały przetestowane pod kątem 

aktywności przeciwnowotworowej i przeciwdrobnoustrojowej przez Almajhdi  



21 

i in. i wykazały obiecujące wyniki [48], a maty elektroprzędzone z kolagenu/PEO 

badali Zhao i in. pod kątem ich cytokompatybilności i zdolności do inicjowania 

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

Polimery przewodzące zasługują na szczególną uwagę w kontekście 

elektroprzędzenia. Są interesujące ze względu na swoje właściwości optyczne  

i elektryczne, wynikające ze sprzężonych szkieletów z naprzemiennymi 

wiązaniami pojedynczymi i podwójnymi. Ponadto mogą być biokompatybilne, 

niedrogie i dostosowane do potrzeb, dlatego też były stosowane w różnych 

dziedzinach, w tym w optoelektronice, emisji światła, czujnikach, biomateriałach 

i magazynowaniu energii. Dodatkowo ich podstawowe właściwości,  

takie jak kolor, przewodność lub rozpuszczalność, zależą od stopnia utlenienia 

polimeru. Chociaż cechy te decydują o tym, że polimery sprzężone są chętnie 

wykorzystywane w badaniach, mogą one utrudniać elektroprzędzenie włókien 

z ich roztworów. Aby rozwiązać ten problem, często miesza się je z innymi 

polimerami bazowymi, takimi jak PAN lub PMMA, przy użyciu odpowiednich 

rozpuszczalników, które mogą całkowicie rozpuścić oba polimery,  

lub przygotowuje się je w postaci włókien typu rdzeń-powłoka. Przykładami 

polimerów przewodzących, które poddano pomyślnie elektroprzędzeniu,  

są polianilina, polipirol czy politiofen [12,15,50,51]. 

2.3.1. PAN 

Poliakrylonitryl (PAN, ang. polyacrylonitrile) jest polimerem organicznym, 

pochodną polietylenu zawierającą w swojej strukturze grupę nitrylową o wzorze 

strukturalnym (C3H3N)n (Schemat 8). Występuje w postaci białego proszku. 

Charakteryzuje się niską gęstością, stabilnością termiczną i chemiczną, 

hydrofilowością, rozpuszczalnością w rozpuszczalnikach polarnych (DMSO, 

DMF) oraz niską przepuszczalnością substancji gazowych. Znalazł zastosowanie 

w przemyśle spożywczym, kosmetycznym oraz w ochronie środowiska. Włókna 

poliakrylonitrylowe są wykorzystywane jako prekursor do otrzymywania 

włókien węglowych [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 -CH2-CH(OH)-, przyjmuje postać białych/bezbarwnych 

granulek (Schemat 9). Cechy charakterystyczne, dzięki którym jest on szeroko 

stosowany w różnych dziedzinach, takich jak medycyna, inżynieria materiałowa 

czy przemysł spożywczy, to rozpuszczalność w wodzie, biokompatybilność, 

biodegradowalność i niska toksyczność. Obecność grup hydroksylowych 

umożliwia modyfikację materiałów na bazie PVA [53]. 

 

Schemat 9. Struktura chemiczna poli(alkoholu winylowego) 

2.3.3. PMMA 

Poli(metakrylan metylu) (PMMA, ang. poly(methyl methacrylate)) jest żywicą 

akrylową (Schemat 10). Jest to materiał termoplastyczny, transparentny  

i wytrzymały pod względem chemicznym, mechanicznym oraz odporny  

na czynniki środowiska, jednocześnie lekki. Rozpuszcza się w rozpuszczalnikach 

organicznych. Jest wykorzystywany do produkcji szkła akrylowego, będącego 

organicznym zamiennikiem szkła, znalazł także zastosowania w optyce  

i elektronice [54].  
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Schemat 10. Struktura chemiczna poli(metakrylanu metylu) 

2.4. Modyfikacja włókien polimerowych 

Chociaż NFs są uważane za wszechstronne materiały o wielu 

charakterystycznych cechach, właściwości te można modyfikować poprzez 

funkcjonalizację. Modyfikacja może być przeprowadzona na dwa sposoby: 

poprzez bezpośrednią inkorporację lub funkcjonalizację powierzchni (Schemat 

11). Bezpośrednie włączanie w strukturę włókna to technika oparta na mieszaniu 

materiałów funkcjonalnych z roztworem polimeru przed wytworzeniem 

włókien w celu nadania NFs nowych właściwości. Technologia ta jest 

stosunkowo łatwa i pozwala na wytworzenie względnie jednorodnych włókien, 

jednak jej wadą jest ograniczenie liczby dostępnych grup funkcyjnych  

na powierzchni NFs, a także konieczność doboru odpowiednich cząsteczek  

lub związków, które mogą zostać dodane do roztworu polimeru i zachowają 

swoją funkcjonalność po procesie elektroprzędzenia. Modyfikacja powierzchni 

lub funkcjonalizacja po procesie elektroprzędzenia polega na przyłączaniu 

nowych cząsteczek/związków do powierzchni już przygotowanych NFs. Można 

to osiągnąć na wiele sposobów, na przykład poprzez szczepienie, sieciowanie, 

obróbkę plazmową, osadzanie warstwowe czy wiązanie kowalencyjne. Należy 

jednak zaznaczyć, że zabiegi te mogą być czasochłonne i wymagać 

przeprowadzenia dodatkowej modyfikacji po wytworzeniu NFs [30,33,55–57]. 
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Schemat 11. Dwa podejścia do funkcjonalizacji włókien: bezpośrednia 

inkorporacja oraz modyfikacja powierzchni (na podstawie [33]) 

Wprowadzenie substancji funkcjonalnych do polimerów bazowych odkrywa 

nowe, specyficzne właściwości, zwiększając pulę możliwych badań  

i zastosowań. W literaturze opisano różne rodzaje substancji służących  

do modyfikacji NFs, w tym polimery (sprzężone, 

przewodzące/półprzewodzące), nanocząstki (NPs, ang. nanoparticles) i inne 

nanomateriały (NPs metali i tlenków metali, NPs półprzewodzące, np. kropki 

kwantowe, nanomateriały węglowe), związki organiczne (barwniki) i cząsteczki 

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

Modyfikacja włókien za pomocą barwników organicznych 

Barwniki organiczne, dzięki swoim wyjątkowym właściwościom optycznym, 

odgrywają kluczową rolę w funkcjonalizacji włókien polimerowych. 

Charakteryzują się one intensywną absorpcją światła, wysoką wydajnością 

fluorescencyjną oraz możliwością precyzyjnego dostosowania widma emisji 

poprzez modyfikacje chemiczne lub fizyczne. Te cechy sprawiają, że barwniki 
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organiczne znajdują szerokie zastosowanie w nadawaniu materiałom 

właściwości luminescencyjnych oraz w projektowaniu nowych materiałów  

o potencjale aplikacyjnym w dziedzinach takich jak fotonika, diagnostyka 

optyczna czy biosensoryka [59]. Aby wprowadzić właściwości luminescencyjne 

do włókien polimerowych, barwniki organiczne mogą być dodawane na etapie 

przygotowania roztworu polimerowego lub jako zewnętrzne powłoki  

po procesie elektroprzędzenia. Przykładowo, Haru i Tomioka wykorzystali 

rodaminę 6G jako domieszkę dla PAN, uzyskując włókna o intensywnych 

właściwościach luminescencyjnych, równomiernych na całej długości włókien 

[60], z kolei Zhang i współpracownicy opisali elektroprzędzenie PVP 

domieszkowanego fluoresceiną, uzyskując włókna o zróżnicowanym widmie 

emisji, zależnym od stężenia barwnika [61]. Domieszkowanie włókien 

barwnikami organicznymi pozwala na ich zastosowanie w szerokim zakresie 

technologii, np. jako materiały do generowania światła laserowego, warstwy 

aktywne w detektorach optycznych czy elementy funkcjonalne w urządzeniach 

fotonicznych. Dodatkowo, dzięki dużej różnorodności dostępnych barwników 

oraz możliwości ich wzajemnego łączenia, możliwe jest uzyskanie szerokiego 

zakresu emisji. Przykłady te podkreślają potencjał tej metody w opracowywaniu 

nowych materiałów o wysokim stopniu zaawansowania technologicznego. 

Modyfikacja włókien za pomocą związków heterocyklicznych 

W celu poszerzenia zakresu zastosowań włókien polimerowych, coraz większą 

uwagę poświęca się ich modyfikacjom z wykorzystaniem nowych związków 

chemicznych, w tym związków heterocyklicznych i ich polimerów. Związki  

te charakteryzują się unikalną strukturą chemiczną, w której występują 

pierścienie heteroatomowe, zawierające takie atomy jak azot, tlen, siarka czy 

fosfor. Obecność heteroatomów w cyklicznych strukturach wpływa na wiele 

właściwości tych związków, np. zdolność do przewodzenia prądu, 

fotoluminescencję, a także aktywność katalityczną. Te cechy sprawiają,  

że związki heterocykliczne stanowią interesującą grupę materiałów, które mogą 

znacząco wzbogacić funkcjonalność włókien polimerowych, nadając im nowe, 

zaawansowane właściwości. W związku z ich wszechstronnym działaniem, 
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związki heterocykliczne, takie jak pochodne benzotiadiazolu, difenyloaminy, 

karbazolu czy tiofenu, stanowią obiecujący kierunek w rozwoju 

zaawansowanych materiałów funkcjonalnych, których modyfikacja może 

przyczynić  

się do uzyskania nowych typów włókien polimerowych o szerokim zakresie 

zastosowań, w tym w elektronice, fotonice, biosensoryce czy katalizie [50,62–65]. 

2.5. Metody charakterystyki włókien 

Po wytworzeniu NFs możliwe jest określenie ich morfologii, rozmiaru, grubości 

maty, składu i wszelkich dodatkowych, wymagany przez przyszłe 

zastosowania, właściwości. 

Pierwszym podstawowym krokiem w celu określenia parametrów włókien jest 

obrazowanie, do którego stosuje się różne techniki mikroskopowe (Schemat 12). 

Najbardziej podstawową jest mikroskopia optyczna, w której powiększenie jest 

możliwe dzięki wykorzystaniu światła widzialnego. Pozwala ona na szybką 

ocenę ogólnej orientacji i morfologii włókien, np. obecności kulistych deformacji 

(tzw. koralików) lub ułożenia włókien względem siebie, bez specjalnego 

przygotowania próbki, a zatem umożliwia dostosowanie parametrów procesu. 

Do bardziej szczegółowej analizy morfologii stosuje się mikroskopię 

elektronową. Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM, ang. scanning electron 

microscopy) jest powszechnie stosowana do określania średnic, porowatości  

lub właściwości powierzchni i daje obrazy NFs o wysokiej rozdzielczości. 

Technika ta wykorzystuje wiązkę elektronów o wysokiej energii do wytworzenia 

sygnału. Próbka musi być przewodząca, dlatego może być pokryta złotem  

lub innym przewodzącym metalem, lub może być zbierana bezpośrednio  

na materiale przewodzącym. Do charakterystyki struktury wewnętrznej,  

takiej jak rusztowanie, przekrój poprzeczny lub rozmiar porów, ale także cząstek 

i materiałów, które zostały użyte do funkcjonalizacji NFs, można zastosować 

transmisyjną mikroskopię elektronową (TEM, ang. transmission electron 

microscopy). Topografię powierzchni można wizualizować za pomocą 

mikroskopii sił atomowych (AFM, ang. atomic force microscopy). Ta technika 
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mierzy siły molekularne na powierzchni próbki, które są przekształcane w obraz 

3D. Umożliwia ocenę chropowatości powierzchni, rozkładu ziaren i orientacji 

włókien. Ponadto w przypadku włókien luminescencyjnych można zastosować 

mikroskopy fluorescencyjne i konfokalne, aby wizualizować nie tylko 

morfologię, ale także właściwości optyczne badanych próbek [34,66–70]. 

 

Schemat 12. Przykładowe obrazy mikroskopowe elektroprzędzonych włókien 

uzyskanych różnymi rodzajami mikroskopii: a. mikroskop optyczny jasnego 

pola; b. mikroskop optyczny ciemnego pola; c. SEM; d. TEM; e. mikroskop 

fluorescencyjny; f. mikroskop konfokalny; przedstawione zdjęcia mikroskopowe 

są rezultatem pomiarów materiałów powstałych w badaniach do pracy 

doktorskiej  

Innym aspektem jest charakterystyka chemiczna włókien. Właściwości 

strukturalne włóknistych mat można badać za pomocą dyfrakcji rentgenowskiej 

(XRD, ang. X-ray diffraction). Zaletą tej techniki jest fakt, że nie niszczy ona 

struktury badanego materiału. Stosuję się również metody spektroskopowe, 

takie jak spektroskopia w podczerwieni (IR), spektroskopia w podczerwieni  

z transformacją Fouriera (FTIR), spektroskopia Ramana i spektroskopia 

dyspersyjna energii. W zależności od zamierzonego zastosowania można 

przeprowadzić analizę termiczną, mechaniczną, optyczną lub elektrochemiczną 

[34,66–68]. 
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2.6. Zastosowania włókien polimerowych 

Nano- i mikrowłókna stanowią wszechstronny materiał, który dzięki 

specyficznym, dostosowanym właściwościom i dalszej funkcjonalizacji znalazł 

zastosowanie w wielu dziedzinach (Schemat 13). 

 

Schemat 13. Potencjalne obszary zastosowania nanowłókien 

Biotechnologia i medycyna stanowią ogromną część potencjalnych zastosowań 

NFs [43]. Największy nacisk kładzie się na inżynierię tkankową [71], gojenie ran 

[72] i dostarczanie leków [73]. Rusztowania wykonane z elektroprzędzonych, 

biodegradowalnych włókien były stosowane we wspomaganiu regeneracji  

m.in. skóry, kości, więzadeł, nerwów lub naczyń krwionośnych. Medycyna 

regeneracyjna często wykorzystuje keratynę lub kolagen z macierzy 

pozakomórkowych, ponieważ są one naturalnie włókniste, a także naturalne 

polimery, takie jak celuloza czy chitozan w celu wytwarzania rusztowań 

komórkowych [43,67]. Chan i in. opisali matę elektroprzędzoną z PLGA  

i politiofenylenu z peptydem zawierającym kwas arginyloglicyloasparaginowy, 

która wykazała bardzo dobrą cytokompatybilność z komórkami ludzkimi,  

co czyni ją obiecującym materiałem do konstruowania rusztowań w inżynierii 

tkankowej skóry (Schemat 14a,b) [74]. Specyficzna porowatość mat włóknistych 

odgrywa szczególną rolę w materiałach do opatrywania ran, poprawiając dostęp 
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tlenu i równowagę nawilżenia, wprowadzanie substancji leczniczych  

i regenerację tkanek [43,75]. Samadian i in. zaprezentowali elektroprzędzony 

opatrunek włóknisty z octanu celulozy/żelatyny/berberyny do gojenia 

owrzodzeń stopy cukrzycowej (Schemat 14c,d). Autorzy wykazali,  

że tak przygotowane włókna wykazywały działanie przeciwbakteryjne  

i wspomagały prawidłowe gojenie się ran, natomiast wprowadzenie do układu 

berberyny poprawiło działanie maty wspomagające gojenie ran, bez znaczącego 

wpływu na jej właściwości fizyczne [76]. Nano- i mikrowłókna były również 

szeroko badane pod kątem kontrolowanego dostarczania leków, gdzie służą  

jako nośniki leków. Ich morfologia i skład mogą wpływać na uwalnianie leku, 

umożliwiając lepszą kontrolę procesu [10,43,75]. Główne strategie 

wprowadzania środków medycznych do mat włóknistych to enkapsulacja, 

unieruchomienie chemiczne i adsorpcja fizyczna [73]. Przykład systemu 

dostarczania leków na bazie NFs dostarczył zespół Sharmy, który przedstawił 

badanie elektroprzędzonych, biodegradowalnych włókien kompozytowych  

z PVA i alginianu sodu zawierających insulinę do leczenia cukrzycy (Schemat 

14e,f). Plaster został przetestowany in vitro i wykazał kontrolowane uwalnianie 

terapeutyku, natomiast uwalnianie aktywnej formy leku zostało potwierdzone 

badaniami in vivo na szczurach, co wskazuje na bardzo obiecujący kierunek 

rozwoju doustnego podawania leków przygotowanych metodą 

elektroprzędzenia [77]. 
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Schemat 14. Zdjęcia SEM elektroprzędzonych materiałów o zastosowaniu  

w medycynie: a,b. wzrost komórek na elektroprzędzonych materiałach na bazie 

PLGA wykorzystanych w inżynierii tkankowej [74]; c. elektroprzędzone włókna 

octanu celulozy/żelatyny/berberyny wykorzystane jako opatrunek na rany [76]; 

d. wzrost komórek na materiale elektroprzędzonym z octanu 

celulozy/żelatyny/berberyny [76]; e. elektroprzędzone włókna PVA/alginian 

sodu wykorzystane jako nośnik leków [77]; f. elektroprzędzone włókna 

PVA/alginian sodu/insulina [77] 
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Zastosowania nano- i mikrowłókien związane ze środowiskiem to kolejny 

kierunek badań. Zanieczyszczenia powietrza, w tym małe cząstki, pyłki  

czy mikroorganizmy, prowadzą do problemów zdrowotnych i reakcji 

alergicznych. Problemy te mogą być również spowodowane zanieczyszczeniem 

wody i gleby, szczególnie metalami ciężkimi lub toksycznymi odpadami.  

Aby je zmniejszyć, opracowuje się nowe strategie oczyszczania wody i powietrza 

z zanieczyszczeń. Jedną z nich jest wykorzystanie mat włóknistych do filtracji 

[78,79]. Matulevicius i in. przeprowadzili badanie, w którym porównali zdolność 

filtracji mat z elektroprzędzonych włókien wykonanych z czterech różnych 

polimerów: poliamidu, polioctanu winylu, PAN i celulozy, testowanych  

na cząsteczkach lateksu polistyrenowego o dwóch rozmiarach (100 nm i 300 nm) 

[80]. Najlepsze wyniki, uzyskane dla włókien polioctanu winylu, wykazały 

skuteczność filtracji wynoszącą prawie 99% i 97% dla cząsteczek o wielkości 

odpowiednio 100 nm i 300 nm. 

Włókna znalazły ponadto zastosowanie między innymi w technologiach 

wytwarzania materiałów do magazynowania energii, ogniwach słonecznych, 

elektronice, fotonice czy odzieży ochronnej [81–83]. 

Nano- i mikrowłókna, dzięki swoim unikalnym właściwościom, są również 

bardzo często stosowane w konstrukcji różnych typów czujników  

i bioczujników. Ich rozmiar, porowatość i duża powierzchnia sprawiają,  

że są doskonałymi kandydatami do unieruchomienia cząsteczek biologicznych 

w celu stworzenia warstwy bioreceptorowej. Ponadto możliwość włączania  

w ich strukturę substancji o określonych właściwościach pozwala na poprawę 

np. transferu elektronów lub właściwości luminescencyjnych, co pozytywnie 

wpływa na działanie części przetwornikowej platform detekcyjnych [33].  

W literaturze opisano czujniki oparte na NFs służące do wykrywania różnych 

analitów, w tym cząsteczek biologicznych [84], biomarkerów [85], jonów metali 

[86], leków [87], hormonów [88], toksyn [89] oraz innych. 
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2.6.1. Elektroprzędzone materiały w fotonice i optyce 

Elektroprzędzone włókna polimerowe, ze względu na możliwości szerokiego 

wyboru materiałów bazowych oraz stosowanie różnych domieszek, znalazły 

zastosowanie w fotonice i optyce. Luminescencyjne, elektroprzędzone NFs  

są klasyfikowane na organiczne, w tym wytworzone z polimerów sprzężonych 

oraz mieszanek polimerowych, nieorganiczne (fluorki, siarczki, tlenki), 

kompozytowe, zawierające polimer oraz np. struktury węglowe czy NPs,  

oraz hybrydowe, wytworzone z połączenia polimeru z barwnikiem  

lub kompleksami metali [59]. Jednym z kierunków badań, pomimo 

występujących ograniczeń, jest technologia organicznych diod 

elektroluminescencyjnych (OLED, ang. organic light-emitting diodes) [90]. 

Domieszkowane, luminescencyjne włókna były także badane pod kątem emisji 

laserowej, właściwości fluorescencyjnych i luminescencyjnych, zastosowania  

w fotowoltaice, organicznych tranzystorach polowych i czujnikach optycznych 

[59,91–94]. Grupa Chen przedstawiła badania dotyczące elektroprzędzonych 

NFs PMMA, domieszkowanych nanocząstkami poli[2,7-(9,9-diheksylofluoreno)-

alt-4,7-(2,1,3-benzotiadiazolu)] oraz plazmonicznymi nanocząstkami srebra, 

które zostały umieszczone na koncentratorach słonecznych. W efekcie uzyskany 

materiał poprawiał wydajność ogniw fotowoltaicznych o 18% w stosunku  

do powierzchni niepowlekanych włóknami [65]. Ciobotaru i in. przygotowali 

OLED zawierające elektroprzędzone NFs PMMA pokryte złotem, służące  

jako katody, co poprawiło parametry urządzenia [95]. Putro i Chu wykorzystali 

elektroprzędzenie koaksjalne w celu jednoczesnej optycznej detekcji tlenu  

i amoniaku. Polimer bazowy – octan celulozy, był domieszkowany 

fluorescencyjnymi barwnikami, które w odpowiedzi na obecność danego analitu 

prezentowały wygaszanie fluorescencji oraz przesunięcie długości fali  

w kierunku wyższych wartości wraz ze wzrostem stężenia amoniaku w badanej 

próbce. W wytworzonych włóknach typu rdzeń-powłoka, wewnętrza warstwa 

była odpowiedzialna za wykrywanie obecności tlenu, natomiast warstwa 

zewnętrzna za wykrywanie obecności amoniaku [96]. Rijin i in. zaprezentowali 

optyczny czujnik do detekcji jonów Fe3+ oparty o NFs PCL funkcjonalizowane 
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fluoroforem 4,4′-fluoresceinoksybisftalonitrylem. Obecność jonów żelaza była 

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

[97]. 

2.6.2. Elektroprzędzone materiały w biosensoryce 

Biosensory to czujniki chemiczne, wykorzystujące cząsteczki biologiczne  

do wykrywania obecności analitów w badanych próbkach. Informacja 

chemiczna odbierana od układu przez warstwę bioreceptorową jest 

przekształcana w sygnał możliwy do interpretacji dzięki przetwornikowi 

(Schemat 15) [98,99]. 

 

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

Ze względu na swoją wszechstronność, dzięki szerokiej gamie związków 

biologicznie aktywnych stosowanych w warstwie bioreceptorowej, a także 

różnym rodzajom dostępnych przetworników, biosensory znalazły 

zastosowanie w wielu dziedzinach (Schemat 16). Stanowią one szybką, łatwą  

i niezawodną alternatywę dla konwencjonalnych technik analitycznych, które 

nierzadko wymagają przeszkolonego personelu, przygotowania próbek i czasu.  

ANALIT BIORECEPTOR PRZETWORNIK SYGNAŁ 

I 

E 

WZMOCNIENIE 
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Schemat 16. Potencjalne obszary zastosowania biosensorów [100,101] 

Niektóre parametry użytkowe biosensora, takie jak granica wykrywalności  

i stabilność, zależą nie tylko od cząsteczki biologicznej użytej w warstwie 

bioreceptorowej, ale także od matrycy użytej do unieruchomienia wspomnianej 

cząsteczki. Element bioreceptorowy musi być prawidłowo unieruchomiony  

na powierzchni, zachowując jednocześnie swoją aktywność i umożliwiając 

wykrywanie analitów. Pod tym względem elektroprzędzone NFs stanowią 

idealny materiał do wytwarzania matrycy unieruchamiającej, zapewniając dużą 

powierzchnię, porowatość i kontrolowaną grubość, a zatem wysoką nośność  

i łatwiejszą dyfuzję analitu, co skutkuje zwiększoną czułością układu.  

Ponadto właściwości NFs można dostosować do wymagań konkretnych 

przetworników poprzez wprowadzenie do ich struktury związków 

charakteryzujących się specyficznymi właściwościami, w wyniku czego możliwe 

jest wzmocnienie sygnału wyjściowego, a zastosowanie materiałów w skali nano 

pozwala na podjęcie prób miniaturyzacji platformy [102,103].  

Oprócz unieruchomienia, kluczowym krokiem podczas projektowania 

biosensora jest właściwy wybór matrycy. Materiał ten jest nie tylko nośnikiem 

warstwy bioreceptorowej, ale musi on również zapewniać optymalny transfer 

energii do przetwornika oraz umożliwiać dyfuzję analitów [102]. Biosensory 

wykorzystujące w swojej strukturze materiały elektroprzędzone badano  
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pod kątem różnych zastosowań, w tym medycyny, ochrony środowiska  

i bezpieczeństwa żywności [10,104–109]. 

W literaturze opisano liczne czujniki elektrochemiczne wykorzystujące 

elektroprzędzone włókna. Baek i in. opracowali elektrochemiczny biosensor, 

pozwalający na wykrywanie niskiego stężenia glukozy w roztworach wodnych 

w oparciu o włókna tlenku grafenu, nanocząstki złota i nanokwiaty na bazie 

miedzi (Schemat 17a,b). Do wykrywania obecności analitu zastosowane zostały 

dwa enzymy, oksydaza glukozowa oraz peroksydaza chrzanowa.  

W optymalnych warunkach czujnik wykazywał liniowość (zakres, w którym 

odpowiedź czujnika jest liniowo zależna od stężenia badanego analitu)  

w szerokim zakres stężeń 0,001–0,1 mM, granica wykrywalności (LOD, ang. limit 

of detection) wynosiła 18 nM [110]. Chauhan i Solanki zaprezentowali układ  

do wykrywanie witamy D3 zbudowany przy użyciu włókien octanu celulozy  

i specyficznego przeciwciała monoklonalnego (Schemat 17c). Czujnik ten 

osiągnął granicę wykrywalności równą 10 ng/ml w szerokim zakresie stężeń 

analitu (10-100 ng/ml) [111]. Jony metali ciężkich były oznaczane dzięki 

wykorzystaniu modyfikowanych włókien na bazie m.in. węgla [112,113], 

polimerów [114] czy tlenków metali [115]. Terra i in. wykorzystali PMMA  

jako nośnik dla polifluorenu do wytworzenia elektroprzędzonych NFs,  

które posłużyły jako element czujnika optycznego do wykrywania lotnych 

związków organicznych, takich jak chloroform (Schemat 17d). Mechanizm 

detekcji opierał się na wygaszaniu fluorescencji, a czujnik wykazał liniową 

odpowiedź w zakresie stężeń 10–300 ppm i 350–500 ppm, przy czym LOD 

wynosiły odpowiednio 47,9 i 15,4 ppm dla podanych zakresów [116]. 
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Schemat 17. Zdjęcia SEM elektroprzędzonych materiałów o zastosowaniu  

w biosensoryce: a. włókna tlenku grafenu modyfikowane nanocząstkami złota 

[110]; b. nanokwiaty wykorzystane wraz z włóknami tlenku grafenu/AuNPs  

do detekcji glukozy [110]; c. włókna na bazie octanu celulozy i specyficznego 

przeciwciała do wykrywania witaminy D3 [111]; d. włókna PMMA/polifluoren 

wykorzystane do detekcji lotnych związków organicznych [116] 

  

c.

b.a.

d.
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3. Metodyka 

3.1. Materiały i odczynniki 

W przeprowadzonych eksperymentach wykorzystano materiały i odczynniki 

zakupione w firmach: Merck Life Science Sp.z.o.o. (Sigma-Aldrich), Avantor 

Performance Materials Poland S.A. (Avantor), Chempur, Przedsiębiorstwo 

Przemysłowo-Handlowe "STANLAB" Sp. z o.o. (Stanlab), oraz Exciton Luxottica 

(Exciton). Produkty farmaceutyczne użyte do badań w próbkach rzeczywistych 

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

Reagenty były używane bez dodatkowego oczyszczania. We wszystkich 

badaniach do przygotowania roztworów wodnych korzystano z wody 

podwójnie destylowanej. 

Ze względu na specyfikę przeprowadzonych badań, w kolejnych sekcjach 

opisano materiały i odczynniki stosowane w eksperymentach, ze szczególnym 

uwzględnieniem ich roli w procesie wytwarzania i domieszkowania włókien,  

a także ich wykorzystanie w analitycznych systemach detekcyjnych. 

3.1.1.Wytwarzanie włókien 

Wytwarzanie materiałów bazowych, czyli włókien przebiegało przy użyciu 

następujących polimerów:  

— poliakrylonitryl (PAN), średnia Mw 150 000 g/mol (Sigma-Aldrich), 

— poli(alkohol winylowy) (PVA), średnia Mw 130 000 g/mol (Sigma-Aldrich), 

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

Aldrich), 

— poli(metakrylan metylu) (PMMA), średnia Mw 350 000 g/mol (Sigma-

Aldrich). 

Wszystkie wymienione polimery są rozpuszczalne w wybranych 

rozpuszczalnikach organicznych lub mogą być stopione, kolejno przetwarzane 

technikami przędzenia. Dzięki temu mogą zostać wykorzystane w produkcji 

włókien syntetycznych i kompozytowych.  
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Istotnym parametrem jest rozpuszczalność polimerów w różnych 

rozpuszczalnikach. Z tego względu, podczas optymalizacji procesów 

wytwarzania włókien, używano następujących rozpuszczalników: 

— 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 włókien 

Modyfikację włókien zaprojektowano i przeprowadzono przy użyciu:  

a) barwników organicznych:  

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

(DCM, Exciton), 

— kumaryny 6 (C6) (Exciton), 

— perylenu (Sigma-Aldrich); 

b) związków organicznych (synteza i charakterystyka opisane w literaturze 

[117,118]) zsyntetyzowanych przez dr inż. Dorotę Zając z Katedry Optyki 

Materii Miękkiej Wydziału Chemicznego Politechniki Wrocławskiej (Tabela 

1). 

Tabela 1. Związki wykorzystane w badaniach do domieszkowania włókien 

polimerowych 

Nazwa Oznaczenie Struktura 

2,6-Bis(tiofen-2-ylo)-4-metylo-

4-oktylo-ditienosilol 

bisTfDTSi 

4f 
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Kwas 2-cyjano-3- 

(10-(naftalen-2-ylo)antracen- 

9-ylo)akrylowy 

NafAutkw 

4e 

 

4-(Dicyjanometyleno)- 

2-metylo-6- 

(4-dimetyloaminostyrylo)- 

4H-piran 

DCM 

 

Kumaryna 6 C6 

 

Perylen Perylen 

 

3.1.3.Przygotowanie analitycznego układu detekcyjnego 

Do przygotowania analitycznej platformy detekcyjnej wykorzystano: 

— elektroprzędzone włókna PMMA domieszkowane związkiem 4e – próbka 

S16, 

— 2-amino-2-(hydroksymetylo)propano-1,3-diol (Tris) (≥ 99%, Avantor), 

— adrenalinę, 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 (KH2PO4) (≥ 99,5%, Avantor), 

— dopaminę, 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 (HCl) (35-38%, Avantor), 

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

— kwas octowy (99,5%, Avantor), 

— lakazę (Lac) z Trametes versicolor, ≥ 10 U/mg (Sigma-Aldrich), 

— octan sodu (≥ 99%, Chempur), 

— wodorofosforan disodu (Na2HPO4) (≥ 99%, Avantor), 

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

— zawiesinę tlenku glinu (średnica cząstek 0,05 µm) (BASi). 

Wszystkie bufory wykorzystane w badaniach były przygotowane zgodnie  

ze znanymi i obowiązującymi standardami [119]. 

3.2. Aparatura 

3.2.1. Elektroprzędzenie włókien 

Elektroprzędzenie włókien w trakcie prowadzonych badań było wykonywane 

na trzech różnych zestawach do elektroprzędzenia:  

— Doxa Microfluidics Professional Electrospinning Machine (współpraca  

z dr inż. Aleksandrą Korbut z Katedry Inżynierii i Technologii Polimerów 

Wydziału Chemicznego Politechniki Wrocławskiej), z podwójną polaryzacją 

i dwoma kolektorami: płaskim (stal nierdzewna, prostokąt 40×50 cm)  

oraz obrotowym walcem (aluminium, średnica 20 cm, długość 30 cm)  

w układzie pionowym; 

— Spinbox od Bioinicia Fluidnatek (współpraca z dr hab. inż. Lechem Sznitko, 

prof. Uczelni, z Katedry Optyki Materii Miękkiej Wydziału Chemicznego 

Politechniki Wrocławskiej), z podwójną polaryzacją i dwoma kolektorami: 
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płaskim (stal nierdzewna, kwadrat 20×20 cm) oraz obrotowym walcem 

(aluminium, średnica 10 cm, długość 20 cm) w układzie horyzontalnym; 

dodatkowo, dla wybranych próbek, wykorzystany został moduł 

zapewniający ruch igły w poziomie z prędkością 100 mm/s (Schemat 18a); 

— niekomercyjny zestaw składający się ze źródła wysokiego napięcia (Glassman 

High Voltage, Inc.) oraz pompy strzykawkowej (Harvard Apparatus) 

(współpraca z dr Luaną Persano i dr Andrea Camposeo, Consiglio Nazionale 

delle Ricerche (CNR) Nano, Laboratorio NEST, Piza, Włochy), z podwójną 

polaryzacją i dwoma kolektorami: płaskim (miedź, kwadrat 10×10 cm)  

oraz obrotowym dyskiem (aluminium, średnica 8 cm, szerokość 0,8 cm)  

w układzie horyzontalnym (Schemat 18b). 

 

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

b. zestaw niekomercyjny 

3.2.2. Badania elektroanalityczne 

Pomiary elektroanalityczne zostały przeprowadzone z wykorzystaniem 

potencjostato/galwanostatu Autolab PGSTAT 128N z oprogramowaniem 

NOVA oraz GPES (Schemat 19a). Do badań zastosowano standardowy układ 

trójelektrodowy (Schemat 19b), składający się z elektrody pracującej, 

chlorosrebrowej elektrody referencyjnej (Ag|AgCl, nasyconej NaCl, BASi,  

MF-2052), oraz elektrody pomocniczej w postaci zwiniętego drutu platynowego. 

Następujące elektrody pracujące zostały wykorzystane w trakcie prowadzonych 

badań:  
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— złota elektroda, AuE, średnica 1,6 mm, BASi, MF-2014, 

— elektroda platynowa, PtE, średnica 1,6 mm, BASi, MF-2013, 

— elektroda z węgla szklistego (ang. glassy carbon electrode, GCE), średnica 

3,0 mm, BASi, MF-2012, 

— elektroda platynowa płaska, 2×1 cm. 

 

Schemat 19. Sprzęt wykorzystywany do badań elektroanalitycznych:  

a. potencjostat/galwanostat firmy AutoLab; b. schematyczne przedstawienie 

układu trójelektrodowego 
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3.2.3. Przygotowanie i charakterystyka optyczna cienkich warstw 

polimerowych 

Cienkie warstwy polimerowe zostały wytworzone z użyciem powlekacza 

obrotowego (ang. spin-coater) Laurell WS-650MZ-23NPPB. Do pomiarów 

absorpcji wytworzonych warstw wykorzystano spektrometr PerkinElmer 

Lambda 950 UV/VIS, w ramach współpracy z wcześniej wspomnianą grupą  

dr Persano z Włoch. 

3.2.4. Obrazowanie mikroskopowe 

Obrazowanie próbek było możliwe dzięki wymienionym niżej mikroskopom:  

— Bresser Mikroskop Science ADL 601F (mikroskop optyczny, 

fluorescencyjny), 

— Leica MZ16 FA (stereomikroskop fluorescencyjny), 

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

fluorescence motorized microscope),  

— skaningowe mikroskopy elektronowe (ang. scanning electron microscope, 

SEM) z wyposażenia Politechniki Wrocławskiej oraz Laboratorium NEST. 

Stereomikroskop fluorescencyjny umożliwił uzyskanie obrazu powierzchni 

włókien oraz obserwację rozkładu substancji fluorescencyjnych. Mikroskop 

odwrócony fluorescencyjny pozwolił na rejestrację obrazów w świetle odbitym, 

co umożliwiło szczegółową analizę struktury powierzchni i wtrąceń. 

Mikroskopy optyczne umożliwiły ogólną ocenę wytwarzanych materiałów  

oraz szybką identyfikację nieciągłości i wtrąceń w strukturze włókien. 

Skaningowe mikroskopy elektronowe pozwoliły na szczegółową analizę 

topografii oraz mikrostruktury włókien, w tym identyfikację cech 

morfologicznych i oceny jakości powierzchni. 
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Badania z rozdziału I 

3.3. Elektroprzędzenie polimerów bazowych 

Elektroprzędzenie było prowadzone z wykorzystaniem trzech różnych urządzeń 

(Doxa Microfluidics Professional Electrospinning Machine, Spinbox, zestaw 

niekomercyjny) oraz trzech różnych kolektorów. Próbki były zbierane  

na różnych podłożach: folii aluminiowej, papierze do pieczenia (pokrywających 

kolektor), szkle, płytkach krzemowych i taśmie węglowej (przymocowanych  

do kolektora pokrytego folią aluminiową lub papierem). Substraty szklane  

i krzemowe były przed użyciem oczyszczane kolejno w acetonie i izopropanolu, 

przez 5 minut w myjce ultradźwiękowej, a następnie osuszane w strumieniu 

azotu. 

Parametry procesu, które były kontrolowane i odpowiednio dostosowywane, to: 

− przyłożone napięcie (pozytywne na igle i negatywne na kolektorze  

lub pozytywne na igle z uziemionym kolektorem) w zakresie 9-30 kV, 

− dystans między igłą a kolektorem w zakresie 4-22 cm, 

− natężenie przepływu roztworu polimeru w zakresie 0,1-6,0 ml/h, 

− rodzaj kolektora, a w przypadku kolektorów obrotowych prędkość obrotów, 

− rozmiar igły (13G, 15G, 22G, 27G). 

Ponadto, monitorowane były warunki środowiska, tj. temperatura  

oraz wilgotność. 

Wszystkie wytworzone próbki włókien zostały scharakteryzowane  

z wykorzystaniem technik mikroskopowych: mikroskopii optycznej jasnego 

i/lub ciemnego pola, wybrane próbki zostały także zobrazowane przy pomocy 

skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM). 

3.3.1. Elektroprzędzenie PAN 

Roztwory poliakrylonitrylu (PAN), wykorzystane do optymalizacji procesu 

elektroprzędzenia, były przygotowane w dwóch rozpuszczalnikach: DMF  

oraz DMSO, w czterech różnych stężeniach (5-8%), poprzez mieszanie przez noc 
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w temperaturze pokojowej. Główne parametry procesu były regulowane  

w następujących zakresach: przyłożone napięcie 15–30 kV, dystans roboczy  

8–23 cm, natężenie przepływu 0,1–6,0 ml/h. Sumarycznie przygotowanych 

zostało 46 próbek włókien z roztworów PAN. Szczegółowe warunki procesu  

dla wybranych doświadczeń zostały opisane w Tabela 2.  
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3.3.2. Elektroprzędzenie PVA 

Roztwory poli(alkoholu winylowego) (PVA) do elektroprzędzenia były 

przygotowane w wodzie destylowanej w stężeniach 7-8%. W celu uzyskania 

homogenicznego roztworu, każda próbka była ogrzewana w łaźni wodnej  

w temperaturze 75°C przez 5 godzin. Podstawowe parametry procesu były 

regulowane w następujących zakresach: przyłożone napięcie 9–15 kV, dystans 

roboczy 13 cm, natężenie przepływu 0,1–1,0 ml/h. Szczegółowe warunki  

dla poszczególnych próbek zostały przedstawione w Tabela 3. 
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3.3.3. Elektroprzędzenie PMMA 

Roztwory poli(metakrylanu metylu) (PMMA) do elektroprzędzenia były 

przygotowane w trzech różnych rozpuszczalnikach: DMF, chloroformie (CHCl3) 

oraz mieszaninie DMF:dichlorometan (CH2Cl2) (1:1), w czterech różnych 

stężeniach (15-24%), poprzez mieszanie na mieszadle magnetycznych przez noc 

w temperaturze pokojowej. Wykorzystane zostały polimery o dwóch masach 

cząsteczkowych: 120 000 g/mol oraz 350 000 g/mol, a proces został 

zoptymalizowany dla każdego z nich. Podstawowe parametry procesu były 

badane w następujących zakresach: przyłożone napięcie 16–20 kV, dystans 

roboczy 4–25 cm, prędkość przepływu 0,5–1,0 ml/h. Szczegółowe warunki 

wykorzystane w badaniach zostały przedstawione w Tabela 4. 
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Badania z Rozdziału II 

3.4. Domieszkowanie barwnikami fluorescencyjnymi 

Podczas badań prowadzonych w ramach rozprawy doktorskiej, polimery 

bazowe zostały domieszkowane barwnikami w celu wytworzenia 

elektroprzędzonych włókien wykazujących właściwości luminescencyjne.  

Do badań użyte zostały następujące barwniki (w nawiasie podane zostały 

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%). 

Zasadniczą ideą przeprowadzonych eksperymentów było założenie, by podczas 

procesu elektroprzędzenia rozpuszczalnik (DMF) ulegał odparowaniu,  

co pozwalało na zachowanie stałego stosunku ilości barwnika do czystego 

polimeru w wytwarzanych włóknach. Należy jednak podkreślić, że jednym  

z kluczowych czynników wpływających na efektywność procesu 

elektroprzędzenia jest odpowiednie stężenie polimeru w roztworze. Roztwory 

polimerów bazowych użyte w tej części badań były przygotowane zgodnie  

z opisem przedstawionym w rozdziale 3.3. Do przygotowania próbek 

wybranych materiałów została użyta dostawka umożliwiająca ruch igły  

w poziomie podczas elektroprzędzenia. Szczegółowe parametry przygotowania 

próbek włókien polimerowych domieszkowanych barwnikami przedstawiono  

w Tabela 5. Wytworzone materiały zostały zobrazowane z wykorzystaniem 

mikroskopii optycznej jasnego i/lub ciemnego pola, mikroskopii 

fluorescencyjnej (UV), a wybrane próbki zostały także zobrazowane  

przy pomocy SEM. 
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3.5. Wytwarzanie cienkich warstw 

Dla oceny możliwości oraz optymalizacji właściwości polimerów pod kątem ich 

zdolności do formowania włókien z dodatkiem związków organicznych – 

przygotowano cienkie warstwy. Ten etap umożliwił szczegółową 

charakterystykę właściwości optycznych mieszanin polimer–związek 

domieszkowany (pochodna antracenu – związek 4e oraz pochodna tiofenu – 

związek 4f). Cienkie warstwy wytworzono metodą powlekania  

(ang. spin-coating). Roztwory PMMA 120 (50 mg/ml) z dodatkiem wybranych 

związków zostały przygotowane w chloroformie i posłużyły do otrzymania 

cienkich warstw na substratach kwarcowych. Powlekanie było prowadzone 

przez 30 s przy prędkości powlekania 2000 rpm, z wykorzystaniem 20 µl 

roztworu (Tabela 6). 

Tabela 6. Próbki cienkich warstw wytworzonych metodą powlekania 

obrotowego 

Próbka 
Polimer 

bazowy 
Rozpuszczalnik 

Stężenie 

polimeru 

Związek 

organiczny 

Stężenie 

związku 

F7 PMMA Chloroform 50 mg/ml 4e 1% 

F13 PMMA Chloroform 50 mg/ml 4e 2% 

F11 PMMA Chloroform 50 mg/ml 4f 1% 

F17 PMMA Chloroform 50 mg/ml 4f 2% 

3.6. Domieszkowanie nowymi związkami organicznymi 

W celu nadania włóknom polimerowym dodatkowych właściwości, takich jak 

półprzewodnictwo, do matrycy polimerowej PMMA wprowadzono związki 

organiczne (pochodne antracenu i tiofenu) oznaczone jako 4e (1,0%; 2,0%) i 4f 

(1,0%; 2,0%). Odważone masy wybranych związków były dodawane  

do roztworów polimerów bazowych, przygotowanych zgodnie z opisem  

w rozdziale 3.3 i mieszane na mieszadle magnetycznym do uzyskania 

homogennego roztworu, gotowego do elektroprzędzenia. Szczegółowe 

parametry wytwarzania włókien domieszkowanych nowymi związkami 

zawarte zostały w Tabela 7. 
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Badania z Rozdziału III 

3.7. Warstwowe maty włókniste 

Optymalizacja procesu otrzymywania włókien domieszkowanych barwnikami 

pozwoliła na rozszerzenie prowadzonych badań w kierunku wytwarzania  

dwu- oraz trzywarstwowych mat, z wykorzystaniem innych, dodatkowych 

barwników w kolejnych warstwach. W badaniach wyselekcjonowano 

polimerowe włókna PMMA jako polimery bazowe dla wybranych związków 

fluorescencyjnych: DCM, C6 i perylenu. 15% roztwór PMMA (350 000 g/mol)  

w DMF był domieszkowany wymienionymi wyżej barwnikami, których stężenie 

stanowiło 1,5% lub 3% masy polimeru. Warstwy były wytwarzane na szkiełkach 

mikroskopowych poprzez elektroprzędzenie roztworu pierwszego barwnika 

(warstwa a), pozostawienie włókien do wyschnięcia, a następnie powtórzenie 

procesu dla roztworu polimeru z innym barwnikiem (kolejno warstwa b i c, 

Schemat 20). Szczegółowe parametry dla każdej próbki zostały przedstawione  

w Tabela 8. 

 

Schemat 20. Schematyczne przedstawienie wytwarzania warstwowych mat 
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3.8. Koncepcja układu analitycznego do oznaczania dopaminy 

3.8.1. Przygotowanie elektrod 

Przed przystąpieniem do pomiarów elektroanalitycznych lub modyfikacji, 

elektrody poddano dokładnemu oczyszczaniu i przygotowaniu w następujących 

krokach: elektroda pracująca została oczyszczona mechanicznie z użyciem 

zawiesiny tlenku glinu (0,05 µm), przepłukana wodą destylowaną, a następnie 

poddana czyszczeniu w wodzie destylowanej oraz etanolu w myjce 

ultradźwiękowej (15 min, temperatura pokojowa); elektroda odniesienia 

Ag|AgCl została dokładnie opłukana wodą destylowaną; elektroda pomocnicza 

została wyżarzona w płomieniu palnika. Naczynie pomiarowe kilkukrotnie 

płukano wodą destylowaną, a następnie acetonem. Po wysuszeniu,  

przed wykonaniem pomiarów, naczynie płukano rozpuszczalnikiem 

stosowanym w badaniu - buforem fosforanowo-cytrynianowym i ponownie 

pozostawiono do całkowitego wyschnięcia. 

3.8.2. Przygotowanie układu analitycznego 

Koncepcja układu analitycznego do oznaczania dopaminy była oparta  

na wykorzystaniu elektroprzędzonych włókien oraz enzymu – lakazy. Do badań 

wykorzystano próbkę S16 – włókna elektroprzędzone z roztworu PMMA  

z domieszką organicznego związku 4e. Elektrodę platynową o wymiarach 

1×2 cm dokładnie oczyszczono zgodnie z opisem w poprzedniej sekcji (3.8.1). 

Następnie próbka S16 została fizycznie zabezpieczona na powierzchni elektrody 

przy użyciu taśmy węglowej. Na tak przygotowanej elektrodzie został 

zimmobilizowany enzym – lakaza, poprzez adsorpcję fizyczną. Elektroda  

z próbką S16 została 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 następnie nadmiar białka został odmyty poprzez szereg 

zanurzeń 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 0,25 M buforze Tris-HCl (pH 7,2; 45 minut). Immobilizacja enzymu  

oraz odmywanie białka przebiegały w temperaturze pokojowej. Obecność 



68 

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). Układ 

przygotowany w ten sposób przechowywano w buforze fosforanowo-

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

3.8.3. Pomiary elektroanalityczne 

Pomiary elektroanalityczne pozwalające ocenić pracę wytworzonej platformy 

mikroanalitycznej zostały przeprowadzone z wykorzystaniem układu opisanego 

w podrozdziale 3.2.2. Elektroda platynowa, zmodyfikowana 

elektroprzędzonymi włóknami domieszkowanymi pochodną antracenu  

oraz enzymem unieruchomionym na ich powierzchni, stanowiła elektrodę 

pracującą, zwinięty drut platynowy – elektrodę pomocniczą, natomiast  

jako elektrodę odniesienia zastosowano elektrodę chlorosrebrową. W trakcie 

pomiarów wykorzystano dwie techniki elektrochemiczne: woltamperometrię 

cykliczną (CV, ang. cyclic voltammetry) i woltamperometrię pulsowo-różnicową 

(DPV, ang. differential pulse voltammetry), a badania były prowadzone  

w roztworach dopaminy o stężeniach z zakresu 1-200 µM w buforze 

fosforanowo-cytrynianowym (pH 5,2). Pomiary wstępne oraz stabilność układu 

badano z wykorzystaniem woltamperometrii cyklicznej w zakresie potencjału 

0,0-0,6 V, przy szybkości skanowania 50 mV/s, przez odpowiednio 10 cykli 

(pomiary wstępne) oraz 50 cykli (pomiary stabilności). Technika ta posłużyła 

także do wyznaczenia zależności prądu od szybkości skanowania w zakresie  

0-300 mV/s w zakresie potencjału 0,0-0,6 V przez 5 cykli pomiarowych.  

Do wyznaczenia parametrów użytkowych układu, takich jak limit detekcji, 

liniowość czy selektywność, wykorzystano technikę DPV, pomiary 

przeprowadzono w zakresie potencjału 0-0,6 V. Selektywność układu została 

zbadana poprzez pomiary CV w warunkach opisanych wcześniej, w roztworach 

zawierających jednakowe ilości (stężenie 50 µM) dopaminy  

oraz wybranych związków interferujących: adrenaliny (ang. epinephrine, EP), 

kwasu askorbinowego (ang. ascorbic acid, AA) i kwasu moczowego (and. uric acid, 

UA). Związki te zostały wybrane z uwagi na strukturę podobną do struktury 
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analitu oraz powszechną obecność w płynach ustrojowych. Skuteczność układu 

sprawdzono także w próbce rzeczywistej, z użyciem produktu 

farmakologicznego Dopaminum Hydrochloricum 40 mg/ml (POLFA Warszawa 

S.A.), rozcieńczonego w celu otrzymania stężenia 200 µM, prowadząc pomiary 

CV zachowując ustalone parametry. 
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4. Wyniki i dyskusja 

Rozdział I. Przygotowanie włókien polimerowych – materiały bazowe 

W Rozdziale I zaprezentowano procedurę wytwarzania włókien polimerowych 

oraz optymalizację procesu elektroprzędzenia wybranych polimerów bazowych: 

poliakrylonitrylu (PAN), poli(alkoholu winylowego) (PVA)  

oraz poli(metakrylanu metylu) (PMMA). Badania miały na celu dobór 

odpowiednich parametrów procesu, takich jak stężenie polimeru, przyłożone 

napięcie, prędkość przepływu roztworu czy rodzaj kolektora, aby uzyskać 

włókna o właściwej morfologii bez defektów i średnicy poniżej 1 µm. Wybór tych 

polimerów był podyktowany ich właściwościami fizykochemicznymi  

oraz możliwościami zastosowania w dalszych etapach badań. Optymalizacja 

warunków elektroprzędzenia była kluczowa w kontekście uzyskania 

jednorodnych i stabilnych włókien, które mogłyby stanowić podstawę  

do dalszych analiz oraz potencjalnych zastosowań w inżynierii materiałowej. 

4.1. Optymalizacja procesu elektroprzędzenia dla polimerów bazowych 

W pierwszym etapie przeprowadzono optymalizację procesu elektroprzędzenia 

roztworów bazowych polimerów: PAN, PVA i PMMA. Eksperymenty 

prowadzono z wykorzystaniem następujących rozpuszczalników: DMSO, DMF, 

chloroformu, dichlorometanu oraz ultraczystej wody. Otrzymane materiały 

scharakteryzowano za pomocą metod mikroskopowych. 

4.1.1. Poliakrylonitryl 

Poliakrylonitryl był poddany procesowi elektroprzędzenia z roztworów DMSO 

oraz DMF, przy użyciu igły w rozmiarze 22 G, w orientacji horyzontalnej  

oraz wertykalnej. Zmienne parametry, które były używane podczas tego 

procesu, to: 

— stężenie polimeru: 5-8%, 

— przyłożone napięcie: 9-30 kV, 

— natężenie przepływu roztworu: 0,5-6,0 ml/h, 
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— odległość między igłą i kolektorem: 8-20 cm, 

— rodzaj kolektora: płaski/obrotowy (prędkość obrotów: 250-800 obr/min). 

Tabela 9. Stężenia roztworów PAN wykorzystanych do optymalizacji procesu 

elektroprzędzenia 

Stężenie polimeru Nazwa próbki 

5% B5, B6, B7 

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, Z5, Z6 

Pierwsze próby pozwoliły określić optymalne stężenie PAN w DMSO,  

które wynosiło 8%. Na podstawie danych literaturowych [121,122], zastosowane 

zostały wysokie napięcia, w zakresie 20-30 kV, a także szeroki zakres prędkości 

przepływu (0,5-6,0 ml/h), jednak wszystkie materiały posiadały wiele kulistych 

struktur, tzw. koralików, a uformowanie struktur włóknistych stanowiło 

wyzwanie z uwagi na powstające defekty i obecność kropli polimeru  

na kolektorze (Schemat 21). 
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Schemat 21. Zdjęcia z mikroskopu optycznego elektroprzędzonych z roztworu 

poliakrylonitrylu w DMSO: a. próbka C5; b. próbka D6; c. próbka D4; d. próbka 

L1; czerwone linie wskazują na struktury kuliste, które zaburzały architekturę 

włóknistą otrzymanych materiałów 

Tabela 10. Opis struktury elektroprzędzonych włókien PAN 

Nazwa próbki Stężenie Rozpuszczalnik Rodzaj struktury 

B1, B2, B9 

B3, B4 

B5 

D6, D7 

7% 

6% 

5% 

7% 

DMF 

DMF 

DMF 

DMSO 

Włóknista, liczne struktury 

kuliste, krople polimeru 

B6, B8 

Z4 

5% 

8% 

DMF 

DMSO 

Nieliczne włókna, liczne krople 

polimerowe 

C3 

Z3 

6% 

8% 

DMSO 

DMF 

Wiele drobnych włókien 

tworzących jedną strukturę  

o wysokiej gęstości upakowania 

b.

c.

a.

d.
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C5, C6 

D1, D2, D3, D4 

Z1, Z2 

6% 

8% 

8% 

DMSO 

DMSO 

DMF 

Włóknista, liczne struktury 

kuliste na długości włókna 

D8 

Z5 

7% 

8% 

DMSO 

DMF 

Włóknista, struktury kuliste, 

włókna tworzące jedną 

strukturę o wysokiej gęstości 

upakowania 

G7, L1, L2, L3 

Z6 

8% 

8% 

DMSO 

DMF 

Włóknista z niewielką ilością 

defektów 

Proces optymalizacji był w pierwszej kolejności oceniany pod względem 

wyglądu otrzymanych włókien. Odpowiednie stężenie polimeru (8%)  

oraz zmiana rodzaju kolektora z płaskiego na obrotowy pozwoliły na uzyskanie 

bardziej jednorodnych próbek, które zostały poddane dalszej optymalizacji 

(Schemat 22). 

 

Schemat 22. Zdjęcia otrzymanych próbek PAN: a. próbka B3 (DMF); b. próbka 

B5 (DMF); c. próbka L1 (DMSO), d. próbka Z6 (DMF) 

b.

c.

a.

d.
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Wpływ stężenia polimeru na obecność defektów jest widoczny na zdjęciach 

uzyskanych za pomocą skaningowej mikroskopii elektronowej (Schemat 23). 

Materiały wytworzone z roztworów PAN o stężeniach 5% oraz 6% (próbki B3-B8 

oraz C3-C6, reprezentatywne zdjęcia przedstawiono na Schemat 23a-d) 

posiadały w swojej strukturze wiele niedoskonałości w postaci koralików, 

których rozmiar był znacznie większy niż średnica włókien (średnica włókien 

wynosiła w przybliżeniu 0,5 µm, natomiast defekty na ich powierzchni posiadały 

średnicę w zakresie 2-40 µm). Zwiększenie stężenia roztworu PAN  

do 7% pozwoliło na redukcję zarówno ilości koralików, jak i ich rozmiaru  

do ok. 15 µm (Schemat 23e,f).  

Zastosowanie 8% roztworu polimeru pozwoliło na zmniejszenie częstotliwości 

występowanie struktur kulistych w materiale (Schemat 23g,h), jednak miało  

to znaczący wpływ na średnicę włókien, która wzrosła z ok. 0,4-0,6 µm do 2,0 µm. 

Wzrost średnicy włókien oraz zmniejszenie częstotliwości występowania 

defektów wraz ze wzrostem stężenia roztworu polimeru jest efektem 

opisywanym w literaturze [12]. Stężenie polimeru jest bezpośrednio związane 

zarówno z lepkością roztworu, jak i z napięciem powierzchniowym,  

m.in. z uwagi na występowanie zjawiska splątania łańcuchów polimerowych 

(ang. chain entanglements) przy odpowiednio wysokim stężeniu polimeru.  

Oba te parametry wpływają na możliwość formowania gładkich włókien  

w procesie elektroprzędzenia – przy zbyt niskich stężeniach strumień roztworu 

polimeru jest przerwany i w efekcie na kolektorze widoczna jest obecność kropli 

roztworu, natomiast zbyt wysokie stężenie przekłada się na wysoką lepkość 

roztworu, co uniemożliwia kontrolę, a nawet formowanie włókien na końcu 

dyszy przędzalniczej [123]. 
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Schemat 23. Zdjęcia SEM obrazujące optymalizację procesu elektroprzędzenia 

PAN: a,b. próbka B5, stężenie polimeru 5%; c,d. próbka B3, stężenie polimeru 6%; 

e,f. próbka B9, stężenie polimeru 7%; g,h. próbka G7, stężenie polimeru 8% 

Obecność defektów w morfologii włókien (m.in. koralików) może negatywnie 

wpływać na ich właściwości, przede wszystkim poprzez zmniejszanie 

powierzchni [25]. Co prawda, w niektórych przypadkach defekty tego typu  

we włóknach mogą być celowo wytwarzane, jeśli mogą pełnić np. funkcję 

magazynowania lub miejsc adsorpcji [124]. Pomimo wielu prób i z uwagi  

na trudność w wyznaczeniu optymalnych warunków procesu elektroprzędzenia, 

które pozwoliłyby uzyskać długie, gładkie włókna PAN bez defektów  

i o średnicy poniżej 1 µm, podjęta została decyzja o zmianie polimeru bazowego. 

4.1.2. Poli(alkohol winylowy) 

Drugim polimerem bazowym, dla którego podjęto próbę optymalizacji 

parametrów elektroprzędzenia, był poli(alkohol winylowy). W literaturze 

podkreśla się, że jedną z zalet elektroprzędzenia PVA jest możliwość jego 

rozpuszczania w wodzie [125], dzięki czemu proces jest bardziej przyjazny 

środowisku, porównując do technologii wykorzystujących rozpuszczalniki 

organiczne.  

Do optymalizacji elektroprzędzenia PVA wybrane zostały dwa stężenia 

polimeru: 7% oraz 8% roztwór wodny. Polimer był rozpuszczany  

w temperaturze 60°C i wykorzystywany natychmiast po otrzymaniu 

homogennego roztworu. Włókna o jednolitej morfologii uzyskano  

dla następujących parametrów procesu: stężenie polimeru 8%, przyłożone 

napięcie 14 kV, natężenie przepływu roztworu 0,3 ml/h, odległość igły  

od kolektora 13 cm (Schemat 24). 
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Schemat 24. Włókna PVA: a. próbka R1; b. próbka R5 

Tabela 11. Opis struktury elektroprzędzonych włókien PVA 

Nazwa próbki Stężenie Rozpuszczalnik Rodzaj struktury 

R1, R2, R6 8% H2O 
Pojedyncze włókna, liczne 

krople i strugi polimeru 

R3, R4 8% H2O 

Liczne włókna, pojedyncze 

struktury kuliste, strugi 

polimeru w strukturze 

R5 8% H2O 

Włóknista, pojedyncze defekty 

w postaci strug i kropli 

polimerowych 

R7, R8, R9, R10 7% H2O 
Nie otrzymano materiału, który 

pozwalałby na ocenę struktury 

Chociaż wykorzystanie wody jako rozpuszczalnika dawało obiecujące 

możliwości – szczególnie w kontekście zmniejszenia zużycia rozpuszczalników 

organicznych w procesie elektroprzędzenia i uzyskania bardziej 

biokompatybilnych materiałów [125], włókna PVA nie były jednorodne 

morfologicznie (Tabela 11), w trakcie prowadzenia procesu elektroprzędzenia 

nie zaobserwowano formowania się stożka Taylora. Pomimo wielu prób 

optymalizacji, we włóknach PVA wciąż pojawiały się defekty w postaci 

koralików oraz szerokich fragmentów strumieni polimeru w macie. 

 

b.a.
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4.1.3. Poli(metakrylan metylu) 

Ostatnim polimerem bazowym wybranym do badań był poli(metakrylan 

metylu). W czasie prac eksperymentalnych wykorzystano PMMA o dwóch 

masach cząsteczkowych: 120 000 g/mol (poniżej roboczo nazwany PMMA 120) 

oraz 350 000 g/mol (PMMA 350). Jako rozpuszczalniki w badaniach 

wykorzystano DMF, chloroform i dichlorometan. 

W przypadku próbek PMMA 120 przeprowadzono proces optymalizacji 

wytwarzania włókien, otrzymując homogenną morfologię mat polimerowych 

wytworzonych z roztworów PMMA w DMF i CHCl3. Zgodnie z procedurą, 

wykorzystano w eksperymencie kolektor płaski i obrotowy. Parametry, które 

pozwoliły otrzymać jednolite włókna z roztworu DMF to: stężenie 24%, 

przyłożone napięcie 20 kV, prędkość przepływu roztworu polimeru 0,5 ml/h, 

odległość igły od kolektora 15 cm. W przypadku chloroformu  

jako rozpuszczalnika, parametry te musiały być odpowiednio dostosowane,  

a najbardziej optymalne stężenie wyznaczono na 19%, przy napięciu 18 kV, 

prędkości przepływu roztworu polimeru 1,0 ml/h i dystansie roboczym 5 cm. 

Tabela 12. Opis struktury elektroprzędzonych włókien PMMA 120 000 g/mol 

Nazwa próbki Stężenie Rozpuszczalnik Rodzaj struktury 

S-A, S-B, S-C, S-D 

S2 

24% 

19% 

DMF 

CHCl3 

Włóknista bez defektów, 

gładkie włókna 

S1 15% CHCl3 
Włóknista, liczne struktury 

kuliste na całej długości włókien 

S3 23% CHCl3 
Włóknista, nieliczne struktury 

kuliste w strukturze włókien 

S4, S5, S6 24% 
DMF:CH2Cl2 

1:1 

Włóknista bez defektów, 

włókna o skręconej/łamanej 

strukturze  
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Schemat 25. Obrazy mikroskopowe włókien PMMA (120 000 g/mol) 

elektroprzędzonych z roztworu DMF - próbka S-B (a-d) i chloroformu - próbka 

S11 (e,f): a,e: mikroskop optyczny jasnego pola; b,f: mikroskop optyczny 

ciemnego pola; c,d. SEM 

Jak można zaobserwować na Schemat 25, w celu otrzymania cienkich, 

jednorodnych włókien o małej średnicy (1,2 µm), odpowiednim 

rozpuszczalnikiem (przy właściwym doborze pozostałych parametrów) jest 

a. b.

c. d.

e. f.

PMMA 120/DMF

PMMA 120/CHLOROFORM
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DMF. Włókna otrzymane przy użyciu chloroformu mają większą średnicę,  

a ich morfologię trudniej jest kontrolować. Należy zaznaczyć, że z powodu 

niskiej temperatury wrzenia tego rozpuszczalnika (61,2°C), samo prowadzenie 

procesu elektroprzędzenia jest utrudnione i wymaga wielu prób, aby uzyskać 

stały strumień polimeru, w związku z tym materiał o strukturze włóknistej. 

Natomiast otrzymany materiał ma lepsze właściwości mechaniczne – struktura 

jest bardziej stabilna niż w przypadku użycia w procesie elektroprzędzenia DMF 

jako rozpuszczalnika. Włókna otrzymane w procesie elektroprzędzenia  

z chloroformowego roztworu PMMA 120 w dość prosty sposób można oddzielić 

od podłoża i w formie wolnej, samonośnej (ang. free-standing fibers), wykorzystać 

do dalszych badań (Schemat 26). 

 

Schemat 26. Zdjęcia włókien PMMA: a. próbka S12, rozpuszczalnik DMF;  

b. próbka S11, rozpuszczalnik chloroform 

Opierając się na powyższych wynikach, przeprowadzono także optymalizację 

procesu dla PMMA 350. Włókna o poprawnej morfologii (jednolite,  

bez defektów), otrzymano w procesie elektroprzędzenia z roztworu DMF przy 

stężeniu 15%, napięciu 12 kV, odległości igły od kolektora 15 cm. Wykorzystano 

natężenie przepływu roztworu polimeru 1,5 ml/h przy użyciu igły 27G  

lub 0,5 ml/h dla igły w rozmiarze 22G (Schemat 27). 

b.a.
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Schemat 27. Zdjęcia mikroskopowe przedstawiające włókna PMMA 

(350 000 g/mol) otrzymane przy optymalnych parametrach elektroprzędzenia:  

a. próbka P69; b. próbka P55 

W trakcie elektroprzędzenia PMMA 350 zaobserwowano formowanie się stożka 

Taylora, charakterystycznego dla tego procesu (Schemat 28). Przyłożone 

napięcie prowadzi do deformacji kropli roztworu polimeru, przybiera ona kształt 

stożka, z którego następnie formowany jest strumień skierowany w stronę 

kolektora [126]. Zaobserwowanie stożka Taylora podczas wytwarzania włókien 

PMMA wskazuje na prawidłowy przebieg procesu elektroprzędzenia  

i utworzenie się regularnego strumienia roztworu polimeru.  

 

Schemat 28. Stożek Taylora obserwowany podczas elektroprzędzenia włókien 

PMMA (350 000 g/mol)  

b.a.
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Wytworzone włókna PMMA wykazywały wszystkie wymagane właściwości – 

zarówno w kwestii morfologicznej (struktury bez defektów) jak i rozmiaru 

(średnica włókien poniżej 2 µm). Z tego też względu, podjęto decyzję  

o wykorzystaniu tego materiału do dalszych analiz. 

Wnioski z Rozdziału I 

W pierwszym etapie badań podjęto próbę przygotowania i optymalizacji procesu 

elektroprzędzenia z roztworów bazowych trzech polimerów: PAN, PVA  

i PMMA. Wśród analizowanych parametrów procesu istotne były stężenie 

polimeru, przyłożone napięcie, prędkość przepływu roztworu, odległość igły  

od kolektora oraz rodzaj kolektora.  

Wyniki wskazały, że stężenie polimeru odgrywa kluczową rolę w kształtowaniu 

morfologii włókien. W przypadku PAN, niskie stężenia powodowały 

powstawanie defektów materiału, takich jak koraliki. Wzrost stężenia roztworu 

polimeru do 8% pozwalał zredukować ilość defektów, ale wpływało także  

na średnicę włókien (wzrost z 0,4-0,6 µm do 2 µm). 

Podczas optymalizacji elektroprzędzenia PVA uzyskano włókna  

o zróżnicowanej morfologii, przy czym proces nie pozwalał na widoczną 

minimalizację defektów elektroprzędzonej struktury, takich jak koraliki  

czy szerokie strumienie. Zastosowanie wody jako rozpuszczalnika wpłynęło  

na ekologiczną wartość technologii, jednak nie pozwoliło otrzymać oczekiwanej 

struktury włókien o gładkiej, jednolitej morfologii i średnicach poniżej 1 µm. 

Podjęte próby optymalizacji przędzenia PVA nie okazały się skuteczne,  

a wytworzone włókna miały ograniczoną użyteczność aplikacyjną.  

PMMA poddano elektroprzędzeniu z roztworów w trzech różnych 

rozpuszczalnikach: DMF, chloroform i dichlorometan. Wyniki badań sugerują, 

że odpowiednim rozpuszczalnikiem, który pozwolił otrzymać jednorodne 

włókna (o średnicy ok. 1 µm) jest DMF. Natomiast z roztworów chloroformu 

otrzymano stabilne mechanicznie maty, choć kosztem trudniejszej kontroli 

procesu i wytworzenia stabilnego strumienia roztworu polimeru. 
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Włókna otrzymane poprzez elektroprzędzenie z roztworu PAN posiadały wiele 

defektów w strukturze morfologicznej, co znacząco ograniczyło możliwość  

ich zastosowania. Włókna otrzymane z PMMA (120 000 i 350 000 g/mol) były 

jednorodne, o średnicach poniżej 2 µm, bez defektów, dzięki czemu mogły 

stanowić materiał do dalszych badań. Warunki procesu elektroprzędzenia,  

które pozwoliły uzyskać włókna o opisanych parametrach, to: 

— stężenie PMMA (120 000 g/mol) 24% w DMF, przyłożone napięcie 20 kV, 

dystans roboczy 15 cm, prędkość przepływu roztworu polimeru 0,5 ml/h  

w przypadku użycia igły w rozmiarze 27G, 

— stężenie PMMA (120 000 g/mol) 19% w chloroformie, napięcie 18 kV, 

odległość igły od kolektora 5 cm, prędkości przepływu roztworu polimeru 

1,0 ml/h w przypadku użycia igły w rozmiarze 27G, 

— stężenie PMMA (350 000 g/mol) 15% w DMF, napięcie 12 kV, odległość igły 

od kolektora 15 cm, prędkości przepływu roztworu polimeru 1,5 ml/h  

w przypadku użycia igły w rozmiarze 27G lub 0,5 ml/h, gdy użyta była igła 

w rozmiarze 22G. 
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Rozdział II. Modyfikacja materiałów bazowych – domieszkowanie 

materiałami fluorescencyjnymi i związkami organicznymi 

W Rozdziale II opisano badania domieszkowania włókien polimerowych 

PMMA. Modyfikacja włókien prowadzona była za pomocą barwników 

organicznych o właściwościach fluorescencyjnych (związki komercyjne: DCM, 

kumaryna 6 i perylen) oraz związków organicznych zsyntetyzowanych przez  

dr inż. Dorotę Zając z Wydziału Chemicznego Politechniki Wrocławskiej. Zabiegi 

te miały na celu wprowadzenie do struktury elektroprzędzonych materiałów 

związków nadającym włóknom właściwości luminescencyjne  

oraz półprzewodzące, niezbędne do wykorzystania ich do zastosowań  

w biosensoryce oraz fotonice. Zastosowanie materiałów przewodzących  

oraz półprzewodzących (np. nanocząstek, takich jak kropki kwantowe,  

lub polimerowych struktur półprzewodzących) w konstrukcji biosensorów 

elektrochemicznych poprawia transport elektronów między miejscem 

aktywnym enzymu a powierzchnią elektrody, stąd czujniki oparte na takich 

układach charakteryzują się krótkim czasem odpowiedzi i wysoką czułością 

[127]. Z kolei obecność fluoroforów, takich jak barwniki organiczne, w strukturze 

czujników umożliwia obserwację efektów interakcji z analitem, np. poprzez 

wzmocnienie lub wygaszenie obserwowanej emisji światła po kontakcie  

z badaną próbką [33,128]. Materiały wykorzystujące barwniki mogą także 

znaleźć zastosowania w fotonice, gdzie ich użycie pozwala na badania akcji 

laserowej, m.in. wykorzystując PMMA jako matrycę dla barwników. Mogą one 

również posłużyć do wytworzenia bardziej zaawansowanych materiałów 

będących źródłem emisji światła białego [129,130]. 

4.2. Elektroprzędzone włókna polimerowe domieszkowanie barwnikami 

Przygotowano włókna polimerowe PMMA z dodatkiem barwników 

fluorescencyjnych. Istotnym było, aby barwniki posiadały właściwości optyczne 

i kompatybilność z matrycą PMMA. Po dokładnej analizie literaturowej  

oraz przeprowadzeniu wielu eksperymentów, podjęto decyzję o wyborze  

do dalszych badań trzech barwników: DCM (kolor czerwony/pomarańczowy), 
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kumaryna 6 (kolor zielony) i perylen (kolor niebieski). Barwniki te charakteryzują 

się szerokim zakresem absorpcji i emisji, co pozwala na uzyskanie intensywnej  

i stabilnej fluorescencji w różnych warunkach. Założono, że ich obecność  

w strukturze włókien PMMA może nadać im właściwości optyczne, co uczyni  

je atrakcyjnymi do zastosowań w sensorach optycznych i biosensorach, gdzie 

istotne jest uzyskanie precyzyjnych sygnałów luminescencyjnych [131,132]. 

Wykorzystanie pochodnych DCM, kumaryny i perylenu w czujnikach 

fluorescencyjnych jest opisywane w literaturze, m.in. do oznaczania pH, jonów 

metali, anionów, związków siarki i azotu, tiofenoli czy pochodnych tiolowych 

występujących w organizmie (np. cysteina, glutation) [132–134]. Ponadto, wybór 

trzech barwników, charakteryzujących się emisją w kolorach czerwonym, 

zielonym i niebieskim, podyktowany był planowaną kontynuacją badań  

w kierunku fotoniki i podjęcia próby wytworzenia warstwowych układów 

elektroprzędzonych włókien o potencjalnej możliwości generacji białego światła 

laserowego. 

Barwnik czerwony/pomarańczowy  

Jako barwnik umożliwiający otrzymanie emisji w zakresie czerwono–

pomarańczowym (600-700 nm) wybrano DCM. Jest to cząsteczka składająca  

się z części akceptora elektronów – dicyjanometylenu, oraz donora elektronów – 

grupy N,N-dimetyloanilinowej, połączonych kowalencyjnie 4H-pirano-4-

ylidienem. Z uwagi na fakt, że widma fluorescencji oraz emisji tego barwnika 

nakładają się na siebie w niewielkim stopniu, jest on wykorzystywany  

w wytwarzaniu laserów oraz OLED o czerwonej barwie, a także w badaniach 

akcji laserowej. Dodatkowo, charakteryzuje się on również wysoką wydajnością 

kwantową fluorescencji. Jego pochodne wykorzystywane są również  

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

W realizowanych badaniach, PMMA 350 (15% roztwór w DMF) był 

domieszkowany DCM w dwóch stężeniach: 1,5% oraz 3,0%. Wprowadzano 

niewielkie zmiany parametrów procesu elektroprzędzenia, aby otrzymać 

jednolite struktury włókien: 
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— przyłożone napięcie: 10-12 kV, 

— natężenie przepływu: 0,5-1,5 ml/h, 

— odległość igły od kolektora: 10-15 cm, 

— rodzaj kolektora: płaski/obracający się cylinder (obroty 1000 rpm), 

— rozmiar igły: 22G, 27G, 

— czas prowadzenia elektroprzędzenia: 15 s-45 min, 

— temperatura oraz wilgotność powietrza. 

Wyznaczone zostały dwie grupy optymalnych parametrów procesu 

elektroprzędzenia, w zależności od rozmiaru użytej igły, gdzie różnicą było 

natężenie przepływu: dla igły w rozmiarze 22G było to 0,5 ml/h, natomiast  

w przypadku igły w rozmiarze 27G zostało ono zwiększone do 1,5 ml/h. 

Przyłożone napięcie oraz odległość igły od kolektora były takie same w obu 

analizowanych przypadkach, odpowiednio 12 kV i 15 cm. Temperatura  

oraz wilgotność powietrza były monitorowane, jednak dostępny sprzęt nie 

pozwalał na ich pełną kontrolę. Czas prowadzenia elektroprzędzenia oraz rodzaj 

kolektora były badane, jednak nie były brane pod uwagę podczas optymalizacji 

procesu. Wynika to z faktu, że parametry te mają wpływ na grubość powstającej 

maty i ułożenie włókien w macie, jednak w zależności od zastosowania, 

wymagania te mogą się różnić. W celu ujednolicenia morfologii włókien  

oraz grubości włóknistej maty na szerokości kolektora, w części próbek 

stosowana była dostawka umożliwiająca ruch igły w poziomie z prędkością 

100 mm/s. Zabieg ten pozwolił wyeliminować obecność jednego głównego 

punktu, w którym włókna były zbierane na kolektorze, wyrównując gęstość 

włókien na jego powierzchni. Włókna poddane działaniu fali o długości  

z zakresu UV wykazywały emisję światła w kolorze 

czerwonym/pomarańczowym (Schemat 29). 
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Schemat 29. Zdjęcia mikroskopowe włókien PMMA domieszkowanych DCM: 

a,b. próbka P8; c. próbka P29; d. próbka W4a; e,f. próbka P66; a,c,e. światło białe; 

b,d,f. UV 

Barwnik zielony 

Emisję w zakresie koloru zielonego (500–550 nm) uzyskano dzięki 

domieszkowaniu PMMA 350 kumaryną 6 (C6). Barwnik ten jest pochodną 

kumaryny zawierającą grupę benzotiazolilową. Stosowany jest jako zielony 

barwnik m.in. w biologii do obrazowania komórek nowotworowych  

a. b.

c. d.

e. f.
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czy w optoelektronice do wytwarzania diod OLED, a także jako wskaźnik pH 

[135–137]. 

Podobnie jak w przypadku DCM, roztwór PMMA 350 był domieszkowany 

kumaryną w dwóch stężeniach, 1,5% i 3,0%. Roztwory te posłużyły  

do otrzymania elektroprzędzonych włókien, a optymalne warunki ustalone 

zostały podobnie jak w przypadku DCM, tj. przyłożone napięcie 12 kV, odległość 

igły od kolektora 15 cm, natężenie przepływu zależne od rozmiaru igły: 0,5 ml/h 

(22G) lub 1,5 ml/h (27G) (Schemat 30). W przypadku części włóknistych 

materiałów zastosowano również moduł pozwalający na ruch igły w celu 

ujednolicenia gęstości włókien na całej szerokości kolektora. O poprawnym 

przebiegu procesu elektroprzędzenia świadczy zaobserwowany stożek Taylora 

(Schemat 30a). Włókna poddane działaniu fali o długości z zakresu UV 

wykazywały emisję światła w kolorze zielonym. 
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Schemat 30. a. Stożek Taylora oraz b-f. Zdjęcia mikroskopowe włókien PMMA 

domieszkowanych C6: b. próbka 12; c,d. próbka P27; e,f. próbka P69; c,e. światło 

białe; b,d,f. UV 

Barwnik niebieski 

Barwnikiem pozwalającym na uzyskanie emisji w zakresie barwy niebieskiej 

(420–480 nm) był perylen. Jest to cząsteczka składająca się ze skondensowanych 

pierścieni aromatycznych, które nadają jej sztywność i stabilną strukturę. Dzięki 

delokalizacji elektronów, perylen wykazuje stabilność chemiczną i termiczną. 

Właściwości te czynią go idealnym do zastosowań wymagających odporności  

b.

c. d.

e. f.

a.
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na utlenianie i fotodegradację. Perylen i jego pochodne charakteryzują się także 

wysoką wydajnością kwantową fluorescencji i fotoczułością, dzięki czemu  

są chętnie wykorzystywane w fotonice i sensoryce [138]. 

Polimerem bazowym w badaniach był PMMA 350, a optymalne parametry 

elektroprzędzenia były identyczne jak w przypadku włókien domieszkowanych 

DCM oraz C6. Włókna poddane działaniu światła o długości fali w zakresie UV 

wykazywały emisję światła w kolorze niebieskim/niebiesko-seledynowym 

(Schemat 31). 
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Schemat 31. Zdjęcia mikroskopowe włókien PMMA domieszkowanych 

perylenem: a,b. próbka P55; c,d. próbka P53; e,f. próbka P67; a,c,e. światło białe; 

b,d,f. UV 

Podjęte zostały także próby wykorzystania do elektroprzędzenia roztworu 

chloroformowego PMMA domieszkowanego perylenem. Chociaż w procesie 

elektroprzędzenia otrzymano gładkie włókna z niewielką ilością defektów, 

proces nie był powtarzalny (Schemat 32). 

a. b.

c. d.

e. f.
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Schemat 32. Zdjęcia z mikroskopu fluorescencyjnego (UV) włókien 

PMMA/perylen elektroprzędzonych z roztworu CHCl3: a. próbka P40; b. próbka 

P41; c. próbka P44 

4.3. Elektroprzędzone włókna polimerowe domieszkowane nowymi 

związkami organicznymi 

Przygotowanie włókien polimerowych do potencjalnego zastosowania  

w sensoryce i biosensoryce wymaga nadania im dodatkowych właściwości,  

np. półprzewodzących lub optycznych, w celu poprawy parametrów 

projektowanych układów detekcyjnych, poprzez usprawnienie transportu 

elektronów (w przypadku czujników elektrochemicznych) lub pozwalając 

zaobserwować efekty kontaktu platformy detekcyjnej z analitem w postaci zmian 

w emisji światła (w przypadku czujników opartych o fluorescencję  

lub luminescencję) [33]. Przykładem substancji, które mogą pomóc uzyskać ten 

cel, są związki organiczne. Związki użyte w tym etapie badań zostały 

zaprojektowane i zsyntetyzowane przez dr inż. Dorotę Zając na Wydziale 

Chemicznym Politechniki Wrocławskiej. Ich szczegółową syntezę  

a. b.

c.
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oraz charakterystykę opisano w literaturze [117,118]. Poniższe badania były 

prowadzone pod opieką dr Luany Persano w CNR Nano (Piza, Włochy) podczas 

stażu naukowego w ramach programu Erasmus+. 

Przed przystąpieniem do elektroprzędzenia, roztwory PMMA 120 z dodatkiem 

nowych związków zostały wykorzystane do wytworzenia cienkich warstw  

na podłożach (szkiełkach) kwarcowych (Schemat 33a). Tak przygotowane 

próbki poddano analizie spektroskopowej, w wyniku której uzyskano informacje 

dotyczące absorbancji wytworzonych filmów polimerowych. Najwyższymi 

wartościami absorbancji charakteryzowały się związki 4f i 4e (Schemat 33b), 

które posiadały zdolność pochłaniania światła w zakresie 350-470 nm.  

Na tej podstawie zostały one wybrane do dalszych badań wytwarzania 

elektroprzędzonych włókien. 

 

Schemat 33. Wytworzone cienkie filmy polimerowe domieszkowane związkami 

organicznymi: a. zdjęcia przygotowanych próbek; b. znormalizowane spektra 

absorbancji przygotowanych próbek 

Proces optymalizacji roztworów PMMA 120 prowadzony był z wykorzystaniem 

dwóch rozpuszczalników: DMF, CHCl3, oraz mieszanin DMF:CH2Cl2  
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w stosunku objętościowym 1:1 oraz 4:1, a ostatecznie dwa główne roztwory 

bazowe wykorzystane do dalszych badań stanowiły 24% PMMA 120 w DMF 

oraz 19% PMMA 120 w CHCl3. 

Sumarycznie otrzymano 55 próbek włókien, z których 10 było efektem 

optymalizacji procesu, 27 zawierało związek 4f, a 12 związek 4e (Tabela 13). 

Wszystkie materiały zostały zobrazowane za pomocą mikroskopii świetlnej  

oraz fluorescencyjnej. 

Tabela 13. Podsumowanie próbek elektroprzędzonych włókien PMMA 

domieszkowanych związkami organicznymi 

Nazwa próbki Związek Stężenie związku Rozpuszczalnik 

S-A – S-D, S3 

S1, S2 

S4-S6 

- - 

DMF 

CHCl3 

DMF:CH2Cl2 

S7, S8, S12, S28 

S9, S10, S11, S26, S27 
4f 1,0% 

DMF 

CHCl3 

S19, S20, S29, S32, S38-S51 4f 2,0% DMF 

S14, S15, S24 

S13, S25 
4e 1,0% 

DMF 

CHCl3 

S17, S18, S23, S30 

S16, S21, S22 
4e 2,0% 

DMF 

CHCl3 

Znacząca większość opisywanych w tym rozdziale materiałów włóknistych 

wytworzona była w podobnych warunkach, co przekłada się na niewielkie 

różnice w ich morfologii. Zaobserwować można jednak cechy charakterystyczne 

dla mat otrzymanych z wykorzystaniem różnych kolektorów – w przypadku 

kolektora płaskiego ułożenie włókien jest nieregularne, natomiast gdy użyty był 

kolektor obrotowy, włókna w większości układały się równolegle względem 

siebie, co zaprezentowano na Schemat 34, odpowiednio 34a i 34b. Wpływ  

na grubość włóknistej maty, i jednocześnie na gęstość włókien w materiale - miał 

czas elektroprzędzenia – gęstość zwiększała się wraz z wydłużeniem czasu 

prowadzenia procesu (Schemat 34 c i d) (25 s – 5 min). 
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Schemat 34. Obrazy mikroskopowe (mikroskop optyczny ciemnego pola) 

przykładowych włókien polimerowych domieszkowanych związkami 

organicznymi: próbki a. S19; b. S12; c. S15; d. S18; zdjęcia a,b dotyczą 

domieszkowania związkiem 4f; a zdjęcia c,d – związkiem 4e 

Aby ocenić wpływ domieszki związków organicznych na morfologię 

otrzymywanych włókien, przykładowe próbki – S-B oraz S20 – zostały 

zobrazowane za pomocą mikroskopii optycznej (Schemat 35) oraz skaningowej 

mikroskopii elektronowej (Schemat 36). Przedstawione materiały zostały 

wytworzone w porównywalnych warunkach, z niewielką różnicą wilgotności, 

próbka S20 charakteryzowała się dodatkowo obecnością związku 4f w stężeniu 

2% masy polimeru bazowego. Elektroprzędzenie było prowadzone  

w warunkach: 

− przyłożone napięcie 20 kV (+14 kV; -6 kV), 

− natężenie przepływu 0,5 ml/h, 

− dystans między igła i kolektorem płaskim 15 cm, 

c.

a.

d.

b.
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− temperatura 24°C, 

− 35-37% wilgotności. 

 

Schemat 35. Zdjęcia mikroskopowe próbek S-B (PMMA) oraz S20 (PMMA+4e): 

a-c,g-i: próbka S-B; d-f,j-l: próbka S20; a,b,d,e: mikroskop optyczny jasnego pola; 

c,f: mikroskop optyczny ciemnego pola 

d.a.

e.b.

f.c.
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Schemat 36. Zdjęcia mikroskopowe (SEM) próbek S-B (PMMA) oraz S20 

(PMMA+4e): a-c: próbka S-B; d-f: próbka S20 

Domieszkowanie strukturami organicznymi nie miało wpływu na kontrolę 

prowadzenia procesu i uzyskania stabilnego strumienia polimeru. Znaczące 

różnice widać jednak zarówno w średnicy włókien, jak i ich powierzchni.  

W przypadku czystego PMMA, średnica włókien osiągała średnio 1,209 µm, 

włókna miały gładką i równomierną strukturę. W przypadku próbki 

domieszkowanej związkiem organicznym, włókna charakteryzowały  

się mniejszą średnią średnicą – 0,994 µm, jednak ich powierzchnia była porowata, 
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charakteryzowały ją nierówności i niewielkie wgłębienia (Schemat 36d-f).  

Z perspektywy zastosowania takich włókien w sensoryce, nierówna 

powierzchnia może być korzystna, zwiększając przyczepność cząsteczek 

biologicznych, np. enzymów, do powierzchni włókna. Porowatość oraz inne 

nierówności (np. rowki, chropowatość) w elektroprzędzonych materiałach 

zwiększają liczbę miejsc aktywnych na ich powierzchni, a także poprawiają ich 

właściwości mechaniczne, dzięki czemu włókna charakteryzujące się taką 

strukturą znajdują zastosowania w absorpcji, filtracji, katalizie, dostarczaniu 

leków, inżynierii tkankowej, czy sensoryce [25,139]. 

Jednym z wyzwań badawczych w początkowych etapach pracy, mających  

na celu skonstruowanie układu detekcyjnego, było stabilne zabezpieczenie 

włókien na elektrodzie. Biosensory składają się z dwóch głównych części: 

bioreceptora, odpowiedzialnego za wykrywanie analitu i przekształcanie 

informacji (bio)chemicznej, oraz przetwornika, który z kolei przekształca  

tę energię w sygnał, który można przetworzyć i zinterpretować [98,99].  

W układzie wykorzystanym do badań modyfikowana elektroda stanowiła 

przetwornik. W literaturze przedstawiono różne sposoby przyłączenia włókien 

do powierzchni elektrody, m.in. poprzez nakropienie zawiesiny włókien  

i pozostawienie do wyschnięcia, pokrycie włókien cienką warstwą roztworu 

PVA, czy poddanie modyfikowanej elektrody kalcynacji [110,140,141]. W trakcie 

prowadzonych badań podjęto próby wykorzystania przedstawionych technik, 

tj. nakropienia zawiesiny włókien, pokrycia warstwą PVA oraz immobilizację 

enzymu poprzez adsorpcję z sieciowaniem na powierzchni elektrody, jednak 

żadna z tych metod nie pozwoliła na trwałe zabezpieczenie elektroprzędzonych 

materiałów na powierzchni elektrody pracującej. Kolejną próbą rozwiązania tego 

problemu było elektroprzędzenie włókien z wykorzystaniem elektrody jako 

kolektora. Elektrody złota, platynowa lub GCE były podłączone do źródła 

ujemnego napięcia, co pozwoliło na kolekcjonowanie wytwarzanych włókien 

bezpośrednio na powierzchni elektrody (Schemat 37).  
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Schemat 37. Układ do elektroprzędzenia włókien z wykorzystaniem elektrody 

jako kolektora 

Schemat 38 przedstawia przykładowy wynik procesu elektroprzędzenia 

włókien domieszkowanych związkiem organicznym 4e, podczas którego 

elektroda platynowa posłużyła jako kolektor. Na zdjęciach wyraźnie widoczna 

jest obecność włókien na powierzchni elektrody. Niestety, zabieg polegający  

na elektroprzędzeniu próbki bezpośrednio na powierzchnię elektrody  

nie zwiększył stabilności modyfikowanej elektrody, włókna wymywały  

się z elektrody w trakcie zanurzania w wodzie destylowanej. Schemat 39 

przedstawia elektrodę złotą, na której powierzchni elektroprzędzone były 

włókna domieszkowane związkiem 4f przed badaniem stabilności  

oraz po trzykrotnym zanurzeniu elektrody w wodzie destylowanej 

(odpowiednio Schemat 39a i Schemat 39b). W związku z niezadowalającymi 

wynikami, badania te nie były kontynuowane. 
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Schemat 38. Zdjęcia elektrody platynowej: a. przed modyfikacją;  

b. po elektroprzędzeniu bezpośrednio na powierzchnię elektrody (próbka E9) 

b.

c.

a.
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Schemat 39. Zdjęcia elektrody złotej z włóknami elektroprzędzonymi 

bezpośrednio na jej powierzchnię (próbka E6): a. przed zanurzeniem w wodzie; 

b. po trzykrotnym zanurzeniu w wodzie 

Wnioski z Rozdziału II 

W badaniach opisanych w Rozdziale II wyselekcjonowany wcześniej polimer – 

PMMA – był domieszkowany barwnikami luminescencyjnymi oraz nowymi 

związkami organicznymi. Dodatek tych substancji przyczynił się do poprawy 

właściwości otrzymanych włókien, nadając im charakter luminescencyjny. 

W badaniach wykorzystano trzy barwniki: DCM, C6 oraz perylen,  

które po wzbudzeniu wiązką światła UV – wykazują emisję w różnych zakresach 

barw: czerwonym, zielonym i niebieskim. Oprócz właściwości 

luminescencyjnych, obecność tych związków nie wpłynęła w istotny sposób  

na optymalne parametry procesu elektroprzędzenia PMMA, ustalone  

w procesach jednostkowych opisanych Rozdziale I. Mikroskopia obrazowa 

wykazała, że włókna domieszkowane barwnikami posiadały gładką strukturę 

bez widocznych defektów, a zaobserwowany stożek Taylor dodatkowo 

potwierdza prawidłowy przebieg procesu elektroprzędzenia. Po wzbudzeniu 

światłem UV, wytworzone materiały prezentowały luminescencję w kolorze 

charakterystycznym dla danego barwnika. 

W dalszych pracach eksperymentalnych jako domieszki do PMMA użyto 

pochodnych tiofenu i antracenu. Dzięki parametrom zoptymalizowanym  

i przedstawionym w Rozdziale I, otrzymano materiały o założonych 
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właściwościach, a analiza zdjęć SEM wykazała, że dodatek tych związków 

wpłynął na morfologię włókien polimerowych – posiadały one nierówną 

strukturę, co w przypadku zastosowań w biosensoryce może przekładać  

się na lepsze unieruchomienie cząsteczek biologicznych na powierzchni 

materiału poprzez zwiększenie powierzchni właściwej włókien polimerowych 

[142]. Dodatkowo zaobserwowano mniejszą średnicę włókien niż w przypadku 

struktur niedomieszkowanych, która wynosiła 0,994 µm.  
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Rozdział III. Potencjalne zastosowania otrzymanych materiałów 

Włókna PMMA znajdują szerokie zastosowanie w różnorodnych dziedzinach, 

od technologii optycznych po medycynę i sensorykę [143–145]. Dzięki swojej 

doskonałej transparentności optycznej, niskiej gęstości oraz wysokiej stabilności 

chemicznej, są idealnym materiałem do tworzenia zaawansowanych struktur, 

takich jak maty wielowarstwowe. W tych aplikacjach włókna PMMA mogą 

pełnić rolę materiałów filtrujących, ochronnych czy wzmacniających [146]. 

Ponadto, po domieszkowaniu odpowiednimi związkami, mogą one wykazywać 

właściwości fluorescencyjne lub fotoniczne, co czyni je atrakcyjnymi  

do zastosowań w sensorach optycznych i systemach detekcyjnych o wysokiej 

czułości [116]. 

Na podstawie opisanych w poprzednich rozdziałach optymalizacji procesu 

elektroprzędzenia włókien PMMA, wyselekcjonowano najbardziej optymalne 

warunki, pozwalające uzyskać jednolite w swojej strukturze włókna,  

i wykorzystano je kolejno do wytworzenia bardziej zaawansowanych struktur – 

elektroprzędzonych warstwowych materiałów polimerowych o potencjalnym 

zastosowaniu w fotonice (część projektu OPUS 2021/41/B/ST5/01797 

„Luminescencyjne mikro- i nano-włókna polimerowe wytwarzane metodą 

elektroprzędzenia oraz ich fotoniczne zastosowania” pod opieką dr hab. inż. Lecha 

Sznitko, prof. PWr). 

Źródła światła białego są interesującym obiektem badań, szczególnie  

pod względem białego światła laserowego (WL, ang. white laser), które odkryte 

zostało w 2015 r. i od tego czasu prowadzone są intensywne badania  

w tej dziedzinie. Jednym z kierunków tych badań jest połączenie barwników 

charakteryzujących się emisją światła w różnych kolorach z odpowiednią 

matrycą [130]. Na tej podstawie podjęta została decyzja o wytworzeniu 

trzywarstwowego układu zawierającego barwniki w kolorach czerwonym, 

zielonym i niebieskim, jako materiału o potencjalnej możliwości generacji białego 

światła laserowego. 
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Ponadto, w drugiej części tego rozdziału, opisano badania,  

w których wykorzystano włókna PMMA domieszkowane pochodną antracenu 

do skonstruowania prostego systemu detekcyjnego z enzymem 

unieruchomionym na ich powierzchni. Ten enzymatyczny układ, umieszczony 

na elektrodzie platynowej, umożliwił elektroanalityczne wykrywanie 

neuroprzekaźnika – dopaminy – zarówno w roztworach wodnych, jak i w próbce 

farmaceutycznej. 

4.4. Elektroprzędzone materiały wielowarstwowe 

Wielowarstwowe maty polimerowe oparte na włóknach PMMA, 

domieszkowanych barwnikami fluorescencyjnymi, to struktury 

charakteryzujące się kontrolowaną morfologią, stabilnością oraz zdolnością  

do emisji światła o różnych barwach, co czyni je atrakcyjnymi  

w zaawansowanych aplikacjach optoelektronicznych [147].  

Ze względu na fakt, że nie tylko istniała potencjalna możliwość na zastosowanie 

wielowarstwowych mat w układach analitycznych dla substancji biologicznych, 

ale również jako materiałów do zastosowań w fotonice - przeprowadzono 

optymalizację procesu elektroprzędzenia roztworu PMMA 350 

domieszkowanego barwnikami (perylen, DCM, C6), szczegółowy opis  

w Rozdziale II. Ten zabieg pozwolił na rozszerzenie badań w kierunku 

wytworzenia dwu- oraz trzywarstwowych mat, w których każda warstwa 

zawierała włókna z dodatkiem innego barwnika. Stężenie barwnika wynosiło 

1,5% lub 3,0% w stosunku do masy polimeru. Takie wielokolorowe materiały 

mogą znaleźć zastosowania we wcześniej wspomnianej fotonice, np. w celu 

generowania białego światła laserowego, dzięki obecności barwników 

wykazujących emisję światła w zakresie kolorów czerwonego, zielonego  

i niebieskiego. Z uwagi na fakt, że kierunek ten został odkryty stosunkowo 

niedawno, badania związane ze źródłami WL są intensywnie prowadzone  

i mogą mieć znaczący wpływ na rozwój technologii oświetleniowych i innych 

[130]. 
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Do badań wykorzystano następujące kombinacje barwników w różnej kolejności:  

— DCM/C6,  

— DCM/Perylen,  

— C6/Perylen,  

— DCM/C6/Perylen.  

Dwie warstwy 

Pierwszym krokiem w badaniach wielowarstwowych było połączenie włókien 

domieszkowanych dwoma różnymi barwnikami. Wytworzone zostały materiały 

w trzech kombinacjach kolorów zgodnie z wcześniej zoptymalizowanymi 

parametrami procesu elektroprzędzenia (podrozdział 4.2). Warstwy były 

nanoszone jedna na drugą, tzn. warstwa a była naniesiona na szkiełko 

mikroskopowe, pozostawiana do wyschnięcia, a następnie na jej powierzchnię 

naniesiono warstwę b. Zdjęcia mikroskopowe przykładowych materiałów 

dwuwarstwowych przedstawione są poniżej (Schemat 40). 

 

Schemat 40. Zdjęcia mikroskopowe (mikroskop fluorescencyjny, UV) próbek 

dwuwarstwowych: a. próbka W4ab (DCM/C6); b. próbka W6ab (DCM/perylen) 

Wykorzystanie PMMA jako polimeru dla obu barwników wykazało oczekiwany 

efekt włóknistych mat o jednorodnej strukturze i podobnej gęstości włókien  

w kolejnych warstwach, wykazujących emisję światła w dwóch różnych 

kolorach, zależnych od wykorzystanego barwnika. Materiały dwuwarstwowe  

o najbardziej jednorodnej strukturze zostały przedstawione na Schemat 41,  

a. b.
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a parametry użyte do przygotowania tej próbki zostały wykorzystane w dalszych 

badaniach.  

 

Schemat 41. Zdjęcia z mikroskopu fluorescencyjnego próbki dwuwarstwowej 

W20ab wytworzonej z roztworów PMMA domieszkowanych barwnikami 

Trzy warstwy 

Wytworzone dwuwarstwy pozwoliły na podjęcie kolejnego kroku  

i wprowadzenie do układu trzeciego barwnika. Podobnie jak wcześniej, kolejne 

warstwy włókien nanoszone były bezpośrednio na warstwy poprzednie. Obrazy 

z mikroskopu fluorescencyjnego wybranych materiałów warstwowych 

przedstawiono poniżej (Schemat 42). 

 

Schemat 42. Obrazy z mikroskopu fluorescencyjnego otrzymanych próbek 

trzywarstwowych: a. próbka W22abc; b. próbka W23abc 

Wstępne badania akcji laserowej wykazały, że największy potencjał  

na zaobserwowanie białego świata laserowego miała próbka W22, składająca  

się z trzech warstw elektroprzędzonych włókien PMMA domieszkowanych 

a. b.

a. b.
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barwnikami w kolejności: pierwsza warstwa - perylen, druga warstwa - C6, 

trzecia warstwa - DCM (stężenie barwników w roztworze wynosiło 3%  

w stosunku do masy użytego polimeru). Z uwagi na fakt, że materiał ten wykazał 

obiecujące wyniki badań wstępnych, sugerujących potencjał do wykorzystania 

go w technologii generowania białego światła laserowego, istotnym zadaniem 

było wytworzenie warstw pojedynczych oraz podwójnych, z zachowaniem 

identycznych parametrów, w celu oceny poszczególnych komponentów 

tworzących materiał trzywarstwowy. Wyniki zaprezentowano na Schemat 43. 

Wszystkie warstwy (w materiale trójwarstwowym) charakteryzowały się gładką 

i jednolitą strukturą włókien o gęstości zależnej od czasu prowadzenia procesu, 

co było efektem spodziewanym na podstawie wcześniejszych badań. Zgodnie  

z eksperymentami, ustalono, że gęstość włókien powinna być największa  

w przypadku roztworu domieszkowanego perylenem, natomiast najmniejsza  

w przypadku C6, w związku z czym zachowano czas elektroprzędzenia warstwy 

z DCM, wynoszący 1 min. Zwiększono natomiast czas elektroprzędzenia  

w przypadku warstwy z perylenem do 3 min, zmniejszono czas 

elektroprzędzenia roztworu PMMA domieszkowanego C6 do 30 s. Istotnym 

etapem badawczym było również ustalenie kolejności ułożenia warstw. 

Obiecujące efekty optyczne obserwowano zachowując kolejność - warstwa 

spodnia a zawierała perylen, warstwa środkowa b C6, a warstwa górna c – DCM. 

Zarówno w materiałach jedno-, jak i wielowarstwowych, po wzbudzeniu 

włókien falą o długości w zakresie UV, widoczna jest emisja światła w zakresie 

barw zależnych od użytego barwnika – kolor czerwony w przypadku DCM, 

niebieski w przypadku perylenu oraz zielony w przypadku C6. Na zdjęciach 

obrazujących maty dwu- i trzywarstwowe zaobserwować można poszczególne 

warstwy tworzące włóknisty, upakowany materiał. 
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Schemat 43. Obrazy z mikroskopu fluorescencyjnego poszczególnych warstw 

próbki W22, prezentującej potencjał otrzymania białego laserowania: a. próbka 

P66; b. próbka P70; c. próbka P67; d,g. próbka W26; e,h. próbka W27; f,i. próbka 

W28; j-l. próbka W22 

4.5. Koncepcja układu analitycznego do oznaczania dopaminy 

Możliwość wykorzystania elektroprzędzonych włókien domieszkowanych 

związkami organicznymi w biosensoryce została zbadana na przykładzie próbki 

S16, która posłużyła do przygotowania enzymatycznego systemu detekcyjnego. 

g.

h.

i.

j.

k.

l.
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Układ oparty był na platynowej elektrodzie, na której powierzchni 

zabezpieczono próbkę włókien S16, wytworzonych z roztworu PMMA 120 

domieszkowanego nowym, organicznym związkiem 4e, pochodną antracenu,  

na której następnie zimmobilizowano enzym – lakazę – poprzez adsorpcję 

fizyczną (Schemat 44). Układ ten pozwolił na elektroanalityczne oznaczanie 

obecności neuroprzekaźnika – dopaminy – w roztworach wodnych, a także  

w produkcie farmaceutycznym. 

 

Schemat 44. Schemat przygotowania platformy detekcyjnej opartej  

na elektroprzędzonych włóknach 

Do badań wybrano próbkę S16 typu free-standing fibers, wytworzoną  

z chloroformowego roztworu PMMA domieszkowanego kwasem 2-cyjano-3-(10-

(naftalen-2-yl)antracen-9-ylo)akrylowym (związek 4e, Schemat 45a). Struktura 

materiału pozwoliła na wykorzystanie włókien w formie wolnej, niezwiązanej  

z podłożem, na którym kolekcjonowane były włókna w procesie 

elektroprzędzenia (Schemat 45b). Analiza zdjęć SEM pozwoliła ponadto określić 

średnicę włókien PMMA ze związkiem 4e, która wynosiła 1,706 µm. 
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Schemat 45. a. struktura związku 4e; b-d. włókna PMMA domieszkowane 

związkiem 4e (próbka S16): b. w stanie wolnym; c. na substracie krzemowym;  

d. na substracie szklanym; e-h. zdjęcia mikroskopowe włókien z próbki S16:  

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

Lakaza (EC 1.10.3.2.) (Schemat 46) to enzym należący do klasy oksydoreduktaz, 

który został wyizolowany z roślin, grzybów, mikroorganizmów oraz insektów. 

Zawiera trzy rodzaje centrów miedziowych: typ I, który wiąże i utlenia substrat, 

typ II i dwa atomy typu III, które razem tworzą klaster odpowiedzialny  

za redukcję O2 do H2O. Dowiedziono, że lakazy mogą utleniać szeroką grupę 

a.

b.

c.

d.

e. f.

g. h.
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substratów, zarówno 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 neuroprzekaźników jest niezwykle istotny w prawidłowym 

funkcjonowaniu organizmu, a jakiekolwiek zaburzenia stężenia tych związków 

mogą być odpowiedzią na występowanie sytuacji związanych ze stanem 

emocjonalnym oraz chorób, stąd ważne jest określanie stężenia 

neuroprzekaźników w płynach ustrojowych w celu zapobiegania  

lub diagnozowania chorób (np. choroba Parkinsona), poprawy jakości życia  

i zminimalizowania zagrożeń dla zdrowia [152]. W ostatnich latach 

prowadzonych jest coraz więcej badań nad zastosowaniem nanowłókien  

w czujnikach, jednak tylko niewielka część z nich skupia się na oznaczaniu 

neuroprzekaźników [153–155]. W związku z tym, jako analit do badań wybrana 

została dopamina (DA, ang. dopamine), będąca neuroprzekaźnikiem z rodziny 

katecholamin [156]. Reakcja utleniania DA przez lakazę została zaprezentowana 

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

z wykorzystaniem lakazy 

Odpowiedź platformy detekcyjnej w obecności dopaminy mierzona była  

z wykorzystaniem dwóch technik elektrochemicznych: woltamperometrii 

cyklicznej oraz woltamperometrii pulsowo-różnicowej. Pomiary prowadzone 

były w standardowym układzie trójelektrodowym, w buforze fosforanowo-

cytrynianowym o pH 5,2 (warunki optymalne dla wybranego enzymu [120]).  

W pomiarach opartych o amperometrię, gdy do elektrody roboczej zostanie 

przyłożony potencjał, na jej powierzchni zachodzi reakcja utleniania lub redukcji, 

a powstający prąd jest proporcjonalny do stężenia analitu. Podczas gdy 

amperometria wykorzystuje stały potencjał, woltamperometria wykorzystuje 

potencjał, którego wartość zmienia się w kontrolowanym zakresie [157]. Dwiema 

najpopularniejszymi technikami woltametrycznymi są woltamperometria 

cykliczna (CV) i woltamperometria pulsowo-różnicowa (DPV). W pierwszej  

z nich potencjał zmienia się od wartości E1 do E2, a następnie wraca do E1, a cykl 

się powtarza, co powoduje ciągłe reakcje utleniania i redukcji analitu. W drugiej 

metodzie próbkowanie prądu następuje przed impulsem potencjału i na jego 

końcu; pozwala to wyeliminować prąd pojemnościowy, a tym samym osiągnąć 

niższe granice wykrywalności [158]. Metoda CV została wykorzystana  

do jakościowej charakterystyki skonstruowanego układu analitycznego oraz 

oceny jego stabilności, natomiast DPV, będąca metodą bardziej czułą, pozwoliła 

na wykreślenie zależności między natężeniem prądu a stężeniem analitu  

w badanych roztworach, a w rezultacie na obliczenie limitu detekcji systemu,  

a także na ocenę selektywności względem wybranego analitu. 
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Metoda CV posłużyła do wykreślenia odpowiedzi układu w zależności  

od szybkości skanowania. Badania były przeprowadzone w zakresie potencjału 

0,0-0,6 V, przy szybkości skanowanie 10-300 mV/s, przez 5 cykli dla każdego 

punktu pomiarowego. Jak można zaobserwować na Schemat 48, natężenie prądu 

dla piku anodowego (Ipa) i katodowego (Ipc) zwiększają się wraz  

ze wzrostem szybkości skanowania, a zależność między tymi wartościami  

i pierwiastkiem z szybkości skanowania wykazały bardzo dobrą liniowość. 

Reakcje zachodzące na powierzchni elektrody mogą być kontrolowane przez 

adsorpcję lub przez dyfuzję. W pierwszym przypadku zależność liniowa jest 

obserwowana między natężeniem prądu a prędkością skanowania (Ip vs. V), 

natomiast w drugim – między natężeniem prądu a pierwiastkiem z wartości 

prędkości skanowania (Ip vs. V1/2). Obserwowana w otrzymanych wynikach 

liniowa zależność sugeruje, że reakcje zachodzące na powierzchni elektrody były 

kontrolowane przez dyfuzję [159,160]. 
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Schemat 48. Pomiary CV zarejestrowane w obecności dopaminy (200 µM)  

przy różnych prędkościach skanowania (10-300 mV/s); zakres potencjału:  

0,0-0,6 V, wobec elektrody referencyjnej Ag|AgCl 
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Metodą, która pozwoliła na określenie limitu detekcji (LOD, ang. limit of detection) 

przygotowanego układu, czyli najniższego stężenia analitu, które można wykryć 

przy użyciu danego systemu, była DPV. Przygotowany został szereg stężeń DA 

(1-200 µM) w buforze fosforanowo-cytrynianowym o pH 5,2 (warunki 

optymalne dla pracy enzymu). Odpowiedź systemu była badana w zakresie 

potencjału 0,0-0,6 V. Wyniki tych pomiarów zostały zaprezentowane  

na Schemat 49 i wyraźnie pokazują wzrost natężenia prądu wraz ze wzrostem 

stężenia badanego analitu w roztworze. Pik utleniania, widoczny przy ok. 0,37 V, 

jest zgodny z wartościami przedstawionymi w literaturze w podobnych 

warunkach pH [161]. 
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Schemat 49. Reprezentatywne wyniki pomiarów DPV dla różnych stężeń 

dopaminy (10-175 µM); zakres potencjału 0,0-0,6 V, wobec elektrody 

referencyjnej Ag|AgCl 

Ważnym parametrem określającym działanie biosensora jest liniowość.  

Jest to parametr pozwalający potwierdzić dokładność odpowiedzi układu w linii 

prostej przy różnych stężeniach analitu. Zakres liniowy mówi o przedziale 
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stężeń badanej substancji, w którym odpowiedź układu jest proporcjonalna  

do stężenia [162]. Badana platforma wykazała zależność liniową w zakresie 

stężeń DA 25-150 µM, a współczynnik liniowy wyznaczonej prostej został 

obliczony jako R2=0,999 (Schemat 50). 
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Schemat 50. Zależność liniowa między natężeniem prądu a stężeniem analitu  

w badanym układzie 

Jednymi z podstawowych parametrów opisujących pracę biosensorów są limit 

detekcji (LOD) oraz limit oznaczalności (LOQ), określające odpowiednio 

najniższe, możliwe do wykrycia stężenie analitu oraz najniższe, możliwe  

do oznaczenia, stężenie analitu [163]. Do ich obliczenia wykorzystane zostały 

poniższe wzory: 

𝐿𝑂𝐷 = 3,29 ∙
𝜎𝐵
𝑏

 

𝐿𝑂𝑄 = 5 ∙
𝜎𝐵
𝑏
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gdzie σB to odchylenie standardowe populacji odpowiedzi ślepych,  

a b to nachylenie linii regresji. Obliczona granica wykrywalności wynosi 0,27 µM, 

natomiast obliczona granica oznaczalności to 0,42 µM. Wartość LOD jest 

porównywalna z wynikami opisanymi w literaturze (Tabela 14). 

Tabela 14. Porównanie systemów detekcyjnych dla dopaminy 

Czujnik 
Limit 

detekcji 

Zakres 

liniowy 
Lit. 

Węglowe kropki 

kwantowe/CuO/GCE 
25,4 µM 1-180 µM [164] 

Nanopłytki 

miedzi/GCE 
62,4 µM 200-2210 µM [165] 

AuE/Lac 7,8 µM 23-1000 µM [166] 

CNFs 

0,22 µM 

0,32 µM 

0,7 µM 

0,25 µM 

0,75-75 µM 

1-75 µM 
[167] 

Włókna PMMA/4e/Lac 0,27 µM 25-150 µM Ta praca 

Kolejnym kluczowym parametrem opisującym pracę biosensora jest 

selektywność, która dostarcza informacji o analicie bez zakłóceń ze strony innych 

związków obecnych w próbce [101,168]. Selektywność w stosunku  

do wybranego analitu została potwierdzona poprzez pomiary z roztworów 

zawierających DA i przykładowe związki interferujące: kwas askorbinowy (AA), 

kwas moczowy (UA), adrenalinę (EP) oraz mieszaninę tych związków. Uzyskane 

wyniki pokazują, że obecność dodatkowych substancji w badanym roztworze 

miała niewielki wpływ na zmierzoną odpowiedź układu (1-3%) (Schemat 51). 
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Schemat 51. Wykres obrazujący selektywność przygotowane układu 

Badania zostały także przeprowadzone w próbce farmakologicznej. Produkt 

Dopaminum Hydrochloricum 40 mg/ml (POLFA Warszawa S.A.) został 

rozcieńczony w buforze fosforanowo-cytrynianowym (pH 5,2) do stężenia 

200 µM, a następnie poddany pomiarom CV przy parametrach opisanych wyżej, 

przy szybkości skanowania 50 mV/s. Wykryte stężenie, obliczone na podstawie 

zależności liniowej między natężeniem prądu a stężeniem analitu, wynosiło 

200,29 ± 2,23 µM, co stanowi odzysk na poziomie 99,8%. 

W trakcie eksperymentu zbadana została także stabilność układu, czyli 

podatność na wpływ warunków zewnętrznych oraz czasu na pracę systemu 

[101,168]. Badanie przeprowadzono poprzez powtórzenie pomiaru CV w ciągu 

50 cykli reakcyjnych po 4 tygodniach od wytworzenia układu, z zachowaniem 

ustalonych parametrów procesu. Niewielkie odchylenia pomiędzy 

poszczególnymi skanami, zaprezentowane na Schemat 52, pokazują, że układ 

charakteryzował się dobrą stabilnością, a czas oraz przeprowadzone wcześniej 

pomiary nie miały znaczącego wpływy na pracę układu. 
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Schemat 52. Pomiary CV obrazujące stabilność układu; zakres potencjału  

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

Wnioski z Rozdziału III 

Procesy jednostkowe związane z elektroprzędzeniem PMMA 350 

domieszkowanego barwnikami fluorescencyjnymi zostały skutecznie 

zoptymalizowane, co pozwoliło na wytworzenie dwuwarstwowych  

i trójwarstwowych mat o jednorodnej morfologii i stabilnych właściwościach 

optycznych. Otrzymano włókna bez defektów, o kontrolowanej gęstości, które 

emitują światło w różnych barwach w zależności od zastosowanego barwnika. 

Kluczowe parametry, takie jak stężenie barwnika, przyłożone napięcie, prędkość 

przepływu, czas prowadzenia procesu oraz sekwencja warstw, miały znaczący 

wpływ na morfologię i właściwości optyczne wytworzonych wielowarstwowych 

materiałów. Dobrze zoptymalizowane warunki umożliwiły nie tylko otrzymanie 

membran o wymaganych właściwościach, ale także wykazały potencjał 

aplikacyjny w fotonice. 

Dzięki zastosowaniu różnych kombinacji barwników, takich jak DCM, C6  

oraz perylen, możliwe było uzyskanie warstw wykazujących emisję światła  

w różnych kolorach, co ma istotne znaczenie dla zastosowań w optoelektronice  
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i fotonice. Szczególnie interesujące były materiały trójwarstwowe, które wstępnie 

wykazały potencjał w technologiach generowania białego światła laserowego. 

Dodanie kolejnych warstw włókien znacząco poprawiło stabilność mechaniczną 

mat, co jest kluczowe dla ich praktycznego wykorzystania w aplikacjach 

wymagających trwałości i odporności na uszkodzenia, takich jak sensory 

optyczne i mikrooptyka. Struktury te mogą pełnić różnorodne funkcje –  

od aktywnej emisji do absorpcji, co zwiększa ich wszechstronność i możliwość 

projektowania złożonych układów analitycznych [169,170]. 

Wyniki opisane w drugiej części rozdziału III pokazują potencjał wykorzystania 

elektroprzędzonych włókien polimerowych, domieszkowanych związkami 

organicznymi, w biosensoryce. Właściwości NFs umożliwiły skuteczną 

immobilizację cząsteczki biologicznej - lakazy, na ich powierzchni. Obecność 

enzymu została potwierdzona metodą kolorymetryczną. Pomiary 

elektroanalityczne – CV i DPV – pozwoliły na ocenę podstawowych parametrów 

systemu analitycznego w obecności DA, takich jak stabilność, selektywność, 

liniowość w określonym zakresie stężeń czy limit detekcji, który wynosił 

0,27 µM. Poprawa parametrów przygotowanego układu analitycznego mogłaby 

być możliwa m.in. poprzez zmianę metody immobilizacji enzymu. Adsorpcja 

fizyczna, wykorzystana w badaniach, jest metodą prostą, w niewielkim stopniu 

ingerującą w układ, i z tego powodu została ona zastosowana. Wybór bardziej 

zaawansowanej metody, np. dodanie do tego etapu czynnika sieciującego, 

takiego jak aldehyd glutarowy, lub przyłączenie enzymu do włókien poprzez 

wiązanie kowalencyjne, mogłoby zwiększyć stabilność systemu [171]. Ponadto, 

wykorzystanie użytego związku w formie polimeru o właściwościach 

półprzewodzących, mogłoby usprawnić pracę czujnika elektrochemicznego 

poprzez poprawę transferu elektronów w układzie [172].
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5. Podsumowanie 

Przedstawione w niniejszej rozprawie badania koncentrują się na opracowaniu  

i charakterystyce elektroprzędzonych materiałów polimerowych 

modyfikowanych związkami organicznymi o potencjalnych zastosowaniach  

w biosensoryce i fotonice. W toku badań zrealizowano zarówno główny,  

jak i pośrednie cele naukowe, obejmujące nie tylko optymalizację procesu 

elektroprzędzenia, ale także funkcjonalizację otrzymanych włókien w celu 

uzyskania innowacyjnych materiałów o interesujących właściwościach 

fizykochemicznych, strukturalnych i optycznych. 

W trakcie realizacji pracy wytworzono i zbadano łącznie 205 próbek 

elektroprzędzonych włókien polimerowych, z czego 105 próbek zostało 

domieszkowanych barwnikami luminescencyjnymi, a 46 - nowo 

zaprojektowanymi związkami organicznymi. Właściwości strukturalne, 

morfologiczne oraz luminescencyjne tych materiałów zostały przeanalizowane, 

co pozwoliło na ich selekcję i wybór do dalszych badań aplikacyjnych. 

Szczególną uwagę poświęcono włóknom polimerowym wytworzonym  

z roztworu PMMA, wybranym spośród trzech badanych polimerów bazowych 

(PAN, PVA, PMMA) jako najbardziej odpowiednie pod kątem zarówno 

przebiegu procesu elektroprzędzenia, jak i struktury wytworzonych materiałów. 

Przeprowadzone badania wykazały, że domieszkowanie PMMA barwnikami 

luminescencyjnymi, takimi jak DCM, kumaryna 6 i perylen, umożliwia 

uzyskanie materiałów wykazujących intensywną luminescencję w różnych 

zakresach spektrum widzialnego. Wprowadzenie DCM pozwoliło na generację 

światła czerwonego/pomarańczowego, kumaryna 6 odpowiadała za emisję  

w kolorze zielonym, a perylen – w kolorze niebieskim. Co istotne, włókna  

te zostały zastosowane do opracowania wielowarstwowych materiałów 

elektroprzędzonych, które dzięki odpowiedniej kompozycji barwników 

wykazywały potencjał do generowania białego światła laserowego, co stanowi 

ważny krok w kontekście zastosowań w technologiach optycznych  

i fotonicznych. 
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Jednym z kluczowych osiągnięć pracy było również wytworzenie 

elektroprzędzonych włókien domieszkowanych związkami organicznymi,  

które charakteryzowały się zredukowaną średnicą w porównaniu do włókien 

bez domieszek (średnia wynosiła 0,994 µm), a także wprowadzały  

na powierzchnię włókien delikatne nierówności. Te właściwości strukturalne 

okazały się istotne dla dalszych zastosowań biosensorycznych, mogąc  

się przyczynić do skutecznej immobilizacji enzymu. Przykładowy 

zoptymalizowany materiał został wykorzystany do konstrukcji układu 

analitycznego opartego na immobilizacji oksydoreduktazy na powierzchni 

włókien, co pozwoliło na selektywne wykrywanie dopaminy w roztworach 

wodnych. W tym celu zastosowano techniki elektrochemiczne,  

takie jak woltamperometria cykliczna oraz woltamperometria pulsowo-

różnicowa, które umożliwiły ilościowe oznaczenie dopaminy z wysoką precyzją. 

Wyniki badań prowadzonych w ramach pracy doktorskiej wykazują wiele 

możliwości wykorzystania elektroprzędzonych, modyfikowanych materiałów 

polimerowych w biosensoryce oraz fotonice. Zaprojektowane i wytworzone 

materiały charakteryzują się dużym potencjałem aplikacyjnym w obszarze 

układów analitycznych jako sensory elektrochemiczne i optyczne.  

Ponadto, opracowane wielowarstwowe układy domieszkowane barwnikami 

mogą stanowić podstawę dla dalszego rozwoju technologii laserowych  

i optoelektronicznych. Wyniki te stanowią podstawy do kontynuacji badań nad 

zaawansowanymi materiałami funkcjonalnymi i ich wdrożeniem w rozwiązania 

technologiczne o znaczeniu praktycznym.
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4. Udział w zajęciach w ramach projektu Współpracy Politechniki Wrocławskiej  

ze szkołami średnimi 2019/2020, 2020/2021, 2021/2022 
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5. Pomoc w organizacji i promocji konkursu fotografii mikroskopowej Microscopic Art 

Non-limited International Annual Contest MANIAC 2021 

6. Przedstawiciel Doktorantów w Radzie Wydziału Chemicznego (kadencja 2020-

2022, 2022-2024) 

7. Przedstawiciel Doktorantów w Radzie Konsultacyjnej Wydziału Chemicznego 

(kadencja 2020-2021) 

8. Przedstawiciel w Odwoławczej Komisji Dyscyplinarnej ds. Doktorantów (kadencja 

2020-2022) 

9. Przedstawiciel Doktorantów w Komisji Stypendialnej dla Doktorantów Szkoły 

Doktorskiej dyscypliny Inżynieria chemiczna (2020/2021, 2021/2022, 2022/2023) 

10. Przedstawiciel Doktorantów w Komisji Rekrutacyjnej do Szkoły Doktorskiej PWr  

w dyscyplinie Inżynieria chemiczna (2021, 2022) 
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Streszczenie pracy w języku polskim 

Elektroprzędzone nano- i mikrowłókna posiadają wyjątkowe właściwości, takie jak 

duży stosunek pola powierzchni do objętości, porowatość oraz łatwość wytwarzania,  

co w połączeniuz możliwością kontrolowania ich morfologii i funkcjonalizacji sprawia, 

że znalazły zastosowanie w wielu dziedzinach oraz technologiach, takich jak sensoryka 

i biosensoryka, a także fotonika i optoelektronika. 

Głównym celem rozprawy doktorskiej było wytworzenie elektroprzędzonych nano-  

i mikrowłókien polimerowych o potencjalnych zastosowaniach w biosensoryce  

i fotonice. Ponadto istotna była modyfikacja otrzymanych materiałów, aby nadać im 

właściwości niezbędne do założonych zastosowań. 

W trakcie realizacji badań podjęto próbę optymalizacji procesu elektroprzędzenia  

z roztworów trzech polimerów bazowych: poliakrylonitrylu, poli(alkoholu 

winylowego) oraz poli(metakrylanu metylu) (PMMA), co umożliwiło wytworzenie 

włókien o jednolitej strukturze, bez defektów i o średnicy poniżej 2 µm, i w konsekwencji 

wybór PMMA jako polimeru bazowego do dalszych badań.  

W kolejnym etapie pracy przeprowadzono modyfikację elektroprzędzonych włókien 

przez ich domieszkowanie barwnikami organicznymi (charakteryzującymi się emisją 

światła w zakresie barw czerwonej, zielonej i niebieskiej, po wzbudzeniu światłem UV), 

a także nowo zsyntetyzowanymi związkami policyklicznymi, nadając im dodatkowe 

właściwości, umożliwiające zastosowania w fotonice i biosensoryce. 

Potencjał praktycznego wykorzystania wytworzonych materiałów został zbadany 

poprzez wytworzenie wielowarstwowych, elektroprzędzonych materiałów 

luminescencyjnych, wykazujących potencjał do generowania białego światła 

laserowego. W pracy przedstawiono także koncepcję enzymatycznego układu 

elektroanalitycznego, opartego o wytworzone, modyfikowane włókna, pozwalającego 

na oznaczanie neuroprzekaźnika – dopaminy – w roztworach wodnych. 

Wyniki uzyskane w ramach pracy doktorskiej pokazują potencjał wykorzystania 

elektroprzędzonych, modyfikowanych materiałów polimerowych w biosensoryce oraz 

fotonice. Zaprezentowane materiały domieszkowane związkami policyklicznymi mogą 

być wykorzystane do projektowania i konstruowania detekcyjnych systemów 

analitycznych, a wielowarstwowe układy domieszkowane barwnikami mogą stanowić 

podstawę do dalszych badań w kierunku generowania białego światła laserowego. 
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Streszczenie pracy w języku 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 µm,  

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.



 

 

  



 

 

  



 

 


