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1. Imig¢ i nazwisko
Mateusz Dulski
2. Posiadane dyplomy i stopnie naukowe
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Uniwersytet Slaski w Katowicach, Wydziat Biologii i ochrony $rodowiska, Katedra
geoekologii, 2015; Kierunek: Ochrona §rodowiska
Tytut: ,,The ecological condition for the occurrence of Drosera rotundifolia from

Silesian Upland and its impact on biometric parameters”

Dyplom: magister nauk przyrodniczych
1) Uniwersytet Slaski w Katowicach, Wydzial Matematyki-Fizyki-Chemii, Instytut
Fizyki, 2009; Kierunek: Geologia; Specjalnos¢: Fizyka
Tytul: ,,Badanie zjawiska mutarotacji w przechtodzonej D-fruktozie z wykorzystaniem
metod optycznych”
2) Uniwersytet Slaski w Katowicach, Wydziat Matematyki-Fizyki-Chemii, Instytut
Fizyki, 2009; Kierunek: Geologia; Specjalnos¢: Geofizyka
Tytul: ,,Rozpoznanie metodami geofizycznymi wybranego odcinka doliny Przemszy”
Dyplom: doktor nauk fizycznych
Uniwersytet Slaski w Katowicach, Wydzial Matematyki-Fizyki-Chemii, 2015;
Kierunek: Fizyka
Tytul: ,,Badania wlasnosci fizykochemicznych rzadkich mineratéw Ca z jonami CI
oraz F~ w pustkach strukturalnych”
Promotorzy: dr hab. Roman Wrzalik, Prof. US; prof. dr hab. Evgeny V. Galuskin
Recenzenci: prof. zw. dr. hab. Alicja Ratuszna; prof. dr hab. inz. Maciej Sitarz

Data nadania stopnia doktora nauk fizycznych: 13.01.2015 roku.

3. Informacja o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych
01.10.2014 - 31.09.2015 Stanowisko: asystent,

Uczelnia: Uniwersytet Slaski w Katowicach,

Wydziat: Wydziat Informatyki i Nauki o Materialach.
01.10.2015 - 30.09.2019 Stanowisko: adiunkt,

Uczelnia: Uniwersytet Slaski w Katowicach,

Wydziat: Wydzial Informatyki 1 Nauki o Materiatach.



01.10.2019 - 30.11.2019 Stanowisko: adiunkt,

Uczelnia: Uniwersytet Slaski w Katowicach,

Wydziat: Wydziat Nauk Scistych i Technicznych.

01.12.2019 - Stanowisko: profesor uczelni,

4.

Uczelnia: Uniwersytet Slaski w Katowicach,

Wydziat: Wydzial Nauk Scistych i Technicznych.

Omowienie osiagniec.

4.1 Tytul osiagniecia naukowego:

Opracowanie technologii wytwarzania i charakterystyka nieorganicznych materiatow

kompozytowych oraz wielofunkcyjnych powtok ztozonych na stopach NiTi.

4.2. Wykaz publikacji wchodzacych w sklad osiggniecia naukowego wraz z okre$leniem

indywidualnego wkladu w ich powstanie:

[Al] K. Dudek, M. Ptawecki, M. Dulski, J. Kubacki, ,,Multifunctional layers formation on
the surface of NiTi SMA during B-tricalcium phosphate deposition”, Materials Letters, 157,
295-298, 2015.

(Impact Factor: 2.590, Liczba punktow MNiSW: 35, Liczba cytowan wg Scopus: 12 | wg WoS: 12)

Moj wkilad w powstanie publikacji polegal na opracowaniu metodologii
pozwalajacej na monitorowanie zmiennosci fazowej w mikroobszarze dzigki
zastosowaniu  obrazowania ramanowskiego. = Wykorzystujac  spektroskopie
rozproszenia Ramana, opracowatem takze metodologi¢ pozwalajaca na okreslenie
wielkos$ci czastek stanowigcych materiat budulcowy powtoki wytworzonej na stopie
NiTi. Uczestniczylem w przygotowaniu rysunkow oraz opracowaniu wynikow

pomiarowych. Nadalem ostateczny ksztalt publikacji.

[A2] J. Peszke, M. Dulski, A. Nowak, K. Balin, M. Zubko, S. Sulowicz, B. Nowak, Z.
Piotrowska-Seget, E. Talik, M. Wojtyniak, A. Mrozek-Wilczkiewicz, K. Malarz, J. Szade,
“Unique properties of silver and copper silica-based nanocomposites as antimicrobial agents”,
RSC Advances, 7,28092-28104, 2017.

(Impact Factor: 3.108, Liczba punktow MNiSW: 30, Liczba cytowan wg Scopus: 25|wg WoS: 27)

Wspotuczestniczylem w procesie syntezy. Wykorzystujac metody spektroskopii
podczerwieni oraz rozproszenia Ramana wykonatem szczegotowe badania

nanokompozytu metal-krzemionka, w tym przeanalizowalem wplyw modyfikatora
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metalicznego na wlasno$ci nosnika krzemionkowego. Przeanalizowatem takze
wplyw stezenia na wlasnos$ci strukturalne catego kompozytu, zar6wno w zaleznosci
od zawarto$ci srebra lub miedzi. Przygotowatem rysunki oraz opracowalem wyniki
pomiarowe uzyskane z badan spektroskopowych. Bytem jednym z pomystodawcow
oraz autorem hipotezy badawczej. Przygotowalem wstgpng oraz byltem

odpowiedzialny za ostateczng wersje artykutu.

[A3] M. Dulski, K. Dudek, M. Grelowski, J. Kubacki, J. Hertlein, M. Wojtyniak, T.
Goryczka, “Impact of annealing on features of BCP coating on NiTi shape memory alloy:
Preparation and physicochemical characterization”, Applied Surface Science 437, 28-40, 2018.
(Impact Factor: 4.439, Liczba punktow MNiSW: 35, Liczba cytowan wg Scopus: 9\wg WoS: 9)

Bylem pomystodawca badan oraz autorem hipotezy badawczej. Przeprowadzilem
analize wynikow XPS, AES wraz z ich opisem. Scharakteryzowatem stany
powierzchniowe materialu powlokotwodrczego poréwnujac zmiany jakie zaszly w
materiale przed i po procesie obrobki termicznej. Okre$litem skiad chemiczny,
wplyw temperatury na zawarto$¢ indywidualnych pierwiastkow oraz zmiany Ca/P
oraz O/Ca. Przygotowalem wstepng oraz bylem odpowiedzialny za ostateczng

wersje artykutu.

[A4] K. Dudek, M Dulski, T. Goryczka, A. Gerle, “Structural changes of hydroxyapatite
coating electrophoretically deposited on NiTi shape memory alloy”, Ceramics International,
44,10, 11292-11300, 2018.

(Impact. Factor: 3.057, Liczba punktow MNiSW: 40, Liczba cytowan wg Scopus: 12|wg WoS.: 13)

Bytem pomystodawca nowego podejscia do szacowania chropowato$ci powierzchni za
pomocg tzw. profilowania ramanowskiego. Pomagatem przygotowac ostateczny ksztatt
publikacji. M¢j wklad w powstanie publikacji zwigzany byl z wykorzystaniem
spektroskopii rozproszenia Ramana do monitorowania jednorodnosci rozktadu
materialu w badanym obszarze. Wykorzystujac uzyskane dane oraz opracowane w
pracy [A1] podejscie, okreslitem rozmiar czgstek stanowigcy materiat powtokotworczy,
Monitorowatem zmiany strukturalne oraz fazowe zachodzace na skutek obrobki
termicznej wykorzystujac spektroskopi¢ rozproszenia Ramana. Przygotowatem rysunki
oraz przeprowadzitem analiz¢ wynikéw wraz z ich opisem. Pomagalem przygotowac

ostatecznag wersj¢ publikacji.



[A5] M. Dulski, K. Dudek, D. Chalon, J. Kubacki, S. Sulowicz, Z. Piotrowska-Seget, A.
Mrozek-Wilczkiewicz, R. Gawecki, Anna Nowak, “Toward the Development of an
Innovative Implant: NiTi Alloy Functionalized by Multifunctional B-TCP+Ag/SiO2 Coatings”,
ACS Applied Bio Materials 2, 3, 987-998, 2019.

(Impact Factor: -, Liczba punktow MNiSW: 0, Liczba cytowan wg Scopus: 3 | wg WoS: 3)

Bytem pomystodawca badan oraz autorem hipotezy badawczej. Wspotuczestniczylem
W procesie wytwarzania warstw. Najwickszym osiggnigciem przedstawionym w pracy
bylo wykorzystanie spektroskopii rozproszenia Ramana do monitorowania zmian
strukturalnych oraz fazowych w obrgbie materiatu powtokotworczego. Opracowalem
hipotezg pozwalajaca wyjasni¢ wplyw zmian strukturalnych zachodzacych na granicy
powtoka — podtoze na skutek funkcjonalizacji powierzchni stopu NiTi metodami
osadzania elektroforetycznego. Pokazalem silny wplyw nanoczastek srebra, efektéw
kawitacyjnych oraz wplyw materii organicznej na wzrost adhezji powtoki do podtoza
stopu. Wykonalem analiz¢ wynikéw spektroskopowych oraz mikroskopowych, a takze
przygotowatem publikacje od strony graficznej, wstepng oraz ostateczng wersje

publikacji.

[A6] M. Dulski, J. Peszke, J. Wlodarczyk, S. Sulowicz, Z. Piotrowska-Seget, K. Dudek, J.
Podworny, K. Malarz, A. Mrozek-Wilczkiewicz, M. Zubko, A. Nowak, “Physicochemical
and structural features of heat treated silver-silica nanocomposite and their impact on
biological properties”, Materials Science and Engineering C, 103, 109790, 2019.

(Impact Factor: 4.959, Liczba punktow MNiSW: 140, Liczba cytowan wg Scopus: 4 | wg WoS: 3)

Bytem pomystodawca badan oraz autorem hipotezy badawczej. Wspotuczestniczylem
W procesie wytwarzania syntezy. Metodami spektroskopii rozproszenia Ramana
monitorowatem  wptyw  srebra na  strukture nosnika  krzemionkowego.
Zmodyfikowatem empiryczne wzory dostgpne w literaturze opracowujac nowe
podejscie pozwalajagce na oszacowanie procentowej zawarto$ci srebra oraz fazy
amorficznej w odniesieniu do kompozytu Ag-SiO;. Podobne badania i1 analizy
wykonalem w odniesieniu do probek wygrzewanych w zmiennych warunkach
temperatury. W konsekwencji wykorzystujac metody dyfrakcyjne, spektroskopowe
oraz mikroskopowe opracowalem model zmian strukturalnych w obrebie kompozytu, a
dane zestawilem na tzw. ,diagramie pseudofazowym”. Wyjasnitem wplyw zmian

strukturalnych i1 chemicznych na wiasno$ci biologiczne. Uczestniczylem od strony



graficzne] w przygotowaniu rysunkow oraz przeanalizowalem i opisalem wyniki.

Przygotowywatem wst¢png oraz ostateczng wersje publikacji.

[A7] M. Dulski, K. Dudek, J. Podworny, S. Sutowicz, Z. Piotrowska-Seget, K. Malarz, A.
Mrozek-Wilczkiewicz, K. Wolnica, K. Matus, J. Peszke, A. Nowak, ,Impact of temperature
on the physicochemical, structural and biological features of copper-silica nanocomposites”
Materials Science and Engineering C, 107, 110274, 2020.

(Impact Factor: 5.880, Liczba punktow MNiSW: 140, Liczba cytowan wg Scopus: 1 | wg WoS: 1)

Bytem pomystodawca badan oraz autorem hipotezy badawczej pracy.
Wspotuczestniczylem w procesie syntezy. Metodami spektroskopii podczerwieni
monitorowatem wplyw miedzi na struktur¢ nosnika krzemionkowego, stopien
utlenienia metalu oraz stwierdzitem obecno$¢ kompleksu metaloorganicznego,
moolooitu. Podobne rozwazania przeprowadzilem w odniesieniu do probek
wygrzewanych w zmiennych warunkach temperatury monitorujagc zmiany stopnia
utlenienia miedzi oraz okreslajac temperatur¢ rozktadu moolooitu. W konsekwencji
wykorzystujac metody dyfrakcyjne, spektroskopowe oraz mikroskopowe opracowatem
model zmian strukturalnych, skorelowalem zmiany zachodzace w kompozycie z

wlasnosciami biologicznymi. Przygotowatem wstepng oraz ostateczng wersj¢ artykutu.

[A8] K. Dudek, M. Dulski, B. Losiewicz, ,,Functionalization of the NiTi Shape Memory
Alloy Surface by HAp/SiO2/Ag Hybrid Coatings Formed on SiO2-TiO; Glass Interlayer”,
Materials 13,7, 1648, 2020.

(Impact Factor: 3.623, Liczba punktow MNiSW: 140, Liczba cytowar wg Scopus: 5 | wg WoS: 4)

Opracowalem hipoteze badawcza pracy, wspotuczestniczylem w procesie wytwarzania
warstw oraz wykorzystujac spektroskopi¢ rozproszenia Ramana monitorowatem
zmiany strukturalne oraz fazowe w obrgbie materialu powlokotworczego.
Opracowatem hipoteze pozwalajaca wyjasni¢ zmiany strukturalne zachodzace, na
granicy powtoka - podtoze na skutek funkcjonalizacji powierzchni stopu NiTi
metodami osadzania elektroforetycznego. Podobnie do wynikéw uzyskanych w pracy
[AS] pokazatem silny wplyw nanoczastek srebra na tworzenie migdzy-warstwy SiO»-
TiO, pomigdzy materialem powltokotworczym oraz podltozem. Wykonatem analize
uzyskanych ~ wynikow  spektroskopowych oraz  mikroskopowych, a takze
przygotowalem publikacj¢ od strony graficznej, oraz wstgpng 1 ostateczng wersje

artykuhu.



[A9] M. Dulski, K. Malarz, M. Kuczak, K. Dudek, K. Matus, S. Sulowicz, A. Mrozek-
Wilczkiewicz, A. Nowak, ,,An organic-inorganic hybrid nanocomposite as a potential new
biological agent” Nanomaterials, 10, 12, 2551, 2020.

(Impact Factor: 4.446, Liczba punktow MNiSW: 70, Liczba cytowan wg Scopus: 0| wg WoS: 1)

Bytem autorem hipotezy badawczej, wykonatem syntez¢ nanomaterialdow oraz
wykorzystujac metody spektroskopii rozproszenia Ramana monitorowatem wptyw
zewnetrznych modyfikatorow (nanoczastki metaliczne, polimery organiczne) na
strukture¢ krzemionki i wtasnosci fizykochemiczne oraz biologiczne kompozytu.
Przygotowatem publikacje od strony graficznej, a takze wykonatem analize danych
pomiarowych otrzymanych z metod spektroskopowych oraz mikroskopowych.

Przygotowywalem wstgpng wersjg oraz finalng wersje artykutu.

[A10] M. Dulski, J. Balcerzak, W. Simka, K. Dudek, "Innovative bioactive Ag-SiO»/TiO>
coating on a NiTi-shaped memory alloy: Structure and mechanism of its formation",
Materials, 14, 1, 99, 2021.

(Impact Factor: 3.623, Liczba punktow MNiSW: 140, Liczba cytowan wg Scopus: 1 | wg WoS: 1)

Wspotuczestniczytem w procesie wytwarzania warstw. Wykorzystujac metode
spektroskopii rozproszenia Ramana przeanalizowalem zmiany strukturalne oraz
fazowe zachodzace w obrgbie materiatu powltokotworczego. Na podstawie uzyskanych
wynikow, potwierdzitem postawiong hipoteze, dotychczas tylko czgsciowo wyjasniong
w pracach [AS5, AS8], na temat wplywu nanoczastek srebra na zmiany strukturalne
zachodzace, na granicy powloka - podloze na skutek funkcjonalizacji powierzchni
stopu NiTi. Wykonalem analize uzyskanych wynikéw spektroskopowych oraz
mikroskopowych, a takze przygotowatem publikacje od strony graficznej, wstepna

wersjg artykulu oraz bytem odpowiedzialny za ostateczng wersje publikacji.

[A11] M. Dulski, R. Gawecki, S. Sutowicz, M. Cichomski, A. Kazek-Kesik, M. Wala, K.
Le$niak, W. Simka, A. Mrozek-Wilczkiewicz, M. Gaweda, M. Sitarz, K. Dudek, "Key
properties of bioactive Ag-SiO2/TiO2 coating on NiTi shape memory alloy important for
biomedical application", International Journal of Molecular Sciences, 22,2, 507, 2021.

(Impact Factor: 5.923, Liczba punktow MNiSW: 140, Liczba cytowan wg Scopus: 1 | wg WoS: 0)

Bylem pomystodawca badan. Wspodtuczestniczytem w procesie wytwarzania warstw.
Opracowatem dane pomiarowe tj. kat zwilzenia, swobodna energia powierzchniowa,

migracja jonow, topografia powierzchni etc. Skorelowatem wyniki uzyskane z r6znych



metod opracowujac zawartg w tytule publikacji hipoteze, zakladajaca wykorzystanie
nietypowego materialu jako potencjalnie nowego rozwigzania stanowigcego
modyfikacje powierzchni stopu NiTi. Przygotowywalem wstepna oraz ostateczng

wersjg artykutu, a takze opracowatem publikacje od strony graficzne;.

4.3. Omowienie celu naukowego oraz wynikow uzyskanych na podstawie zebranego

dorobku naukowego:

Wprowadzenie

Dynamiczny rozwdj inzynierii materialowej, obserwowany w ostatnich kilkunastu latach
przyczynia si¢ do opracowywania coraz bardziej zaawansowanych, wielofunkcyjnych
materialow, o szerokim spektrum zastosowan '. W tym ujeciu, jednym z najszybciej
rozwijajacych si¢ rynkow jest sektor biomedyczny, ktorego warto$¢ szacuje si¢ na okoto 530
mld USD w 2050 roku, przy czym ponad 50% aplikacji w ramach tego sektora bedzie
skoncentrowana na opracowaniu nowoczesnych biomaterialtow wykorzystywanych do
implantologii (Rys. 1). Rola konkretnych biomateriatow w rozwoju gospodarki §wiatowe;j
wydaje si¢ zatem kluczowa, a zrozumienie wszystkich ich wlasno$ci decydujace w

opracowaniu konkretnego rozwigzania.

‘ Ti, Ti alloys....

Modyfikacja
powierzchni

Powtoki

Materialy
hybrydowe

silicone, PLLA, chitosan, HAP, B-TCP, TiO.....
collagen ... ‘

Rys. 1 Podzial materiatéw inzynierskich wykorzystywanych w medycynie i towarzyszacych im

naukach biologicznych.

Ogromne zainteresowanie biomateriatami wynika z faktu ich fizjologicznej i biologicznej
akceptacji przez zywy organizm *°. Z uwagi na przyszte mozliwosci aplikacyjne, najbardziej
interesujagcymi materiatami, z mojego punktu widzenia, okazaly si¢: stopy metali, ceramiki

oraz kompozyty:

Metale i ich stopy ze wzgledu na swoje wilasnosci (wysoka wytrzymato$¢ mechaniczna,

odporno$¢ na zuzycie $cierne, jednorodnos¢) juz od ponad 65 lat ciesza si¢ niestabnaca



popularno$cia w implantologii (np. implanty szczekowo-twarzowe, protezy kregow
ledzwiowych, etc.) ®''. Dominujacg role sposrod dostepnych na rynku biomateriatlow
metalicznych odgrywaja implanty oparte o stopy tytanu (np. Ti6Al4V, NiTi) stwarzajace
mozliwo$¢ zespolenia lub zastgpowania uszkodzonej kosci. Z tego grona, najbardziej
perspektywicznymi materiatami okazaly si¢ stopy NiTi o sktadzie chemicznym bliskim
réwnowagowemu (50,6 %at. Ni 1 49,4 %at. Ti), wykazujace jednokierunkowy i/lub
dwukierunkowy efekt pamigci ksztaltu, oraz pseudosprezystos¢. Odznaczajg si¢ przy tym
parametrami zblizonymi do wiasciwosci mechanicznych kosci (np. modut Younga), wysoka
odporno$cig na korozje, biokompatybilno$cia, etc. '>13. Niestety, powaznym ograniczeniem
stosowalnosci NiTi jest uwalnianie jonéw niklu do srodowiska, na skutek dtugotrwalego ich
oddzialywania z ptynami ustrojowymi w warunkach in vivo, co moze prowadzi¢ do
odczynow alergicznych, a w konsekwencji powstania stanow zapalnych 213,

Materialy ceramiczne (np. ceramika fosforanowo-wapniowa, CaP lub ceramika

krzemionkowa, SiO;) ze wzgledu na wysoka biokompatybilno$¢ z tkankg kostng od wielu
lat uwazane sg za najpowszechniejsze materiaty w medycynie, gtéwnie w leczeniu ubytkow
kosci (np. biodra, kolana i kregostupa, etc.) %30, Wynika to z faktu, ze ceramika
fosforanowo-wapniowa odznacza si¢ wysoka wytrzymatoscig na $ciskanie, twardo$cia, oraz
biotolerancja. Uwazana jest za potencjalny material powlokotworczy o wiasno$ciach
ochronnych, barierowych. CaP wspomaga odporno$¢ korozyjng metalowych implantow,

14-16

oraz ich odporno$¢ na $cieranie , a takze stanowi rusztowanie sprzyjajace regeneracji

tkanek !7. Niestety, wykazuje stabe wlasciwosci mechaniczne tj. krucho$¢ (mata odpornosé

na pekanie), niskg odksztatcalno$¢, niewielki modut Weibulla 82!

oraz nie chroni przed
rozwojem biofilmu bakteryjnego (np. E. coli) '4?**74. Ceramika krzemionkowa z kolei
uwazana jest za material obojetny, ogranicza efekty rozpuszczania i zwigksza stabilno$¢
jonowych form metali czy tez struktur metalicznych (np. Ag, Cu) #%7. Wilasnosci
fizykochemiczne (np. obecno$¢ grup hydroksylowych) oraz strukturalne (np. ilo$¢
niewysyconych wigzan) powoduja, ze SiO2 tworzy stabilne 1 trwate powtoki, wplywajac na
wzrost odpornosci korozyjnej podiloza. Niestety w wyniku obrobki termicznej, struktura
krzemionki moze ulega¢ modyfikacji strukturalnej, ktéora moze prowadzi¢ do zmian jej
wiasciwosci fizykochemicznych.
Negatywne wlasno$ci zwigzane z pojedynczymi materialami inzynierskimi powoduja,
ze coraz czesciej poszukuje si¢ nowego typu biomateriatéw tj. dwusktadnikowe kompozyty,

przy czym kazdy element sktadowy powinien odznacza¢ si¢ rdéznymi wiasnosciami

fizykochemicznymi 2. W efekcie odpowiedni dobor sktadu oraz techniki ich wytwarzania



pozwoli na uzyskanie materialbw m.in. o wyzszej odpornosci na pekanie czy tez
wytrzymato§ci mechanicznej na zginanie, $ciskanie, rozcigganie. Kompozyty takie moga
wykazywac lepsze wilasnosci osteokondukcyjne (=rusztowanie dla tworzenia nowej tkanki
kostnej), bakteriostatyczne, czy tez odznacza¢ si¢ nizszymi parametrami modulu Younga,
dluzszym czasem zycia 1 wigkszg niezawodno$cig w warunkach in vitro jak 1 in vivo.

Pewien nowy kierunek, zwlaszcza w kontekscie rozwoju nowych kompozytow,
wyznacza nanotechnologia. Zgodnie z definicja podana przez US Nanotechnology Initiative
w 2001, ,,nanotechnologia to ogot procesow zmierzajgcych do wytworzenia materiatow, ktore
dzieki swoim rozmiarom, ksztattom, wlasnosciami powierzchni czy tez strukturze wewnetrznej
odznaczajq sie nowymi wlasciwosciami fizycznymi, chemicznymi oraz biologicznymi” 3.
Biorac to pod uwage, obiecujagcymi materialami, ktore mozna wykorzysta¢ do modyfikacji
powierzchni stopu NiTi moga by¢ nanokompozyty w postaci kombinacji czgstek
metalicznych (np. srebro, miedZ) o rozmiarach nanometrycznych (1-20 nm) i1 czgstek
ceramicznych (np. fosforanowa, krzemionkowa) o rozmiarach submikronowych oraz sktadzie
chemicznym i fazowym zblizonym do sktadu kosci 42224, Niestety, pewnym ograniczeniem
proponowanego rozwigzania moze by¢é nadmierne aglomerowanie metalu lub
niekontrolowane uwalnianie jonéw z powierzchni nanoczastki. Inne problemy dotycza
trudno$ci z wykorzystaniem nanokompozytow jako skladowych przy funkcjonalizacji
powierzchni innych materiatow, w tym z uzyskaniem jednorodnych powlok / warstw /
filmow, zwlaszcza w kontekscie ich grubosci oraz stezenia poszczegdlnych pierwiastkow.
Powoduje to, ze wykorzystanie nanokompozytow jako potencjalnie nowych materiatow
powlokotworczych do zastosowan biomedycznych nie jest trywialne. Idealnym rozwigzanie
byloby uzyskanie struktur o korzystnych wlasciwosciach z racji ich potencjalnego
zastosowania, a jednocze$nie stanowigcych alternatywe dla powszechnie uzywanych
materialéw konstrukcyjnych np. przy funkcjonalizacji dowolnego typu powierzchni (ptaskie,

o zroznicowanej chropowato$ci, wygiete, oraz do metali i ich stopow etc).

Podsumowujgc, funkcjonalizacja powierzchni stopu NiTi za pomocqg hybrydowych
kompozytow bedgcych kombinacjq materiatow ceramicznych (CaP, SiO3) oraz nanoczgstek
metali (Ag, Cu) powinna zapewnic¢ skuteczniejszq adhezje powloki oraz ograniczy¢ migracje
jonow niklu z podloza do organizmu. Na chwile obecng wstepne wyniki omowione w
autoreferacie pokazaly, ze kompozyty Cu-SiO: nie pozwalajg na uzyskanie stabilnych powtok
o wlasnosciach pozgdanych w implantologii. W rezultacie wykonano i przebadano hybrydowe

uktady  kompozytowe w  postaci p-TCP+X-SiOx/TiOx/NiTi, HAp+X-SiO»TiO:/NiTi,
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referencyjne X-SiO»/TiOx/NiTi, p-TCP/TiOx/NiTi, HAp/TiOx/NiTi gdzie (X = Ag) oraz

BCP/TiO:/NiTi. Uzyskane wyniki stanowity takze podstawowy element projektu SONATA pt.:

,,Opracowanie technologii wytwarzania oraz charakterystyka nieorganicznych materiatow

kompozytowych i wielofunkcyjnych powltok ztozonych na stopach NiTi”. Badania prowadzono

w zespole interdyscyplinarnym w kooperacji z roznymi jednostkami naukowymi:

o Badania strukturalne, fizykochemiczne, korozyjne oraz ocena cytotoksycznosci wykonane
zostaly w laboratoriach znajdujgcych sie na Wydziale Nauk Scislych i Technicznych
ulokowanym w Slgskim Miedzywydziatowym Centrum Edukacji i Badar Interdyscypli-
narnych przy Uniwersytecie Slgskim w Katowicach.

« Badania mikrobiologiczne zostaly przeprowadzone na Wydziale Nauk Przyrodniczych przy
Uniwersytecie Slgskim w Katowicach.

o Inne prace laboratoryjne oraz badania wykonywano we wspoipracy z Siecig Badawczg
LUKASIEWICZ - Instytutem Ceramiki i Materialow Budowlanych (funkcjonalizacja
powierzchni, SEM-EDS, XRD), AGH (analiza kqtow zwilZenia, adhezja), Uniwersytetem
Lodzkim (AFM, trybologia, analiza kqtow zwilzania), Politechnikq todzkq (XPS) oraz
Politechnikq Slgskq w Gliwicach (ICP-OES, biokompatybilnosé).

Przyjeto takze hipoteze, w mysl ktorej funkcjonalizacja powierzchni stopu NiTi za

pomocg powlok X-SiO,+CaP/TiO; nie wplynie na efekt pamieci ksztaltu podloza, a

finalny biomaterial okaze si¢ bezpieczny dla pacjenta w dlugofalowym leczeniu i wplynie

na skrocenie okresu jego rekonwalescencji. Koszty wytworzenia biomaterialu powinny
by¢ przy tym znacznie nizsze niz literaturowo dostepnych rozwigzan, co zwiekszy

dostepnos¢ zaproponowanego rozwigzania dla szerszej czeSci populacji.

Wyniki badan

Opisane we wstepie problemy badawcze dotyczace materiatow inzynierskich w mysl
idei Alberta Szen-Gyorgy’ego ,, Innowacja polega na tym, Ze widzqc to co wszyscy inni,
dostrzega si¢ to czego nikt nie zauwazyl” staly si¢ podstawg moich zainteresowan w
momencie zatrudnienia na Uniwersytecie Slaskim w Katowicach. W tym czasie wraz z
zespolem badawczym podjalem prace nad funkcjonalizacja powierzchni stopu NiTi z
wykorzystaniem powszechnie dostepnych fosforanow wapnia (hydroksyapatyt, trdjfosforan
wapnia), a jednoczesnie rozpoczatem prace nad opracowaniem ukladow kompozytowych, w
ktérych nanoczastki metalu (X = Ag, Cu) rozmieszczone byty jednorodnie w obrebie nosnika
krzemionkowego (Si0:). Materialy takie w dalszym etapie mialy stanowi¢ podstawe

koncepcji nowego typu hybrydowego uktadu wielofunkcyjnego o zatozonej strukturze

11



molekularnej. Uzyskane w trakcie prac badawczo-rozwojowych wyniki przelozyty si¢ na
przygotowanie 11 tematycznych prac naukowych podsumowujacych dotychczasowe
osiggnigcia badawcze. Nalezy takze podkresli¢, ze realizacja hipotezy badawczej byla
kilkuetapowa, a kazdy z etapéw wynikat z uprzednio prowadzonych prac. Wyniki byly
publikowane w réznym czasie ze wzgledu na ich wielowatkowy charakter, wynikajacy z
prowadzonych badan w trakcie realizacji projektu SONATA. Ponizej przedstawiono etapy
prac wraz z odpowiednimi artykutami naukowymi:

Etap 1. | Funkcjonalizacja powierzchni stopu NiTi z wykorzystaniem ceramiki
fosforanowej tj. trojfosforany wapnia (B-TCP), hydroksyapatyt (HAp) oraz
ceramiki dwusktadnikowej (BCP) [A1, A3, A4].

Etap 2. | Wytworzenie i charakterystyka nanomateriatéw hybrydowych zbudowanych w
oparciu o matryce krzemionkowa domieszkowang nanoczastkami srebra oraz
miedzi (X-Si02; X = Ag, Cu) [A2, A6, A7, A9].

Etap 3. | Modyfikacja powierzchni stopu NiTi przy zastosowaniu nanostruktur
krzemionkowych oraz kombinacji ceramiki fosforanowej 1 uktadéow X - Si0.. X

= Ag[AS, A8, A10, Al1l].

Etap 1:
Funkcjonalizacja powierzchni stopu NiTi z wykorzystaniem ceramiki fosforanowej tj.

trojfosforany wapnia (p-TCP), hydroksyapatyt (HAp) oraz ceramiki dwusktadnikowej (BCP).

Badania w ramach etapu pierwszego koncentrowaly si¢ na rozwijaniu idei
zaproponowanej w literaturze. W tym ujeciu funkcjonalizacje powierzchni stopu NiTi
przeprowadzono z uzyciem komercyjnie dostepnych, nieorganicznych materiatow, takich jak
resorbowalny trojfosforan wapnia (B-TCP: Caz(POs)2) [A1], nieresorbowalny hydroksyapatyt
(HAp: Caio(PO4)s(OH)2) [A4] oraz kombinacji HAp+B-TCP (BCP) [A3]. Powloki CaP
wytwarzano wykorzystujgc metode tzw. osadzania elektroforetycznego (EPD) 32737. Metoda
EPD w odréznieniu od wielu innych technik opisywanych w literaturze (np. zol-zel, napylania
plazmowe, CVD, PVD, natryskiwanie termiczne, rozpylanie jonowe lub magnetronowe,
utlenianie, osadzanie jarzeniowe, implantacja jonow, etc.) pozwala na wytwarzanie powtok o
kontrolowanych parametrach grubosci oraz chropowatosci, bez konieczno$ci stosowania
ztozonej aparatury badawczej, unikni¢cia wysokiej prozni, czy tez podwyzszonej temperatury.
EPD okazuje si¢ by¢ procesem, relatywnie szybkim oraz ekonomicznym, nie wpltywajacym

na modyfikacje wlasnosci podioza (nadsprezystos¢, efekt pamieci ksztattu) ani na
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dekompozycje osadzanych materiatow 32343, Niestety, wymagana jest optymalizacja
parametréw osadzania (czas, napiecie), a powloki wytworzone metodami EPD odznaczajg si¢
niskg stabilno$cia mechaniczng oraz adhezja do podloza. Ograniczenia te powoduja, ze
metaliczny implant po funkcjonalizacji wymaga obrobki termicznej w celu poprawy kontaktu
chemicznego powtoki z podtozem. Obrobka termiczna moze dodatkowo wptynaé na strukture
materiatdw powltokotwoérczych, ich sktad chemiczny oraz fazowy 3%, a takze skutkowaé
rozktadem fazy macierzystej stopu NiTi (B2) na fazy réwnowagowe (NizTi, Ti2Ni) badz
nierownowagowe, ktore nie wykazuja efektu pamieci ksztattu.

Badania na etapie pierwszym rozpoczeto od pasywacji stopu i wytworzenia TiO2 oraz
nast¢pnie na wytworzeniu powlok B-TCP [A1]. Przetestowano szereg zmiennych parametrow
osadzania (czas: 30 s, 60 s, 90 s, napiecie: 20 V, 60 V, 80 V) i pokazano, ze zbyt niskie
wartosci napigcia lub zbyt krotki czas osadzania prowadza do uzyskania powlok o duzej
heterogenicznosci rozktadu czastek B-TCP. Z kolei, powtoki uzyskane przy zbyt wysokich
warto$ciach napigcia oraz dluzszych czasach osadzania odznaczaly si¢ zbyt duzym
upakowaniem materialu powlokotworczego oraz gruboscia (~kilka pm). Najbardziej
perspektywicznymi powtokami okazaly si¢ te uzyskane przy 20 V i 30 s, w ktorych duze
czastki B-TCP byly rozlokowane w matrycy zbudowanej z bardzo drobnych czastek
trojfosforanu wapnia. Podobne podejscie zastosowano w przypadku hydroksyapatytu (HAp)
[A4] 1 kombinacji HAp+B-TCP (BCP) [A2]. Powloki HAp wytworzono przy znacznie
wickszym zakresie napie¢ (20 V, 40 V, 80 V, 300 V, 500 V), ale podobnych czasach
osadzania (30 s, 60 s, 120 s), podczas gdy powloki BCP przy zmiennych wartosciach napigé
(40V, 60V, 80 V), ale statym czasie osadzania (60 s). Najkorzystniejszymi parametrami
osadzania okazaty si¢ napiecie 40 V i czas 120 s (HAp) * oraz 80 V i 60 s (BCP) *°. Powloki
te zbudowane byty w oparciu o kombinacj¢ drobnych czastek HAp oraz czastek HAp lub f-
TCP tworzacych wigksze aglomeraty, zwykle o nieregularnych ksztattach [A2, A4].

Badania strukturalne wykonane metodami dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) oraz
spektroskopii rozproszenia Ramana (RS) potwierdzity obecno$¢ trojfosforanu wapnia,
hydroksyapatytu oraz stopu NiTi w fazie beta [Al, A3, A4], oraz dodatkowo w niewielkiej
ilosci pirofosforan (CPP) wapnia [A3]. Obecnos¢ warstwy pasywnej (TiO2), ze wzgledu na
niska jej krystalicznos$¢, potwierdzono tylko metoda RS [Al]. Proces funkcjonalizacji nie
wptynat na modyfikacje¢ struktury osadzonych biomateriatéw, czego efektem byly zblizone
parametry komorki elementarnej (XRD) oraz podobne widma ramanowskie dla materiatéw
przed 1 po procesie modyfikacji powierzchni stopu. Zastosowanie obrazowania

ramanowskiego w wybranym obszarze probki pozwolilo na opracowanie mapy
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przestrzennego rozkladu fosforanéw wapnia oraz oszacowanie wielkosci czastek B-TCP ~
500 nm [A1] i HAp ~ 200 nm [A4]. Uzyskane rezultaty wielkosci czastek CaP okazaty sie
by¢ zgodne z wynikami otrzymanymi metodami dynamicznego rozpraszania $wiatta (DLS)
[A1] oraz z mikroskopii sit atomowych (AFM) [A3].

Analiza stanéw powierzchniowych (glebokos¢ analizy ~1-5 nm) przeprowadzona
metodami spektroskopii elektrondéw Auger (AES) i spektroskopii fotoelektronéw w zakresie
promieniowania X (XPS), a w szczegolnosci otrzymana wartos¢ O/Ca ~ 3,96, potwierdzita
utworzenie cienkiej warstwy CaP na powierzchni stopu NiTi bez wzgledu na rodzaj
osadzanego materialu [A1l, A3]. Uzyskane warto$ci stosunku atomowego wapnia do fosforu
byly zblizone bez wzgledu na rodzaj materialow, z ktorych wykonano powtoki (1,35 dla -
TCP/TiO2/NiTi < Ca/P < 1,48 dla HAp/TiO2/NiTi). W tym ujeciu oszacowana wartos¢ Ca/P ~
1,41 wyznaczona dla BCP/TiO2/NiTi okazata si¢ by¢ najbardziej zblizona do wartoS$ci
obserwowanej dla naturalnej kos$ci. W niektorych fragmentach probki (zwykle pomigdzy
aglomeratami B-TCP, zaréwno dla B-TCP/TiO2/NiTi oraz BCP/Ti02/NiTi) zaobserwowano
sygnat pochodzacy od tytanu, wskazujac na lokalnie wystepujace nieciaglosci powloki.

Niska adhezja powtok CaP do podtoza NiTi wymusita konieczno$¢ obrobki termicznej
biomateriatu. Najkorzystniejsze warunki spiekania stwierdzono dla 800°C/2h (HAp, BCP)
oraz 1000°C/2h (B-TCP). W wyniku spiekania zaobserwowano zmiang sekwencji odwracalnej
przemiany martenzytycznej stopu NiTi z jednostopniowej (B2 — B19’) na dwustopniowa (B2
— R — BI19’). Zmian¢ t¢ powigzano ze zmiang lokalnej niejednorodnosci sktadu
chemicznego podloza wynikajaca z krystalizacji NisTis, TiaNi [A3, A4]. Nalezy jednak
podkresli¢, ze funkcjonalizacja powierzchni za pomocg CaP nie wptyne¢ta na zablokowanie
przemiany martenzytycznej powiazanej z efektem pamigci ksztaltu, co potwierdzono
metodami kalorymetrii réznicowej (DSC).

Kolejnym krokiem byto sprawdzenie wplywu temperatury na modyfikacj¢ powierzchni
materialu powlokotworczego, w tym na morfologie, strukturg, wtasno$ci mechaniczne (modut
Younga) oraz stany chemiczne pierwiastkdw powlokotworczych. W przypadku powtok -
TCP zauwazono zmiany mikrostruktury powierzchni, szczegdlnie dobrze widoczne w
obszarach pomigdzy wigkszymi skupiskami czastek B-TCP. Efekt ten powigzano z
rekrystalizacjag TiO> oraz powstawaniem drobnych aglomeratow B-TCP. Badania sktadu
atomowego przeprowadzone przy uzyciu skaningowego mikroskopu -elektronowego z
przystawka do mikroanalizy rentgenowskiej (SEM-EDS) pokazaty obecnos¢ Ca, P, O, Ti w
obrebie catej powierzchni materiatlu oraz lokalnie Ni sugerujac czesciowg delaminacje

powtoki.
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Bardziej perspektywiczne z uwagi na cigglo$s¢, morfologi¢ powierzchni oraz
jednorodno$¢ rozktadu pierwiastkow okazaty si¢ powloki wykonane z HAp i BCP. W
przypadku obu typu powlok, czastki hydroksyapatytu [A4] oraz hydroksyapatytu i
trojfosforanu wapnia [A3] ulegaty koalescencji na skutek obrobki termicznej, co zapewnito
cigglo$¢ materiatu powlokotworczego w mikroskali [A3]. Powtoki te odznaczaty si¢ przy tym
relatywnie niewielka gruboscig siggajaca ~2.4 pum (HAp/TiO2/NiTi) oraz ~5 pm
(BCP/TiO2/NiTi) #. Technika AFM stwierdzono nieznaczny wzrost chropowatosci (Ra) od
130 nm do 150 nm * w przypadku HAp, podczas gdy dla powtok BCP zaobserwowano
spadek chropowatos$ci od 3,1 nm do 1,3 nm, odpowiednio przed i po obrébce termicznej [A3].
Zgodnie z literaturg wyzsze wartosci Ra wpltywaja na lepsza adhezj¢ komorek i tkanek do

powierzchni powloki 46

, a nizsze prowadza do bardziej swobodnego dostgpu czasteczek
kolagenu i pomagajg w tworzeniu naturalnego hydroksyapatytu kosciotworczego 47. W
przypadku powlok BCP badania AFM pozwolily na oszacowanie warto$ci modulu Younga
(E), ktory przed wygrzewaniem wynosit on E; = 24,2 GPa dla hydroksyapatytu ¥4 i E, =
155,8 GPa dla trojfosforanu wapnia °°, natomiast po wygrzewaniu odpowiednio Ei =
442 GPa i E> = 191,8 GPa [A3]. Wyniki te koreluja z warto§ciami E uzyskanymi dla
fosforanow wapnia o parametrach typowych dla cementu kostnego 3'.

Badania powierzchni powlok wykonane dla BCP przy zastosowaniu XPS oraz AES
pokazaty, ze procesy wygrzewania wysokotemperaturowego maja silny wplyw na
modyfikacj¢ powierzchni materiatu powtokotworczego, w tym na migracje jonow Ca i P czy
tez pojawienie si¢ sferycznych ziaren hydroksyapatytu o nanometrycznych rozmiarach [A3].
W wyniku spiekania wysokotemperaturowego stwierdzono lokalny wzrost zawarto$ci tytanu
wskazujacy na pojawienie si¢ nieciggtosci w powloce BCP oraz na wytworzenie warstwy
zbudowanej z: niestechiometrycznych krysztatow trdjfosforanu wapnia zawierajacych grupy
(HPO4)* oraz hydroksyapatytu zawierajacych grupy weglanowe (CO3)*. Zgodnie z
doniesieniami literaturowymi powtloki tego typu powinny wspomagaé procesy osteogenezy
52-55

Technikami XRD oraz RS wykazano brak wpltywu zastosowanych warunkéw
wygrzewania na wlasno$ci strukturalne osadzonego materiatu, przy czym obrobka cieplna
skutkowata czeSciowym rozkladem NiTi na fazy rownowagowe: TioNi 1 NigTis
(HAp/TiO2/NiTi, BCP/TiO2/NiTi) [A3, A4]. W przypadku powlok HAp stwierdzono
obecno$¢ strukturalnie zmienionego hydroksyapatytu z wbudowanymi grupami weglanowymi
(COs3)* [A4], podczas gdy w przypadku powtok BCP, ze wzgledu na niskg zawarto$¢ wegla

lub obecnos¢ trojfosforanu wapnia uniemozliwiajagcego inkorporacje wegla do struktury
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hydroksyapatytu nie stwierdzono grup (COs)* [A3]. Spektroskopia ramanowska pozwolita
oszacowa¢ wielko$¢ czastek HAp (® ~ 200 - 300 nm) oraz chropowatos¢ powloki
HAp/Ti02/NiTi (Ra ~ 80 - 150 nm) [A2]. Warto$ci Ra byly w tym przypadku zblizone do tych
otrzymanych z klasycznego profilometru (rys. 2) i przy pomocy mikroskopii AFM [A4].
Opracowana metoda ,,profilometrii ramanowskiej” pozwolila na uzyskiwanie wynikéw
poréwnywalnych z klasyczng profilometria, co powoduje, ze moze zosta¢ wykorzystana do
okreslenia parametréw chropowatosci dla powlok niewygrzewanych lub znalez¢

zastosowanie w odniesieniu do dowolnego typu materiatu powlokotworczego.
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Rys. 2. Obrazowanie ramanowskie wykonane dla powloki niewygrzanej (a) i wygrzanej (e). Wyniki
uzyskano na podstawie analizy catkowania pasma w zakresie 1000-900 cm™. AB - przekrdj przez
aglomerat HAp, 1-2 - przekrdj przez analizowang powierzchnig. (b, f) Oszacowanie rzeczywistego
rozmiaru czastek HAp na podstawie dopasowania przekroju przez aglomerat czastek za pomoca
funkcji Gaussa. (¢) Profil wykonany na podstawie danych ze spektroskopii rozproszenia Ramana (w
zliczeniach CCD) oraz (g) profil uzyskany z danych profilometrycznych, przy czym oba byly
zmierzone po spiekaniu w 1078 K. (d, h) Profile ramanowskie dla powtok HAp przed i po obrobce
cieplnej po uwzglednieniu parametréw morfologicznych oraz zastosowaniu wzoru przeliczeniowego

[A4].

Podsumowanie etapu I

W pracach [Al, A3, A4] pokazano skuteczng funkcjonalizacje powierzchni stopu NiTi przy
wykorzystaniu osadzania elektroforetycznego. Opracowano optymalne parametry osadzania tj.
czas 1 napigcie. Wykorzystujac fizykochemiczne metody badawcze scharakteryzowano
wlasno$ci powierzchni metalicznego implantu sfunkcjonalizowanego za pomoca powtok
wykonanych z tréjfosforanu wapnia (B-TCP), hydroksyapatatytu (HAp) lub ich kombinacji

(BCP). Pokazano, ze proces osadzania elektroforetycznego nie wptywa na zmian¢ wilasnosci
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sktadowych materialu powlokotworczego oraz podtoza. Okreslono najlepsze warunki obrobki
termicznej, pozwalajace na uzyskanie trwatych biomateriatow. Wykazano brak wpltywu
zaproponowanych parametrow obrobki termicznej na wilasno$ci strukturalne materiatu
powtokotworczego. Stwierdzono, ze powtoki B-TCP odznaczaly si¢ gorszymi parametrami
fizykochemicznymi i strukturalnymi, w pordwnaniu do powtok zbudowanych z HAp i BCP.
Zaobserwowano liczne peknigcia w obrgbie powtoki B-TCP/TiO,, a takze sygnat pochodzacy
od niklu, wskazujacy na delaminacj¢ powloki. W przypadku powlok HAp i BCP stwierdzono
duza jednorodno$¢ roztozenia pierwiastkow powlokotworczych, brak sygnalu od Ni oraz
lokalnie wystepujace obszary z Ti, wskazujac na ciggltos¢ powtoki w mikroskali. Zmiany te
powiazano z procesem konsolidacji materiatu w wyniku wygrzewania. W przypadku powtok
HAp zaobserwowano dodatkowo obecno$¢ podstawien izomorficznych OH- <« (CO3)*
prowadzacych do zmian strukturalnych implikujacych tworzenie weglanowego
hydroksyapatytu. W przypadku powtok BCP zaobserwowano niewielki wzrost zawartosci C i
Ca w warstwie przypowierzchniowej, a takze cze§ciowy rozktad materialu powlokotworczego
prowadzacy do utworzenia nanoczgstek hydroksyapatytu. Podsumowujac, powtoki wykonane
z B-TCP wydaja si¢ mato praktyczne, podczas gdy analogiczne powtoki bazujace na HAp i
BCP wydaja si¢ by¢ bardzo perspektywiczne przy opracowywaniu nowego typu

biokompatybilnych materiatéw implantologicznych.

Maoj udzial w publikacjach i osiagni¢cia naukowe:

- opracowatem metodyke pozwalajaca, przy wykorzystaniu spektroskopii rozproszenia
Ramana, analizowa¢ wielko$¢ czastek trojfosforanu wapnia [A1] 1 hydroksyapatytu [A4],

- opracowalem metodyke analizy chropowato$ci powierzchni przy uzyciu tzw.
,profilometrii ramanowskiej” [A4],

- wykorzystujac XPS oraz AES wykonatem szczegdtowa charakterystyke powierzchni
materialu powlokotworczego, w tym powierzchniowg analize sktadu chemicznego oraz
standw chemicznych pierwiastkéw wchodzacych w sktad powloki [A3],

- przeprowadzitem analize¢ korelacji wtasnos$ci powierzchni (chropowatos¢, wielkos¢ czastek)
z parametrami strukturalnymi oraz mechanicznymi materialdow tworzacych powtoke BCP

[A3].
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Etap 2:

Wytworzenie i charakterystyka nanomateriatow hybrydowych zbudowanych w oparciu o
matryce krzemionkowq domieszkowang nanoczgstkami srebra oraz miedzi (X-SiO2; X = Ag,

Cu) [A2, A6, A7, A9].

Badania etapu drugiego skoncentrowane byly na opracowaniu nowego typu materiatow
kompozytowych, w szczeg6lnosci na potaczeniu nanoczgstek (ang. nanoparticles, NP) metalu
(Ag, Cu) z ditlenkiem krzemu jako nos$nikiem [A2, A6, A7, A9]. Uklady te w zamierzeniu
powinny oddziatywaé na bakterie, a przy tym wykazywa¢ maksymalnie wysoka neutralno$¢
wzgledem organizmu cztowieka.

Nanoczastki srebra lub miedzi wykazuja wlasno$ci przeciwdrobnoustrojowe, a ich
dziatanie opiera si¢ na kilku mechanizmach dzialania: 1) mechaniczne uszkodzenie blony
komoérkowej 3¢, 2) interakcja z enzymami zawierajgcymi grupy tiolowe w swoich centrach
aktywnych 7 lub 3) generowanie wolnych rodnikow lub grup hydroksylowych 38,
Wiasciwosci biobodjcze zazwyczaj silnie zaleza od ksztaltu, stopnia utlenienia, wielkos$ci
czgstek %, aglomeracji %, czy tez szybko$ci uwalniania jonéw metali z powierzchni
nanoczastki do srodowiska reakcyjnego ©'. Przyktadowo, nanoczgstki o rozmiarach do 10 nm
sa bardziej toksyczne niz te o wielko$ci powyzej 15 nm, gdyz cze$¢ jonow metalu z
powierzchni nanoczastki zostaje praktycznie natychmiastowo, w zetknigciu z plynami
ustrojowymi uwolniona do otoczenia. Z kolei skutkiem nadmiernego aglomerowania si¢
nanoczastek metalicznych jest wzrost lokalnego nagromadzenia metalu w $rodowisku 264,
Pewnym pomystem majacym na celu zapobiegnigcie aglomerowaniu si¢ nanoczastek
metalicznych moze by¢ wytworzenie struktur zlozonych, w ktoérych nanoczastka zostaje
zamknigta wewnatrz kapsuly lub osadzona na matrycy zbudowanej z organicznego lub
nieorganicznego materiatu tj. polimer, ceramika lub szklo ®. Z grona tych materiatow,
najbardziej perspektywiczny okazat si¢ inertny, posiadajacy wiasciwosci antykorozyjne 6
oraz wysoka stabilno$¢ termiczng ditlenek krzemu (krzemionka, SiO;) o nieuporzadkowanej
strukturze wewngtrznej. Co wiecej w potaczeniu z modyfikatorem metalicznym powinien on,
w stosunku do metalicznych nanomaterialdow referencyjnych, zapewni¢ wydtuzenie okresu
uwalniania jonow z powierzchni nanoczastki, a tym samym zapewni¢ poprawe¢ wilasnosci
bakteriostatycznych (system oparty na srebrze) %7 i mykostatycznych (system oparty na
miedzi) %%, Spodziewam si¢, ze kompozyty tego typu mogg stanowi¢ podstawe nowego typu
powlok, zapewniajac koncowemu biomaterialowi korzystne wiasnosci fizykochemiczne,

mechaniczne, oraz przeciwdrobnoustrojowe.
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Wiasnosci  fizykochemiczne  nanokompozytow  zbudowanych w  oparciu o
zaproponowang kombinacje sktadnikéw silnie zalezy od technik ich wytwarzania tj.: 1)
synteza chemiczna 772, 2) zol-zel 73 lub 3) naparowywanie ¢, Kazda z technik stanowi
bardzo wydajny sposdb wytwarzania materiatéw o zaktadanych witasnosciach strukturalnych
oraz fizykochemicznych. W moich badaniach zdecydowano si¢ wykorzystujac metode
syntezy chemicznej wytworzy¢ kompozyty dwuskladnikowe bazujace na kombinacji metal-
krzemionka (X-SiOz; X = Ag, Cu). Metoda ta okazala si¢ by¢ bardziej ekonomiczna niz
pozostale, pozwalajac na otrzymanie uktadéw z jednorodnie rozmieszczonymi nanoczgstkami
metalu w matrycy. Procedura syntezy zostala szczegétowo przedstawiona w pracach [A2, A6,
A7, A9], przy czym w kazdej syntezie wykorzystano komercyjnie zakupiong krzemionke o
nieuporzadkowanej strukturze, azotan srebra [A6, A9], octan srebra [A2] lub octan miedzi
[AT7].

Badania rentgenowskie wykonane na nowo wytworzonym materiale potwierdzity
obecno$¢ fazy amorficznej oraz struktur krystalicznych, w tym: Ag® [A2, A6], A0
wspotwystepujacy z AgCOs3 [A9], AgeSi207 [A9] oraz Cu’ wspdlistniejacej z kompleksem
miedziowym, CuC>04nH>O (n<l (moolooite) [A7]. W przypadku jednej syntezy na obrazie
dyfrakcyjnym zaobserwowano sygnat pochodzacy od nieprzereagowanego octanu srebra [A2],
co Swiadczy o konieczno$ci kazdorazowej weryfikacji procesu syntezy oraz precyzyjnego
przygotowania S$rodowiska reakcji. Z kolei, brak sygnalu pochodzacego od miedzi w
odniesieniu do jednego z kompozytéw powigzano z jej niskg zawartoscig 1 niejednorodnoscia
rozmieszczenia w kompozycie [A2]. Na niektorych dyfraktogramach pojawily sie takze
refleksy pochodzace od krystalicznych form krzemionki [A2, A6].

Oszacowana na podstawie badan elektronowym mikroskopem transmisyjnym (TEM)
srednica nanoczastek srebra, zgodnie z zatozeniami wahata si¢ od 7,5 nm do 12,5 nm [A2, A6,
A9], podczas gdy w przypadku miedzi przedziat zmienno$ci wielko$ci nanoczastek wynosit
od 1,0 nm do 12,5 nm [A2, A7]. W przypadku wszystkich otrzymanych uktadow stwierdzono,
sferyczny ksztalt nanoczastek metalu, co stanowilo dodatkowe potwierdzenie skutecznosci
zastosowanej metody syntezy. Ponadto, jak pokazaty pomiary SEM-EDS, wszystkie uklady
cechowaty si¢ wysoka czysto$cia — zawieraty tylko Si, O, Ag/Cu oraz niewielkie ilosci wegla
pochodzacego z materiatu filtracyjnego. We wszystkich uktadach zaobserwowano obszary, w
ktorych stwierdzono silniejszy sygnal pochodzacy od metalu wskazujacy na obecno$¢
aglomeratéw srebra lub miedzi. Wyniki te potwierdzily postawiong hipotezg o shusznosci

stosowania nosnika jako czynnika ograniczajacego aglomeracje nanoczastek.
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Badania powierzchni (3-5nm) nanokompozytow z wykorzystaniem spektroskopii
fotoelektronow (XPS) pokazaly znacznie mniejsze stezenie metalu niz w przypadku badan
prowadzonych metodami objetosciowymi (SEM-EDS). W efekcie zawarto§¢ metalu
oszacowano w granicy 0,1 - 2,0 %at. (XPS) lub 1,0 - 13,0 %at. (SEM-EDS) dla Ag-SiO, [A2,
A6, A9]1 0,5 - 2,5%at. (XPS) lub 2,0 - 6,0 %at. (SEM-EDS) dla Cu-SiO2 [A2, A7]. W
przypadku Ag-SiO; stwierdzono obecno$¢ metalicznego srebra [A6], tlenku srebra(l) (Ag20)
[A2] oraz srebra w formie klastra utworzonego z jonéw metalu [A6, A9]. Znacznie
trudniejsza okazata si¢ analiza probek Cu-SiO;, w ktorych nie udato si¢ jednoznaczne
rozrézni¢ metalicznej miedzi (Cu®), tlenku miedzi(I) (Cuz0), tlenku miedzi (II) (CuO) oraz
wodorotlenku miedzi (Cu(OH)). Widma XPS wszystkich badanych probek Cu-SiO;
zawieraly dwa komponenty wskazujace na obecno$¢ sugerowanych stanéw chemicznych
metalu [A2, A7]. Obecno$¢ tzw. ,,satelitdw” na widmie fotoemisyjnym miedzi potwierdzita
obecno$¢ roznych rodzajow tlenkow miedzi oraz dodatkowo zasugerowata utworzenie
warstwy tlenku miedzi CuxO wokoét rdzenia nanoczgstek Cu® lub Cu,O na skutek utleniania
powierzchniowego. Analiza widm wszystkich uktadéw Ag/Cu-SiO2 pokazata takze
wspotwystepowanie niestechiometrycznego (SiO..5) oraz stechiometrycznego ditlenku
krzemu (SiO2) [A2, A6, A7, A9].

Wzajemne oddziatywania pomigdzy poszczegdlnymi sktadowymi kompozytu
analizowano wykorzystujac technike spektroskopii podczerwieni (FTIR) [A2, A7] oraz
rozproszenia Ramana (RS) [A2, A6, A9]. Wyniki przeanalizowano skupiajac si¢ na dwdch
regionach obejmujacych drgania Si-O-Si (200 - 600 cm™) oraz drgania Si-O (800 - 1250 cm™)
w obrebie tetraedru krzemowo-tlenowego. Drgania te oznaczane byly jako Q", gdzie n = 04
oznacza ilo$§¢ mostkéw przypadajacych na tlen w tetraedrze SiO4. Obecno$¢ srebra i miedzi
wplyneta na pojawienie si¢ dodatkowych pasm pochodzacych od drgan X-O, X = Ag, Cu. W
tym ujeciu drgania grupy Ag-O przypisano do pasm lezacych w zakresie 200 - 300 cm™ (RS),
a drgania Cu-O zwigzano z pasmami w zakresie 250 - 650 cm™ (RS) Iub 400 - 700 c¢m!
(FTIR) [A2, A6, A7, A9]. RS wykorzystano takze do okreslenie zawartosci amorficznej
krzemionki oraz srebra w uktadzie Ag-SiO, oraz do oszacowania powierzchni aktywnej
nanokompozytu [A6]. I tak, modyfikacja empirycznego wzoru dostepnego w literaturze 7°
pozwolita na oszacowanie zawartosci srebra na poziomie 4,1 % oraz amorficznej krzemionki
95,0 %. Uzyskane wyniki okazaly si¢ zgodne z wcze$niejszymi rezultatami otrzymanymi
metodg XRD [A6]. Na podstawie polozenia oraz intensywnosci tzw. pasma R (467 cm™),
zwigzanego z drganiami Si-O-Si, oszacowano powierzchni¢ wlasciwa kompozytu na

poziomie 350 m?/g [A6], co bylo zgodne z danymi podawanymi przez producenta.
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Wykorzystujac spektroskopi¢ podczerwieni w odniesieniu do uktadow Cu-SiO> stwierdzono

obecnos$¢ drgan grupy C=0 czasteczki polimeru dodawanego na etapie syntezy kompozytu

(dodawanego celem uniknigcia aglomeracji i oksydacji miedzi) [A2] lub czasteczki

szczawianu miedzi (moolooite) [A7].

Wyznaczenie wiasno$ci strukturalnych oraz fizykochemicznych stanowito podstawe
prowadzonych na pdzniejszym etapie badan oddzialywania materialéw na mikroorganizmy
(bakterie, drozdze, grzyby) [A2, A6, A7, A9], komoérki tkanki nabtonka ludzkiego (NHDF)
[A2, A6, A7, A9] oraz komodrki nowotworowe [A9].

Badania biologiczne wykonane za pomocg zmodyfikowanej procedury tzw. spot testu 76
przy uzyciu szczepOw bakterii: Escherichia coli, Pseudomonas putida, Arthrobacter
globiformis, Staphylococcus aureus, Pseudomonas aeruginosa, Lactobacillus plantarum;
drozdzy: Saccharomyces cerevisiae, Candida tropicalis, Candida albicans, oraz grzybow
mikroskopowych: Aspergillus niger, Aspergillus terreus, Scopulariopsis brevicaulis,
pokazaty, ze aktywno$¢ biologiczna konkretnych ukladow wynikata ze wzajemnej relacji
pomiedzy zawarto$cia metalu w kompozycie (objetosciowo oraz powierzchniowo),
wielkoscig nanoczastek metalu, oraz ich stanami chemicznymi [A2, A6, A7, A9]. Wyniki
kazdorazowo porownywano z rezultatami uzyskanymi dla niedomieszkowanej krzemionki,
azotanu srebra oraz siarczanu lub octanu miedzi. Testy biologiczne przeprowadzone dla:

o Ag-SiO> pokazaly, ze najwyzsza aktywnos$cia biologiczng cechowaty si¢ uktady, w
ktérych stwierdzono obecnos$¢ sferycznych nanoczastek srebra o $rednicy 7,8 £ 0,3 nm 1
stezeniu metalu 12,6 %at. (objetosciowo) oraz 1,6 %at. (powierzchniowo). Srebro w tak
przygotowanych kompozytach wystepowato w postaci kombinacji czterech stanow
chemicznych: Ag’, Ag,0, AgCOs oraz jonowej tworzacej specyficzne klastery srebra
[A9]. Nieco stabsze wlasno$ci bakteriostatyczne wykazywaly uktady, w ktorych
stwierdzono obecnos$¢ sferycznych nanoczastek srebra o $rednicy 8.3 + 0.4 nm i stezeniu
1,7 %at. (objetosciowo) oraz 0,1 %at. (powierzchniowo) [A6]. Zwickszenie rozmiaru
nanoczgstek do wartosci 12,5 = 0,4 nm, ale przy nieco wyzszej zawartosci metalu rzedu
3.4 %at. (objetosciowo) 1 0,1 %at. (powierzchniowo) skutkowato znacznym ostabieniem
wlasnosci biologicznych wzgledem wszystkich testowanych mikroorganizméow [A2].
Kompozyty Ag-SiO» okazaly si¢ by¢ skuteczne w przypadku bakterii, podczas gdy w
odniesieniu do drozdzy [A2, A6, A9] lub grzybow [A2] byly nieaktywne lub bardzo stabo
oddzialywaty na te mikroorganizmy.

e Cu-SiO pokazaty, ze kombinacja nanoczastek Cu’ i CuO o $rednicy 4,2 + 0,8 nm, oraz

zawarto$ci miedzi w kompozycie na poziomie 11,7 %at. (objgtosciowo) oraz 1,0 %eat.
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(powierzchniowo), bardzo mocno wplywa na zahamowanie wzrostu zardwno bakterii,
drozdzy 1 grzyboéw [A2]. Nieco stabsze wiasnosci biologiczne cechowaly uklady, w
ktérych $redni rozmiar metalicznych nanoczastek znaleziono na poziomie 1,1+ 0,5 nm,
oraz zawartosci miedzi 5,6 %at. (objetosciowo) lub 2,2 %at. (powierzchniowo) [A7].
Zwiekszenie rozmiaru nanoczastek do 12,4 + 0,5 nm wraz ze zmiang stopnia utlenienia
miedzi z metalicznej do tlenku miedzi(I) i zmniejszeniem jej stgzenia w kompozycie do
poziomu 2,5 %at. przy jednoczesnym ograniczeniu frakcji dostepnej przy powierzchni do

0,6 %at. znaczaco obnizyto aktywnos$¢ biologiczng kompozytu [A2].

Kolejnym etapem badan biologicznych bylo sprawdzenie cytotoksycznos$ci
wytworzonych kompozytow X-SiO: (X = Ag, Cu) wzgledem NHDF. Wykonane badania
pokazaty brak wptywu Ag-SiO2 na wzrost i morfologi¢ fibroblastow [A2, A6], podczas gdy
uktady zbudowane w oparciu o Cu-SiO> okazaty si¢ by¢ nieznacznie bardziej cytotoksyczne
zwlaszcza przy wyzszej zawarto$ci miedzi w kompozycie [A2, A7].

Wyniki te sugeruja, ze bardziej perspektywicznymi ukladami do zastosowan
biomedycznych ze wzgledu na relatywnie wysokg skuteczno$¢ bakteriostatyczng oraz brak
lub tylko minimalny wptyw na fibroblasty, beda te zbudowane w oparciu o kombinacje
nanoczastek srebra 1 krzemionke. Stwierdzono, ze uklady Cu-SiO. moga stanowic
alternatywe dla ich odpowiednikow ze srebrem, ale dopiero przy precyzyjnie dobranej
zawarto$ci miedzi w kompozycie.

Innymi rozwazanymi zagadnieniami, istotnymi z punktu widzenia zastosowan badanych

kompozytéw 1 omawianymi w literaturze, bylo okreslenie wplywu zanieczyszczenia

71 78

materiatu, efektow starzenia 77, stabilno$ci termicznej 7%, stopnia utleniania metalu %, oraz
zmiana morfologii, koalescencja nanoczastek czy tez wplyw nanoczastek na strukture nosnika
7981 Wszystkie powyzsze efekty sg szczegélnie istotne przy aplikacyjnym wykorzystaniu
kompozytéow X-SiO: (X = Ag, Cu) np. gdy funkcjonalizaja powierzchni metalicznych
implantow ma na celu modyfikacje skutecznos$ci biologicznej, gléwnie wzgledem
mikroorganizméw, fibroblastow lub komoérek nowotworowych. Majac to na uwadze, kolejne
badania prowadzono dwutorowo, a mianowicie analizowano wptyw temperatury (573 K, 873
K, 1173 K, 1473 K/2h) [A6, A7] i zewnetrznego modyfikatora (polimery organiczne:
karboksymetyloceluloza, alginian sodu) [A9] na wtasno$ci kompozytu zbudowanego na bazie
ditlenku krzemu. Zaproponowany wybor temperatur podyktowany byt koniecznoscig

okreslenia wplywu wygrzewania na zmiany wtasnoséci kompozytdw oraz potrzebg znalezienia

optymalnych warunkéw wytwarzania, ktore umozliwiatyby zastosowanie tych materiatow
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jako elementéw konstrukcyjnych dla produkcji trwatych, stabilnych powtok kompozytowych
[A6, A7]. Z kolei, zastosowanie organicznych polimeréw doprowadzilo do opracowania
nowej klasy aktywnych biologicznie kompozytow Ag-SiO;, ktore odznaczaly si¢ niezwykle
silnymi wlasno$ciami bakteriostatycznymi oraz przeciwnowotworowymi [A9].

Prace badawcze zostaly rozdzielone na dwa osobne zagadnienia: wptyw temperatury oraz
obecnosci polimeru na wtasnosci kompozytow. Szczegétowo omowiony zostal jednak tylko
wpltyw temperatury, gdyz wnioski ptynace z tych analiz maja kluczowe znaczenie przy

modyfikowaniu powierzchni stopu NiTi.

Wplyw temperatury na zmiany strukturalne, fizykochemiczne oraz biologiczne ukladu
Ag-SiO; [A6]

Analiza danych eksperymentalnych umozliwita przesledzenie procesu temperaturowej
ewolucji nanoczastek srebra oraz zmian zachodzacych w obrebie catego kompozytu Ag-SiO,.
Zaobserwowano, ze w wyniku stopniowego Wwzrostu temperatury Wwygrzewania
systematycznie rosnie wielko§¢ nanoczastek, a ich ksztalt zmienia si¢ z pierwotnie
sferycznego na elipsoidalny (TEM) (rys. 3). Nanoczastki srebra pozostawaly jednorodnie
rozproszone w kompozycie, przy czym ich $rednica zmieniata si¢ z temperaturg wygrzewania:
56,3 £ 6,8 nm dla 573K, 31,8 = 2,6 nm dla 873 K, 173,4 £ 5,7 nm dla 1173 K. Powyzej, w
wyniku tzw. ,.efektu paczkowania”, $rednica spadta do wartosci 12,7 = 0.7 nm (1473 K),
porownywalnej z probka niewygrzewang [A6]. Analiza przeprowadzona za pomoca SEM
pokazata zblizong mikrostrukture Ag-SiO> wygrzewanego w temperaturach 573 K, 873 K,
1173 K w odniesieniu do materialu wyj$ciowego. Z kolei materiat wygrzewany w 1473 K
ulegl znacznym modyfikacjom, w wyniku ktérych zaobserwowano pojawienie si¢ duzych,
nieregularnych aglomeratow krzemionkowych.

Analiza sktadu wykonana technika SEM-EDS uwidocznita stopniowy spadek zawartosci
srebra w objetosci materialu wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania (od 0,7 %at. w
573K do 0,2 %at. w 1473K), podczas gdy badania z uzyciem XPS, ktore dostarczaja
informacji z 3-5nm, pokazaty praktycznie niezmienng zawarto$¢ srebra ok. 0,1 %at. Badania
XPS dostarczyly rowniez informacji o stanach elektronowych srebra, potwierdzajac obecnos¢
Ag’ lub Ag* (Ag20) oraz Ag*" (AgO) w kompozytach wygrzewanych w temperaturach 573 K
1 873 K, a takze wskazaly na tworzenie si¢ sub-nanometrowych klasterow srebra
powstajacych przy temperaturach wygrzewania powyzej 1000 K 8283, W kazdym kompozycie
zaobserwowano dwa stany chemiczne krzemionki wskazujagce na  obecno$¢

niestechiometrycznego SiOa.s 1 stechiometrycznego SiO».
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W wyniku badan XRD stwierdzono, ze wszystkie kompozyty poddane obrobcee cieplnej
az do temperatury wygrzewania 1173 K charakteryzuja si¢ obecno$cig metalicznego srebra,
fazy amorficznej, oraz niewielka zawartoscig krystalicznej formy krzemionki - krystobalitu.
Wykorzystujac RS potwierdzono stopniowy spadek zawartosci srebra od 4,1% (298 K) do
1,5% % (1473 K) az do temperatury 1173 K oraz wykorzystujac odpowiednio zmiany
zachodzgce na pasSmie R (467 cm!) oszacowano prawie trzykrotny spadek wartosci
powierzchni aktywnej kompozytu do 130 m?/g (1173 K) [A6]. Z kolei w probce wygrzanej w
1473 K wykorzystujac XRD oraz RS zaobserwowano peilng rekrystalizacje amorficznej
krzemionki w struktur¢ krystobalitu 1 trydymitu [A6]. Wnikliwa analiza refleksow
pochodzacych od nanoczastek srebra ukazata takze stopniowy wzrost krystalitow Ag w
kierunku [111] 1 spadek ich rozmiaréw w kierunkach [200], [220]. Zmiany te skorelowano ze
wzrostem odksztalcenia sieci w kierunkach [200] i [220] w stosunku do [111] dla Ag-SiO»
wygrzewanych powyzej 1000 K, sugerujac stopniowe splaszczenia pierwotnie sferycznych
nanoczastek w dwoéch kierunkach krystalograficznych.

Wszystkie omowione zmiany chemiczne 1 strukturalne zachodzace w wyniku
wygrzewania zestawiono na specjalnie opracowanym ,,diagramie pseudofazowym” (rys. 4),
co pomogto znalez¢ temperatury przemian strukturalnych w uktadzie Ag-SiO>. Opracowano
takze model zmian aktywnos$ci biologicznej pokazujac, ze w miar¢ wzrostu temperatury
wygrzewania  dochodzi do  stopniowego zmniejszenia  korzystnych — wilasnos$ci
bakteriostatycznych Ag-SiO,. Zmiany te powigzano ze spadkiem zawarto$ci srebra, zmianami
stopnia utlenienia metalu ©34%5 oraz wzrostem $redniej wielko$ci nanoczgstek 3687
wynikajacej z konsolidacji no$nika krzemionkowego. Nie zaobserwowano znaczacych rdznic
w odniesieniu do drozdzy oraz grzyboéw mikroskopowych (rys. 3). Zaobserwowano takze
znaczny wzrost efektu cytotoksycznego, Ag-SiO, wygrzewanych w coraz wyzszych
temperaturach (573 K, 873 K, 1173 K) wzgledem fibroblastow. Efekt ten powigzano z
tworzeniem nieregularnych aglomeratow srebra o rozmiarach znacznie powyzej wartosci
obserwowanych dla materiatu referencyjnego (d = ~ 8 nm), ktére wydaja si¢ efektywniej
wnika¢ do komodrek na drodze endocytozy. Maksymalng cytotoksyczno$¢ zaobserwowano w
przypadku probek wygrzewanych w 1473 K, w ktorych nastgpuje znaczacy spadek
zawartoS$ci srebra. Wydaje si¢ to wigza¢ z redukcja wielkosci nanoczastek srebra (zachodzaca
na skutek czeSciowej degradacji duzych czastek) oraz z obecnoscig SiO2-AgO/Ag®
(wptywajacych na wzrost poziomu reaktywnych form tlenu). O poprawnosci wnioskowania

swiadczg roéwniez rezultaty badan cytotoksyczno$ci wykonane dla czystej krzemionki
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poddanej analogicznym warunkom termicznym jak badany kompozyt, w przypadku ktorych
nie zaobserwowano negatywnego wplywu tak wytworzonych materialow na badane komorki.

W oparciu o uzyskang wiedz¢ stwierdzono, ze badane kompozyty moga stanowic
element sktadowy materiatu powlokotworczego dowolnego biomateriatu, w tym takze stopu
NiTi. Hipoteza taka stata u podstaw dalszych moich dzialan badawczych, ktorych rezultaty

przedstawiono w kolejnym rozdziale autoreferatu.

@ oxygen @ silicon @ silver .AQNP

b)

i ‘ ke Lo
initial configuration 873K 1M73K

I
c) antimicrobial activity on E. coli, St. aureus T

cytotoxicity on NHDF

Rys. 3 a) Model modyfikacji strukturalnej uktadu srebro-krzemionka opracowany w oparciu o wyniki
uzyskane po wygrzewaniu probki w 573, 873, 1173, 1473K / 2h. Zielone kule reprezentuja
nanoczastki srebra, natomiast kule szare to atomy srebra w strukturze krystalicznej metalu. b) Obrazy
HRTEM uktadéow Ag-SiO> uzyskane przy roznych temperaturach wygrzewania probki. Na obrazach
TEM zaznaczono plaszczyzny i odlegtosci migdzyptaszczyznowe dla nanoczagstek srebra. c)
Graficzne przedstawienie zmian aktywnosci biologicznej obserwowanej dla bakterii Escherichia coli i

Staphylococcus aureus oraz NHDF [AG6].
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Rys. 4 ,Diagram pseudofazowy” Ag-SiO; z charakterystycznymi temperaturami strukturalnej

przemiany fazowej SiO,. Zmiany zachodzace w obrgbie struktury krystalicznej srebra i sieci
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krzemionki zaprezentowano w postaci schematycznych ilustracji. Ag®, Ag®, Ag®>" oznaczajg rdzne
stopnie utlenienia srebra, natomiast (SiO2)*, (SiO2)¢, (SiO2)" oznaczajg rozne fazy krzemionki, tj.
odpowiednio krzemionke amorficzna, krystobalit i trydymit. Duze zielone kule oznaczaja nanoczastki,

podczas gdy mniejsze sa odpowiadaja jonom srebra [A6].

Wplyw temperatury na zmiany strukturalne, fizykochemiczne oraz biologiczne ukladu
Cu-SiO; [A7]

Kompleksowe badania kompozytu opartego na potaczeniu miedzi 1 amorficznej
krzemionki (Cu-SiO2) umozliwity, podobnie jak przedstawiono powyzej dla Ag-SiOo,
opracowanie modelu ewolucji temperaturowej takich struktur.

Obrazy TEM w nanoskali dla probek wygrzewanych w temperaturze 573 K pokazaty
duza tendencje nanoczastek miedzi do koalescencji prowadzacej do wzrostu sredniego ich
rozmiaru do 19,7 + 1,8 nm (rys. 5). W przypadku probek wygrzewanych w 873 K
stwierdzono bimodalny rozktad wielkosci czastek z dwoma dobrze widocznymi maksimami
przy 2,8 + 0,3 nm oraz 35,8 £ 0,7 nm. Rozktad ten wyjasniono postulujac: (1) powstawanie
dyslokacji w poblizu zewnetrznej powierzchni najmniejszych nanoczgstek miedzi
umozliwiajaca koalescencja czastek ale tylko do momentu przekroczenia krytycznej
temperatury topnienia metalu prowadzacg do ,,odpgczkowania” czastek o roznej $rednicy 8,
lub (2) tworzenie si¢ skupisk miedzi w obszarze przypowierzchniowym na skutek

metastabilnego charakteru nanoczastek miedzi %°.

W  préobkach wygrzewanych w
temperaturach powyzej 1000 K zauwazono obiekty o nieregularnych, dendrytycznych
ksztattach i rozmiarach przekraczajacych 500 nm (rys. 4).

Analiza chemiczna przeprowadzona metoda SEM-EDS ukazata nieznaczny spadek
zawarto$ci miedzi od 5,6 %at. dla probek niewygrzewanych az do 3,8 %at. dla wygrzewanych
w 1173 K oraz wzrost zawarto$ci miedzi do 7,4 %at. na skutek wygrzewania w 1473 K. Z
kolei badania XPS dostarczajace informacji z mniejszej gltgbokosci (ok. 3-5nm) uwidocznity
stopniowy spadek zawarto$ci miedzi od 2,2 %at. (298 K) do 0,2 %at. (1473 K). Zmiany te
powigzano z: 1) migracja metalu w glab nosnika krzemionkowego, 2) czgSciowym jej
odparowaniem lub 3) relatywnie niska stabilnos$cig termiczng nanoczastek sprzyjajaca
efektom  koalescencji !,  Widma XPS wukazaly takze wspOtwystepowanie
stechiometrycznego SiO: i niestechiometrycznego SiOx.s.

XRD oraz FTIR uwidocznily stopniowe porzadkowanie struktury kompozytu w

zewnetrznych warstwach krzemionki w przypadku uktadow wygrzewanych w 573 K1 873 K,

oraz catkowitg rekrystalizacje amorficznej krzemionki do mieszaniny trydymitu i krystobalitu
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dla probek wygrzewanych powyzej 1000 K. Krystalizacja do postaci trydymitu nastgpowata
zgodnie z diagramem fazowym krzemionki (1273 K), natomiast pojawienie si¢ krystobalitu w
temperaturach nizszych niz na diagramie fazowym (1673K) wyjasniono wplywem potasu lub
wysokiej reaktywnosci niskorozmiarowych nanoczastek miedzi. Temperatura topnienia
nanoczastek metalu okazata si¢ by¢ przy tym nizsza niz dla materialu objetosciowego,
skutkujac powstaniem obiektow o silnie nieregularnym ksztalcie.

Analizy strukturalne oraz chemiczne umozliwily wskazanie $ciezki termicznego rozktadu
uwodnionego szczawianu miedzi: moolooite (298 K) — CuxO lub Cu(OH): (~500 K) — CuO
(~ 873 K). Calkowity rozktad moolooitu stwierdzono w temperaturach wyzszych niz
zakladane na podstawie danych literaturowych 618 K, co powigzano z nieréwnomiernym
rozktadem uwodnionego szczawianu miedzi w objetosci materialu lub nieréwnomiernym
rozktadem temperatur w piecu. Dwutlenek wegla 1 woda, ktore stanowity produkt rozktadu

moolooitu, zostaty usunigte w trakcie wygrzewania probki.

M73K 1473 K

decrease of antymicrobial potential and cytotoxicity with increasing temperature of sample annealing

Rys. 5 a) Model modyfikacji strukturalnej uktadu miedz-krzemionka w wyniku wygrzewania probki w
573 K, 873 K, 1173 K, 1473 K / 2h. Zielone kulki/ksztalty odpowiadaja nanoczastkom miedzi
osadzonej w obrgbie amorficznej (298 - 873 K) lub krystalicznej (1173 - 1473 K) krzemionki. b)
Obrazy STEM korespondujace z danymi uzyskanymi z probek wygrzanych w odpowiednich
temperaturach. Kolorowe strzatki wskazuja na koalescencje czgstek (czerwony), rozpad (fiolet) lub
wtopienie miedzi do matrycy krzemionkowej (niebieski) [A7].

Wszystkie omdwione zmiany wlasno$ci fizykochemicznych (redukcja, procesy utleniania,
zmiany ste¢zenia miedzi), wynikajace ze zmian temperatury wygrzewania kompozytow,
doprowadzily do silnych modyfikacji aktywnos$ci biologicznej uktadow Cu-SiO, W efekcie

pokazano wzrost potencjatu przeciwdrobnoustrojowego uktadu wygrzanego w temperaturze

573 K na skutek utworzenia nanoczastek typu rdzen-powtoka z powierzchniowa warstwa
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tlenku wokot metalicznego rdzenia lub powstania dodatkowych jonéw CuO na skutek
rozpadu uwodnionego szczawianu miedzi 2. Efekty utleniania metalicznej miedzi do tlenku
miedzi stymulowaly tworzenie wolnych rodnikow lub reaktywnych form tlenu °°. Niewielki
spadek wilasnosci mikrobiologicznych w przypadku uktadu wygrzanego w 873 K powigzano
ze spadkiem zawarto$ci miedzi w kompozycie oraz utworzeniem agregatow miedzi, ktore
ograniczyly efekt oddziatywania metalu na bton¢ komodrkowa mikroorganizméw. Z kolei
zmiany strukturalne 1 morfologiczne zaobserwowane w ukladach poddanych obrobce
termicznej w temperaturach 1173 K i 1473 K znaczaco pogorszyly wilasnosci biologiczne
kompozytéw Cu-SiO2 wzgledem mikroorganizméw. Pokazano takze, ze efekt cytotoksyczny
wzgledem NHDF obserwowany dla kompozytéw poddanych obrdbce termicznej znaczaco
malat w poréwnaniu do materiatu referencyjnego, nawet przy wysokiej zawartosci Cu-SiO, w
medium hodowlanym. Stwierdzono przy tym takze brak cytotoksycznego dziatania wzgledem
mikroorganizméw oraz NHDF czystej krzemionki wygrzewanej w analogicznych
temperaturach jak badany kompozyt.

Pomimo niekorzystnych wiasnosci biologicznych niewygrzewanego Cu-SiOz wydaje sig,
ze po odpowiedniej obrobce termicznej kompozyt ten moze znalez¢é zastosowanie jako
material powtokotwoérczy. Jednakze dla osiggnigcia tego celu konieczne jest znalezienie
innych niz opisane powyzej warunkow spiekania kompozytu zapewniajacych odpowiedni

balans pomigdzy wlasnosci strukturalnymi, fizykochemicznymi, biologicznymi.

Podsumowanie etapu 11
W wyniku zastosowania metod syntezy chemicznej, opisanych w pracach [A2, A6, A7, A9],
otrzymano stabilny 1 biologicznie aktywny kompozyt metal-krzemionka (X-SiO2, X = Ag,
Cu), w ktorym nanoczastki metalu o $rednicy nie wigkszej niz 12,5 nm okazaly si¢ by¢
rozmieszczone  jednorodnie w  obregbie nos$nika. Wnikliwa analiza  wynikow
przeprowadzonych badan strukturalnych oraz spektroskopowych, pokazata ze nanoczastki
tworzg trwale polaczenie z nos$nikiem krzemionkowym, co spowodowane jest
depolimeryzacja sieci SiO> oraz obecnos$cig niewysyconych wigzan -Si-O* sprzyjajacych
tworzeniu Si-O-X. Kompozyty X-SiO> cechowatly si¢ rdzng aktywno$cig mikrobiologiczng
zalezng od metalicznego modyfikatora, jego stezenia oraz standw chemicznych, przy czym
uktady Ag-SiO> [A2,A6,A9] wykazywaly gldéwnie wlasno$ci bakteriostatyczne, podczas gdy
Cu-Si0; takze mykostatyczne [A2,A7].

W serii badan przeanalizowano wplyw temperatury na wlasciwosci fizykochemiczne

(struktura, morfologia, wielko$¢ czastek, utlenianie itp.) oraz biologiczne materiatéw Ag-SiO;
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oraz Cu-SiO;. Wykazano, ze kompozyty z nanoczastkami srebra sg stabilniejsze termicznie
niz ich odpowiedniki z nanoczastkami miedzi. Pokazano calkowita rekrystalizacje
amorficznej krzemionki do krystobalitu oraz trydymitu w temperaturze 1473 K dla Ag-SiO»
[A6], podczas gdy dla Cu-SiO; taka zmiana nastgpita w 1173 K [A7]. Dla obu materiatow
zaobserwowano wzrost wielkosci czastek metalu: do temperatury 1173 K dla Ag-SiO; [A6]
oraz do 1473 K w przypadku miedzi [A7]. Stwierdzono, ze Ag-SiO> wygrzewane w 1473 K
charakteryzuja si¢ $rednig wielkos$cig czastek zblizong do uktadu niewygrzewanego, co
wyjasniono wykorzystujac tzw. ,,mechanizm paczkowania” [A6]. Ponadto zaobserwowano
stopniowe utlenianie srebra wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania skutkujace
utworzeniem klasteréw SiO,-AgO/Ag" [A6], a w przypadku Cu-SiO, okreslono wplyw
temperatury na stopien utlenienia miedzi [A7].

W badaniach biologicznych stwierdzono spadek wtasnosci bakteriobojczych zar6wno
Ag-Si02, jak 1 Cu-SiO2 oraz wilasnosci grzybobdjczych (Cu-SiO2) w miar¢ wzrostu
temperatury wygrzewania materialow. W przypadku komorek NHDF zaobserwowano wzrost

efektu cytotoksycznego dla Ag-SiO: i Cu-SiOs.

Osiagniecia naukowe i moj udzial w omawianych pracach:

- wytworzytem uktady Ag-SiO2 [A6, A9] oraz Cu-SiOz [AT7],

- zaproponowatem hipotez¢ wyjasniajaca wptyw zewnetrznego modyfikatora (nanoczastki
lub polimery organiczne) na wlasno$ci strukturalne, fizykochemiczne oraz wlasnosci
biologiczne [A6, A7, A9],

- przeprowadzilem badania temperaturowe probek pod katem ich potencjalnego
zastosowania jako materialu powtokotwoérczego,

- zaproponowalem wyjasnienie mechanizmoéw tworzenia si¢ krystobalitu i trydymitu w
warunkach innych niz wynikajace z diagramu fazowego [A6, A7],

- przygotowalem model opisujacy wplyw warunkéw wygrzewania na wlasnosci
strukturalne, fizykochemiczne Ag-SiO> [A6] 1 Cu-SiO; [A7] oraz wyjasnitem wplyw
wlasnosci fizykochemicznych na wlasciwosci biologiczne wytworzonych materiatow,

- opracowatem ,,diagram pseudofazowy” uktadu Ag-SiO> [A6].
Etap 3:
Funkcjonalizacja powierzchni stopu NiTi przy zastosowaniu nanostruktur krzemionkowych

oraz kombinacji ceramiki fosforanowej i uktadow X-SiOz. X = Ag [A5, A8, A10, All].
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Badania w ramach etapu trzeciego oparto na rozwini¢ciu koncepcji przedstawionej w
trakcie analizy wynikow etapu pierwszego (str. 12-17) z wykorzystaniem materiatow
opracowanych w ramach etapu drugiego (str. 18-29). Zgodnie z wynikami badan etapu
drugiego najbardziej perspektywiczne w dalszych pracach rozwojowych okazatly si¢ uktady
zawierajagce nanoczastki srebra. W efekcie funkcjonalizacje powierzchni stopu NiTi
wykonano przy zastosowaniu kombinacji Ag-SiO: z resorbowalnym B-TCP: Ca3(PO4)2 [AS],
oraz nieresorbowalnym HAp: Caio(PO4)s(OH)2 [A8], a wyniki porownywano z powtokami
referencyjnymi: Ag-SiO; oraz CaP: B-TCP, HAp [A10, A11].

Podobnych rozwigzan w literaturze na chwil¢ obecng jest stosunkowo niewiele, przy
czym w przypadku stopow NiTi funkcjonalizacja za pomoca zaproponowanej kombinacji
materialdow zostata wykonana po raz pierwszy. Pomyst opracowania warstw hybrydowych
wynikat z analizy wczeéniejszych danych, pokazujacych, ze powtoki wytworzone z czystych
fosforand6w wapnia narazone sg na dziatanie mikroorganizméw, a czastki CaP ulegaja silnej
konsolidacji na skutek wygrzewania, przyczyniajac si¢ (przy niektoérych warunkach spiekania)
do powstawania niecigglosci lub delaminacji powloki 4. Wydaje sie, ze zastosowanie
krzemionki powinno polepszy¢ adhezje CaP do podloza, a obecno$¢ nanoczastek metalu
wplynie na wytworzenie mikrobiologicznie aktywnej warstwy ochronnej dookota implantu
9396 Nalezy zaznaczy¢, ze kluczowym aspektem w tym momencie jest okreSlenie granicznej
wartosci stezenia srebra w obrebie materialu powlokotworczego, poniewaz zbyt wysokie jego
stezenie (> 3%at.) znaczaco zwigkszyloby toksyczno$¢ catego uktadu wzgledem bakterii, jak 1
komorek ludzkich °7-%,

Zaproponowana koncepcja wydaje si¢ takze o tyle ciekawa, ze uklady oparte na
krzemionce stanowia, podobnie jak fosforany wapnia, podloze umozliwiajace tworzenie
struktur kostnych, a jednocze$nie ograniczajg efekty rozpuszczania i zwigkszajg stabilnosé
jonowych form metali (np. Ag, Cu) 2°. Wiasno$ci te powoduja, ze powloki hybrydowe w
odniesieniu do stopu NiTi powinny odznacza¢ si¢ lepszymi wlasno$ciami ochronnymi niz te
bazujace na CaP, a przy tym usprawni¢ procesy regeneracji ubytkéw kostnych np. kosci
biodra, kolan i kregostupa po wszczepie takiego materiatu do organizmu czlowieka, oraz
umozliwi¢ dtugotrwalg prace catego implantu °%1%,

Hybrydowe powtoki podobnie jak w przypadku powlok CaP, wytworzono metoda EPD.
Zmodyfikowano przy tym parametry osadzania tj. czas 1 napi¢cie oraz dobrano parametry
spiekania tak, aby zwickszy¢ adhezje powtoki do powierzchni stopu NiTi. Kazdorazowo
okreslono  wlasnosci  strukturalne, fizykochemiczne, mechaniczne, bioaktywnos¢,

osteointegracje, zwilzalno$¢, stopien migracji jondw z podtoza / powloki do §rodowiska, oraz

30



chropowato$¢ powierzchni !9, Wszystkie te czynnosci mialy prowadzi¢ do uzyskania
biomaterialu zapewniajagcego maksymalnie trwate polaczenie pomigdzy tkanka, a
biomaterialem 027194 zwiekszajacego aktywno$¢ enzymatyczng komorek (fibroblastow /
osteoblastow) oraz wplywajacego na ilo$¢ i rodzaj syntezowanych przez nie biatek ',

Badania rozpoczeto od przeprowadzenia pasywacji powierzchni stopu NiTi w celu
wytworzenia amorficznej warstwy TiO2, a nastgpnie na wykonaniu funkcjonalizacji
powierzchni tak przygotowanego stopu NiTi przy zastosowaniu Ag-SiO2 i B-TCP [AS5].
Przetestowano szereg parametrow osadzania i stwierdzono, ze najkorzystniejsze parametry
uzyskuje si¢ dla napiecia 40 V 1 czasu osadzania 300 s. Pokazano takze, ze mikrostruktura
powtok Ag-SiO»+B-TCP nie zalezy od zastosowanych warunkdéw osadzania oraz wzajemnych
proporcji pomiedzy Ag-SiO; i B-TCP (1:1, 1:5, 1;10) w roztworze koloidalnym [AS].

Znacznie trudniejsze okazato si¢ uzyskanie powtok zbudowanych z Ag-SiO, oraz HAp.
W tym podobnie jak poprzednio wytworzono warstwe TiO> na NiTi, a nastepnie
przetestowano szereg kombinacji parametrow osadzania: napigcie - czas (5 - 60 V, 30 s - 5
min [A8]). Funkcjonalizacje powierzchni stopu NiTi wykonywano, podobnie jak poprzednio,
przy zmiennej zawartosci Ag-SiO2 do HAp w roztworze koloidalnym (1:1, 1:5, 1;10) [A8]. W
zalezno$ci od wzajemnych stosunkdéw pomiedzy skladowymi zawiesiny oraz parametrami
osadzania, powloki Ag-SiO,+HAp odznaczaly si¢ zmiennymi wlasno$ciami rozwinigcia
powierzchni. Okazato sie, ze przy niskich napieciach (5 - 30 V) i krétkich czasach osadzania
(30 - 90 s) uzyskiwano powloki o niekorzystnych parametrach. Z kolei zbyt duze napigcia,
zwykle juz powyzej 60 V skutkowato pojawianiem si¢ peknie¢ oraz niecigglosci, eliminujac
takie powtoki z dalszych badan. Za najlepsze warunki wytwarzania powlok uznano (napigcie,
czas osadzania, (proporcje sktadnikéw)): 50 V 1 240 s (1:1), 50 Vi 120 s (5:1),40 Vi 90 s
(10:1).

Obserwacje mikroskopowe SEM pokazaly, ze wszystkie otrzymane powtoki hybrydowe
Ag-Si0>+CaP pozbawione byly peknie¢ i1 nieciaglosci, bez wzgledu na zastosowane warunki
osadzania. Ich grubo$¢ wahata si¢ od 650 nm dla Ag-SiO>+B-TCP [AS5] az do 5 ym w
przypadku Ag-SiO,+HAp [A8]. Badania SEM-EDS pokazaly jednorodny rozkiad Ag, Si, O
oraz Ca 1 P w przypadku rozpatrywanych powtok Ag-SiO>+CaP. Z kolei pomiary XPS
uwidocznily na powierzchni obecno$é dwoch stanéw chemicznych srebra: Ag® i kompleksu
srebro-organika.  Potwierdzily przy tym  wystepowanie stechiometrycznej oraz
niestechiometrycznej krzemionki [AS, A10], a takze trojfosforanu wapnia, pirofosforanu

wapnia [AS] oraz HAp (wyniki w trakcie przygotowywania).
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Powtloki referencyjne wykonane z CaP wytworzono zgodnie z danymi opisanym w
czasie badan wykonanych na etapie pierwszym (str. 12-17), podczas gdy powtoki Ag-SiO:
wytworzono na TiO2/NiTi przy napigciu 5 V i czasie osadzania od 1 do 15 min, przy czym
powloki cechujace si¢ jednorodnoscia pokrycia podioza w calej jego objetosci otrzymano dla
czasu dopiero 15 min [A10]. Mikrostruktura tak wytworzonych powlok zbadana za pomoca
mikroskopii SEM cechowala si¢ obecnos$cia duzych nieregularnych aglomeratow
zbudowanych z submikronowych i nanometrowych czastek rozmieszczonych niejednorodnie
w calej powloce. Obszar pomiedzy aglomeratami tworzyly jednorodnie rozmieszczone
submikronowe czastki o kulistym ksztalcie. Badania SEM-EDS Ag-SiO2/TiO2/NiTI
uwidocznily jednorodny rozklad pierwiastkow w obrebie materialu powlokotwodrczego,
natomiast XPS potwierdzil obecno$¢ metalicznego srebra oraz SiOz i SiO2-s.

Badania XRD pokazaly, ze parametry sieciowe krystalicznych faz kompozytow
osadzonych na implancie sg zblizone do parametréw dla materiatow wyjsciowych. Na tej
podstawie stwierdzono, ze metoda EPD nie prowadzi do deformac;ji strukturalnej osadzanego
materialu. Z kolei analiza widm RS, wykonana dla zakreséw charakterystycznych dla drgan:
(i) Ag-O (~210 - 260 cm™), (ii) Si-O-Si (440 - 550 cm™), (iii) Ti-O lub Ti-O-Si (550 - 900 cm
D, (iv) (CO3)* (1045 - 1095 cm™), (v) (PO4)* (950 - 1100 cm™), (vi) C-C (1300 - 1600 cm™),
pokazata zmienno$¢ fazowa oraz chemiczng w obrgbie materialu powlokotwoérczego. Nalezy
nadmienié, iz w zalezno$ci od typu osadzonego materiatu analizie podlegaly tylko wybrane
zakresy, poniewaz w przypadku nie kazdego materiatu obserwowano wszystkie wymienione
typy drgan. Przyktadowo analiza pasm dla Ag-SiO>+HAp/TiO2/NiTi wykonana w zakresach
(1), (i) 1 (v) ujawnita obecnos$¢ obszarow wzbogaconych w Ag-SiO;, z dominujacym
wktadem hydroksyapatytu oraz obszarow o stosunkowo niewielkiej zawarto$ci Ag-SiO> i
hydroksyapatytu. Znacznie bardziej skomplikowana okazata si¢ interpretacja widm w
przypadku powlok Ag-SiO»+B-TCP, dla ktoérych zaobserwowano pasma (1), (i), (iii), (v) 1 (vi),
co $wiadczy o bardzo zrdéznicowanym skladzie fazowym powierzchni tego materiatu
powlokotworczego [AS]. Miedzy innymi stwierdzono obecno$¢ dwoch strukturalnie réznych
fosforanow wapnia: B-TCP, CPP oraz zasugerowano utworzenie faz strukturalnie
nieuporzadkowanych, zbudowanych w oparciu o elementy sktadowe zawiesiny koloidalnej
(Ag-Si02, CaP) i/oraz materialu powlokotworczego 1 podloza (Ag-SiO2, CaP, TiO»).

Pochodzenie tych faz wyjasniono poprzez tzw. ,efekt sonochemiczny!'%

prowadzacy do
czesciowego nadtapiania powierzchni krzemionki i/lub czastek fosforanow wapnia na skutek
interakcji z nanoczastkami srebra. Efekt ten wptynat na modyfikacje strukturalng materiatow

powlokotworczych, doprowadzajac do zaburzenia ich struktury krystalicznej, depolimeryzacji
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sieci i tworzenia wigzan Si-O i P-O 77

. Podobnie, na skutek czesciowego topienia
powierzchni SiO;, CaP, oraz TiO;, osadzany material powtokotwodrczy ulegat konsolidacji z
warstwa pasywna na stopie NiTi, prowadzac do utworzenia wigzan Si-O-Ti, P-O-Ti, Ca-O-Ti.
Srebro w tym ujeciu wbudowato si¢ w podsie¢ nowo powstalej struktury SiO»-TiO> lub SiO»-
Ti02-CaO, przektadajac si¢ na wysokie wartosci adhezji powloki Ag-SiO>+B-TCP do podtoza
TiO2/NiTi (~37.3 kN), 1 eliminujac konieczno$¢ dalszej obrébki termicznej biomaterialu [A5].

Analiza pasm w regionach (i), (ii) i (iv) dla powloki referencyjnej Ag-SiO: ujawnita
jednorodny rozktad sktadowych w jej obrgbie. Obecnos¢ pasm pochodzacych od Ag-O i SiO
byla spodziewana, natomiast pochodzenie grup weglanowych wyjasniono postulujac dziatanie
dwoch mechanizmoéw. Pierwszy zakladal utworzenie AgCOs juz na etapie syntezy
nanokompozytu srebro-krzemionka, co bylo skutkiem reakcji wymiany migdzy azotanem
srebra, a mieszaning wodorotlenku sodu z weglanem sodu. Drugi postulowany mechanizm
zakladat silng reakcje uktadu srebro-krzemionka z dwutlenkiem wegla z powietrza lub
dwutlenkiem wegla powstatym w wyniku czg$ciowego utlenienia etanolu do dwutlenku
wegla podczas osadzania kataforetycznego [A10]. Obecnos¢ na widmach dodatkowych pasm
w zakresach 2100 - 2200 cm! oraz 2800 - 2950 cm™! powigzano, odpowiednio, z adsorpcja
czasteczek CO na nisko koordynacyjnych nanoczastkach metalicznego srebra oraz z
obecno$cig materii organicznej stanowigcej potencjalne zanieczyszczenie probki. Wszystkie
te obserwacje pokazuja wysoka reaktywnos$¢ srodowiska w jakim tworzyla si¢ powtoka, co
potwierdzaty tez weze$niejsze analizy XPS.

Adhezja powlok Ag-SiO>+HAp oraz Ag-SiO: do powierzchni TiO2/NiTi okazata si¢ by¢
relatywnie slaba, co wymusitlo konieczno$¢ zastosowania obrobki termicznej w celu jej
zwigkszenia [A8, A10]. Okre$lono najkorzystniejsze parametry spiekania: 700 °C / 2h, przy
ktérych mozna spodziewaé si¢ uzyskania odpowiednio wysokiej wartosci adhezji materiatu
do podtoza przy jednoczesnym braku wplywu temperatury na degradacj¢ strukturalng
materialu. Zastosowane warunki spiekania w przypadku powlok Ag-SiO, doprowadzity do
konsolidacji materiatu powlokotworczego [A10], podczas gdy w dla Ag-SiO+HAp
koalescencji drobnych czastek fosforanoéw wapnia, ktéra korespondowata z nadtapianiem si¢
powierzchni wigkszych czastek HAp. Ponadto powloki Ag-SiO+HAp wytworzone w
stosunku 1:1 (HAp: Ag-SiO2) okazaty si¢ by¢ wrazliwe na warunki obrobki termicznej, co
skutkowalo pojawieniem si¢ pgknig¢ oraz lokalng delaminacjg powtoki. Z tych powodow
dalsze badania prowadzono tylko dla Ag-SiO>+HAp/TiO2/NiTi wytworzonych przy nizszej
zawarto$ci Ag-SiO, wzgledem HAp (1:5, 1:10).
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Wykorzystujac mikroskopi¢ SEM-EDS pokazano jednorodne rozmieszczenie O, Si, Ag
(Ag-S102/Ti02/NiTi) oraz O, Si, Ag, Ca, P (Ag-SiO,+HAp/TiO2/NiT1), przy czym $rednia
zawarto$¢ srebra zmieniata si¢ od 2,4 %at. (Ag-SiO2) przez 1,5 %at. (HAp: Ag-SiO2 — 5:1)
do 0,5 %at. (HAp: Ag-SiO2 — 10:1) [A8, A10]. Badania XPS, ktore dostarczaja informacji z
warstwy powierzchniowej (3-5nm) ujawnity dla wszystkich typow powlok [A10] obecnos¢
tlenku srebra, ktory wspotwystepowal ze srebrem w postaci metalicznej lub jonowe;j. Z kolei
analiza linii krzemu i tytanu pokazata obecnos¢ dwoch komponentéw, przy czym jeden z nich
zwigzano z obecno$cig niestechiometrycznej krzemionki oraz zdefektowanego TiOz, co
sugeruje powstanie wigzan Si-O-Ti, podczas gdy drugi wynikat z obecnosci
stechiometrycznego SiO: oraz TiO; (rutyl).

Metodami XRD potwierdzono, w obu rodzajach powtok, obecno$¢ fazy krystalicznej B2
TiNi oraz Ti;Ni, co bylo skutkiem czesciowej dekompozycji materiatu podtoza [A8, A10]. W
przypadku powtok Ag-SiO; znaleziono sygnat pochodzacy od fazy amorficzne; [A10],
natomiast w powloce Ag-SiO+HAp zarejestrowano dodatkowo takze sygnal pochodzacy od
hydroksyapatytu 1 tlenku tytanu. Zasugerowano, ze obecno$¢ ziaren hydroksyapatytu
sprzyjata powstawaniu lokalnie wystepujacych nano/mikropgknig¢ prowadzacych do
rekrystalizacji rutylu [AS].

Dla powlok wygrzewanych, analogicznie do wczesniej opisanych powlok
niewygrzewanych, dokonano obrazowania powierzchni metodami spektroskopii rozproszenia
Ramana. Skupiono si¢ przy tym na analizie pasm zwigzanych z drganiami: (i) Ag-O (~210 -
260 cm™), (ii) Si-O-Si (440 - 550 cm™), (iii) Ti-O lub Ti-O-Si (550 - 900 cm™') dla obu typu
powtok, oraz (iv) (COs3)* (1045 - 1095 cm™) dla Ag-SiO; i, (v) (PO4)** (950 - 1100 cm™) dla
Ag-SiO+HAp [A8, A10]. Na podstawie analizy map integracyjnych wykazano jednorodne
rozmieszczenie indywidualnych skladowych materialu powlokotworczego w  objetosci
powloki, przy czym nie stwierdzono sygnatu pochodzacego od grup weglanowych [A10].
Zaobserwowano powstanie nieuporzadkowanej, amorficznej struktury SiO»-TiO,, ktora
powstaje w wysokiej temperaturze na skutek oddziatywania srebra (postaé jonowa,
metaliczna lub utleniona) i niestechiometrycznych postaci tlenku tytanu i krzemionki [AS,
A10]. Opracowany mechanizm powstania takiej struktury zaklada wspolistnienie
niestabilnych termicznie, nieuporzadkowanych faz SiO> 1 TiO2, ktére na skutek
oddzialywania srebra ulegaja nadtapianiu w temperaturach nizszych niz przewidywane w
oparciu o diagramy fazowe SiO; i TiOz. Srebro wbudowywane w utworzony materiat
stabilizuje nowo powstalg strukture [A8, A10]. Warte podkreslenia jest, ze obserwowane

podobne procesy zaobserwowano w Ag-SiO>+B-TCP/TiO2/NiTi [AS5].
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Wiasno$ci  strukturalne oraz fizykochemiczne powlok determinuja  wlasnosci
mechaniczne 1 biologiczne catego kompozytu. Wykazano, ze proces osadzania
elektroforetycznego nie prowadzi do zahamowania przemiany martenzytycznej, ktora
pozostata jednostopniowa w przypadku Ag-SiO>+B-TCP/TiO2/NiTi [AS] i ulegta zmianie na
dwustopniowg dla Ag-SiO2/TiO2/NiTi oraz Ag-SiO>+HAp/TiO2/NiTi [A8, A10]. Stop NiTi
cechowat si¢ takze wyzsza odpornosciag korozyjna po procesie jego funkcjonalizacji za
pomoca Ag-SiO; oraz Ag-SiO+HAp (5:1, 10:1 gdzie HAp: Ag-SiOz), a tylko nieznacznie
nizsza w odniesieniu do materialu referencyjnego HAp/TiO»/NiTi oraz stopu przed
funkcjonalizacjg powierzchni. Badania impedancji wykonane dla Ag-SiO>+HAp/TiO2/NiTi
uwidocznity obecno$¢ warstwy SiO»-TiO; oraz hybrydowej powloki wlasciwej [AS].
Podobne wyniki uzyskano dla Ag-SiO2/TiO2/NiTi, przy czym dane na ta chwile jeszcze nie
zostaty opublikowane.

Badania migracji jonow, istotne z punktu widzenia aplikacji implantu, wykonane dla Ag-
Si02/Ti0O2/NiTi wykazaty tylko niewielki procent srebra, tytanu (0.01%) 1 krzemu (0.2%),
ktére uwalniaty si¢ do roztworu, nawet po 28 dniach prowadzonego eksperymentu [Al1].
Poziom niklu uwalnianego do srodowiska w przypadku powtok hybrydowych okazat si¢ by¢
o rzad wielko$ci nizszy niz dla materialu wyjSciowego 1 poréwnywalny do poziomu
rejestrowanego dla HAp/TiO2/NiTi [A11]. W przypadku Ag-SiO>+HAp/Ti02/NiTi zmierzono
bardzo zblizone zawarto$ci uwolnionych jonéw (wyniki tych badan nie zostaly jeszcze
opublikowane). Biomateriat odznaczat si¢ przy tym wysoka biozgodnoscia, co zwigzane bylo
z faktem, ze na powlokach zawierajagcych kompozyt srebro-krzemionka narastala warstwa
krystalicznego hydroksyapatytu (Ca/P ~ 1,68), o cechach poréwnywalnych do warto$ci
hydroksyapatytu powstajacego na powlokach zbudowanych w oparciu o czyste fosforany
wapnia [A11].

Powierzchnia Ag-SiO2/TiO2/NiTi charakteryzowata si¢ chropowatosciag 112 + 3 nm,
wartoscig kata zwilzania 74,8 + 1,6° , oraz swobodnej energii powierzchniowej: 45,4 mJ/m?.
Wartosci te okazaly si¢ by¢ zblizone do zmierzonych dla biomaterialow referencyjnych
HAp/TiO2/NiTi, tj.: 141 + 5 nm, 70,6 + 1,2° i 46,8 mJ/m? [A11]. Wartosci chropowato$ci w
przypadku Ag-SiO+HAp/TiO2/NiTi (5:1, 10:1, gdzie HAp:Ag-SiOz) byly, w odniesieniu do
powlok referencyjnych, prawie dwukrotnie wyzsze 1 wynosity 235 + 2 nm dla powloki 5:1 i
265 = 3 nm dla 10:1. Katy zwilzania byly nizsze osiggajac wartosci 52,5 + 1,2° dla powtoki
5:1 1 61,1 £ 2,1° dla 10:1, natomiast warto$ci swobodnej energii potencjalnej wynosity
odpowiednio: 79.9 mJ/m? (5:1) i 61,4 mJ/m? (10:1). Warto$ci wyznaczonych parametrow

powierzchni wytworzonych powtok hybrydowych, zblizone do prébek referencyjnych,
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sugeruja mozliwos¢ uzyskania skuteczniejszej proliferacji komoérek fibroblastow lub
osteoblastow oraz lepsza ich adhezje do podtoza, a ze wzgledu na obecno$¢ srebra takze
wyzszg aktywnos¢ biologiczng.

W celu sprawdzenia tej hipotezy badania biologiczne w ujeciu powtok hybrydowych i
referencyjnych wykonano dla wymienionych wcze$niej mikroorganizmow 1 komorek [AS,
Al1]. Analizujac wyniki obserwacji stwierdzono, ze powloki Ag-SiO,+B-TCP powoduja
pojawienie si¢ znacznej strefy zahamowania wzrostu Escherichia coli oraz niewielkiej] w
przypadku Staphylococcus aureus [AS]. Najwigksza strefe zahamowania zaobserwowano w
dla powtok wykonanych przy proporcjach B-TCP do Ag-SiO: wynoszacych 1:1 i 5:1.
Znaczny wzrost zawartosci B-TCP wzgledem Ag-SiO2 wynoszacy 10:1 wplynat na obnizenie
efektu bakteriostatycznego. Nalezy podkresli¢, ze wszystkie powtoki hybrydowe cechuja si¢
znacznie lepszymi wiasnosciami bakteriostatycznymi niz B-TCP [AS5]. Nieopublikowane
dotychczas dane otrzymane dla Ag-SiO>+tHAp/TiO2/NiTi pokazuja, ze Ag-
Si0,+HAp/TiO2/NiTi (5:1 oraz 10:1) chroni przed rozwojem Staphylococcus aureus. oraz
Escherichia coli, ale tylko w przypadku powtok zbudowanych tylko z Ag-SiO+HAp (5:1,
gdzie HAp:Ag-Si0;). Oznacza to, ze wzajemne proporcje pomiedzy sktadowymi powloki sg
kluczowe dla uzyskania pozadanych efektow bakteriostatycznych. I tak oszacowana
zawarto$¢ srebra w materiale powtokotworczym powinna by¢ wyzsza niz 2 %at. ale nizsza
niz 3%at. poniewaz przy nizszych warto$ciach biomaterialy cechuja si¢ parametrami
zblizonymi do materiatu referencyjnego, a przy wyzszych znacznie wyzsza toksycznoscia [AS,
All].

W przypadku powtok Ag-SiO; zaobserwowano znacznie mniejsze strefy zahamowania
wzrostu bakterii Escherichia coli oraz Staphylococcus aureus [All], przy czym efekt
bakteriostatyczny utrzymywatl si¢ nawet po 28 dniach prowadzonego eksperymentu.

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze powtoki zbudowane przy wspdtudziale Ag-SiO>
wydaja si¢ skuteczniej chroni¢ stop NiTi przed rozwojem biofilmu bakteryjnego niz
biomateriaty B-TCP/TiO2/NiTi [AS5] oraz HAp/TiO2/NiTi [All]. Zaobserwowany efekt
bakteriostatyczny wynika z obecno$¢ srebra, ktore w wyniku oddziatywania z zewngtrzng
btong bakterii prowadzi do zmian w jej przepuszczalnosci lub w wyniku reakcji z tlenem
rozpuszczonym w wodzie generuje reaktywne formy tlenu, w tym rodniki hydroksylowe (OH)
lub aniony ponadtlenkowe (O%) 1%,

Badania cytotoksyczno$ci wzgledem wybranych komoérek ludzkich wykonane w
odniesieniu  do Ag-SiO»+B-TCP/TiO2/NiTi pokazaty znacznie wyzsza proliferacje
fibroblastow niz obserwowana dla B-TCP/Ti02/NiTi oraz HAp/TiO2/NiTi [AS5]. W przypadku
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Ag-Si02/TiO2/NiTi wyzsza proliferacj¢ stwierdzono dla fibroblastow 1 osteoblastow w
porownaniu do biomateriatow referencyjnych [Al1l]. Podobne, chociaz nieopublikowane
dotychczas wyniki otrzymano w przypadku Ag-SiO>+HAp/TiO2/NiTi (HAp:SiO2 5:1, 10:1).
Analiza wszystkich danych eksperymentalnych ukazuje Kkorzystniejsza odpowiedz
biologiczng implantow metalicznych funkcjonalizowanych powierzchniowo za pomoca
kombinacji ceramiki fosforanowej oraz krzemionkowej, a efekt ten skorelowano z obecno$cia
Si, Ca i P w materiale powlokotworczym. Pierwiastki te uwazane sg za stymulujace ekspresje
genow, poprawiajace  metabolizm  koSci oraz  zapewniajagce  wewnatrz-  oraz
zewnatrzkomorkowy efekt styku pomiedzy biomateriatem, a $rodowiskiem komoérkowym
109.110 W przypadku Ag-SiO2/TiOx/NiTi dziatanie na komorki i bakterie zwigzane jest
obecno$cig atomow srebra (~1,7 %at.) oraz z korzystnymi parametrami powierzchni tj. z
chropowatos$cia, zwilzalno$cig oraz wysoka dostepnoscia rozpuszczalnej krzemionki [A11].
Adhezja fibroblastow oraz osteoblastow do powierzchni powtoki okazata si¢ byc¢

porownywalna dla wszystkich badanych biomaterialow [AS5, A11].

Podsumowanie etapu I11

W badaniach, przedstawionych w pracach [AS5, A8, A10, All], wykorzystujac metode
osadzania elektroforetycznego wykonano funkcjonalizacje powierzchni TiO2/NiTi za pomoca
kombinacji Ag-SiO> 1 fosforanow wapnia (HAp lub B-TCP). Otrzymany biomaterial
scharakteryzowano przy uzyciu metod fizykochemicznych, a wyniki poréwnano z uktadami
referencyjnymi przygotowanymi w postaci powtok Ag-SiO; oraz B-TCP lub HAp. Pokazano
przy tym, ze proces osadzania elektroforetycznego nie wptynat na zmiang struktury materiatu
powlokotworczego oraz podloza. Powloka Ag-SiO>+B-TCP wytworzona metoda EPD
odznaczata si¢ znacznie lepsza adhezja do poditoza niz powloka wykonana z B-TCP,
eliminujac konieczno$¢ spiekania wysokotemperaturowego. Wzrost adhezji powigzano z
powstaniem fazy SiO,-TiO: stabilizowanej nanoczastkami srebra. Mikrostruktura wszystkich
powlok, bez wzgledu na wzajemng zawartos$¢ B-TCP 1 Ag-SiO; (1:1, 5:1, 10:1), cechowala si¢
obecno$cig nieregularnych, ale réwnomiernie rozmieszczonych czastek B-TCP w matrycy
krzemionkowej. Srebro okazalo si¢ by¢ jednorodnie rozmieszczone i tylko w niewielkich
fragmentach warstw z obserwowano niewielkie aglomeraty. W przypadku powlok Ag-SiO- 1
Ag-SiO+HAp (1:1, 5:1, 10:1, gdzie HAp:Ag-SiO2) niska adhezja wymusita koniecznos¢
spiekania wysokotemperaturowego biomateriatu, a tym samym konieczne bylo okreslenie
wpltywu temperatury na wiasnosci strukturalne i chemiczne finalnego tworzywa. Analiza

mikrostruktury uwidocznita wysoka trwatos¢ powltok 5:1 i 10:1 (HAp:Ag-SiO»), oraz niska w
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przypadku, gdy powloki byly zbudowane przy wzajemnym stosunku HAp:Ag-SiO: (1:1).
Wszystkie powloki cechowaly si¢ jednorodnoscig rozkladu pierwiastkéw powlokotworczych
oraz nieznacznymi, lokalnie wystepujacymi fragmentami, w ktérych widoczny byt Ti. Dla
probek Ag-SiO,/TiOx/NiTi oraz Ag-SiO>+HAp/TiO2/NiTi poddanych obrobce termicznej
zaobserwowano, podobnie jak w przypadku Ag-SiOx+B-TCP/TiO2/NiTi, utworzenie
niestechiometrycznej fazy Si0,-TiOz stabilizowanej nanoczastkami srebra.

Biomateriaty Ag-SiO2/TiO2/NiTi oraz Ag-SiO2/HAp/TiO2/NiTi (5:1, gdzie HAp:Ag-
Si0,) wykazywatly, w odniesieniu do materiatu referencyjnego, znacznie wyzsza skutecznosé
w hamowaniu wzrostu biofilmu bakteryjnego Escherichia coli oraz Staphylococcus aureus,
przez nawet 28 dni. Wszystkie badane powtoki posiadaty zblizone do powlok referencyjnych
wlasnosci proliferacji (fibroblasty, osteoblasty) oraz adhezji komorkowe;.

Podsumowujac, powloki Ag-SiO,, Ag-SiO>+B-TCP, oraz Ag-SiO+HAp (5:1,
HAp:Ag-SiO2) odznaczaty si¢ korzystniejszymi parametrami fizykochemicznymi oraz
biologicznymi, niz powtoki referencyjne wykonane z fosforanéw wapnia. Przeprowadzone
badania pokazuja, ze wprowadzenie Ag-SiO, do materialu powtokotworczego prowadzi du

uzyskania nowych, biokompatybilnych materiatow implantologicznych.

Osiagniecia naukowe i méj udzial w omawianych pracach:

- opracowatem koncepcje¢ wykorzystania Ag-SiO» w wytwarzaniu warstw stuzacych
funkcjonalizacji powierzchni stopu NiTi [AS, A8, A10, Al11],

- wykorzystujac spektroskopi¢ rozproszenia Ramana zbadatem i opisalem mechanizm
tworzenia powlok zbudowanych w oparciu o Ag-SiO; [A10] i/oraz fosforany wapnia [AS,
A8],,

- z pomocg spektroskopii rozproszenia Ramana przeprowadzilem szczegdlowa
charakterystyke fazowa materiatu powltokotwoérczego oraz analizg powierzchni,

- powigzatem i wykazatem korelacje migdzy chropowatoscig i zwilzalno$ci powierzchni
powlok oraz migracja jonéw a wiasnosciami bakteriostatycznymi oraz proliferacja i1
adhezja komorkowa [AS, Al11],

- przeprowadzilem analize i interpretacje standw chemicznych oraz sktadu chemicznego

powierzchni z wykorzystaniem metod XPS i SEM-EDS [AS5, A8].
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w szczegllInoS$ci zagranicznej.

e Université du Mans, Le Mans, Francja, maj - czerwiec 2012 rok - wykonanie pomiarow
do pracy doktorskiej,

e Sandton Conversion Center, Gauteng, Johannesburg, RPA oraz Pegmatites and
Industrial Minerals w ramach IMA2014, Namibia - wrzesien 2014 rok - badania
terenowe o charakterze naukowo-badawczym majace na celu zebranie materiatu
badawczego do pracy doktorskiej,

e WITec Company GMBH, Ulm, Niemcy, pazdziernik 2018 rok - szkolenie i warsztaty

ze spektroskopii rozproszenia Ramana.

6. Informacja o osiagni¢ciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz popularyzujacych

nauke lub sztuke.

6.1. Osiagniecia dvdaktyczne

Zajgcia dydaktyczne prowadzilem w jezyku polskim dla studentow I i II stopnia studiow
stacjonarnych i niestacjonarnych na roznych specjalnosciach i kierunkach:
- Geologia, specjalno$¢ Geofizyka; Wydziat Nauk o Ziemi, Uniwersytet Slaski w
Katowicach

- Fizyka medyczna; Wydzial Matematyki-Fizyki-Chemii oraz Wydziat Nauk Scistych i
Technicznych, Uniwersytet Slaski w Katowicach

- Biofizyka; Wydziat Matematyki-Fizyki-Chemii oraz Wydziat Nauk Scistych i
Technicznych, Uniwersytet Slaski w Katowicach

- Inzynieria materiatowa; Wydziat Matematyki-Fizyki-Chemii, Uniwersytet Slaski w
Katowicach

Przeprowadzone zaj¢cia dydaktyczne ze studentami:
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o Wyklady autorskie: Mechanika techniczna 2: Kinematyka i Dynamika, Wybrane
zagadnienia z fizyki molekularnej i fizyki ciata stalego.

o Laboratoria: Pierwsza pracownia fizyczna: Mechanika, Termodynamika, Optyka.

o Cwiczenia rachunkowe: Materiatoznawstwo, Podstawy statystycznej analizy danych,
Statystyczne metody opracowania danych do§wiadczalnych.

e Pracownie specjalistyczne: Wybrane zagadnienia z fizyki molekularnej 1 fizyki ciata
statego, Zastosowanie spektroskopii wibracyjnej w badaniach substancji leczniczych,

Fizyka z elementami biofizyki.

Uczestnictwo w zajeciach edukacyjnych dla uczestnikow w wieku od 12 do 16 lat:
o tutor w projekcie "Uniwersytet Mtodego Odkrywcy w Slaskim Miedzyuczelnianym
Centrum Edukacji i Badan Interdyscyplinarnych — UMO SMCEBI”

6.2. Promotorstwo, recenzje prac

Promotor 4 prac dyplomowych:

- dwoch prac inzynierskich
»Wytworzenie i charakterystyka kompozytu krzemionka-srebro do zastosowan medycznych”

,, Charakterystyka nanokompozytow opartych o nanosrebro i tlenek tytanu - badania z
wykorzystaniem spektroskopii Ramana oraz mikroskopii elektronowej”

- dwoch prac magisterskich
»Wplyw nosnika krzemionkowego na witasciwosci uktadu metal-ceramika™

. Wplyw obrobki cieplnej na wiasciwosci kompozytu krzemionka-miedz”

Recenzent dwoch prac dyplomowych:

., Charakterystyka i podstawy fizyczne dziatania wybranych laserow stosowanych w
medycynie”

., Charakterystyka przejs¢ fazowych ciekto-krystalicznych dimerow z modulowang fazg
nematyczng metodami optycznymi oraz spektroskopii w podczerwieni”

6.3. Dzialalno$¢ organizacyjna

- wspotorganizator §wieta liczby Pi;
- wspolorganizator Chorzowskiego Festiwalu Nauki,

- wspotorganizator warsztatow dla dzieci i mtodziezy pt. “By¢ jak Sherlock™ obejmujacych:
(1) poszukiwanie pozostalosci biatkowych w kosciach pradawnych gadow zyjacych w
okresie od Triasu do Kredy, (2) okreslenie $§ladu biatkowego charakterystycznego dla
naszej skory oraz wltosow;
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- wspotorganizator XI edycji Krajowego Sympozjum Uzytkownikow Promieniowania
Synchrotronowego organizowanego w dniach 1-4 wrzesnia 2015 roku w Chorzowie.

6.4. Dzialalno$¢ popularyzatorska

- wspotautor (J. Ozdzenski, F. Ozdzenski, M. Dulski, R. Wrzalik) artykutu

popularnonaukowego ,,R6g nosorozca” wydanego przez czasopismo PolskiJubiler
- wspotautor (M. Dulski, A. Nowak) notatki popularnonaukowej:

htips://atlasofscience.org/impact-of-temperature-on-physicochemical-and-biological-

properties-of-silver-silica-nanocomposite/;

- wspotautor (M. Dulski, K. Dudek) notatki popularnonaukowej:

https://rzeczo.pl/nowe-bioaktywne-powloki-kompozytowe-poprawia-funkcjonalnosc-

implantow-kostnych/;

- wspotautor (D. Surmik, A. Boczarowski, J. Szade, K. Balin, M. Dulski, B. Kremer, R.

Pawlicki) notatki popularnonaukowej:

http://naukawpolsce.pap.pl/aktualnosci/news, 408892, odkrycie-polskich-paleontologow-

otwiera-nowe-drzwi-w-nauce.html,

http.//www.focus.pl/czlowiek/polscy-naukowcy-opisali-naczynia-krwionosne-z-bialkami-

sprzed-cwierc-miliarda-lat-13801.

7. Oprocz kwestii wymienionych w pkt. 1-6, wnioskodawca moze podaé inne
informacje, wazne z jego punktu widzenia, dotyczace jego kariery zawodowej.

* Dodatkowe informacje ilustrujgce osiggnigcia uzyskane przez caly okres kariery
naukowej w latach 2009 - 2015 (okres przed uzyskaniem stopnia doktora) oraz 2015 -
2021 (okres po uzyskaniu stopnia doktora)

NAGRODY I WYROZNIENIA

- 2007-2009 - Stypendium naukowe dla najlepszego studenta

- 2009-2010 - Stypendium doktoranckie przyznawane przez rektora Uniwersytetu
Slaskiego

-2010-2013 - Stypendium w ramach projektu naukowego ,,UPGOW — Uniwersytet
Partnerem Gospodarki Opartej na Wiedzy” (studia doktoranckie)

-2012-2014 - Stypendium w ramach dotacji na dofinansowanie zadan projako$ciowych
-2012/2013 - Stypendium dla najlepszych doktorantow
-2012/2013 - Stypendium Rektora za osiggni¢cia w nauce

-2012/2013 - Stypendium Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego za wybitne osiggnigcia
naukowe

-2014/2015 - Stypendium w ramach projektu CITTRFUS - ,,Wspotpraca droga do
innowacji” pt. ,,Wsparcie dla wspotpracy sfery nauki i przedsi¢biorstw”
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https://atlasofscience.org/impact-of-temperature-on-physicochemical-and-biological-properties-of-silver-silica-nanocomposite/
https://atlasofscience.org/impact-of-temperature-on-physicochemical-and-biological-properties-of-silver-silica-nanocomposite/
https://rzeczo.pl/nowe-bioaktywne-powloki-kompozytowe-poprawia-funkcjonalnosc-implantow-kostnych/
https://rzeczo.pl/nowe-bioaktywne-powloki-kompozytowe-poprawia-funkcjonalnosc-implantow-kostnych/
http://naukawpolsce.pap.pl/aktualnosci/news,408892,odkrycie-polskich-paleontologow-otwiera-nowe-drzwi-w-nauce.html
http://naukawpolsce.pap.pl/aktualnosci/news,408892,odkrycie-polskich-paleontologow-otwiera-nowe-drzwi-w-nauce.html
http://www.focus.pl/czlowiek/polscy-naukowcy-opisali-naczynia-krwionosne-z-bialkami-sprzed-cwierc-miliarda-lat-13801
http://www.focus.pl/czlowiek/polscy-naukowcy-opisali-naczynia-krwionosne-z-bialkami-sprzed-cwierc-miliarda-lat-13801

-2014 - Wyréznienie Rektora JM Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach

-2015 - trzecie miejsce w miedzynarodowym konkursie na najlepsza prace
doktorskg w dziedzinie Inzynieria materiatowa, Materialy badawcze, Ostrava,
Czechy

-2016 - Nagroda II stopnia Rektora dla Nauczycieli Akademickich

-2017 - Nagroda I stopnia Rektora dla Nauczycieli Akademickich

-2018-2020 - Nagroda II stopnia Rektora Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach dla
Nauczycieli Akademickich

-2018-2021 - Stypendium dla Wybitnych Mtodych Naukowcoéw

-2020 - Polska Nagroda Inteligentnego Rozwoju: Naukowiec Przysztosci

** Badania naukowe przedstawione w postaci cyklu 11 publikacji w recenzowanych
czasopismach naukowych stanowig niewielki wycinek wszystkich badan realizowanych w
okresie catej kariery zawodowej zaréwno przed jak i po uzyskaniu stopnia naukowego
doktora. W tym aspekcie 23 publikacje naukowe opublikowane zostaty przed uzyskaniem
stopnia doktora, podczas gdy pozostate 77 prac niewchodzace w cykl publikacji, ale
opublikowane juz po uzyskaniu stopnia doktora mozna pogrupowa¢ w zalezno$ci od
charakteru prowadzonych badan:

L. Charakterystyka miekkiej materii i ukiadow ograniczonych przestrzennie:
[A1-6, A8-11, A15-13, A27, A29-31, A34, A40-42, A47-48, A50-51, A57, A60-65, A70,
A73-75, A86-87, A98-99, A102, A105-108, A111];
Il. Badania nowych mineratow:
[A7, A25-26, A35-37, A43-44, A49, A56, A67-69, A80-81, A89, A96, A103];
[I1. Obliczenia kwantowo-mechaniczne:
[A13, A76, A101];
IV. Badania nad opracowaniem nieorganicznych materiatow luminescencyjnych:
[A14, A28];
V. Badania biologiczne na pograniczu paleontologii i biologii roslin:
[A24, A45, A54-55, A58-59, A112];
V1. Opracowanie nowoczesnych, wielofunkcyjnych materiatow inzynierskich:
[A38-39, A46, AS52-53, A77, A82-85, A92-95];
VIL. Badania wtasnosci modyfikowanych fulerenow:
[A90-91, A104]
VIIL. Inne:
[A12, A33, A79]
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Ponizej przedstawiam kilka, moim zdaniem najistotniejszych zagadnien badawczych,
poruszonych w publikacjach z przedstawionego powyzej zbioru, a nie wiaczonych do cyklu
habilitacyjnego.

Ad. I Charakterystyka miekkiej materii i ukladéw ograniczonych przestrzennie

Przez dtuzszy okres moje kariery naukowej jednym z wiodacych zagadnien badawczych byta

charakterystyka wigzan wodorowych, izomerow oraz tautomeréw, analiza procesow

mutarotacji, krystalizacji oraz zmian konformacyjnych i polimorficznych w uktadach
czynnych farmakologicznie. W swoich badaniach poza technikami spektroskopii IR i Ramana
wykorzystywatem kwantowe metody obliczeniowe (gléwnie DFT), ktéore umozliwity na
analiz¢ geometrii 1 widm oscylacyjnych prostych uktadéw molekularnych. Obliczone widma

podczerwone i ramanowskie doprowadzity do interpretacji widm eksperymentalnych, co w

istotny sposob przyczynito si¢ do pehniejszego opisu oddziatywan i dynamiki badanych

uktadow molekularnych i zrozumienia mechanizmdéw przejscia ciecz-ciecz przechtodzona-
szklo. Czgs¢ badan byta prowadzona w ramach projektu TEAM ,,From Study of Molecular

Dynamics in Amorphous Medicines at Ambient and Elevated Pressure to Novel Applications

in  Pharmacy” (m.n. we wspdlpracy z dzialem Preformulacji R&D Zakladow

Farmaceutycznych Polpharma S. A oraz Gdanskim Uniwersytetem Medycznym). W

badaniach stosowatem roznorodne techniki pomiarowe i obliczeniowe:

- Techniki spektroskopowe (podczerwien, Raman) pozwolilty udowodnié, ze wigzania
wodorowe i powigzane z nimi oddzialywania inter- oraz intramolekularne odgrywaja
znaczng role przy zmianie wilasnos$ci fizykochemicznych badanych zwigzkow (4.
rozpuszczalnos¢, stabilno$é, trwato$¢ substancji aktywnych oraz ich przewodno$¢ jonowa)
[m.in. Al, A6, A21, A29, A63]. Pokazalismy jako pierwsza grupa na S$wiecie, ze
oddzialywania molekularne pojawiajace si¢ w mieszaninach binarnych (np farmaceutyk +
cukier modyfikowany chemicznie) wplywaja na polepszenie wilasnosci oraz stabilno$¢
obecnie uzywanych farmaceutykow. Okazato si¢ takze, Zze wprowadzenie zmodyfikowanych
cukrow do zwigzku tworzacego w fazie krystalicznej trwale ugrupowania dimerowe,
wplywa na ostabienie tego oddziatywania, i w konsekwencji obniza zdolno$¢ badanego

materialu do rekrystalizacji [m. in. A17, A31, A60, A99].

Potaczenie obliczen teoretycznych oraz danych spektroskopowych potwierdzito, ze
obecno$¢ konkretnych izomerow / tautomerdw, pojawiajacych si¢ w wyniku przejsScia
zwigzku do fazy szklistej wptywa na zwigkszenie rozpuszczalnosci czy tez na aktywno$¢
biologiczng zwigzku w porownaniu do ich odpowiednikdw powszechnie wystepujacych w

formie krystalicznej. Efekty te skorelowano ze wzrostem stabilnos$ci chemicznej substancji
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czynnych przygotowanych w fazie amorficznej [Al, All, A18, A21, A29, A57]. Innym
waznym aspektem badan bylo dokladne poznanie kinetyki procesow reakcji transferu
protonu w przypadku zasad azotowych (tj. urydyna, guanina). Uzyskane wyniki maja
ogromne znaczenie przy ocenie proceséw mutacji punktowych w sekwencji kodujacej nici
DNA jak rowniez podczas procesOw transkrypcji i translacji, prowadzac do uszkodzenia
komorek i pojawienia si¢ chordb genetycznych tj. Alzheimer czy Parkinson [AS].
Spektroskopia w podczerwieni, rozproszenia Ramana oraz obliczenia kwantowo-
mechaniczne byly elementem nieodzownym takze przy charakterystyce procesow dynamiki
/ kinetyki monosacharydéw (tj. D-ryboza, D-fruktoza, D-fukoza, D-sorboza), oraz pozwolity
opracowa¢ mechanizm zmian konformacyjnych w ujeciu inter- oraz intramolekularnych
ruchéw molekularnych [A2, A3, A9, A22, A42, A50, A70, A87]. Pokazali§my jako pierwsi
w $wiecie, ze reakcja mutarotacji moze zachodzi¢ bez udzialu rozpuszczalnika, a sama
reakcja nabiera cech przemiany autokatalicznej. Okazato si¢, ze proces konwersji 1
rdwnowagowania poszczegolnych anomeréw zmienia si¢ nawet trzykrotnie w zaleznos$ci od
tego czy proces przebiega powyzej tzw. temperatury zeszklenia (uktad o mniejszej lepkosci)
czy ponizej tej temperatury (uktad o duzej lepkosci). Wyniki te s3 przetomowe dla
Zrozumienia procesu mutarotacji oraz daja mozliwos¢ pelniejszego opisu zjawisk, przemian,
czy tez reakcji chemicznych zachodzacych w zwigzkach organicznych w metastabilnej
cieczy przechodzonej. Spektroskopia optyczna pozwolita takze na monitorowanie procesoOw
mutarotacji w aspekcie lokalnym tj. rozpatrujac zmiany zachodzace w obrebie
poszczeg6lnych anomerow. Wyniki te stanowig ogromng przewage nad innymi technikami,
ktore traktowaly takie procesy w sposob objetosciowy, a przez to bardziej globalny.
Technikami spektroskopowymi wspieratem takze analiz¢ procesow zachodzacych w fazie
przechtodzonej w uktadach, w ktorych gtéwna role zaczynaja odgrywaé efekty zwigzane z
ograniczong geometrig (ang. confined geometry) [A23, A34, A48, A62, A65, A73, AS86,
A102, A108]. Badania te stanowiga milowy krok w celu zrozumienia zmian
konformacyjnych i ich wptywu na procesy kinetyki, dynamiki, czy tez przej$cia fazowe.
Szereg systematycznych badan pokazal, ze gwattowny wzrost sity oddzialywan miedzy-
molekularnych pomiedzy matryca/podtozem, a molekutami badanego zwigzku, wpltywa na
znaczace zmiany parametréw kinetycznych tj. temperatura przejscia szklistego czy tez
temperatura topnienia w odniesieniu do ukladow litych (objetosciowych lub
makroskopowych). Interesujacym wynikiem bylo takze to, ze przesunig¢cia parametrow
kinetycznych czy tez procesow krystalizacji zwigzkow organicznych oraz nieorganicznych

okazaly si¢ by¢ silnie skorelowane z wielko$cia porow w membranach, albo grubos$cig
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wytworzonej nanowarstwy na podlozu. W konsekwencji uktady czynne farmakologicznie,
czy tez silnie krystalizujace z fazy amorficznej lub roztworu (np. nifedypina, salol,
glibenklamid)  wykazywaly = znacznie  dluzszg  stabilno§¢  chemiczng. Innym
niepublikowanym wcze$niej wynikiem byta analiza procesu kinetyki reakcji
polikondenssacji. PokazaliSmy tutaj, ze obecno$¢ grup hydroksylowych obecnych powoduje
zmiang charakteru reakcji z autokatalitycznego na eksponencjalny, a sama reakcja staje si¢
znacznie szybsza i zmienia si¢ wraz z rozmiarem $rednicy porow czy gruboscig warstwy.
Ad. Il Badania nowych mineraléow
Wazny element w ksztaltowaniu moich zainteresowan badawczych [A43-44] stanowily
badania wlasnos$ci strukturalnych nowych mineratow (okrytych i1 opisanych po raz pierwszy
przez zesp6t naukowcéw pod kierunkiem dr hab. I. Galuskiny, prof. US oraz prof. dr hab. E.
Galuskina) [A7, A25-26, A35-37, A56, A67-69, A80-81, A89, A96, A103], a takze wplyw
podstawien izomorficznych na pole krystaliczne oraz obecno$¢ defektow strukturalnych /
punktowych. Badania wspieralem technikami spektroskopowymi w tym glownie
spektroskopii podczerwieni oraz rozproszenia Ramana. Uczestniczylem dzigki temu w
okryciu i opisie 7 nowych mineralow (patrz ponizej). Najciekawszym elementem
wynikajacym z tych badan bylo opracowanie modelu hydratacji powigzanego z tworzeniem
tzw. defektow hydrogranatowych w mineratach o strukturze zeolitow [A35-37, A49, A67].
Pokazali§my temperaturowy zakres stabilno$ci nowego typu klatratu, a opracowany model
pozwolit na wyjasnienie warunkow jakie panowaty w osrodku skalnym w danym okresie
geologicznym. Informacje te postuzyly przy tym do opracowania tzw. termometru
geologicznego oraz stanowily element realizowanej pracy doktorskiej pt: ,,Badanie wlasnosci
fizyko-chemicznych rzadkich mineratow Ca z jonami ClI i F- w pustkach strukturalnych”.
Udowodnili$my takze po raz pierwszy mozliwo$¢ catkowitego podstawienia jonami chloru,
grup hydroksylowych w mineratach, ktore do tej pory uwazane byty za fazy silnie uwodnione.
Zgloszenia nowych mineraldw i powigzane publikacje:

1. chlorellestadite - nowy minerat o wzorze krystalochemicznym Cas(Si04)1.5(SO4)1.5Cl,

- data i miejsce rejestracji - 04.05.2017 w School of Science and Health, University of
Western Sydney, Locked Bag 1797.

- zasieg rejestracji - miedzynarodowy

- autorstwo - wspotautor

- cytowanie: D. Srodek, M. Ksigzek, 1. O. Galuskina, J. Kusz, M. Dulski, V. Gazeev,
E. Galuskin, E. (2017) Chlorellestadite, IMA 2017-013. CNMNC Newsletter No. 37,
June 2017, page 741; Mineralogical Magazine, 81, 737-742.

2. gatranaite — nowy mineral o wzorze krystalochemicznym [Ca(OH2)2][Zn2(OH)e];
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- data 1 miejsce rejestracji - 08.06.2016 w School of Science and Health, University of
Western Sydney, Locked Bag 1797.

- zasieg rejestracji - migdzynarodowy

- autorstwo - wspotautor

- cytowanie: M. Stasiak, E.V. Galuskin, J. Kusz, I. O. Galuskina, T. Krzykawski, Ye
Vapnik, M. Murashko, M. Dulski, (2016) Qatranaite, IMA 2016-024. CNMNC
Newsletter No. 32, August 2016, page 918; Mineralogical Magazine, 80, 915-922.

3. dargaite - nowy mineral z grupy mayenitow o wzorze krystalochemicznym
BaCai2(S104)4(S04)20s3;

- data 1 miejsce rejestracji - 18.08.2015 w School of Science and Health, University of
Western Sydney, Locked Bag 1797.

- zasieg rejestracji - migdzynarodowy

- autorstwo - wspotautor

- cytowanie: F. Gfeller, 1.O. Galuskina, E.V. Galuskin, T. Armbruster, Ye. Vapnik, M.
Dulski, M. Gardocki, L. Jezak and M. Murashko, (2015) Dargaite, IMA2015-068.
CNMNC Newsletter No. 28, December 2015, page 1860; Mineralogical Magazine, 79,
1859-1864.

4. silicocarnotite — nowy mineral z grupy mayenitow o wzorze krystalochemicznym
CanAl14032[(H20)4Cl2];

- data 1 miejsce rejestracji - 2.03.2014 w School of Science and Health, University of
Western Sydney, Locked Bag 1797.

- zasieg rejestracji - migdzynarodowy

- autorstwo - wspotautor

- cytowanie: E.V. Galuskin, J. Kusz, F. Gfeller, 1.O. Galuskina, Y. Vapnik, M. Dulski, P.
Dzierzanowski, (2014) Silicocarnotite, IMA 2013-139. CNMNC Newsletter No. 20, June
2014, page 553; Mineralogical Magazine, 78, 549-558.

5. hydroxyledgrewite — nowy mineral o wzorze krystalochemicznym Cao(Si04)4(OH)2;

- data 1 miejsce rejestracji - 2.03.2012 w School of Science and Health, University of
Western Sydney, Locked Bag 1797.

- zasieg rejestracji - migdzynarodowy

- autorstwo - wspotautor

- cytowanie: E.V. Galuskin, T. Armbruster, N.N. Pertsev, 1.O. Galuskina, B. Lazic, V.M.
Gazeev, R. Wtodyka, M. Dulski, P. Dzierzanowski, A.E. Zadov, L. Dubrovinsky, (2012)
Hydroxyledgrewite, IMA 2011-113. CNMNC Newsletter No. 13, June 2012, page 812;
Mineralogical Magazine, 76, 807-817.

6. fluorchegemite — nowy minerat o wzorze krystalochemicznym Ca7(Si04)3F>

- data i miejsce rejestracji - 2.03.2012 w School of Science and Health, University of
Western Sydney, Locked Bag 1797.
- zasieg rejestracji - migdzynarodowy
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- autorstwo — wspoélautor

- cytowanie: 1.0. Galuskina, B. Lazi¢, E.V. Galuskin, T. Armbruster, V.M. Gazeev R.
Wlodyka, A. E. Zadov, M. Dulski, P. Dzierzanowski, (2012) Fluorchegemite, IMA
2011- 112. CNMNC Newsletter No. 13, June 2012, page 812; Mineralogical Magazine,
76, 807- 817.

7. kyuygenite — nowy mineral z grupy mayenitbw o wzorze krystalochemicznym
Cai2A114032[(H20)4Cl2];

- data 1 miejsce rejestracji - 18.09.2012 w School of Science and Health, University of
Western Sydney, Locked Bag 1797.

- zasieg rejestracji - miedzynarodowy

- autorstwo - wspotautor

- cytowanie: E.V. Galuskin, 1.O. Galuskina, J. Kusz, T. Armbruster, R. Bailau, M. Dulski,
V.M. Gazeev, N.N. Pertsev, A.E. Zadov, P. Dzierzanowski, (2013) Kyuygenite, IMA
2012- 046. CNMNC Newsletter No. 15, February 2013, page 2; Mineralogical Magazine,
77, 1-12.

Ad. IV Badania nad opracowaniem nieorganicznych materialow luminescencyjnych

Opracowanie metody wytwarzania oraz charakterystyka nieorganicznych materiatow
luminescencyjnych stanowita gtéwny element mojej pracy doktorskiej pt: ,,Badanie wiasnosci
fizyko-chemicznych rzadkich mineratow Ca z jonami ClI i F- w pustkach strukturalnych”.
Skupitem si¢ na rondorficie 1 mineratach pokrewnych o podobnej strukturze krystaliczne;j
(domieszkowane lub nie jonami z grupy ziem rzadkich). Prowadzitem systematyczne badania
tych materialdw  wykorzystujac  techniki  spektroskopowe, w tym spektroskopie
fluorescencyjna, UV-Vis, rozproszenie Ramana, spektroskopi¢ podczerwieni oraz XPS.
Zanim jednak poswiecitem wigksza ilo$¢ uwagi na poznanie tego elementu musiatem poznaé
wlasnosci strukturalne mineratu. W wyniku badan rentgenograficznych potwierdzitem
wcezesniejsze wyniki pokazujace, ze jednostka strukturalng stanowiaca podstawe calego
uktadu jest pentamer magnezowo-krzemianowy SisMgOis zbudowany z czterech tetraedrow
krzemowych (SiO4)* pofaczonych kationem Mg?" ktore tworza nietypowy tetraedr
magnezowy (MgOs4)*. Pole krystaliczne uzupelniaja atomy wapnia w pozycjach,
tetraedrycznych Ca(I) otoczone przez sze$¢ tlendw oraz poliedrycznych Ca(Il), w ktorych
atomy wapnia otoczone sg przez szes¢ tlenéw 1 dwa atomy chloru. Cata struktura krystaliczna
okazala si¢ by¢ bilansowana poprzez jony Cl° zajmujace pozycje w tzw. pustkach
strukturalnych. W wyniku bardziej szczegdétowych prac eksperymentalnych pokazatem, ze
material niedomieszkowany generuje samoistng fluorescencj¢ wynikajaca z zaburzenia
idealnej struktury krystalicznej (ustalonej na podstawie badan rentgenograficznych) na skutek
obecnosci punktowych defektow strukturalnych, w tym nieréwnowagowej pozycji chloru w

pustkach strukturalnych. Obecnos$¢ niewielkiej ilosci grup hydroksylowych okazata si¢ mie¢
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Znaczacy wplyw na rotacje tetraedru krzemowo-tlenowego wzgledem potozenia rownowagi.
Z kolei, niewielkie zawarto$ci glinu oraz zelaza wptywaly na zmiany dlugosci wigzan oraz
katoéw ptaskich w obrebie podjednostek krzemowo-tlenowych.

Udato mi si¢ takze wytworzy¢ uklad syntetyczny o strukturze oraz sktadzie chemicznym
identycznym jak w przypadku materialu naturalnego. W przypadku uktadu domieszkowanego
pokazatem, ze domieszki obsadzaja gléwnie pozycje wapnia w strukturze. Co wigcej,
obsadzenie pozycji Ca(l) przez domieszke nie wplywa na zmian¢ symetrii w obrgbie CaQOs,
ktora pozostaje bliska oktaedrycznej. Obsadzenie z kolei pozycji Ca(Il) wplywa na znaczng
deformacj¢ oktaedru CaOs prowadzac do silnego skomplikowania poziomow energetycznych
ge 1 gp oraz znaczacego poszerzenie pasma emisyjnego. Pokazatem takze, ze obsadzenie
pozycji Ca(I) lub Ca(Il) przez domieszkowany pierwiastek wplywa na pojawienie si¢ dwdch
r6znych centréw emisyjnych w zakresie $wiatta od zielonego do fioletowego, co czyni go
potencjalnym materiatem do produkcji nowego typu diod LED. Wyniki te stanowily element
projektu naukowego PRELUDIUM pt: ,,Mineraly grupy rondorfitu - CasMg(SiO4)4Cl> jako
prototypy nowych materiatow technologicznych”.

Ad. V Badania biologiczne na pograniczu paleontologii i biologii roslin

Poszukiwanie sygnatlu organicznego [A45], analiza wptywu warunkow $rodowiskowych
na procesy mineralizacji w komoérkach kostnych [A112] czy tez zmian strukturalnych w
odniesieniu do paleopatologicznie zmienionych kosci [A54] stanowilo jedno z ciekawszych
zagadnien, w ktorych techniki spektroskopii podczerwieni oraz rozproszenia Ramana
odegraty kluczowa role. Badaniom tym towarzysza pomiary realizowane w ramach
mig¢dzynarodowego projektu ERA-CAPS pt.: "Rola mechanicznej regulacji lokalnej
zmiennoSci w formowaniu powtarzalnych organow roslinnych" umozliwiajace korelacje
chemiczno-strukturalng z wlasno$ciami mikroskopowymi, oraz mechanicznymi w odniesieniu
do roslin z rodziny astrowatych [A24, A55] oraz kapustowatych. W badaniach:

- przez wykorzystanie wyzej wymienionych technik pomiarowych potwierdzilismy
obecno$¢ pozostalosci biatkowych w kosciach gadow triasowych zyjacych ~265 min lat
temu [A45]. Obecno$¢ zwiazkéw zawierajacych reszty aminokwasowe oraz fragmenty
lipidowe skorelowaliSmy z materialem wspotczesnie wystepujacego kolagenu kostnego.
W naszym rozumieniu uzyskane wyniki stanowig pierwszy krok przy opisie proceséw
diagenezy czy tez sposobu zachowania materialu biatkowego w kosciach kopalnych
zwierzat. Warte podkreslenia jest takze to, ze uzyskane wyniki byly przedmiotem

burzliwych dyskusji 1 komentarzy w prasie popularnonaukowej, mediach
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spoleczno$ciowych oraz radiu 1 telewizji w Polsce oraz na calym S$wiecie. Ponizej
prezentuje odniesienia do stron szeroko komentujacych te doniesienia:

http.//naukawpolsce.pap.pl/aktualnosci/news, 408892, odkrycie-polskich-paleontologow-

otwiera-nowe-drzwi-w-nauce.html

http://'www.focus.pl/czlowiek/polscy-naukowcy-opisali-naczynia-krwionosne-z-bialkami-

sprzed-cwierc-miliarda-lat-13801

przeprowadzona charakterystyka strukturalna zmian w obrgbie proksymalnej powierzchni
stawowej kosci udowej gada morskiego Pistosaurus longaevus ze $srodkowego triasu
Polski i Niemiec ukazata zachowanie najstarszej martwicy septycznej zwigzanej z
zapaleniem stawow w zapisie kopalnym na $wiecie. WykazaliSmy takze rol¢ rodnikow
hydroksylowych w patofizjologii septycznego zapalenia stawow, ktore dodatkowo
skontrastowano z martwicg jatowa zwigzang z zespotem dekompresyjnym [A54].

technika spektroskopii rozproszenia Ramana byla bardzo przydatna w opisie
mineralizacji w komoérkach kostnych (osteocytach), ktore na przestrzeni setek milionow
lat byla wywotana lokalnymi warunkami mikrosrodowiskowymi. Pokazalismy, ze
mineralizacja sprzyjata wytracaniu si¢ réznorodnych faz zelaza od mato stabilnych
maghemitu, magnetytu az po hematyt lub getyt. Niestety opisane procesy spowodowaty,
ze w osteocytach nie zachowat si¢ sygnat wskazujacy na obecno$¢ czasteczek
organicznych, co powigzaliSmy z faktem, ze pierwotne komorki kostne musiaty ulec
autolizie lub innym procesom degradacji w procesach przed mineralizacja lub w jej
trakcie [A112].

spektroskopia rozprosznia Ramana postuzyla takze do opisu mechanizmu
funkcjonowania i zmian zachowania blaszki liSciowej roslin z rodzaju astrowatych w
zalezno$ci od wpltywu srodowiska (uwodnienie, nastonecznienie) [A24], a takze opisu
krok po kroku preparatyki probek biologicznych pod konkretne zastosowanie w ujgciu
analiz chemiczno-strukturalnych [A55]. Powigzaliémy wlasno$ci mechaniczne z typem
komorek oraz rozmieszczeniem polimerdw organicznych (pektyn, celuloz, hemiceluloz,
kalozy, ligniny) w poszczeg6élnych fragmentach $ciany komorkowej. PokazaliSmy, ze
stopien lignifikacji zalezy od rodzaju komoérek (komoérki gruboscienne oraz
cienko$cienne), a ulozenie mikrofibryl celulozowych uwarunkowane jest uktadem
przestrzennym komodrek w przekroju calej blaszki lisciowej. Wszystkie te elementy
determinuja zachowanie blaszki liSciowej 1 wymuszaja jej nietypowe zachowanie w

zaleznos$ci od dostepnosci wody czy nastonecznienia.
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Ad. VI Opracowanie nowoczesnych, wielofunkcyjnych materialéw inzynierskich
Opracowanie nowoczesnych mezoporowatych ukladéw bazujacych na r6znych rodzajach
krzemionki stanowi jednej z bardziej interesujacych elementéw z zakresu inzynierii
materialowej. Badania prowadzone byly w ramach wspolpracy z IFJ] PAN w Krakowie i
umozliwily opracowanie materiatéw hybrydowych w formie proszku oraz w postaci cienkich
filmoéw o grubosci nie przekraczajacej 100 nm. Mezoporowate uktady krzemionkowe
przygotowane w postaci proszku oparto o krzemionkg¢ SBA-15 o $rednicy poréow 5 i/lub 10
nm pozwalajaca na funkcjonalizacje jonami Ag, Cu, Ni [AS53, A92, A93], sferyczne
nanoczastki krzemionki funkcjonalizowane jonami Mniz-st [A82, A94-95, A101], podczas
gdy cienkie filmy o grubosci nieprzekraczajacej 100 nm zbudowano w oparciu o krzemionke
typu MCM41 z heksagonalnie rozlozonymi w przestrzeni kanatami o $rednicy 4 nm, ktore
dodatkowo aktywowane zostaly pojedynczymi jonami miedzi [A39, A52, A77, A84-85].
Uzyte w badaniach spektroskopia podczerwieni oraz rozproszenia Ramana pomogty okresli¢
wplyw funkcjonalizacji na wilasnosci strukturalne matrycy krzemionkowej i monitorowac
wplyw stezenia jonoOw na stopien uporzadkowania sieci krzemionkowej oraz zmiany
konformacyjne w obrebie grup kotwiczacych. Podobne pomiary poprowadzitem dla uktadéw
wygrzewanych monitorujac ich stabilno$¢ struktury, a takze okreslajac wpltyw wygrzewania
na sposob zachowania grup kotwiczacych i ich mozliwa rekrystalizacj¢ zachodzaca pod
wpltywem zmiennych warunkéw temperaturowych. Okazato si¢, ze przygotowane materiaty
przez wzbogacone o atomy Ag lub Cu uzyskuja bardzo dobre wlasnosci bakteriostatyczne,
natomiast domieszkowanie jonami Ni sprawia, ze takie hybrydowe systemy nabywaja
wlasnosci optycznych korzystnych z punktu widzenia zastosowan w optyce nieliniowe;.
Podobne cechy jak uktady proszkowe wykazuja takze cienkie filmy domieszkowane jonami
Ag i Cu. Funkcjonalizacja powierzchni krzemionki jonami Mniz2-st powoduje, ze uktady
nabywaja wlasnos$ci magnetycznych, a same uktady stajg si¢ tzw. magnesami molekularnymi.
Pokazalismy takze, ze w wyniku wygrzewania, mezoporowate i sfunkcjonalizowane jonami
Ag, Ni ukfady nabywajg cech tzw. reaktorow molekularnych, w ktérych dochodzi do
rekrystalizacji struktur nieuporzadkowanych strukturalnie o rozmiarach nie przekraczajacych

$rednicy pora, czyli 5 nm.
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