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Rozdziatl 1

Informacje wstepne

1.1

Imie i nazwisko

Przemystaw Czestaw Raczynski, ur. 20 maja 1978 w Bytomiu

1.2

1.3

Posiadane dyplomy, stopnie naukowe

rok 2000 - tytutl licencjata na kierunku Fizyka, w zakresie informatyki; Uniwersytet

Slaski w Katowicach, Wydzial Matematyki, Fizyki i Chemii

rok 2002 - tytul magistra na kierunku Informatyka, Uniwersytet Slaski w Katowi-
cach, Wydzial Techniki

rok 2008 - stopien naukowy doktora nauk Fizycznych w zakresie Fizyki, Uniwersytet

Slaski w Katowicach, Wydzial Matematyki, Fizyki i Chemii

Informacja o dotychczasowym zatrudnieniu w jednost-

kach naukowych

w latach 2010 - 2015: Uniwersytet Slaski w Katowicach, Wydzial Matematyki, Fizyki

i Chemii, zatrudniony na stanowisku fizyka

od roku 2015 do teraz: Uniwersytet Slaski w Katowicach, Wydzial Matematyki,
Fizyki i Chemii (obecnie Wydzial Nauk Scistych i Technicznych), zatrudniony na

stanowisku adiunkta (pracownik naukowo-dydaktyczny)



Rozdziat 2

Publikacje od 2010 roku, po

uzyskaniu stopnia doktora

2.1 Lista publikacji:

e 7. Gburski, K. Gorny i P. Raczynski. “The impact of a carbon nanotube on the
cholesterol domain localized on a protein surface”. W: Solid State Communications

150.9-10 (mar. 2010), s. 415-418. issn: 0038-1098. doi: 10.1016/j.ss¢.2009.12.005.

e 7. Gburski i P. Raczynski. “Influence of Carbon Nanotube on Cholesterol Lodgment:
Molecular Dynamics Simulation”. W: Reviews on Advanced Materials Science 23.1
(mar. 2010). 5th Workshop on Functional and Nanostructured Materials, Lviv, Ukra-

ine, Aug 31 - Sep 06, 2008, s. 64—69. issn: 1606-5131.

e P. Raczynski i Z. Gburski. “Molecular Dynamics and Dielectric Relaxation of Ho-
mocysteine Layer Between Graphite Walls - Computer Simulation”. W: Reviews
on Advanced Materials Science 23.2 (maj 2010). 5th Workshop on Functional and
Nanostructured Materials, Lviv, Ukraine, Aug 31 - Sep 06, 2008, s. 175-179. issn:

1606-5131.

e K. Gorny, Z. Dendzik, P. Raczynski i Z. Gburski. “Dynamic properties of pro-
pylene glycol confined in ZSM-5 zeolite matrix - A computer simulation study”.
W: Solid State Communications 152.1 (sty. 2012), s. 8-12. issn: 0038-1098. doi:
10.1016/j.8s¢.2011.10.020.



Publikacje od 2010 roku

P. Raczynski, K. Gorny, M. Pabiszczak i Z. Gburski. “Nanoindentation of biomem-
brane by carbon nanotubes - MD simulation”. W: Computational Materials Science

70 (kw. 2013), s. 13—18. issn: 0927-0256. doi: 10.1016/j.commatsci.2012.12.031.

e A. Dawid, P. Raczynski i Z. Gburski. “Depolarised Rayleigh light scattering in ar-
gon layer confined between graphite plains: MD simulation”. W: Molecular Physics

112.12 (2014), s. 1645-1650. issn: 0026-8976. doi: 10.1080/00268976.2013.853111.

e P. Raczynski, K. Gorny, A. Dawid i Z. Gburski. “Delivery of nitric oxide to the inte-
rior of mammalian cell by carbon nanotube: MD simulation”. W: Archives of Bioche-

mistry and Biophysics 554 (lip. 2014), s. 6-10. issn: 0003-9861. doi: 10.1016/j.abb.2014.04.014.

e P. Raczynski, K. Gérny, J. Samios i Z. Gburski. “Interaction Between Silicon—Carbide
Nanotube and Cholesterol Domain. A Molecular Dynamics Simulation Study.” W:
The Journal of Physical Chemistry C 118 (2014), s. 30115-30119. doi: 10.1021/jp505532f.

e P. Raczynski, K. Gérny i Z. Gburski. “Impact of Carbon Nanotube on Homocysteine
Clusters: MD Study”. W: Nanocomposities, nanophotonics, nanobiotechnology and
applications. T. 156. Springer International Publishing, 2015, s. 165-174. isbn: 978-
3-319-06610-3. doi: 10.1007/978-3-319-06611-0.

o K. Gorny, P. Raczynski, Z. Dendzik i Z. Gburski. “Odd—Even Effects in the Dynamics
of Liquid Crystalline Thin Films on the Surface of Single Walled Carbon and Sili-
con Carbide Nanotubes: Computer Simulation Study”. W: The Journal of Physical
Chemistry C 119 (sierp. 2015), s. 19266-19271. doi: 10.1021/acs.jpcc.5b05961.

e 7. Gburski, M. Pabiszczak, P. Raczynski i V. Raczynska. “Computer Simulation of
Cholestrol Molecules Embedded in High - Density Lipoprotein”. W: Nanoplasmo-
nics, nano-optics, nanocomposities and applications. T. 167. Springer International
Publishing, 2015, s. 103—114. isbn: 978-3-319-18542-2. doi: 10.1007/978-3-319-18543-
9.

e P. Raczynski, V. Raczyniska i Z. Gburski. “Molecular Dynamics of Thin Mesogene
Layer Covering Carbon Nanotube”. W: Nanoplasmonics, nano-optics, nanocompo-
sities and applications. T. 167. Springer International Publishing, 2015, s. 115-124.
isbn: 978-3-319-18542-2. doi: 10.1007/978-3-319-18543-9.
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P. Raczynski, V. Raczynska, K. Gorny i Z. Gburski. “Properties of ultrathin chole-
sterol and phospholipid layers surrounding silicon - carbide nanotube: MD simula-
tions”. W: Archives of Biochemistry and Biophysics 580 (sierp. 2015), s. 22—-30. issn:
0003-9861. doi: 10.1016/j.abb.2015.06.008.

7. Gburski i P. Raczynski. “Computer Simulations of Homocysteine Molecules Em-
bedded in High - Density Lipoprotein”. W: Nanophysics, nanophotonics, surface stu-
dies and applications. T. 183. Springer International Publishing, 2016, s. 313-320.
isbn: 978-3-319-30737-4; 978-3-319-30736-7. doi: 10.1007/978-3-319-30737-4_26.

V. Raczynska, P. Raczynski, K. Gorny i Z. Gburski. “Nanoindentation of DMPC
Layer by Nanotubes of Various Diameters”. W: Nanophysics, nanophotonics, surface
studies and applications. T. 183. Springer International Publishing, 2016, s. 23-31.
isbn: 978-3-319-30737-4; 978-3-319-30736-7. doi: 10.1007/978-3-319-30737-4_3.

P. Raczynski i Z. Gburski. “Study of the Dynamics of 5CB Thin Layer Placed on
the Fullerene Wall: Computer Simulations”. W: Nanophysics, nanophotonics, surface
studies and applications. T. 183. Springer International Publishing, 2016, s. 15-21.
isbn: 978-3-319-30737-4; 978-3-319-30736-7. doi: 10.1007/978-3-319-30737-4 2.

P. Raczynski, V. Raczynska i Z. Gburski. “Computer Simulations of the Dyna-
mics of Cholesterol Molecules Located Between Graphene Sheets”. W: Nanophy-
sics, nanomaterials, interface studies and applications. T. 195. Springer Internatio-
nal Publishing, 2017, s. 789-797. isbn: 978-3-319-56422-7; 978-3-319-56244-5. doi:
10.1007/978-3-319-56422-7_60.

P. Raczynski i Z. Gburski. “Molecular Dynamics Simulations of the Dynamics of
Small Cholesterol Systems”. W: Nanophysics, nanomaterials, interface studies and
applications. T. 195. Springer International Publishing, 2017, s. 595-601. isbn: 978-
3-319-56422-7; 978-3-319-56244-5. doi: 10.1007/978-3-319-56422-7_44.

Z. Gburski, V. Raczynska i P. Raczynski. “Properties of Cholesterol-Fullerene Binary
Cluster: MD Simulations”. W: Nanophysics, nanomaterials, interface studies and
applications. T. 195. Springer International Publishing, 2017, s. 45-51. isbn: 978-3-
319-56422-7; 978-3-319-56244-5. doi: 10.1007/978-3-319-56422-7_4.



Publikacje od 2010 roku

W. Gwizdata, V. Raczynska, P. Raczynski, K. Gérny i Z. Dendzik. “On the Orde-
ring of n-cyanobiphenyl Mesogene Molecules on Graphene - a Computer Simulation

Study”. W: Task Quarterly 22 (2018), s. 105-111.

V. Raczynska, K. Gérny, P. Raczynski i Z. Dendzik. “Percolation Threshold of 5-
Cyanobiphenyl Mesogene Phases Between Graphene Planes: Computer Simulation
Study”. W: Nanochemistry, Biotechnology, Nanomaterials, and Their Applications.
Springer International Publishing, 2018, s. 289-295. isbn: 978-3-319-92567-7.

D. Makieta, P. Raczynski i Z. Gburski. “The Dynamics of Water Molecules Confined
in the Interior of DMPC Phospholipid Reverse Micelle”. W: Nanochemistry, Biotech-

nology, Nanomaterials, and Their Applications. Springer International Publishing,

2018, s. 89-98. isbn: 978-3-319-92567-7.

P. Raczynski, K. Gorny, V. Raczynska, M. Pabiszczak, Z. Dendzik i Z. Gburski.
“On the impact of nanotube diameter on biomembrane indentation - Computer
simulations study”. W: Biochimica et Biophysica Acta-Biomembranes 1860.2 (lut.
2018), s. 310-318. issn: 0005-2736. doi: 10.1016/j.bbamem.2017.10.030.

P. Raczynski, M. Pabiszczak i Z. Gburski. “Interactions Between Carbon - Based
Nanostructures and Biomembranes: Computer Simulations Study”. W: Nanochemi-

stry, Biotechnology, Nanomaterials, and Their Applications. Springer International

Publishing, 2018, s. 277-287. isbn: 978-3-319-92567-7.

P. Raczynski, K. Gérny, Z. Dendzik, J. Samios i Z. Gburski. “Modeling the Impact
of Silicon - Carbide Nanotube on the Phospholipid Bilayer Membrane: Study of Na-
noindentation and Removal Processes via Molecular Dynamics Simulation”. W: The
Journal of Physical Chemistry C 123 (2019), s. 18726-18733. doi: doi.org/10.1021/
acs.jpcc.9b05100.

P. Raczynski. “Properties of Ultrathin Lipid Layers Surrounding Boron Nitride Na-
notube: Computer Simulation Study”. W: Nanophotonics, Nanooptics, Nanobiotech-
nology, and Their Applications. Springer International Publishing, 2019, s. 399-408.
isbn: 978-3-030-17755-3.

K. Gorny, V. Raczynska, P. Raczynski, Z. Dendzik i S. Starzonek. “Impact of po-

larized nanotube surface on ultrathin mesogen film properties: Computer simula-



Publikacje od 2010 roku

tion study”. W: PHYSICAL REVIEW E 99.2 (lut. 2019). issn: 2470-0045. doi:
10.1103/PhysRevE.99.022701.

e M. Pabiszczak, K. Gérny, P. Raczynski i Z. Gburski. “Impact of Carbon Nanotubes
on HDL-Like Structures: Computer Simulations”. W: Nanocomposites, Nanostruc-
tures, and Their Applications. Springer International Publishing, 2019, s. 481-487.
isbn: 978-3-030-17759-1.

e V. Raczynska, K. Gorny, P. Raczynski i Z. Dendzik. “Properties of n-Cyanobiphenyl
Nematogene Phases Formed Between Carbon Nanotube Arrays: Computer Simula-
tion Study”. W: Nanophotonics, Nanooptics, Nanobiotechnology, and Their Appli-
cations. Springer International Publishing, 2019, s. 409-415. isbn: 978-3-030-17755-3.

e P. Raczynski, K. Gorny, P. Beldowski, S. Yuvan i Z. Dendzik. “Application of
Graphene as a Nanoindenter Interacting with Phospholipid Membranes - Compu-
ter Simulation Study”. W: Journal of Physical Chemistry B 124.30 (lip. 2020), s.
6592-6602. issn: 1520-6106. doi: 10.1021 /acs.jpcb.0c02319.

e P. Raczynski, K. Gorny, P. Beldowski, S. Yuvan, B. Marciniak i Z. Dendzik. “Steered
Molecular Dynamics of Lipid Membrane Indentation by Carbon and Silicon - Carbide
Nanotubes - The Impact of Indenting Angle Uncertainty”. W: Sensors 21.21 (list.
2021). doi: 10.3390/s21217011.

e P. Beldowski, M. Przybylek, P. Raczynski, A. Dedinaite, K. Gorny, F. Wieland,
Z. Dendzik, A. Sionkowska i P. M. Claesson. “Albumin - Hyaluronan Interactions:
Influence of Tonic Composition Probed by Molecular Dynamics”. W: International

Journal of Molecular Sciences 22.22 (list. 2021). doi: 10.3390/ijms222212360.

e Zatwierdzona do publikacji w czasopi$mie Springer praca konferencyjna (konferencja
Nanotechnology and nanomaterials 2022, Lwéw): P. Raczynski, K. Gorny and Z.
Dendzik. ”Self-Sealing Properties Of Phospholipid Membranes After Interactions

With Various Nanostructures - Md Study.”

e Wystane do recenzji w czasopismie Archives of Biochemistry and Biophysics: P.
Raczynski, K. Gorny, P. Beldowski, B. Marciniak, T. Poschel, and Z. Dendzik. ”In-
fluence of silicon nanocone on cell membrane self-sealing capabilities for targeted

drug delivery - computer simulation study”



Publikacje od 2010 roku

e Zatwierdzona do publikacji w czasopi$émie Physical Review E: V. Raczynska, K.

Gorny, P. Raczynski, S. Starzonek, Z. Dendzik - niewymieniona w pkt 1.2
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Rozdziat 3

Wystgpienia na konferencjach

naukowych, plakaty

3.1

3.2

Wystagpienia na konferencjach naukowych

nazwa konferencji: Nanotechnology and Nanomaterials; rok: 2017; tytul: Interactions
between carbon-based nanostructures and biomembranes — computer simulations

study

Nanotechnology and Nanomaterials; 2018; Properties of ultra-thin lipid layers sur-

rounding boron-nitride nanotube

The XVth International Conference on Functional and Nanostructured Materials;

2019; Interactions between nanostructures and phospholipid bilayer — MD study

The XVIIth International Conference on Functional and Nanostructured Materials;
2021; Nanoindentation of biomembranes with carbon-based nanostructures using

computer simulation methods; wyklad na zaproszenie organizatoréw konferencji

Nanotechnology and Nanomaterials; 2022; Self-sealing properties of phospholipid

membranes after interactions with various nanostructures - MD study

Plakaty prezentowane na miedzynarodowych konferen-

cjach naukowych

nazwa konferencji: Nanotechnology and Nanomaterials; rok: 2013; tytul: The influ-
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12

ence of silicon decorated nanotube of the properties of cholesterol cluster

XII International Conference on Molecular Spectroscopy (from Molecules to Nano-
and Biomaterials; 2013; Molecular dynamics of thin mesogene layer covering nano-

tubes

Nanotechnology and Nanomaterials; 2014; Molecular dynamics of thin mesogene

layer covering carbon nanotube

Nanotechnology and Nanomaterials; 2014; Computer simulation study of the mole-

cular dynamics in homocysteine systems

Nanotechnology and Nanomaterials; 2015; Study of the dynamics of 5CB thin layer

placed on the fullerene wall — computer simulations

Nanotechnology and Nanomaterials; 2015; Molecular Dynamics simulations of the

dynamics of small cholesterol systems

Nanotechnology and Nanomaterials; 2016; MD simulation of the dynamics of chole-

sterol molecules located between graphene sheets

Nanotechnology and Nanomaterials; 2016; Molecular dynamics simulations of the

small cholesterol systems



Rozdziat 4
Omowienie osiggniecia naukowego

4.1 Tytutl osiggniecia naukowego

Wplyw nanostruktur na dwuwarstwe fosfolipidowg
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4.2

14

Wykaz publikacji stanowigcych osiggniecie naukowe

P. Raczynski, K. Gorny, M. Pabiszczak i Z. Gburski. “Nanoindentation of biomem-
brane by carbon nanotubes - MD simulation”. Computational Materials Science 70

(kw. 2013), s. 13-18. issn: 0927-0256. doi: 10.1016/j.commatsci.2012.12.031.

P. Raczynski, K. Gérny, J. Samios i Z. Gburski. “Interaction Between Silicon—Carbide
Nanotube and Cholesterol Domain. A Molecular Dynamics Simulation Study.” The
Journal of Physical Chemistry C 118 (2014), s. 30115-30119.

doi: 10.1021/jp505532f.

P. Raczynski, K. Gorny, A. Dawid i Z. Gburski. “Delivery of nitric oxide to the
interior of mammalian cell by carbon nanotube: MD simulation”. Archives of Bio-
chemistry and Biophysics 554 (lip. 2014), s. 6-10. issn: 0003-9861.

doi: 10.1016/j.abb.2014.04.014.

P. Raczynski, V. Raczynska, K. Gorny i Z. Gburski. “Properties of ultrathin choleste-
rol and phospholipid layers surrounding silicon - carbide nanotube: MD simulations”.
Archives of Biochemistry and Biophysics 580 (sierp. 2015), s. 22-30. issn: 0003-9861.
doi: 10.1016/j.abb.2015.06.008.

V. Raczynska, P. Raczynski, K. Gorny i Z. Gburski. “Nanoindentation of DMPC
Layer by Nanotubes of Various Diameters”. Nanophysics, nanophotonics, surface
studies and applications. Springer International Publishing, 2016, T. 183. s. 23-31.
doi: 10.1007/978-3-319-30737-4_3.

P. Raczynski i Z. Gburski. “Molecular Dynamics Simulations of the Dynamics of
Small Cholesterol Systems”. Nanophysics, nanomaterials, interface studies and appli-
cations. Springer International Publishing, 2017, T. 195. s. 595-601. doi: 10.1007/978-
3-319-56422-7_44.

P. Raczynski, K. Gorny, V. Raczynska, M. Pabiszczak, Z. Dendzik i Z. Gburski.
“On the impact of nanotube diameter on biomembrane indentation - Computer
simulations study”. Biochimica et Biophysica Acta-Biomembranes 1860.2 (lut. 2018),
s. 310-318. issn: 0005-2736. doi: 10.1016/j.bbamem.2017.10.030.

P. Raczynski, K. Gérny, Z. Dendzik, J. Samios i Z. Gburski. “Modeling the Impact
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of Silicon - Carbide Nanotube on the Phospholipid Bilayer Membrane: Study of
Nanoindentation and Removal Processes via Molecular Dynamics Simulation”. The
Journal of Physical Chemistry C 123 (2019), s. 18726-18733.

doi: doi.org/10.1021/acs.jpcc.9b05100.

e P. Raczynski. “Properties of Ultrathin Lipid Layers Surrounding Boron Nitride Na-
notube: Computer Simulation Study”. Nanophotonics, Nanooptics, Nanobiotechno-
logy, and Their Applications. Springer International Publishing, 2019, s. 399-408.
doi: 10.1007/978-3-030-17755-3_26.

e P. Raczynski, K. Gorny, P. Beldowski, S. Yuvan i Z. Dendzik. “Application of Gra-
phene as a Nanoindenter Interacting with Phospholipid Membranes - Computer Si-
mulation Study”. Journal of Physical Chemistry B 124.30 (lip. 2020), s. 6592-6602.
issn: 1520-6106. doi: 10.1021 /acs.jpcb.0c02319.

e P. Raczynski, K. Gorny, P. Beldowski, S. Yuvan, B. Marciniak i Z. Dendzik. “Steered
Molecular Dynamics of Lipid Membrane Indentation by Carbon and Silicon - Carbide
Nanotubes - The Impact of Indenting Angle Uncertainty”. Sensors 21.21 (list. 2021).

doi: 10.3390/s21217011.

e Zatwierdzona do publikacji w czasopismie Springer praca konferencyjna (konferencja
Nanotechnology and nanomaterials 2022, Lwéw): P. Raczynski, K. Gorny and Z.
Dendzik. ”Self-Sealing Properties Of Phospholipid Membranes After Interactions

With Various Nanostructures - Md Study.”

e Wystane do recenzji w czasopisSmie Archives of Biochemistry and Biophysics: P.
Raczynski, K. Gorny, P. Beldowski, B. Marciniak, T. Poschel, and Z. Dendzik. ”In-
fluence of silicon nanocone on cell membrane self-sealing capabilities for targeted

drug delivery - computer simulation study”
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4.3 Omoéwienie celu naukowego ww. prac i osiggnietych wy-
nikéw
4.3.1 Motywacja i cel naukowy podjetych badan

Nanorurki weglowe (CNT), szczegélnie jednoscienne, od momentu ich odkrycia, réwnolegle
przez lijime w NEC Research Laboratory w Japonii oraz Bethune w IBM Almaden Labo-
ratory w Kaliforni [1-5], ciesza sie niestabnacym zainteresowaniem naukowcéw. Dzigki ich
pracy okazalo sie, ze posiadaja one wiele niezwyklych wlasciwosci, dzieki czemu znalazty
zastosowanie w wielu obszarach.

Nanorurki weglowe posiadaja interesujace wlasciwosci elektryczne. Przewodnictwo CNT
jest zaréwno funkcja ich Srednicy, jak réwniez chiralnosci. Nannorurki weglowe moga by¢
albo metaliczne, albo wykazywaé cechy pélprzewodnika [6]. Przednictwo cieplne nanorurek
jest bardzo wysokie i postrzega sie je jako jedne z najlepszych przewodnikéw cieplnych [7].
Sa one elastyczne - mozna je wydluzaé o blisko 20% zanim ulegng zniszczeniu, a ich zgi-
nanie nie powoduje uszkodzen. Te wtasciwosci uzyskuja dzieki strukturze plastra miodu,
w ktérej kazdy atom wegla jest polaczony z trzema sasiednimi silnymi wigzaniami che-
micznymi, co skutkuje posiadaniem przez nie duzego modulu sprezystosci. Kiedy jeden
z koncoéw nanorurki jest naciskany, wygina sie nie powodujac uszkodzenia koncéwki, a
po ustaniu sily odksztalcajacej wraca do swojego pierwotnego stanu. Ze wzgledu na te
wlasciwosé CNT sa wykorzystywane jako koncowki sond w mikrosopii sond skanujacych o
bardzo wysokiej rozdzielczosci [8]. Nanorurki weglowe maja niemalze zerowy wspdlczyn-
nik rozszerzalnosci cieplnej. Wreszcie, sa dobrymi emiterami pola elektronowego. Silne
pole elektryczne powstaje na wolnym koncu CNT nawet przy umiarkowanych napieciach.
Dzieki tej wlasciwosci naukowcy szybko zdali sobie sprawe, ze te emitery polowe moga by¢
lepsze od tradycyjnych zrédet elektronéw, co moze znalezé zastosowanie w np. ptaskich
wyswietlaczach, ktore beda o wiele jasniejsze od tradycyjnych. Wyswietlacze oparte na
nanorurkach weglowych wykorzystuja pojedyncze dzialo elektronowe dla kazdego piksela
na wyswietlaczu [9, 10].

Nanorurki moga znalezé zastosowanie jako elektrody w kondensatorach i bateriach, gdyz,
jak wspomniano wczeéniej, przy odpowiedniej chiralno$ci maja duza przewodnio$¢ elek-
tryczng, a oprocz tego duza powierzchnie. Co wazne, ich geometria sprawia, ze ich po-

wierzchnia jest latwo dostepna dla elektrolitu [11, 12].
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Pomyst budowy obwodéw elektrycznych na bazie czasteczek jest istotna czescia nanotech-
nologii. Szczegdlnie w nanoskali, potaczenia miedzy przetacznikami i innymi urzadzeniami
aktywnymi staja sie coraz bardziej istotne. Nanorurki weglowe sa réwniez w tej dziedzinie
postrzegane jako bardzo obiecujacy kandydaci [13, 14].

Nanorurki sg bardzo istotne z punktu widzenia nanotechnologii. Przy Srednicy rzedu na-
nometra mozna nimi manipulowaé fizycznie oraz chemicznie w bardzo uzyteczny sposob.
Zmnalazty wiec zastosowanie w elektronice, materialoznawstwie, zarzadzaniu energia, prze-
tworstwie chemicznym i wielu innych dziedzinach [15-20].

Pojawia sie¢ natomiast pytanie o zastosowanie ich w biologii i medycynie. Jest to rozwi-
jajaca sie dziedzina, w ktérej nanorurki weglowe moga rowniez wykazaé swoj potencjal.
Wegiel jest postrzegany jako material biokompatybilny, stad tez zainteresowanie CNT.
Wykazano wzrost komérek na CNT [21-24], dlatego nie wydaje si¢, aby byly one silnie
toksyczne. Zdolno$é do funkcjonalizowania $cian bocznych CNT daje réwniez podstawy
do zastosowan biomedycznych, np. wzrostu i regeneracji neuronéw oraz stentéw naczynio-
wych. Wykazano réwniez, ze pojedynczg ni¢ DNA mozna zwigzaé z nanorurka, a nastepnie
wprowadzi¢ taki duet do komorki.

Potencjalne zastosowanie nanorurek weglowych w biologii i medycynie stalo sie motywacja
do podjecia badan naukowych, ktorych celem byla odpowiedZ na pytanie w jakim stopniu
nanorurki weglowe, a pdézniej takze pokrewne nanostruktury, moga by¢ postrzegane jako
nanokontenery shuzace dostarczaniu rozmaitych substancji do wnetrza komérki. Jednym z
przyktadéw potencjalnego zastosowania nanostruktur jest terapia celowana molekularnie
w leczeniu raka (onkologia precyzyjna).

Terapia celowana molekularnie w onkologii polega na stosowaniu leku skierowanego bezpo-
$rednio przeciwko komorce nowotworowej z okreslona zmiana genetyczna. Jest ona bardzo
skuteczna, o ile w komérce nowotworowej znajduje sie tzw. cel molekularny, czyli konkret-
nie zmienione biatko.

Jak wspomniano powyzej, nanorurki cechuje wysoka odpornos¢ mechaniczna. Pojawia sie
w zwigzku z tym pytanie o mozliwo$¢ przebicia dwuwarstwy fosfolipidowej przy uzyciu
CNT i wykorzystanie jej jako kontenera. Dwuwarstwa fosfolipidowa pelni w komorce eu-
kariotycznej funkcje naturalnej i skutecznej bariery odgradzajacej wnetrze komérki od
Srodowiska zewnetrznego, gdyz jest ona nieprzepuszczalna dla prawie wszystkich orga-

nicznych i nieorganicznych zwiazkéw chemicznych wystepujacych w wodzie w warunkach
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naturalnych. Jak sugeruje nazwa, sktada sie ona z dwoch warstw lipidow zwrdoconych do
siebie resztami kwasu ttuszczowego (tzw. ogonami fosfolipidéw). Reszty fosforanowe (tzw.
glowy fosfolipidéw) sa natomiast zwrocone na zewnatrz dwuwarstwy. Co wazne, dwuwar-
stwy sa spontanicznie powstajacymi i samoorganizujacymi sie potptynnymi strukturami.
Plynnosé blony jest uzalezniona od ilo$ci molekul cholesterolu znajdujacego si¢ pomiedzy
fosfolipidami [25].

Nanorurki wydaja sie by¢ jednymi z lepszych kandydatow do przebicia dwuwarstwy i do-
starczenia substancji rowniez ze wzgledu na swoja niewielka Srednice. Dwuwarstwy maja
duze mozliwosci samoregeneracji, jednak nalezy pamietaé, ze zbyt duza skala jej uszko-
dzenia jest rownoznaczna ze $miercia komoérki. Z tego tez powodu nie mozna probowaé
przebija¢ dwuwarstwy zbyt duzym obiektem.

Oprécz homogenicznych nanorurek weglowych, w badaniach uzyto réwniez heterogenicz-
nych nanorurek weglowo - krzemowych (SiCNT) [26]. Nanorurki SiCNT, w poréwnaniu
z tymi zbudowanymi tylko z wegla, wykazuja wigksza reaktywnos$é, co moze utatwié¢ ich
funkcjonalizacje. Najbardziej stabilne nanorurki weglowo - krzemowe maja stosunek wegla
do krzemu 1 : 1 [27]. Nanorurki te moga by¢ takze stosowane w elementach magazynu-
jacych wodér [28]. Podejmowane sa réwniez proby wykorzystania nanorurek weglowo -
krzemowych w urzadzeniach elektronicznych [29-32] oraz w stomatologii [33].

Opis teoretyczny grafenu datuje sie na rok 1947, jednak dopiero na poczatku lat 80 XX
wieku pojawily sie przestanki moéwiace, ze mozna go wytworzyé¢, co ostatecznie udato
sie w 2004 roku grupom naukowcéw z Georgii i Manchesteru. Jest to réwniez material
o unikalnych wlasciwosciach, ktory znajduje zastosowanie w coraz to nowych obszarach.
Poniewaz znajduje on zastosowanie réwniez w medycynie, istotnym jest zbadanie jego
wplywu réwniez na dwuwarstwe fosfolipidowa [34]. W odréznieniu od nanorurek jest to
material dwuwymiarowy i jego wplyw na btone, pomimo pewnego podobienstwa do na-
norurek, moze by¢ zupelnie inny.

Ostatnia struktura wzieta pod uwage w prowadzonych badaniach byt nanostozek zbudo-
wany z krzemu. Ma on ostrzejszy koniec, w poréwnaniu do zamknietej potows fullerenu na-
norurki, co moze onaczaé bardziej ptynne przejscie przez dwuwarstwe fosfolipidowa, szcze-
gélnie w momencie osiggniecia przez identer sztywnych szkieletéw glicerolowych w dwu-
warstwie fosfolipidowej.

Sposdd nanostruktur wykorzystanych w przeprowadzonych badaniach zdecydowanie naj-
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wiecej uwagi po$wiecono nanorurkom weglowym. Sa one bardzo obiecujacym materiatem
w kontekscie celu naukowego i byly badane pod tym katem réwniez przez innych naukow-
c6w [35, 36]. Dzieki temu, pomimo pewnych réznic wystepujacych w technice badawczej,
np. wszystkie przeprowadzone przeze mnie symulacje sa w pelni atomistyczne, istniata
mozliwo$é poréwnania uzyskanych wynikéw i sprawdzenia poprawnosci przygotowanego
modelu dwuwarstwy fosfolipidowej, nanorurki oraz parametréw symulacji.

Do przebicia dwuwarstwy uzyto nie tylko jednego rodzaju nanorurek weglowych. Zbadano
wplyw zaréwno nanorurki zamknietej, jak i otwartej [37]. Pozwolilo to oszacowaé réznice
pomiedzy indentacja obiema nanorurkami i podjaé¢ decyzje, czy w dalszych symulacjach
mozna wykorzystywa¢ nanorurki otwarte, ktérych struktura jest tatwiejsza do wygenero-
wania. Zbadany zostal réwniez wptyw CNT o r6znej srednicy na blone komérkowa [38]. Z
jednej strony, w kontekscie wykorzystania nanorurek jako konteneréw na substancje, sred-
nica CNT powinna by¢ jak najwieksza. Z drugiej zbyt duza Srednica moze spowodowaé
nieodwracalne uszkodzenie dwuwarstwy, a w konsekwencji Smieré¢ komorki. Istotne jest
wiec okreslenie granicznej, bezpiecznej Srednicy indentera.

Zbadano réowniez przypadek nieidealny. W prowadzonych w ramach celu naukowego ba-
daniach, jak réwniez badaniach innych naukowcéw, rozpatruje sie najczesciej przypadek,
w ktorym indenter porusza si¢ prostopadle w kierunku blony. Poniewaz w rzeczywistosci
jest to przypadek trudny do osiagniecia, zbadano przypadek indentacji CNT utozona pod
réznymi katami wzgledem blony [39].

W przeprowadzonych symulacjach pod uwage wzieto nie tylko proces indentacji, ale réw-
niez wycofywania nanostruktur z dwuwarstwy fosfolipidowej. Symulacja sktadata sie zatem
z dwéch faz - wbijania i wyciagania nanostruktury z blony. Symulacje procesu ekstrakeji
przeprowadzono dla tych samych uktadéw, ktore wezesniej byly indentowane.

Doktadne zbadanie procesu wycofywania nanostruktury z dwuwarstwy fosfolipidowej jest
bardzo istotne. Przepychana przez dwuwarstwe nanostruktura bardzo czesto popycha
przed soba napotkane lipidy. Podczas fazy ekstrakcji pojawia sie pytanie o mozliwosé
ponownego whudowania w strukture dwuwarstwy wypchnietych wezeéniej lipidow. Jezeli
taki proces zachodzi, wiaze sie to z wiekszg stabilnoscig blony, ktéra w tym przypadku
ulega mniejszym uszkodzeniom.

Proces wycofywania nanostozka zostal przeprowadzony z réznych glebokosci przebicia

blony. Ta cze$é badan data odpowiedz o korelacje pomiedzy glebokoscia samej indentacji
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a stopniem uszkodzenia blony zaréwno w procesie indentacji, jak i nastepujacym po nim
procesie ekstrakcji.

Po procesach indentacji i wycofywania organizacja btony jest zaburzona, czasami pozostaja
w jej strukturze znaczne defekty. Jednym z elementéw badan bylo zbadanie mozliwosci
samoregeneracji btony. Im szybciej dwuwarstwa fosfolipidowa sie zregeneruje, tym predzej
komoérka bedzie prawidlowo chroniona przez wplywem Srodowiska zewnetrznego. Ten te-
mat zostal w szerszym zakresie opisany w [34], gdyz uszkodzenia spowodowane indentacja
przy uzyciu warstwy grafenowej okazaly sie by¢ najwieksze.

Liczba uktadéw modelowanych w ramach celu naukowego jest dos¢ duza. Jednak aby
badania byly spdjne i w jak najszerszym zakresie poréwnywalne, najwazniejsze cechy i
parametry symulacji byly zblizone dla kazdego badanego systemu.

Jednym z nich jest predko$é¢ przesuwania nanostruktury. W tym przypadku nalezalo zna-
lez¢ kompromis pomiedzy iloécia atoméw w uktadach (najczesciej pomiedzy 120 - 150 ty-
siecy), a czasem symulacji. Ostatecznie predkosci te wahaja sie miedzy 0.5, a 2.5 m/s, co
jest dodatkowo zgodne z tymi zaproponowanymi przez [35, 36, 40]. Jedynie w przypadku
jednej serii badan predkosci indentacji byty wieksze. Do przemieszczania nanostruktur
w ukladzie uzyto techniki Sterowanej Dynamiki Molekularnej (SMD).

Wszystkie badania byly przeprowadzone w temperaturze fizjologicznej ~ 310K (w niekté-
rych seriach symulacji uwzgledniono takze inne), w obecnosci wody i z krokiem czasowym
0.5 fs. Woda jest konieczna zwazywszy na jej ilos¢ w ludzkim organizmie. We wszyst-
kich badaniach uzyto tego samego modelu dwuwarstwy, ztozonego z fosfolipidéw DMPC
(1,2-Dimyristoyl-sn-glycero-3-phosphocholine) oraz cholesterolu w proporcjach podawa-
nych w [25]. We wszystkich symulacjach zastosowano pole sitowe typu CHARMM [41, 42]
i wszystkie zostaly wykonane przy uzyciu oprogramowania NAMD [43], stworzonego przez
zespot Uniwersytetu w Illinois.

Nalezy rowniez podkredli¢, ze wyniki przedstawione w publikacjach sa uérednione po, zwy-
kle, kilkunastu trajektoriach. Dodajac do tego wielkoséci ukladow oraz fakt, ze badania
komputerowe byly wykonane przy uzyciu w petni atomistycznego modelu, ilos¢ czasu, w

ktorych prowadzone byly symulacje nalezy mierzy¢ w milionach procesorogodzin.
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4.3.2 Omoéwienie wynikéw wlasnych

Zagadnienia zwiazane z symulacjami komputerowymi ukladéw molekularnych o znaczeniu
biologicznym bylo réwniez tematem mojej rozporawy doktorskiej zatytutowanej ”Bada-
nie dynamiki cholesterolu w otoczeniu fosfolipidéw i biatek — symulacje komputerowe”.
Wtedy, przy ograniczonej mocy obliczeniowej symulowane byly uktady bezwodne, a sy-
mulacje nie zawsze byly w pelni atomistyczne. Dodatkowo uzyty zostal model molekuty
sztywnej. Pomimo tych ograniczen w koncowej fazie pracy nad doktoratem mialy miej-
sce moje pierwsze symulacje dwuwarstwy fosfolipidowej. W kolejnych latach po uzyskaniu
stopnia doktora, nastgpita zmiana oprogramowania na NAMD, ktore pozwala prowadzi¢ w
pelni atomistyczne symulacje oraz, dzigki wysokiej skalowalnosci obliczen, badane uktady
mogtly byé¢ uzupelnione o wode. Zaowocowalto to publikacjg zatytutowang ” The impact of
a carbon nanotube on the cholesterol domain localized on a protein surface” [44], gdzie
zbadano wplyw jednosciennej nanorurki weglowej na biatko srédbtonka (11QV). Praca ta,
podobie zreszta jak [45], moze by¢ traktowana jako swoisty tacznik pomiedzy wykonanymi
wczesniej, w ramch doktoratu, symulacjami ukladéw o znaczeniu biologicznym a ich kon-
tynuacja.

Opisujaca podobne zagadnienia jak [44], jednak réwniez dla nanorurki heterogeniczne;
SiCNT, byta praca zatytulowana ”Interaction Between Silicon—Carbide Nanotube and
Cholesterol Domain. A Molecular Dynamics Simulation Study.” [46].

Powyzszy artykul w pierwszej czesci poréwnuje wyniki uzyskane podczas symulacji klastra
cholesterolu ztozonego z 30 molekut oraz uktadow z ta samg ilodcia cholesteroli, ale otacza-
jaca CNT lub SiCNT. Cholestrol otaczajacy nanorurki rozktada sie réwnomiernie tworzac
na ich powierzchni cienka warstwe. Dodatkowo molekuly preferuja ulozenie hydrofilowymi
grupami OH w kierunku ”do siebie” przy réwnoczesnej orientacji wzdtuz gtéwnej osi na-
norurki.

Analiza dynamiki translacyjnej molekul cholesterolu, na podstawie wykresu (JA#(t)[?)
srodkéw mas cholesteroli ([46], rys. 2) oraz warto$ci wspétezynnikéw dyfuzji pozwala wnio-
skowad, iz najwiekszg mobilnoscig translacyjna cechuja sie molekuty w klastrze. Obecnosé
nanorurki wprowadza pewne uprzadkowanie a zarazem zmniejsza mobilno$¢ cholesteroli,
dzieki ich fizysorpcji na jej powierzchni. Skutkiem tego wartosci wspotczynnikéw dyfuzji
dla molekul w klastrze w poréwnaniu do tych na powierzchni CNT (lub SiCNT) sa o rzad

wielkoéci wigksze. Nie ma tu znaczenia rodzaj nanorurki - zaréwno w uktadzie z nanorurka
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homogeniczna, jak i heterogeniczna, molekuty cholesterolu tworzace cienkie warstwy na
ich powierzchni cechuja sie podobng dynamika. Wartym odnotowania jest rowniez fakt,
ze w temperaturze fizjologicznej wszystkie uktady sa stabilne, tzn. nie zachodzi proces
desorpcji cholesterolu z klastera czy powierzchni nanorurki.

Druga cze$¢ symulacji omawianych w [46] polegala na umieszczeniu klastera cholesterolu
na powierzchni biatka $rodblonka (1LQV). Nastepnie, po ustaleniu si¢ réwnowagi w ukta-
dzie, w klaster cholesterolu wbito réznie zorientowana nanorurke ([46], rys. 4). Po czasie
25 ns, przy wykorzystaniu techniki SMD, zostata ona odciagnieta od biatka.
Najwazniejsza konkluzja plynaca z przeprowadzonych symulacji jest fakt, ze obie nano-
rurki (CNT, SiCNT) sa w stanie zmniejszy¢ depozyt cholestrolu znajdujacy sie na biatku
poprzez adsorpcje fizyczng jego molekul. Przy czym nalezy zwrédci¢é uwage na wyrazna
korelacje pomiedzy orientacja nanorurki wzgledem klastera a iloécia usunietych molekutl.
Nanostruktury osiagaja najmniejsza skutecznosé w przypadku, kiedy sg umieszczane w
klasterze cholesteroli jednym z koncéw (maksymalnie 30 %), a najwieksza w przypadku,
gdy ich orientacja jest zblizona do orientacji depozytu (nawet ponad 80 %). Nanorurki
weglowe cechuje mniejsza skutecznosé¢ w poréwnaniu do ich heterogenicznych odpowiedni-
kéw, szczegdlnie w przypadku orientacji numer jeden ([46], rys. 4a), Moze to by¢ zwiazane
z wicksza dlugoscia wigzania Si - C, co powoduje, ze SICNT maja wigksza dostepna po-
wierzchnie. Oddziatywania SICNT - cholesterol sa takze silniejsze.

W kolejnych publikacjach zatytulowanych ”Properties of ultrathin cholesterol and pho-
spholipid layers surrounding silicon-carbide nanotube: MD simulations” [47], ”Molecular
Dynamics Simulations of the Dynamics of Small Cholesterol Systems” [48] oraz ”Proper-
ties of Ultrathin Lipid Layers Surrounding Boron Nitride Nanotube: Computer Simulation
Study” [49] opisane zostaly poszerzone wyniki badan cienkich warstw otaczajacych nano-
rurki oraz samych klasteréw cholesterolu. Wzigto takze pod uwage inna, zbudowana z
azotku boru, nanorurke heterogeniczna.

Chronologicznie pierwsza byla [47]. W odréznieniu od [46], w badaniach poprzedzaja-
cych przygotowanie publikacji uwzgledniono takze fosfolipidy. Symulacje przeprowadzono
zaré6wno w obecnosci wody, jak i w uktadach bezwodnych. Poszerzono takze zakres bada-
nych temperatur, tzn. oprécz fizjologicznej uwzglednione zostaly takze nizsze (T = 260
oraz 285 K), oraz wyzsze (T = 335 oraz 360 K). Wreszcie, uwzgledniono (dla cholesterolu)

rézne ilosci molekut tworzacych cienks warstwe.
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Pierwsza konkluzja, widoczna nawet w wizualizacji trajektorii symulacji, wskazywata na
réznice miedzy uktadami bezwodnymi jak i uwodnionymi. Niezaleznie od typu nanorurki,
w systemach bezwodnych lipidy orientowaly sie hydrofilowymi czesciami do siebie. Z kolei
w ukladach z woda orientowaly sie one ku sobie niepolarnymi ogonami, przy czym ten
proces jest bardziej widoczny w przypadku lzejszych cholesteroli ([47], rys. 1 i 2). Podob-
nie jak w [46], lipidy preferowaly ulozenie wzdluz gltéwnej osi nanorurki.

W uktadach uwodnionych mozna dodatkowo zaobserwowad, ze polarne glowy fosfolipidéw
preferuja $rodowisko wodne i desorbuja z powierzchni hydrofobowych CNT/SiCNT, pod-
czas gdy ogony POPC pozostaja $cisle zwiazane z nanorurka [47], rys. 2.

Analiza dynamiki translacyjnej (rys. 3, tabele 3 i 4) pozwolila na wyciagniecie kilku wnio-
skow. Po pierwsze, mobilno$é lipidéw rosnie wraz ze wzrostem temperatury. Dodatkowo
lipidy tatwiej przesuwaja sie po gladkiej CNT, skutkiem czego ich dynamika w uktla-
dach z ta nanorurka jest kilkukrotnie wieksza w poréwnaniu z uktadami z nanorurka
weglowo - krzemowa. Jest to szczegdlnie widoczne w uktadach bezwodnych - w systemach
z woda omawiane réznice sa mniejsze. W pojedynczych przypadkach, np. przedstawio-
nym na rys. 3e, jest nawet porownywalna. Obecno$¢ wody zwykle zmniejsza dynamike
translacyjna, chociaz w przypadku gesto upakowanej warstwy (np. uklady z 50 choleste-
rolami lub 25 fosfolipidami otaczajacymi SiCNT) wplyw wody jest odwrotny. Wyjasnie-
nie tego zachowania jest takie, ze im wigcej molekul w warstwie, tym mniejsza dostepna
powierzchnia swobodna nanorurki na molekute, co prowadzi do zmniejszenia dynamiki
translacyjnej. Jednak w uwodnionych uktadach (n = 50 cholesteroli z SICNT oraz n = 25
POPC z SiCNT) dynamika translacyjna lipidow jest wigksza w poréwnaniu z przypadkami
bezwodnymi dlatego, ze w tych systemach warstwa lipidéw otaczajacych SICNT jest na
tyle szczelna, ze nie pozwala na bezposrednie sasiedztwo nanorurka - woda. Tym samym
molekuly wody nie otaczaja lipidéw takze z boku, dodatkowo zmniejszajac ich mobilnosé
wzdtuz tych kierunkéw a same lipidy moga sie z wieksza swoboda przesuwaé wzgledem
siebie. Dodatkowo, co tez ma wplyw na dynamike translacyjna, w ukladach z fosfolipi-
dami, ich hydrofilowe gtowy moga desorbowaé z powierzchni silnie hydrofobowego SICNT
do otaczajacego je srodowiska wodnego.

Ostatnia kolumna tabeli 3 [47], prezentuje oszacowane wartosci energii aktywacji dla sys-
temow z cholesterolem. Energia aktywacji dyfuzji translacyjnej jest wieksza w przypadku

uktadéw z nanorurka weglowo - krzemowa. Przyczyna tego sa silniejsze oddzialywania
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van der Waalsa pomiedzy cholesterolami i SiCNT. Obecno$¢ wody nie zmienia glownego
mechanizmu dyfuzji, czyli §lizgania sie molekutl cholesterolu po powierzchni nanorurek.
Mozna zauwazy¢, ze zaréwno wartosci energii aktywacji, jak i wspétczynnikéw dyfuzji, za-
leza od iloéci molekut otaczajacych nanorurke. Jest to skutek istnienia w uktadach dwéch
procesow: fizysorpcji cholesterolu na powierzchni nanorurek oraz oddziatywan miedzy mo-
lekutami cholesterolu. W ukladach, w ktérych liczba cholesteroli jest niewielka dominuje
proces zwiazany z adsorpcja fizyczna. Energia aktywacji jest wysoka, gdyz duza ilo$¢ ener-
gii jest potrzebna do przeniesienia cholesterolu do innego centrum adsorpcji. Z drugiej
strony wystepuje wiele niezajetych miejsc adsorpcji, wiec liczba skokéw pomiedzy cen-
trami adsorpcji jest duza. Skutkuje to wysokim wspélczynnikiem dyfuzji.

Inna sytuacje mozna zaobserowowaé z ukladach z SiICNT i fosfolipidami, gdzie obecnosé
wody nie tylko obniza warto$é¢ energii aktywacji, lecz zwieksza wartosé¢ wspétczynnikéw
dyfuzji (tabela 4). Takie zachowanie jest skutkiem desorpcji polarnych gtéw POPC do
srodowiska wodnego (rys. 2).

Na rysunku nr 4 w publikacji [47] pokazane sa wykresy radialnej funkcji rozktadu bada-
nych lipidéw z uwzglednieniem gtéwnej osi nanorurki. Widoczna jest réznica w $rednicy
obu nanorurek (rys. 4a oraz d) wynikajaca z réznych dlugosci wiazan C - C oraz C - Si.
Powierzchnia SICNT jest, w kontekscie oddziatywan van der Waalsa, bardziej zlozona niz
powierzchnia CNT, stad tez na panelach a oraz d widoczne sa dodatkowe piki lub rozszcze-
pienia pikow w przypadku nanorurki heterogenicznej. Z panelu b mozna wywnioskowag,
ze w obecnoéci wody w znacznej czesci hydrofobowe molekuty cholesterolu preferuja nieco
blizsze utozenie wzgledem takze hydrofobowej nanorurki.

Duze réznice widoczne sg na wykresie 4c. Obserwacja wynikajaca z tego rysunku doty-
czy utozenia grup C Hs potaczonych ze szkieletem sterolowym. W przypadku mniejszego
uktadu (n = 15) grupy te sa zwykle zorientowane w kierunku nanorurki, zwiekszajac tym
samym $redni dystans pomiedzy nimi. W wiekszych systemach przewaza odwrotne ulo-
zenie tych grup, co prowadzi do zmniejszenia odleglodci dzielacej nanorurke i cholesterol.
Opisana obserwacja zostala zwizualizowana na rys. 5.

Na rys. 4d, poréwnujacym rozktad molekut POPC na powierzchni CNT oraz SICNT wi-
doczne jest jeszcze wicksze, niz w przypadku cholesterolu, rozmycie maksimoéow. Szczegdlnie
drugi pik przejawia wieksza ztozonos$é. Dodatkowym istotnym czynnikiem, nie wystepu-

jacym w przypadku ukladéw z cholesterolem, jest juz wspomniana desorpcja gtow fosfo-
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lipidowych z powierzchni nanorurek. Inna réznicg jest, w przypadku z SiCNT, brak tak
wyraznych maksiméw, jak w przypadku ukladéw z CNT. Swiadczy to o stabszej adsorpcji
lipidéw niz ma to miejsce w przypadku cholesterolu, zwlaszcza w przypadku nanorurki
weglowo - krzemowej.

Rys. 6 ([47]) pokazuje wykresy g(r) (radialnej funkcji rozktadu). Wykresy te potwierdzaja
wnioski powstale podczas analizy krzywych g4(r) (rys. 4), dotyczacych wplywu bardziej
ztozonej powierzchni SICNT na ich ksztalt.

Publikacja [49] dokumentuje podobne uktady, jak w przypadku [47], jednak dla przypadku
nanorurki zbudowanej z azotku boru (BNNT). Réwniez w tym przypadku molekuty chole-
steroli/fosfolipidow tworza na powierzchni nanorurki otaczajaca ja cienka warstwe. Takze
orientacja molekul wzgledem siebie zalezy od tego, czy uklad jest bezwodny, czy uwod-
niony (rys. 26.2). Mobilno$¢ molekul wzrasta wraz z temperatura (rys. 26.3 i 26.4, gdzie
przedstawione zostaly, odpowiednio, odchylenia S$redniokwadratowe oraz wspétczynniki
dyfuzji), przy czym mobilnosé cholestroli w ukladzie bezwodnym z n = 30 molekutl jest
mniejsza w porownaniu do uktadu z n = 15, co jest zwigzane z mniejsza dostepna po-
wierzchnia swobodna BNNT w wiekszym ukladzie (rys. 26.4 a, b). Odwotna sytuacja ma
miejsce w uktadzie z woda gdzie wiekszy uklad cechuje minimalnie wigksza dynamika.
Przyczyna takiego zachowania moze by¢ fakt, ze w mniejszym uktadzie woda czeSciowo
pokrywa takze powierzchnie nanorurki zmniejszajac tym samym mobilno$é hydrofobo-
wych cholesteroli. Dodatkowym czynnikiem zwickszajacym mobilnosé cholesteroli moze
by¢é takze niska hydrofobowos¢ BNNT.

Dosy¢ wyrazne réznice, nie obserwowane nigdzie indziej w przypadku uktadéw z BNNT,
wystepuja pomiedzy uwodnionym a bezwodnym ukladem z 30 cholesterolami (rys. 26.4 ¢).
Obecnos¢ wody zmniejsza znaczaco mobilnoéé cholestrolu w opisywanym uktadzie. Jest to
zwiazane z faktem, ze starajac sie ekranowaé powierzchnie hydrofobowe, molekuty lipidu
orientuja sie weglowodorowymi ogonami ku sobie, zmniejszajac w ten sposdb powierzchnie
ewentualnego kontaktu z woda.

W przypadku uktadéow z POPC, mobilnos¢ fosfolipidéw jest podobna do mobilnosci cho-
lesteroli w wigkszym ukladzie i nie zalezy od obecnosci wody w uktadzie (rys. 26.4 d).
Wykresy ga(r) (rys. 26.6) dla uktadéw z cholesterolami, potwierdzaja obserwacje formo-
wania sie pojedynczej, ciaglej warstwy na powierzchni BNNT. Dla uktadéw w fosfolipidami

wykresy ga(r) sa bardziej zlozone, co ma zwiazek z obecnoscig w strukturze POPC diu-
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gich ogonéw oraz ruchliwej glowy.

Ostatni rysunek w [49], 26.8, jest poréwnawczy, z ktérego jednoznacznie wynika, ze mo-
lekuty POPC otaczajace BNNT cechuje, w poréwnaniu z CNT oraz SiICNT, najwigksza
dynamika translacyjna. Sposéd badanych nanorurek to wtaénie BNNT jest najbardziej
hydrofilowa i w tym nalezy upatrywaé przyczyny tak duzej mobilnosci molekut na po-
wierzchni tej nanorurki.

Pozycja [48] opisuje zachowanie ukladéw zbudowanych z samych cholesteroli, bez nanoru-
rek. Wyniki dla tych ukladéw sa do pewnego stopnia zbiezne z tymi, w ktérych obecna
jest nanorurka, tzn. w zaleznosci od obecnosci wody molekuly uktadaja si¢ grupami OH w
kierunku do siebie lub na zewnatrz. Podobnie jak w uktadach z nanorurkami, w badanym
zakresie temperatur nie zaobserwowano przejsé¢ fazowych. Rowniez wartosci wspotczyn-
nikéw dyfuzji rosna wraz ze wzrostem temperatury uktadéw. Jednak obliczone wartosci
D sa nizsze niz w poprzednich uktadach z nanorurkami co $wiadczy o ciasnym utoze-
niu sie molekul wzgledem siebie. Wartoéci wspotczynnikéw dyfuzji sa nizsze w przypadku
ukladéw z woda, warto jednak odnotowaé, ze podobnie jak w przypadku z BNNT [49],
w uktadach bezwodnych wigksza dynamika translacyjna cechuje sie uktad mniejszy, a w
uwodnionych wiekszy. W mniejszych ukltadach molekutl jest na tyle malo, ze nie mozna
mowi¢ o powstaniu rdzenia cholesterolowego, wiec woda sasiaduje z praktycznie kazda
molekuta cholesterolu ograniczajac w ten sposob jej mobilnoéé. W przypadkach, kiedy
cholesteroli jest wiecej, woda nie dociera do molekul w rdzeniu utworzonego klastera i nie

zmniejsza ich dynamiki tworzac wokdt polarng otoczke.

W przedstawionych powyzej publikacjach dyskutowane byly otrzymane wyniki badan
dotyczacych interakcji lipidow z nanostrukturami, ktore zostaly wykorzystane jako inden-
tery penetrujace dwuwarstwe fosfolipidowa. Otrzymane wyniki indentacji btony zostaly

omoéwione w serii publikacji zaprezentowanych w dalszej czesci tej sekcji.

Pierwsza publikacja dotyczaca zagadnienia indentacji dwuwarstwy fosfolipidowej przy
pomocy, w tym przypadku nanorurki weglowej, byt artykul zatytulowany ”Nanoindenta-
tion of biomembrane by carbon nanotubes — MD simulation” [37].

W tej pracy omawiane sa wyniki penetracji zaréwno przy uzyciu nanorurki otwartej, jak i

zamknigtej, obu o chiralnosci (10, 10). Nalezy takze zauwazy¢, ze zostaly zbadane zaréwno
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proces wbijania, jak i wyciaggania nanorurki z dwuwarstwy. Rysunki, ktére wizualizuja
wspomniane procesy to rys. 2 dla wbijania i rys. 9 dla wycofywania.

Pierwsza analizowana wielko$cia jest Srednia sita potrzebna do przebicia blony (rys. 31i4).
Jest ona rzedu nanoniutonéw dla kazdej badanej predkosci (2, 12 i 20 m/s). Zalezy ona
od predkosci indentera i przyjmuje najwyzsze wartosci dla najwigkszej predkosci. Maksy-
malna warto$¢ sity pojawia sie w momencie rozpychania przez nanorurke szkieletu glice-
rolowego, ktéry jest najbardziej sztywna czedcia fosfolipidu. Nastepnie sita zaczyna maleé.
Wazna konkluzja jest podobiefistwo wynikéw otrzymanych dla nanorurki zamknietej w
poréwnaniu z nanorurks otwartg. Nanorurka zamknieta wydaje sie by¢ nieco mniej in-
wazyjna dzieki potowie fullerenu, ktérym jest domknieta i co da sie zauwazy¢ na rys. 8.
Na zrzutach ekranu widaé, ze nanorurka zamknieta rozpycha lipidy btonowe podczas gdy
nanorurka otwarta czesto pcha je przed soba - na rys. 8b widaé¢ wyrwane z blony lipidy.
Jednak pomimo wskazanej réznicy, na wykresach sily (rys. 4), pracy (rys. 5) i potencjatu
redniej sity (PMF) (rys. 7) wida¢ duze podobienstwo zar6wno w ksztalcie wykresu, jak
i przyjmowanych wartosciach. Jest to o tyle istotny wniosek, ze w kolejnych symulacjach
mozliwe byto uzycie nanorurki otwartej, ktéra jest tatwiejsza do zamodelowania.

Po ponownym zréwnowazeniu uktadu z whita nanorurka rozpoczeto proces jej wycofywa-
nia z dwuwarstwy poprzez zmiane zwrotu wektora predkosci na przeciwny (w poréwnaniu
do procesu przebijania). Rys. 9 wizualizuje ten proces pozwalajac wnioskowaé, ze dwu-
warstwa fosfolipidowa bardzo szybko wraca do swojej konfiguracji poczatkowej poprzez
biezace eliminowanie zmian wywotanych procesami indentacji.

W publikacji [50] réwniez uzyto CNT do indentacji blony, jednak tym razem najmniejsza
predkos$é indentacji byla znacznie nizsza od omawianych w [37] i wynosita 0.5 m/s, czyli
czterokrotnie mniej niz najwolniejsza badana poprzednio. Do przebicia btony uzyta zostata
jednostronnie domknieta nanorurka weglowa, odwrécona o 180° w poréwnaniu do [37] i
wypekliona tlenkiem azotu. Taka orientacja CNT miala, podczas jej przesuwania, prze-
ciwdzialaé ucieczce tlenku azotu z jej wnetrza. Wypelnienie CNT molekutami NO mialo
na celu sprawdzenie, czy gaz potrafi opusci¢ nanorurke po jej zatrzymaniu: a) pomiedzy
fosfolipidami blonowymi, b) po przebiciu dwuwarstwy fosfolipidowej. Zrzuty ekranéw kon-
figuracji poczatkowej oraz konfiguracje chwilowe w kolejnych stadiach procesu indentacji
sa pokazane na rys. 11 2 [50].

Obliczone wartosci §redniej sity oraz pracy (rys. 3 i4) sa ponad dwukrotnie nizsze od tych
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prezentowanych w [37], dla najnizszej predkosci. Réwniez wartosci potencjatu sredniej sity
sa zdecydowanie nizsze (rys. 5). Oznacza to, ze podczas procesu przebijania, mniejsza
predkosé w mniejszym stopniu ingeruje w organizacje lipidéw w dwuwarstwie.

Powyzszy wniosek nie jest jednak réownoznaczny z brakiem wplywu indentera na blone.
Nawet przy tak niewielkiej predkosci, jak badana, na rys. 2d zauwazy¢ mozna, ze jeden z
lipidéw blonowych zostal wyrwany z dwuwarstwy.

Zachowanie tlenku azotu po zatrzymaniu nanorurki obrazuja rys. 6 i 7. Molekuty NO
opuszczaja wnetrze nanorurki zaréwno w przypadku, kiedy zatrzymalta sie ona pomiedzy
lipidami, jak i wtedy, kiedy przebita cala dwuwarstwe, a jej otwarty koniec znajduje sie
w wodzie po drugiej stronie btony. Proces dyfuzji NO pomiedzy lipidy jest bardziej efek-
tywny (~ 22 % uwolnionych molekul gazu w czasie 7 ns) w poréwnaniu do tego do wody
(~ 17 % uwolnionych molekul gazu). Przyczyna tego jest fakt, ze male czasteczki wody sa
w stanie znacznie bardziej efektywnie czopowaé otwarty koniec nanorurki w poréwnaniu z
dhugimi i trudno reorganizujacymi sie tancuchami fosfolipidéw. Czynnikiem utatwiajacym
przenikanie NO do wody jest slaba, trwala polaryzacja czasteczek gazu. Molekuty NO,
jako wolne rodniki, posiadaja w przyjetym w symulacjach modelu trwaly moment dipo-
lowy.

Wykres przemieszczenia Sredniokwadratowego (rys. 7) pokazuje, ze czasteczki NO uwol-
nione w blonie pozostaja pomiedzy fosfolipidami, natomiast te uwolnione do wody poru-
szaja sie w obrebie caltej komoérki symulacyjnej. Powyzsza obserwacja jest przyczyna tak
duzych dysproporcji w wykresach MSD, jak te widoczne na rys. 7.

Kolejne dwie publikacje, [51] i [38], opisuja wplyw Srednicy CNT na strukture blony pod-
czas procesOw indentacji i wysuwania nanorurki. W obu pracach uzyto nanorurek o réznych
Srednicach.

Pozycja [51] opisuje wstepne wyniki symulacji komputerowych. Zasadnicza réznica po-
lega na uzyciu tylko pojedynczej warstwy zbudowanej z fosfopidéw i biatek. Warstwa ta
podparta byla ”od spodu”unieruchomionym grafenem. Te badania przeprowadzono bez
udziatu wody.

Rys. 2 oraz rys. 4 potwierdzaja wezesniejsze konkluzje ([37, 50]) dotyczace zaleznosci po-
miedzy predkoscia indentacji a wymagana sila/praca. Na rys. 2 widaé rowniez, ze sila
rosnie stopniowo az do osiagniecia przez CNT szkieletu glicerolowego. Po przebiciu sie

nanorurki przez najbardziej sztywna czes¢ fosfolipidéw zaczyna ona maleé.
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Nie zaobserwowano natomiast znaczacych réznic w potrzebnej do penetracji sity w przy-
padku uzycia CNT o réznych $rednicach (rys. 3). Brak rozbieznosci w profilach sity wynika
z faktu, ze pojedyncze lipidy co prawda sa wyrywane z warstwy, jednak ich ilo$¢ jest w kaz-
dym przypadku zblizona. Dzieje sie tak dlatego, ze lipidy w warstwie sa utozone glowami
w kierunku zblizajacej sie nanorurki, co znaczaco utatwia ich rozpychanie. Dodatkowo, w
przypadku CNT o wigkszych srednicach, jest to najlepsze utozenie, jezeli chodzi o mozli-
wos¢ znalezienia sie fosfolipidu wewnatrz przesuwajacej sie nanorurki. W takiej sytuacji
nie jest on popychany przed nanorurka i jego wktad w wielko$é sily jest minimalny.

Inne wnioski dotycza indentacji pelnej dwuwarstwy fosfolipidowej [38]. Rys. 2 i 3a wskazuja
wyrazng zalezno$é¢ miedzy érednicg CNT a sitg. Indentacja blony przy uzyciu nanorurki
o wiekszej drednicy wymaga wieckszej sity, co znajduje odzwierciedlenie na rys. 2. Jedynie
w nielicznych przypadkach, jak pokazany na rys. 3a (najmniejsza predko$¢) maksymalne
wartosci sity sa podobne. Podobny zwiazek miedzy potrzebna sita, predkoscia identera i
jego srednicy istnieje réwniez w przypadku wycofywania CNT z dwuwarstwy, przy czym
dla tego procesu srednie wartosci sity sa nizsze.

Zaleznos¢ miedzy $rednica nanorurki a sitg podczas procesu indentacji jest konsekwencja
przebijania nanorurka bardziej ztozonej struktury dwuwarstwy, gdzie fosfolipidy sg rowniez
utozone resztami kwasu ttuszczowego w kierunku CNT. Nie sg tutaj rzadkimi sytuacje,
w ktérych, po zakonczonej indentacji mozna zaobserwowaé, ze jeden z ogondéw fosfolipidu
znajduje sie wewnatrz, a drugi na zewnatrz nanorurki (rys. 5). Dodatkowo, jezeli lipid
zostanie wyrwany z gornej warstwy blony, jest on przepychany takze przez dolng, bardzo
czesto powodujac wyrywanie lipidéw réwniez z tejze warstwy.

Tabela 1b obrazuje Srednig iloéé¢ lipidéw wyrwanych z blony podczas procesu indentacji.
Widoczna jest zaleznosé pomiedzy ich iloscig a predkoécia oraz $rednica indentera. Wigksza
predko$¢ oznacza wieksza ilos¢ wyrwanych lipidéw. Podobna zaleznosé dotyczy Srednicy
nanorurki - wigksza $rednica oznacza wigcej wyrwanych fosfolipidow i cholesteroli. W ta-
beli 1b uwzgledniono takze te molekuty, ktére znalazty sie wewnatrz CNT, a ktorych ilosci
podaje tabela la. Jedynie w przypadku nanorurki o najmniejszej srednicy lipidy okazuja
sie zbyt duze, zeby zmiesci¢ sie w jej wnetrzu. Nie zmienia to faktu, ze mozliwe sg sytuacje
takie jak ta pokazana na rys. 5, gdzie wlasnie w przypadku nanorurki (7, 7) jeden ogon
znalazl sie¢ wewnatrz, a drugi na zewnatrz indentera.

Czes¢ c tabeli 1 pokazuje ilosci molekut, ktére zostaly wyrwane z dwuwarstwy podczas
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obydwdch proceséw: wbijania a nastepnie wycofywania. Wida¢, ze ilos¢ oderwanych od
blony lipidéw zmalala w poréwnaniu do samego procesu indentacji. Oznacza to, ze czesé
lipidow wyrwanych podczas procesu przebijania, w trakcie wycofywania CNT z dwuwar-
stwy zostaje z powrotem whudowanych w jej strukture. Mamy tu jednak sytuacje odrotna
do indentacji - mniejsza predkosé ekstrakcji oznacza wicksza ilo§¢ wyrwanych lipidow blo-
nowych. Prowadzi to konkluzji, ze aby zminimalizowaé ilos¢ molekul wyrwanych z blony
nalezy ja przebija¢ z mozliwie najnizszg predkoscia, natomiast indenter powinien by¢ z
niej usuwany z duza predkoscia.

Powyzszy wniosek potwierdza takze rys. 8, gdzie pokazano wykresy potozenia wybranego
atomu wegla (C2) szkieletu glicerolowego fosfolipidow w funkcji odlegtosci od nanorurki.
Membrana zaréwno podczas procesu indentacji, jak i wycofywana jest znieksztalcona przez
przesuwajaca sie nanorurke, a skala tego znieksztalcenia zalezy od predkosci CNT. Dwu-
warstwa fosfolipidowa podczas procesu indentacji doswiadcza ugiecia (rys. 1d i e), a pod-
czas procesu wysuwania podaza za indenterem bedac podciagana do géry (rys. 9b).
Kazda z nanorurek uzytych podczas badan powodowata opisana powyzej deformacje btony,
przy czym skala deformacji jest najmniejsza w przypadku CNT o najmniejszej Srednicy.
Stopien deformacji zalezy takze od predkosci penetracji btony - w przypadku indentacji
przeprowadznej z niewielka predkoscia ugiecie blony jest mniejsze (rys. 8c versus rys. 8d),
gdyz blona ma wieksza mozliwo$¢ niwelowania zmian spowodowanych przesuwajacym sie
CNT. Z kolei podczas wycofywania nanorurki (rys. 8a i b) predko$¢ powinna byé¢ duza
poniewaz uniemozliwia to lipidom zwigzanie si¢ z atomami wegla z otwartego konca na-
norurki i w efekcie podciagniecie calego fragmentu btony do géry. Opisana konkluzja jest
zgodna z ta wyciagnietg podczas dyskutowania iloéci wyrwanych molekut.

W publikacji [38] wiecej uwagi poswiecono procesowi zabliZniania sie dwuwarstwy po in-
dentacji oraz skali jej uszkodzenia. Zauwazy¢ nalezy, ze najwieksza Srednia iloéé lipidow
wyrwanych z blony podczas przeprowadzonych eksperymentéw wynosi 4, co stanowi za-
ledwie 1.4% lipidéw uzytych w modelu blony. Réwniez proces zablizniania jest szybki, o
czym $wiadezy rys. 9. Pokazano na nim, ze cala woda znajdujaca si¢ wewnatrz nanorurki,
a ktora teoretycznie moglaby zosta¢ w dwuwarstwie, zostala z niej usunieta juz w trakcie
wycofywania CNT. Dzigki temu blona, nawet pomimo widocznej na rys. 9b deformacji
spelnia juz swoja funkcje ochronna dla komoérki. Réwniez po catkowitej separacji dwuwar-

stwa - nanorurka, blona jest w stanie szybko (» 12ns) wréci¢ do konfiguracji poczatkowej
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niwelujac wybrzuszenie widoczne na rys. 9b.

Eksprymenty komputerowe nanoindentacji zostaly réwniez przeprowadzone dla heteroge-
nicznej nanorurki weglowo - krzemowej. Dyskusja uzyskanych wynikéw oraz ich poréwna-
nie z wynikami dla nanorurki weglowej [38] znajduje si¢ w publikacji [26].

Badania zostaly przeprowadzone dla takich samych predkosci, jak w przypadku nano-
rurki homogenicznej. Wykresy sily potrzebnej do przebicia dwuwarstwy zamieszczone sa
na rys. 2a i majg one podobny charakter, jak w przypadku nanorurki weglowej. Jednak
maksymalne wartosci sily, poréwnujac je z rys. 2b z [38] (dla nanorurki weglowej o tej sa-
mej chiralnosci), sa wyzsze. Wiazanie Si-C jest dluzsze w poréwnaniu do C-C stad SiICNT
ma wieksza Srednice i jest to jeden z powodéw, dla ktérych do przebicia dwuwarstwy jest
potrzebna wieksza sita. Inng przyczyna moze by¢ fakt, ze nanorurka weglowa nie jest tak
gltadka, jak CNT, w kontekscie oddzialywan van der Waalsa. W konsekwencji jej ruch
pomiedzy lipidami moze by¢ bardziej zlozony.

Dtuzsze wigzanie Si-C oznacza tez wieksza elastyczno$é badanej nanorurki w poréwnaniu
z CNT, szczegdlnie w procesie indentacji, gdy oddzialywania dwuwarstwa - nanorurka sa
wiecksze. Przygladajac sie zrzutom ekranu, w szczegdélnosci b i ¢, pokazanym na rys. 1
mozna nawet wizualnie zauwazy¢, ze rzeczywiscie SICNT jest bardziej elastyczna niz CNT
(poréwnaé¢ mozna z rys. 2b i ¢, [50]).

Podobnie, jak w przypadku z nanorurka weglowa, réwniez tutaj dwuwarstwa pod naciskiem
nanorurki weglowo - krzemowej zostaje ugieta. Skala ugiecia zalezy od predkoéci wbijania
(im jest ona mniejsza tym delikatniejsze ugiecie) i moze by¢ powiazana z maksimum sity
(rys. 2a), ktéra wystepuje przy rozpychaniu szkieletéw glicerolowych fosfolipidéw. Delikat-
niej naciskana dwuwarstwa jest w stanie ugiaé sie nieco bardziej niz gwaltownie uderzona
przez obiekt poruszajacy sie pieciokrotnie szybciej. Z tego tez powodu maksimum sity
przesuwa si¢ w strone wiekszych glebokosci indentacji wraz ze zmniejszaniem sie predko-
Sci przebijania. Podobnie przy wyciaganiu (rys. 2b), wolno wyciagana nanorurka dluzej
utrzymuje kontakt w dwuwarstwa, gdyz jej fragment sasiadujacy z SiCNT jest podno-
szony w gore. Opisane zachowanie ten nie zawsze wystepuje dla nanorurki weglowej (np.
dla CNT (12, 12), procesu indentacji - rys. 2c¢, [38]), aczkolwiek w przypadku CNT o takiej
samej chiralnosci (10, 10), jest réwniez obserwowany.

Jednak, po zakonczeniu procesu indentacji, calkowite ugiecie jest najmniejsze dla naj-

mniejszej predkoéci. Dzieje sie tak dlatego, ze pomimo opisywanego w poprzednim akapicie
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duzego poczatkowego ugiecia (kiedy nanorurka osiaga szkielety glicerolowe fosfolipidéw),
dwuwarstwa moze zredukowaé¢ powstata deformacje dzieki dtugiemu czasowi catego pro-
cesu przebijania z niewielka predkoscia.

W przypadku omawianej publikacji [26] ugiecie dwuwarstwy zostalo rozseparowane na
gérna (zrzut ekranu la - warstwa blizsza nanorurce) i dolna warstwe. O ugieciu warstw
nalezy méwi¢ w kontekscie potozen atomu fosforu DMPC w funkcji odlegtosci od osi na-
norurki (rys. 3). Dzieki temu mozna zauwazy¢, ze atomy fosforu, szczegdlnie te znajdujace
sie w bezpoérednim sasiedztwie SICNT i umiejscowione w dolnej warstwie doswiadczaja
wigkszych dyslokacji niz te z gérnej. Wiazac sie¢ to moze z wyrywaniem fosfolipidéw z btony
w procesie indentacji, gdyz temu procesowi, po pierwsze, podlegaja fosfolipidy sasiadujace
z nanorurka, a po drugie, co wykazano wczesniej, wieksza jest mozliwos¢ wyrwania fosfo-
lipidu z dolnej warstwy. Z kolei kiedy nanorurka jest wycofywana z blony, powtornie te
same fosfolipidy doswiadczaja duzego przemieszczenia, gdyz moga sie znalezé z powrotem
pomiedzy fosfolipidami bltonowymi i zosta¢ wbudowane w strukture dwuwarstwy.

Na rys. 6 poréwnano ilosci wyrwanych przez SiCNT lipidow z przypadkiem CNT o tej
samej chiralnosci oraz CNT (15, 15). W calym procesie penetracji dwuwarstwy jedynie
dla najmniejszej predkosci SiCNT wyrwala podobna liczbe lipidéw, jak CNT (15, 15). Dla
pozostalych dwoch predkoéci iloéé ta byla wieksza, niz w przypadku nanorurki weglowe;j.
Nie dyskwalifikuje to jednak SICNT jako kontenera na substancje dostarczane do wnetrza
komorki gdyz pamietaé nalezy, ze to jest weigz ponizej 1.5% lipidéw, ktore zostaly uzyte
w przygotowanym modelu blony.

Publikowane dotychczas wyniki badan byty dla przypadku idealnego, kiedy nanoinden-
ter przesuwal sie prostopadle w kierunku btony i byl zorientowany dokladnie wzdluz osi
z. W rzeczywistosci bedzie trudno o taka idealizacje, dlatego przeprowadzono kilka serii
symulacji przypadkow nieidealnych dla trzech katéw (4.5%,9° ¢ 15°), a wyniki zostaly opu-
blikowane w [39]. W symulacjach uzyte zostaly nanorurki o chiralnosci (10, 10), CNT oraz
SiCNT. Dodatkowo, symulacje zostaly przeprowadzone dla dwoch sposobéw przebijania
dwuwarstwy: wzdluz gtéwnej osi nanorurki oraz wzdtuz osi z, prostopadle do dwuwarstwy
(rys. la). Symulacje przeprowadzono dla dwoéch predkoéci, 0.5 m/s oraz 2 m/s.

Na rys. 2 pokazane zostaly wykresy $redniej sity. W kazdym przypadku przebicie przy
uzyciu SiCNT wymaga najwiekszej sity. Dla przypadku indentacji wzdtuz osi nanorurki

wykresy sity sa podobne dla najmniejszego i najwiekszego kata, jednak réznia sie one zna-
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czaco w przypadku indentacji wzdtuz osi z, gdzie sita dla duzego kata jest zdecydowanie
wieksza. Réznica wynika z faktu, ze w przypadku wykreséw pokazanych na rys. 2 a i c
wystepuje proces przebijania, natomiast dla pozostatych bardziej wlasciwym jest okresle-
nie ciecie. Nalezy zauwazy¢, ze w przypadku przecinania nanorurka dodatkowo rozpycha
lipidy swoja powierzchnig boczna i ten efekt zwieksza sie wraz ze zwiekszaniem sie kata
odchylenia. Skutkiem tego nanorurka poruszajaca si¢ wzdluz osi z pod katem 15° musi
podczas procesu indentacji rozsunaé¢ wiecej lipidéw, niz ta ochylona o kat 4.5°. Stad tez
tak wyrazne réznice w profilach sity. Pozostate konkluzje wynikajace z rys. 2 sa zgodne z
tym omawianymi wczesniej.

Dyskutowane powyzej réznice wynikajace z roznych sposobéw przemieszczania nanorurki
wplywaja réwniez na ilo$¢ wyrwanych lipidéw (tabela 1). We wszystkich przypadkach, w
ktoérych nanorurka poruszala sie wzdtuz swej osi, ilo$¢ wyrwanych lipidow byla mniejsza.
Nanorurki tnace btone wzdtuz osi z maja kontakt z wieksza iloscia molekul w btonie,
co przektada sie¢ na bardziej znaczaca liczbe wyrwanych czasteczek. Podobnie mozna wy-
tlumaczy¢ obserwacje, ze dla wigkszych katéw liczba wyrwanych fosfolipidéw /cholesteroli
jest rowniez wieksza. Jednak biorac pod uwage indentacje pod katem, wieksza predkosé
przebijania skutkuje mniejsza iloécia wyrwanych molekut z dwuwarstwy. Uzyskane wyniki
sa inne niz te prezentowane w [38]. Przyczyny takiego zachowania sa jednak trudne do
zbadania w kontekscie klasycznej dynamiki molekularne;j.

Na rys. 4 [39] pokazane zostalo ugiecie dwuwarstwy, oszacowane na podstawie przemiesz-
czenia atomu C2 wegla szkieletu glicerolowego. Wyraznie widoczne jest przesuniecie w
lewo dla najwigkszego kata w obu sposobach indentacji. Nieco wigksze jest dla przypadku
ruchu wzdluz osi nanorurki, gdyz jej koniec przebit dwuwarstwe troche bardziej z lewej
strony w poréwaniu do ruchu tylko wzdtuz osi z. Wartosci ugiecia dla przypadku ciecia
sg zwykle nieco nizsze, gdyz w tym przypadku jest mniejsze prawdopodobienstwo pchania
przed soba lipidéw. Dolna warstwa lipidéw do$wiadcza mniejszego ugiecia, jednak jest to
skutek nie catkowitej indentacji dwuwarstwy fosfolipidowej (pokazane wykresy odpowia-
daja polozeniu nanorurki pokazanemu na rys. 1c).

Zdecydowanie mniej korzystnie wypada w SiCNT w poréwnaniu do CNT - dluzsza i o
wigkszej Srednicy powoduje najczesciej spore negatywne zmiany w strukturze dwuwar-
stwy, szczegblnie dolnej warstwie.

Wyniki przedstawione w tej pracy potwierdzaja roéwniez wczedniejsza konkluzje wiazaca
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mniejsze ugiecie dwuwarstwy z nizsza predkoscia indentacji (rys. 4 1 5).

Rys. 5 odwierciedla zmiany w potozeniach atoméw C2 w kolejnych stadiach symulacji.
Nalezy w tym miejscu odnotowaé fakt podobienstwa tych zmian dla gltebokosci indentacji
z = -55A iz = -85A, gérnej warstwy. Dla glebokosci z = -55A przebijania, osiggneta ona
swoje maksymalne ugiecie i dalsza indentacja nie powoduje juz znaczacych zmian (rys. 5d).
W przypadku procesu przecinania lipidy z gérnej warstwy sa w dalszym ciagu naciskane
przez boczng powierzchnie nanorurki co skutkuje zmiana ich potozen w kierunku -z, cho-
ciaz maksymalne ugiecie sie juz nie zwieksza (rys. a i ¢). Natomiast dolna warstwa wciaz
ma potencjal do dalszego uginania sie zaréwno jezeli chodzi o najwieksza wartosé ugiecia,
jak i nacisk wywotany boczna powierzchnia nanorurki.

Wykres profilu gestosci (rys. 3) dobrze ilustruje opisywany proces. W miare zwiekszania
glebokosci indentera zaburza si¢ struktura dwuwarstwy fosfolipidowej. W konfiguracji po-
czatkowej granice dolnej i gérnej warstwy sa wyraznie zaznaczone. W trakcie postepowania
procesu indentacji widaé przesuniecie masy calej dwuwarstwy. Prawe wydtuzenia profili
gestosci dla najwiekszych glebokosci indentacji odpowiadajg tym lipidom, ktore zostaly
wyrwane z blony.

W publikacji [39] znajduje sie takze sekcja poswiecona wycofywaniu nanorurek z blony,
przy czym pod uwage zostal wziety tylko najwiekszy kat, poniewaz powoduje najwieksze
zmiany w strukturze btony. Nieco wieksza sita jest wymagana podczas wiekszej predkosci
(rys. Ta), a takze podczas przemieszczania nanorurki tylko wzdtuz osi z (rys. 7b). Jednak
zaréwno wielkos¢ sity, jak i dysproporcje dla réznych predkoéci czy sposobdéw wyciggania
sg mniejsze, niz w przypadku indentacji. Rowniez zmiany w potozeniach atoméow C2 sa
mniejsze niz dla indentacji (rys. 7c, 7d i 8). Z analizy wymienionych rysunkéw wynika,
ze mniejsza predko$é wycofywania w wigkszym stopniu deformuje blone (rys. 7c, rys. 8a
versus 8¢), co jest zgodne z wezedniejszymi wnioskami. Potwierdzony jest takze wniosek, iz
nanorurka heterogeniczna w wigkszym stopniu deformuje mebrang (rys. 7d). Wycofywanie
SiCNT wzdhuz osi nanorurki z duza predkoscia powoduje wigksze odksztatcenia blony niz
wycigganie wzdtuz osi z (rys. 7d). Réwniez duza deformacje blony powoduje wyciaganie
SiCNT wzdluz osi z z mala predkoscia (rys. 8d). Nalezy jednak jeszcze raz przypomnied,
ze skala deformacji dwuwarstwy fosfolipidowej w procesie wycofywania jest nawet czter-
krotnie mniejsza, niz w przypadku indentacji. Liczba lipidéw wyrwanych z dwuwarstwy

(tabela 2) potwierdza wczesniejszy wniosek, ze podczas wycofywania nanorurki czesé lipi-
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dow wyrwanych podczas procesu indentacji wbhudowuje sie z powrotem w strukture btony.
Publikacja [39] jest najnowsza dotyczaca indentacji przy uzyciu nanorurek. Jednak oprécz
nich, przeprowadzono serie symulacji indentacji przy uzyciu warstwy grafenowej, a uzy-
skane wyniki sa opisane w pulikacji [34].

Zamodelowane zostaly warstwy grafenowe rézniace si¢ migdzy soba wysokoscia oraz sze-
rokodcia. Liste wszystkich uzytych grafenéw podaje tabela 1 [34], przy czym zauwazyé
nalezy, ze najwieksza szerokos¢ grafenu jest poréwnywalna do wielkosci komoérki symula-
cyjnej wzdtuz osi y.

W poréwnaniu do symulacji z nanorurkami zmienit si¢ réwniez sposéb doboru atomoéw
SMD, gdyz w sytuacji pokazanej na rys. 1d, kiedy atomami SMD byty te z gérnej war-
stwy, grafen bardzo czesto obracal sie o 180°. Skutkiem tego byly sytuacje, jak ta pokazana
na rys. 2. Z tego tez powodu w eksperymentach komputerowych ciggnieto grafen za atomy
wyrdznione na rys. 1b i ¢. Symulacje przeprowadzono dla dwéch predkosci indentera, 1 m/s
i2m/s.

Tradycyjnie juz dyskusje wynikéw w publikacji [34] rozpoczeto od analizy wykresow sily,
ktorej wartosci sa podobne do tych uzyskanych dla nanorurek. Rowniez i w tym przypadku
przebijanie z wieksza predkoscia wymaga wiekszej sily (rys. 3a). Nie ma natomiast tutaj
znaczenia, czy atomy SMD znajduja si¢ z boku, czy u dotu warstwy grafenowej. Z rys. 3c
wynika, ze im wyzszy jest grafen, tym mniejsza potrzebna sita do przebicia. Wysokie arku-
sze powoduja, ze wystepuje poslizg miedzy dwuwarstwa, a grafenem. Najsilniej oddziatuja
z dwuwarstwa atomy znajdujace si¢ na brzegach grafenu. W przypadku najnizszego ar-
kusza, wktad do sity pochodzi nie tylko od jego dolnych atoméw rozpychajacych lipidy,
ale réwniez od gérnych, ktére ciagna fosfolipidy/cholesterole. Na rys. 3¢ mozemy zaobser-
wowad, ze im szerszy grafen, tym wigksza sita potrzebna do przebicia membrany. Oprécz
tego mozna réwniez zaobserwowaé przesuniecie maksiméw silty, co jest wynikiem adhezji
miedzy lipidami a grafenem. Skutkiem tego dwuwarstwa fosfolipidowa ulega znaczacemu
ugieciu.

W przypadku grafenu do wartosci sity dochodzi jeszcze jedna sktadowa. O ile w przypadku
waskich arkuszy przebijanie jest do$¢ malo inwazyjne i przypomina to z nanorurkami, o
tyle w przypadku szerokich nie wszystkie lipidy, z uwagi na mocno zmniejszona dostepna
wolng objetoéé¢, potrafig uciec przed grafenem. Skutkiem tego spora ich ilos¢ zaczepia sie

o dolng warstwe atoméw grafenu i jest przezen pchana.
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Wykresy pracy (rys. 4 i 5) potwierdzaja wczeéniejsze wnioski. Jest ona zalezna propor-
cjonalnie od predkosci indentera i jest mniejsza w przypadku przebijania wyzszymi ar-
kuszami. Zalezy ona takze od szerokosci grafenu. Analizujac polozenia czarnych kwadra-
tow na rys. 5, czyli sytuacje, kiedy nawet najnizsza warstwa grafenowa nie oddzialywala
swoimi najwyzszymi atomami z lipidami dwuwarstwy (mogloby to wprowadzi¢ blad w
opisywanym wniosku), widaé, ze wicksza szeroko$¢ grafenu jest zwiazana z wigksza praca
potrzebng do przebicia dwuwarstwy fosfolipidowej.

Ugiecie dwuwarstwy fosfolipidowej (rys. 6) jest znaczaco wieksze w poréwnaniu do ukla-
déw z nanorurkami i potrafi osiagna¢ ponad 30A. Wizualna skale ugiecia ilustruje rys. 7.
W niewielkim stopniu zalezy ono od predkoéci indentacji oraz sposobu utozenia atomow
SMD (rys. 6a i b), natomiast w najwiekszym stopniu zalezy od wysokosci warstwy gra-
fenowej. Najwieksza dyslokacja atomoéow C2 fosfolipidéw wystapita w przypadku uktadow
96 x 32 1 96 x 12 i byla ona spowodowana tymi samymi przyczynami, ktére wymieniono
podczas omawiania wykresow sity.

W przypadku indentacji grafenem, w kontekécie iloéci wyrwanych lipidéw btonowych, wigk-
sza predko$¢ przebijania jest mniej inwazyjna (tabela 3). Szersze arkusze grafenu usuwaja
wieksza ilos¢ lipidéw z membrany. Nie ma natomiast jednoznacznej korelacji pomiedzy
uktadami, w ktérych atomy SMD sa z boku warstwy grafenowej a tymi, w ktorych sa z
dotu.

Analizujac opisywane wyniki mozna odnieS¢ wrazenie, ze grafen jest bardziej destruk-
cyjny dla struktury dwuwarstwy fosfolipidowej, niz nanorurki. Jednak zauwazy¢ nalezy,
ze w [34] duzy nacisk jest polozony na analize przypadkéw skutkujacych najwiekszym
spustoszeniem w organizacji lipidow w blonie. Z tego tez powodu na str. 6597 publikacji,
prawej kolumna, zawarto wyjasnienie, dlaczego najwlasciwsze jest poréwnanie nanorurki
SiCNT z grafenem 56 x 52. Zawarte tam uzasadnienie prowadzi do wniosku, ze grafen nie
jest az tak inwazyjny. Co wiecej, w przypadku niektérych prezentowanych wielkosci oka-
zuje sie¢ on by¢ nawet mniej destrukcyjny niz wczeéniej omawiane nanorurki.

W procesie wycofywania grafenu uwzgledniono uktady, ktére okazaly sie najbardziej de-
strukcyjne podczas indentacji oraz uklad 56 x 52, jako poréwnawczy dla nanorurek. War-
stwy grafenowe stosunkowo wysoko podnosza membrane (rys. 8d) co znajduje odzwier-
ciedlenie w wykresie dyslokacji atoméw C2 (rys. 10). Zaskakuje natomiast stosunkowo

niewielka liczba wyrwanych z btony molekul. Dla ukladu z grafenem 96 x 52 nie stwier-
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dzono zadnego przypadku wyrwania za$ dla uktadu z arkuszem 96 x 32 ilo$¢ ta zmniejszyta
sie w przyblizeniu siedmiokrotnie w poréwnaniu do indentacji. Paradoksalnie moze to by¢
skutek tak znaczacego pociagniecia przez warstwy grafenowe dwuwarstwy fosfolipidowej,
gdyz oddzialywania van der Waalsa pomiedzy tak duzym fragmentem blony a lipidami
ktore moglyby by¢ wyrwane byly wigksze niz pomiedzy tymi lipidami a najnizszymi ato-
mami warstw grafenowych.

Symulacje uktadu z grafenem o rozmiarze 56 x 52 potwierdzaja wnioski wyciggniete pod-
czas omawiania procesu indentacji. Podobny, a w niektérych aspektach nawet mniejszy,
jest wplyw na dwuwarstwe tej struktury w poréwnaniu z uktadami z nanorurkami.
Publikacja [34] zawiera jeszcze jedna sekcje, po$wiecona samoregeneracji dwuwarstwy fos-
folipidowej po procesie indentacji. Do przeprowadzenia symulacji dotyczacych tej sekcji
inspiracja byly znaczace uszkodzenia blony spowodowane sposobem indentacji pokaza-
nym na rys. 1d i jego skutkami (rys. 2). Dokladniej te skutki zostaly zwizualizowane na
rys. 11, ktéry dotyczy dwéch ekstremalnych przypadkéw (lewy i prawy panel). Uszkodze-
nia, ktore w rzeczywistosci odpowiadalyby rozerwaniu btony i bezpoéredniemu kontaktowi
srodowiska zewnetrznego z wnetrzem komérki sa wyraznie widoczne.

Jednak najbardziej istotnym jest fakt, ze dwuwarstwa, nawet po tak znacznych uszkodze-
niach, byla w stanie sie zregenerowaé, co w przypadku rzeczywistej komoérki oznaczatoby
separacje wnetrza komorki od srodowiska zewnetrznego (rys. 12). Proces ten odbyl sie, we
wszystkich badanych przypadkach, w czasie krétszym niz 75 ns. Faktem jest, ze na rys. 12,
prawy panel, wida¢ wcigz kontakt miedzy gérna i dolng warstwag wody, jednak pokazana
seria rysunkow zostata zrobiona po 50 ns. Nalezy dodatkowo zaznaczyé, ze dwuwarstwa
fosfolipidowa byla w stanie si¢ zregenerowaé¢ nawet pomimo braku czesci lipidow (nawet
12.5%), ktére zostaly wyrwane przez grafen w procesie indentacji.

Ostatnia nanostruktura wzieta pod uwage w serii badan po$wieconych ich interakcjom z
lipidami btonowymi jest nanostozek krzemowy. Wplyw nanostozka na dwuwarstwe bedzie
opisany w publikacji zatytutowanej ”Influence of silicon nanocone on cell membrane self-
sealing capabilities for targeted drug delivery - computer simulation study”, ktora zostata
wyslana do recenzji w czasopiSmie Archives of Biochemistry and Biophysics.

Kolejne etapy procesu indentacji sa zwizualizowane na rys. 1. Z kolei na rys. 2 poka-
zano wykresy sity i pracy potrzebnej do przebicia dwuwarstwy fosfolipidowej. Sita i praca

sa tego samego rzedu wielkosci, co w poprzednio omoéwionych publikacjach, jak réwniez
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badaniach eksperymentalnych przy wykorzystaniu mikroskopu sil atomowych, przepro-
wadzonych przez Jamesa Li i wspélpracownikéw [52]. Wykres sily (rys. 2a) ma nieco
inny charakter niz poprzednio omawiane. Charakteryzuje sie on silnym wzrostem w fazie
rozpychania gltéow i szkieletéw glicerolowych fosfolipidéw z gornej warstwy. Nastepnie, w
obszarze kolejnych 70A sila wciaz wzrasta, chociaz ten przyrost jest mniejszy w poréwna-
niu do poczatkowego. W odréznieniu od dotychczas badanych struktur nanostozek cechuje
zmienna Srednica - w miare zanurzania w dwuwarstwie jego $rednica zwieksza sie, co jest
czynnikiem decydujacym o takiej charakterystyce wykresu sity. Nastepnie sila stabilizuje
sie, po czym zaczyna spada¢ w miare opuszczania dwuwarstwy przez nanostrukture.
Nanostozek silnie oddzialuje z lipidami tworzacymi blone, czego skutkiem jest znaczna
ilo§¢ molekul wyrwanych podczas procesu przebijania. Jest to $rednio 42.3 i 30.7 cza-
steczek dla, odpowiednio, malej i duzej predkosci. Kolejnym negatywnym skutkiem tak
silnych interakcji jest duze ugiecie zaréwno gérnej, jak i dolnej warstwy (rys. 3). Dysloka-
cja atoméw C2 fosfolipidow jest wieksza w przypadkach, gdy indenter dotart na wieksza
glteboko$éé oraz dla wiekszej predkoéci przebijania.

Tak duze ugiecie dwuwarstwy fosfolipidowej musi skutkowaé¢ zmianami w jej strukturze,
co pokazuja wykresy profili gestosci (rys. 4). Widaé¢ na nim jak granica pomiedzy gérna i
dolng warstwa lipidéw staje sie¢ mniej ostra. Dodatkowo, na rys. 4b wida¢ z lewej strony
charakterystyczny ogon pochadzacy od lipidéw wyrwanych z blony.

W omawianym manuskrypcie podejmowane jest takze zagadnienie wycofywania nano-
stozka, zatrzymanego na dwdch réznych glebokosciach indentacji. Sila i praca, jak to
obrazuje rys. 6, jest wieksza przy wycofywaniu z wiekszej gtebokoéci. Wieksza predkosé
usuwania takze wymaga wiekszej sity. Co za tym idzie, praca wykonana podczas tego pro-
cesu takze jest wieksza.

Takze ilo$¢ lipidow wyrwanych z dwuwarstwy potwierdza wczeéniejsze wnioski dotyczace
zasadnosci przeprowadzania tego procesu szybko (tabela 2). Powyzszy wniosek potwier-
dza rowniez rys. 7, na ktorym widaé, ze dla mniejszej predkosci indentera lipidy btonowe
stosunkowo latwo nadazaja za nim tworzac w ten sposéb wybrzuszenie na powierzchni
dwuwarstwy fosfolipidowe;.

W tabeli 2 widoczna jest rowniez bardzo duza réznica w iloéci oderwanych od btony mo-
lekut w kontekscie poczatkowej gtebokosci, na ktérej znajduje sie nanostozek. Otrzymany

wynik sugeruje, zeby podczas indentacji membrany nanostruktura, celem np. wprowadze-
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nia substancji do wnetrza komoérki, nie wprowadzac¢ indentera gleboko do wnetrza komérki.
Szkodliwos¢ zbyt glebokiej indentacji potwierdza takze rys. 8, na ktérym sa pokazane pro-
file gestosci. Po wycofywaniu nanostozka z mniejszej gltebokosci indentacji dwuwarstwa
stosunkowo tatwo powrécita do konfiguracji zblizonej do poczatkowej. Wycofywanie nano-
struktury z wigkszej gltebokosci skutkuje wigkszym zmianami w utozeniu lipidéw w blonie.
Z prawej strony wykreséw 8b i d widoczne sg takze ogony, ktérych obecnosé nalezy taczyé
z wyrwanymi lipidami.

Proces samoregeneracji dwuwarstwy fosfolipidowej po wycofaniu z niej réznych nanostruk-
tur (CNT, SiCNT, grafen, nanostozek) omawiany jest takze w zatwierdzonym do publikacji
manuskrypcie zatytutowanym ” Self-sealing properties of phospholipid membranes after in-
teractions with various nanostructures - MD study”. Nacisk jest tam potozony na dyskusje
profilu gestosci i dyslokacji atoméw C2 szkieletu glicerolowego fosfolipidéw, jednak nie w
calej dwuwarstwie, a jedynie w wycinku pokazanym na rys. 2. Podana jest takze ilos¢
wyrwanych z btony lipidow.

W przypadku wszystkich uzytych nanostruktur na wykresach profili gestosci, tzn. rys. 3,
5 (gérne panele) i 7 (lewy panel) widaé¢ Slady pozostale po procesie indentacji. Czarne
krzywe na wymienionych rysunkach sugerujg zmniejszona gestosé lipidéw w $rodku dwu-
warstwy, co jest jednoznaczne z mniejsza iloécia molekut w tym obszarze. Jednak w miare
uptywu czasu lub wysuwania nanostruktury z dwuwarstwy profile gestosci na catej szero-
kosci dwuwarstwy staja sie bardziej rownomierne sugerujac, ze lipidy blonowe wypelniaja
pustke pozostala po indenterze.

Wycofywanie nanostruktury z dwuwarstwy powoduje, ze jej fragment podaza za indente-
rem, co jest widoczne na wykresach dyslokacji atoméw C2 (rys. 41 5 - tylko dolne panele).
Jednak réwniez w tym przypadku dwuwarstwa fosfolipidowa szybko, bo juz po uplywie
niecalych 3 ns dla predkosci 0.5 m/s wraca do konfiguracji, w ktérej atomy C2 fosfolipidéw
w badanym wycinku sa ulozone wzdtuz osi y prawie réwnomiernie.

Ostatnia dyskutowana w manuskrypcie wielko$¢ to iloé¢ lipidéw wyrwanych z dwuwarstwy
fosfolipidowe]j podczas wycofywania i wezesniejszej indentacji (tabela 1). Tlo$¢ usunietych
molekul wydaje sie dla niektérych przypadkéw doéé duza, jednak w rzeczywistym przy-
padku bedzie brana pod uwage tylko ilos¢ molekut na zewnetrznej powierzchni nanostruk-
tury, poniewaz srodek bedzie wypelniony substancja, ktéra nalezy dostarczyé do komoérki.

Nalezy takze przypuszczaé, ze bedzie pradopodobnie uzyta nanostuktura zamknieta, wiec
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lipidy btonowe nie beda w stanie znalezé¢ sie w jej sSrodku podczas indentacji, a to wtasnie
w czasie tego procesu majg szanse tam trafi¢. Z tych powoddéw, analizujac w tabeli numer 2
ilosci molekut, ktoére sie przyczepily do zewnetrznej powierzchni nanostruktury mozna za-
uwazy¢, ze sa one bardzo niewielkie - pojedyncze lipidy w pojedynczych przypadkach. Ten
wynik bardzo dobrze rokuje w kontekscie wykorzystania nanostruktur jako konteneréw na

substancje dostarczane do wnetrza komoérki, np. w terapiach celowanych.
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Rozdzial 5

Informacja o wykazywaniu sie
istotng aktywnoscia naukowa,
realizowang w wiecej niz jednej
uczelni, instytucji naukowej, w

szczegolnosci zagranicznej

W ramach prowadzonej dziatalnosci naukowej nawiazatem wspotprace z badaczami spoza
jednoski w kraju i za granica, czego potwierdzeniem jest wspotautorstwo publikacji na-

ukowych. Nalezy tutaj wymieni¢ miedzy innymi:

prof. Jannisa Samiosa - obecnie emerytowany; byl zatrudniony w Uniwersytecie w
Atenach; w zakresie jego zainteresowan znajduja sie symulacje komputerowe dynamiki
molekularnej; autor lub wspétautor 85 publikacji naukowych; wedtug Google Scholar cy-
towany ponad 2200 razy; h-index 26; dzieki wspolpracy z prof. Jannisem Samiosem udalo
sie zamodelowaé¢ i uzy¢ w symulacjach nanorurke weglowo - krzemowa, co zaowocowato
publikacjami ”Interaction Between Silicon-Carbide Nanotube and Cholesterol Domain. A
Molecular Dynamics Simulation Study” [46] oraz ” Modeling the Impact of Silicon-Carbide
Nanotube on the Phospholipid Bilayer Membrane: Study of Nanoindentation and Removal

Processes via Molecular Dynamics Simulation” [26].
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Informacja o wykazywaniu sie istotng aktywnos$cig naukowq, realizowang w wiecej niz
jednej uczelni, instytucyi naukowej, w szczegolnosci zagranicznej

prof. Thorstena Poschela - profesor fizyki Uniwersytetu w Erlangen-Norymberdze; au-
tor lub wspoétautor ponad 300 publikacji naukowych; wedlug Google Scholar cytowany bli-
sko 12000 razy; h-index 51; z prof. Thorstenem P&schelem nawigzatem wspolprace podczas
prowadzenia badan do atrykutu wystanego do recenzji w czasopismie Archives of Bioche-
mistry and Biophysics i zatytulowanego ” Influence of silicon nanocone on cell membrane
self-sealing capabilities for targeted drug delivery - computer simulation study”, gdzie
udzielit cennych wskazéwek dotyczacych samego procesu badawczego jak i interpretacji
otrzymanych wynikéw. Chcialbym kontynuowaé wspotprace z prof. Poschelem w zagad-
nieniu dotyczacym symulacji komputerowych przesuwania warstw grafenowych pomiedzy
warstwami fosfolipidowymi co, mam nadzieje, zaowocuje publikacja dotyczaca glebszego

poznania mechanizmu biolubrykacji/superlubrykacji.

prof. Per M. Claessona - profesor Krélewskiego Instytutu Technologicznego KTH w
Sztokholmie; autor lub wspoétautor ponad 400 publikacji naukowych; wedtug Google Scho-
lar cytowany ponad 21000 razy; h-index 75; we wspdipracy z prof. Per Claessonem zostat
opublikowany artykul ” Albumin—hyaluronan interactions: Influence of ionic composition

probed by molecular dynamics” [53]

prof. dr hab. Piotra Cysewskiego - kierownika Katedry Chemii Fizycznej Collegium
Medicum UMK, Bydgoszcz. Autor lub wspétautor 135 publikacji; cytowany blisko 1500
razy; h-index 20; u prof. Cysewskiego przebywalem stacjonarnie w sierpniu 2023 roku i
wyglositem wyktad dotyczacy prowadzonych przeze mnie badan. Rozmawialiémy takze
0 poszerzeniu wspoélpracy poprzez prowadzenie wspélnych badan dotyczacych chitozanu

oraz chlorku choliny.

dr inz. Piotra Beldowskiego - adiunkt na Wydziale Technologii i Inzynierii Chemicznej
Politechniki Bydgoskiej; afiliowany takze w Krolewskim Instytucie Technologicznym KTH
w Sztokholmie; autor lub wspoétautor ponad 30 publikacji naukowych; wedtug Google Scho-
lar cytowany 372 razy; h-index 10; wspélpraca z dr. Piotrem Beldowskim trwa od kilku
lat i wciaz sie rozwija; systematycznie, co kilka tygodni (w miare potrzeb nawet czesciej),
odbywamy spotkania naukowe korzystajac z platformy Google Meet; wspolpraca zaowoco-

wala nastepujacymi publikacjami: ” Application of Graphene as a Nanoindenter Interacting
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jednej uczelni, instytucyi naukowej, w szczegolnosci zagranicznej

with Phospholipid Membranes-Computer Simulation Study” [34], ” Steered Molecular Dy-
namics of Lipid Membrane Indentation by Carbon and Silicon-Carbide Nanotubes-The
Impact of Indenting Angle Uncertainty” [39], ” Albumin-Hyaluronan Interactions: Influ-

ence of Tonic Composition Probed by Molecular Dynamics” [53].

dr Szymona Starzonka - Uniwersytet w Ljubljanie; autor lub wspétautor ponad 30
publikacji naukowych; wedlug Google Scholar cytowany 395 razy; h-index 11; dr Szymon
Starzonek specjalizuje sie w ciektych krysztatach; wspétpraca zaowocowalta publikacja ” Im-
pact of polarized nanotube surface on ultrathin mesogen film properties: Computer simu-
lation study” [54] oraz, znajdujacym sie obecnie w recenzji w czasopismie Physical Review
Letters E manuskryptem ”2D phases of confined 5-cyano-biphenyl - computer simulation

study”.

Stevena Yuvana - doktorant fizyki Uniwersytetu Wschodniej Karoliny; wspétpraca
dotyczyta analizy wynikow badan i przygotowywania publikacji ” Application of Gra-
phene as a Nanoindenter Interacting with Phospholipid Membranes-Computer Simulation
Study” [34] oraz ”Steered Molecular Dynamics of Lipid Membrane Indentation by Carbon

and Silicon-Carbide Nanotubes-The Impact of Indenting Angle Uncertainty” [39].

dr Beate Marciniak - adiunkt na Wydziale Telekomunikacji Informatyki i Elektrotech-
niki Politechniki Bydgoskiej; autorka ponad 30 publikacji naukowych; wspdlpraca doty-
czyla publikacji ” Steered Molecular Dynamics of Lipid Membrane Indentation by Carbon
and Silicon-Carbide Nanotubes-The Impact of Indenting Angle Uncertainty” [39] oraz
bedacego obecnie w recenzji w czasposmie Archives of Biochemistry and Biophysics ma-
nuskryptu ”Influence of silicon nanocone on cell membrane self-sealing capabilities for

targeted drug delivery - computer simulation study”.

Sposréd badaczy spoza Uniwersytetu Slaskiego, z ktérymi zostala nawiazana wspol-
praca podczas przygotowywania publikacji ” Albumin-Hyaluronan Interactions: Influence

of Tonic Composition Probed by Molecular Dynamics” [34] nalezy jeszcze wymienié:

e prof. dr hab. Aline Sionkowska; Uniwersytet Mikolaja Kopernika w Toruniu,
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e dr inz. Macieja Przybytka; Katedra Chemii Fizycznej Collegium Medicum UMK,
Bydgoszcz, oprécz wspotpracy w formie online u dr Przybyltka przebywalem stacjo-
narnie w sierpniu 2023 roku i wyglosilem wyktad dotyczacy prowadzonych przeze
mnie badan. RozmawialiSmy takze o poszerzeniu wspolpracy poprzez prowadzenie

wspolnych badan dotyczacych chitozanu oraz chlorku choliny.

e Andre Dedinaite; Krélewski Instytut Technologiczny KTH, Instytuty Badawcze RISE

Szwecja,
e dr Floriana Wielanda; Helmholtz-Zentrum Hereon, Geesthacht, Germany.

Podczas mojej pracy badawczej korzystalem z zasobow innych jednostek oraz uczest-

niczylem w sesjach sprawozdawczych dla grantobiorcow:

o Akademickie Centrum Komputerowe Cyfronet, Akademia Goérniczo - Hutnicza w

Krakowie - grant obliczeniowy

e Interdyscyplinarne Centrum Modelowania Uniwersytetu Warszawskiego - grant ob-

liczeniowy

e Centrum Informatyczne Tr6jmiejskiej Akademickiej Sieci Komputerowej - grant ob-

liczeniowy

Stosowne podziekowania za udzielenie dostepu do zasobéw obliczeniowych znajduja sie w

sekcjach Acknowledgments publikacji.
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Rozdziat 6

Informacja o osiggnieciach
dydaktycznych, organizacyjnych
oraz popularyzujacych nauke lub

sztuke

6.1 Informacja o dziatalnosci dydaktycznej:

W okresie zatrudnienia na stanowisku adiunkta prowadzitem zajecia laboratoryjne ze stu-
dentami kierunkow Informatyka Stosowana oraz Fizyka Medyczna. Byly to nastepujace

przedmioty:
e Algorytmy i programowanie; rok akademicki 2022/2023

e Architektura komputeréw; rok akademicki 2015/2016, 2016/2017, 2017/2018, 2018/2019,
2019/2020, 2020/2021

e Grafika inzynierska; rok akademicki 2016/2017, 2017/2018, 2018/2019, 2019/2020,
2020/2021, 2021/2022

e Kurs C; rok akademicki 2018/2019, 2019,/2020, 2020/2021
e Programowanie cz. 1; rok akademicki 2015/2016, 2016,/2017

e Programowanie cz. 2; rok akademicki 2015/2016
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e Systemy wbudowane; rok akademicki 2017/2018, 2018/2019, 2019/2020, 2020/2021,
2021/2022, 2022/2023

e Uzytkowanie oprogramowania inzynierskiego; rok akademicki 2015/2016, 2016/2017,

e Wstep do informatyki; rok akademicki 2018/2019, 2019/2020, 2020,/2021, 2021/2022,
2022,/2023

Bylem recenzentem nastepujacych prac inzynierskich na kierunku Informatyka Stoso-

wana.:

Autonomiczny system sterowania robotem sprzatajacym

Optymalizacja gilotynowego rozkroju szkla - aplikacja python

Aplikacja internetowa monitorujaca mini-szklarnie

Aplikacja sieciowa do zarzadzania i grupowania zdjeé za pomoca lokalizacji i mapy

Wykorzystanie uczenia maszynowego w urzadzeniu HID

Klasyfikacja typéw uderzen tenisowych na podstawie zdje¢ przy uzyciu uczenia ma-

SZynowego

W latach 2010-2018 bytem czynnym nauczycielem Fizyki w II Liceum Ogoélnoksztal-
cacym im. Marii Konopnickiej w Katowicach. Nauczalem na poziomie podstawowym i
rozszerzonym. W tym czasie intensywnie popularyzowatem fizyke i nauke ogdlnie, orga-
nizujac rozmaite wydarzenia zaréwno na terenie szkoly jak i poza nig. Uczestniczylem
takze w szkoleniach dotyczacych dydaktyki oraz pracy z uczniem zgodnie z wymaganiami
ustawy Karta Nauczyciela. Dzieki temu doskonalilem swéj warsztat dydaktyczny.

Pelnitem funkcje promotora pomocniczego mgra Mateusza Pabiszczaka. Rozprawa
doktorska byta zatytutowana ” Napelnianie bioagregatow fosfolipidowych substancjami po-

larnymi i niepolarnymi — symulacje komputerowe”.

6.2 Informacja o dzialalnosci organizacyjnej

e Jestem opiekunem roku na kierunku Informatyka Stosowana (rocznik rozpoczyna-

jacy studia w pazdzierniku 2022 roku).
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e Pelnitem funkcje sekretarza komisji rekrutacyjnej na kierunku Informatyka Stoso-

wana (rocznik rozpoczynajacy studia w 2022 roku).

e Dwukrotnie pelnitem funkcje przewodniczacego komisji rekrutacyjnej na kierunku

Informatyka Stosowana (rok 2016 i 2019).

e Pelnitem funkcje Lokalnego Koordynatora Bezpieczenstwa Informacji w Instytucie

Fizyki (powotanie w roku 2015).

e Dwukrotnie petnilem funkcje Administratora Systeméw Informatycznych na wy-

dziale/instytucie (powolanie w roku 2018 i 2019).

e Pelnitem funkcje cztonka komisji nastepujacych prac inzynierskich na kierunku In-

formatyka Stosowana:

— Klient systemu zarzadzania tokiem studiéw - aplikacja mobilna

— BeeSmart - aplikacja internetowa do monitorowania warunkéw wewnatrz ula

— Projekt i implementacja serwera RESTful API pod aplikacje mobilng dotyczaca
diety i treningu z wykorzystaniem Azure’a pipeline, Docker’a oraz jezyka Py-
thon z przyktadowa implementacja mobilna wybranych punktéw koncowych w

jezyku JavaScript

Aplikacja mobilna do zdalnego nadzorowania pasieki

Projekt i implementacja aplikacji mobilnej motywujacej do aktywnoéci fizycznej

Projekt dynamicznej witryny internetowej dla jednostki oswiatowej

Aplikacja mobilna do zarzadzania promocjami bankowymi

Aplikacja mobilna do zarzadzania systemem inteligentnego domu opartego o

protokét ZigBee

— Automatyczny system oceny tarcz strzeleckich
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Rozdziat 7

Inne informacje dotyczace kariery

zawodowe]

7.1 Recenzje artykutéw naukowych

Niestety nie prowadzitlem $cistej ewidencji recenzowanych manuskryptéw. Sposréd tych,
ktore jestem w stanie wymienié i, w przypadku zaistnienia takiej koniecznosci, udokumen-

towac sg nastepujace czasopisma:
e Molecular Simulation, w roku 2022
e Chemical Physics Letters, w roku 2018
e Archives of Biochemistry and Biophysics, w roku 2016

e The Journal of Physical Chemistry (recenzje trzech artykutéw w 2015 roku)

7.2 Granty obliczeniowe

Jak kilkukrotnie wspomniano w autoreferacie, badane uktady sktadaly sie w skrajnych
przypadkach z okoto 150000 atoméw. Z powodu bardzo duzej mocy obliczeniowej wyma-
ganej do przeprowadzenia w pelni atomistycznych symulacji tak duzych uktadéw ubiega-
tem sie o mozliwo$¢ wykonania obliczen na superkomputerach. Dzieki uprzejmosci centréow

obliczeniowych obliczenia moglem wykonywaé na:

e Superkomputerze MARS, znajdujacym sie w zasobach ACK CYFRONET AGH
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Superkomputerze Nostromo znajdujacym sie w zasobach ICM Uniwersytetu War-

szawskiego (Grant numer G53-6)

Superkomputerze Okeanos znajdujacym sie w zasobach ICM Uniwersytetu Warszaw-

skiego (Grant numer GB76-32)

Superkomputerze Tryton, znajdujacym sie w zasobach CI Tréjmiejskiej Akademic-

kiej Sieci Komputerowe;.
o Infrastrukturze PAAD znajdujacej sie w zasobach Uniwersytetu Sl@skiego

Stosowne wpisy znajduja siec w sekcjach Acknowledgments publikacji.
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Rozdzial 8

Podsumowanie

Na catoksztalt mojego dorobku naukowego, po uzyskaniu stopnia doktora, sktadaja sie 33
publikacje naukowe. Cztery manuskrypty znajduja si¢ w recenzji. 11 sposréd publikacji
oraz 2 manuskrypty wchodzi w sklad osiggniecia naukowego. Osiem publikacji stanowig-
cych osiagniecie naukowe jest punktowanych za 100 lub wiecej punktow. Jedynie w jednej
z publikacji wchodzacych w sktad osiagniecia naukowego nie jestem pierwszym autorem.
Takze w dwoch manuskryptach znajdujacych sie w recenzji jestem wymieniony jako pierw-
szy autor.

W ostatnich latach nawiazuje coraz szersza wspolprace naukows z partnerami zaréwno
w kraju, jak i za granica. Mam nadzieje, ze pozwoli mi to poszerza¢ wiadomosci, byé¢ na
biezaco z najnowszymi osiagnieciami w dziedzinie nauk $cistych i przyrodniczych oraz do-
skonali¢ warsztat pracy.

7 tego tez powodu postanowitem zosta¢ cztonkiem Polskiego Tworzystwa Fizycznego.

Liczba moich cytowan wynosi odpowiednio:

e Wedlug bazy Web of Science: 218
e wedlug bazy Scopus: 240

e wedlug bazy Google Scholar: 302
Moéj index Hirscha wynosi odpowiednio:

e Wedtug bazy Web of Science: 9
e wedlug bazy Scopus: 9

e wedlug bazy Google Scholar: 10
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