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ZYCIORYS

Dane osobowe

Dr Filippo Pierini

Zaktad Biosystemdw i Mickkiej Materii, Instytut Podstawowych Probleméw Techniki
Polskiej Akademii Nauk

ul. Pawinskiego 5B

02-108, Warszawa, Polska

Tel: +48 22 826 12 81 (wew. 448)

E-mail: fpierini@ippt.pan.pl

ORCID iD: 0000-0002-8526-4141
ResearcherlD: B-5328-2019

Strona internetowa: www.nanoprg.com

Posiadane dyplomy i stopnie naukowe

2013 Doktorat w dziedzinie chemii
ALMA MATER STUDIORUM — UNIWERSYTET BOLONSKI — Wydziat Nauk
Matematycznych, Fizycznych i Przyrodniczych — Wydziat Chemii “G. Ciamician”
Tytut: “Conductive Polymer Composites”

Promotor: Prof. Norberto Roveri

2009 Magisterium z zaawansowanych metod chemicznych
ALMA MATER STUDIORUM — UNIWERSYTET BOLONSKI - Wydziat Nauk
Matematycznych, Fizycznych i Przyrodniczych — Wydziat Chemii “G. Ciamician”
Tytut: “Synthesis of inorganic nanotubes and metal nanoparticles in macromolecular
matrices: relationship sfructure-property”
Promotor: Prof. Norberto Roveri
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2006 Licencjat w dziedzinie chemii
ALMA MATER STUDIORUM — UNIWERSYTET BOLONSKI — Wydziat Nauk
Matematycznych, Fizycznych i Przyrodniczych — Wydz:a’r Chemii “G. Ciamician”
Tytut: “Development of a merc:ury—free electrode for voltammetric determmatton of metals”

Promotor: Prof. Clinio Locatelli

Zatrudnienie

10/2013 — obecnie
Instytut Podstawowych Probleméw Techniki Polskiej Akademii Nauk
(IPPT PAN)
Adiunkt w Zakladzie Biosystemoéw i Migkkiej Materii (ZBiN’IM)

(Rozwdj nanomateriatu polimerowego)

02/2012 — 10/2013
Konsorcjum: Consortium of Universities for Research in Chemistry of Metals in
Biological System
Stypendium na LEBSC Laboratory of Environmental and Biological
Structural Chemistry

(Rozwéj nieorganicznych nanorurek i nanoczastek metali)

04/2011 - 10/2013
Chemical Center S.r.l.
Pracownik
{Project Manager — R&D)

10/2010 — 04/2011
Konsorcjum: Consortium of Universities for Research in Chemistry of Metals in
Biological System
Stypendium na LEBSC Laboratory of Environmental and Biological
Structural Chemistry

(Analiza widkien azbestowych)
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07/2009 - 07/2010
Konsorcjum: Consortium of Universities for Research in Chemistry of Metals in
Biclogical System
Stypendium na LEBSC Laboratory of Environmental and Biological
Structural Chemistry

(Obszary monitorowania srodowiska otaczajace spalarnie odpadow)

Opis dziatalnosci naukowej

Zaczatem studiowaé chemie na Wydziale Nauk Matematycznych, Fizycznych i Przyrodniczych
Uniwersytetu Bolonskiego jako student Wydziatu Chemii “G. Ciamician”. W frakcie studiow
licencjackich przygotowatem prace z tematyki elektrochemii pod kierunkiem prof. Clinio Locatelli.
W 2006 roku obronitem prace licencjackg pt. “Development of a mercury-free electrode for
volftammetric determination of metals’, w ramach ktérej zbudowatem i przetestowatem nowsg
elektrode do wykrywania otowiu (Pb) w matrycach zywnoSciowych {np. w winie), unikajgc
stosowania rteci (Hg). Zainteresowafem sie nanonaukg i nanotechnologiami w trakcie studiéw
magisterskich i ukonczylem studia w zakresie zaawansowanych metodologii chemicznych,
uzyskujac najwyzsze oceny (uzyskana ocena 110/110 punktéw z wyroznieniem) w 2009 r. za
prace pt. “Synthesis of inorganic nanotubes and metal nanoparticles in macromolecular matrices:
relationship structure-property”. Podczas studidw na Uniwersyiecie Bolonskim otrzymatem
pieciokrotnie stypendium szkolnictwa wyzszego ER.GO. (2002, 2003, 2004, 2006 i 2007). Ponadio
w ramach aktywnosci prowadzonej w trakcie studidbw magisterskich, bratem udziat, jako

wolontariusz, w organizacji konferencji BIOMETO08 — PharmacoBioMetallics.

W 2009 i 2010 roku otrzymatem dwa stypendia od Konsorcjum: Consortium of Universities for
Research in Chemistry of Metals in Biological System (CIRCMSB) w ramach projektu
badawczego, ktéry koncentrowat sie na monitorowaniu i ocenie zanieczyszczen Srodowiska na
terenach otaczajacych zaktady spalajgce $mieci, jak réwniez na analizie materiatéw zawierajgcych
azbest.

Po ukonczeniu studidéw magisterskich zapisatem sie na studia doktoranckie pod kierunkiem prof.
Norberto Roveri w Laboratory of Environmental and Biological Structural Chemistry (LEBSC;
Wydziat Chemii; Uniwersytet Bolonski). Podczas moich badan doktorskich rozwingtem zywe
zainteresowanie i pasje do badan w dziedzinie syntezy, modyfikacji powierzchni oraz charakterystyki
nanoczastek, nieorganicznych nanorurek i nanostrukiur weglowych. Zbadatem oddziatywania
nanoczastek metali z nieorganicznymi nanorurkami i polimerami, ze szczegdéinym uwzglednieniem
korelacji struktura-wtasciwosé. Zaczglem od syntezy hydrotermalnej nietoksycznego chryzotylu.

Zbadatem wplyw domieszkowania jonami metali na strukture nanorurek i aktywno$¢ powierzchniowa

-———
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tych materiatéw. Przeprowadzitem réwniez eksperymenty w celu  funkcjonalizaci
niedomieszkowanych nanorurek z porfiryng i kompleksami luminescencyjnego renu. Zastosowanie
nanorurek chryzotylowych, co jest szczegolnie interesujace, polega na mozliwosci wykorzystania ich
jako czynnikéw matrycowych. Ponadto badatem takze interakcje nanoczastek metali i tlenkow metali
z réznymi stopniami utlenienia grafenu. Tematem mojej rozprawy byly organiczno-nieorganiczne
nanomateriaty hybrydowe. Otrzymatem stopienn doktora nauk chemicznych bronigc prace (pt.
,Conductive polymer composites’) skoncentrowang na zrozumieniu zwigzku migdzy strukturami
hierarchicznymi a wiasnosciami nanokompozytéw przewodzacych. W tym okresie zbadatem
podstawowe zasady i zastosowania technologiczne nanoczgstek i nanokompozytéw (PRIN —
Research Project of National Relevance — “Synthesis and characterization of inorganic and metal
nanoparticles as reference standard for atmospheric particulate matter analysis” — Numer projektu:
2009RR5KCE_004) jak rowniez ich zastosowania biomedyczne (FIRB — Fund for Basic Research
Investments — “Integrated Network for Nano-Medicine — RINAME").

Rownolegle do moich studidw doktoranckich, pracowatem jako kierownik ds. badan i rozwoju
w prywatnej firmie (firma badawcza typu spin-off o nazwie Chemical Center Srl — Advanced
Laboratory for Analysis Research and Nanotechnology), w ktorej bytem odpowiedzialny przez
kilka lat za zarzgdzanie transferem technologii i projektami badawczymi dla klientow. VW tym okresie
prowadzitem kilka projektéw badawczych skupionych na rozwoju nhanostrukturalnych powdok,
zarzadzajac kazdym etapem projekiow, od spotkania z klientami po realizacje badarn i preneztacje
wynikoéw. Jedno z najwazniejszych badan, ktére przeprowadzitem, dotyczyto opracowania
nanostrukturalnych czastek hydroksyapatytu do zastosowania w pielegnacji jamy ustnej (klient:
Coswell S.p.A.). Ponadto skupitem swojg dziatalno§é na zastosowaniu syntetycznego chryzotylu i
obrébce materiatéw zawierajgcych azbest. Zarzadzatem takze projektem majgcym na celu
opracowanie nanostrukturalnych powtok emalii izolacyjnej w celu poprawy odpornosci druiow
magnetycznych na wytadowania koronowe. W wyniku tego projektu badawczego klient (Irce S.p.A.)
rozpoczat produkcje i marketing przewodow emaliowanych. Ponadto zarzadzatem projektem
majacym na celu opracowanie opartych na grafenie powitok elektrod do elektrochemicznego
magazynowania energii. Dodatkowo pracowatem jako specjalista ds. jakosci w firmie spin-off,
opracowujac systemy jakosci 1ISO 9001:2008, piszac podreczniki i procedury dotyczace jakosci, jak
rowniez kierujgc audytami wewnetrznymi i zewnetrznymi.

Ze wzgledu na to, 2e moje dziatania w firmie Chemical Center S.r.l., a nawet moje studia
doktoranckie (zakonczone w 2013 r.) byly bardziej skoncentrowane na transferze technologii i
zastosowaniach nanotechnologii niz na czysto podstawowych badaniach akademickich,
w rzeczywistosci w tych latach opublikowatem stosunkowo niewielkg liczbe artykutow
w czasopismach naukowych. Z drugiej jednak strony te dziatania doprowadzity do przyznania
siedmiu miedzynarodowych patentéw i stworzenia nowych produktéw obecnie sprzedawanych

w kitku krajach (w tym takze w Polsce).
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Pa uzyskaniu stopnia doktora w 2013 roku, postanowitem poszukaé pracy, w kiérej mogtbym
skoncentrowaé sie na rozwoju nanomaterialéw do zastosowan biomedycznych. Dlatego
przystgpitem do konkursu otwartego przez prof. Tomasza A. Kowalewskiego w Instytucie
Podstawowych Probleméw Technicznych Polskiej Akademii Nauk (IPPT PAN) w Warszawie.
Po zacietym procesie rekrutacyjnym wygratem ten konkurs, zostatem wybrany przez komisje i kilka
miesiecy po obronie doktoratu zostatem zatrudniony jako adiunkt w IPPT PAN. Jako naukowiec
zainteresowany nanomateriatami, biomateriatami i zaawansowanymi materiatami o potencjale
biomedycznym, prowadze badania bardzo interdyscyplinarne. Moja dziatalno$é badawcza
obejmuje szeroki zakres dziedzin, a moje zainteresowania koncentrujg sie zaréwno na badaniach
podstawowych, jak i stosowanych, majacych na celu wytwarzanie i badanie nanomateriatéw. IPPT
PAN jest instytutem, w ktérym przeprowadzono szeroko zakrojone badania z zakresu techniki
elektroprzedzenia i jej zastosowan. Poczatkowo moje podstawowe zainteresowania badawcze
w IPPT PAN byly ukierunkowane na ocene wlasnosci fizycznych nanomateriatow, ktére byty
wymagane do ukonczenia projekfu Opus finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki {(NCN)
zatytutowanego “Dynamics of micro and nano objects suspended in liquid’ (kierownik: Prof. Tomasz
A. Kowalewski — numer projekiu: 2011/03/B/ST8/05481). W trakcie tej dziatalnosci badawczej
wykonatem i scharakteryzowatem nanoczastki, nanowtékna i nanofilamenty otrzymane metoda

elektroprzedzenia. Ponadto dzieki mojemu do$wiadczeniu w IPPT PAN zdobytem solidng wiedze

na temat technologii wykorzystujgcej mikroskopie ze skanujacg sonda (SPM) i pesete optyczna
w celu manipulowania nanomateriatami, stosowania sit w nanostrukturze oraz oceny wlasnosci
nanomechanicznych i nanoelekirycznych, ktére beda mieé istotne znaczenie dla sukcesu projektu.
W ciggu ostatnich kilku lat pracowatem jako wykonawca w kilku projektach poswigconych rozwojowi
nanowiokien elektroprzedzonych (granty. Team Tech FNP “INFECTLESS New generation of
antibacterial wound dressing’; Sonata NCN "Investigation of blood clotting mechanism in the contact
with nanofibers”; Preludium NCN "Biomimetic surface modification of bicomponent nanofibers with
chondroitin sulfate and its effect on properties of scaffold and cellufar response”; NAWA “International
cooperation on complex systems and modemn technologies - ITHACA”), jak rowniez
w zastosowaniach urzgdzenia mikroprzeptywowego (Sonata Bis NCN “The sfudy of hydrodynamic

interactions of droplets in complex microfluidic structures”).

Moje ostatnie prace badawcze nadal koncentrujg sie gltdwnie na rozwijaniu elektroprzedzonych
materialéw nanowtoknistych. Wyprodukowatem kilka nowych materiatéw na bazie polimerdw, a
moje badania wykazaty wplyw wymiaru, orientacji i struktury wewnetrznej nanowtdkien na ich
wiasnosci elektryczne i mechaniczne. Ponadto opracowatem metode opartg na elektroprzedzeniu,
ktérej celem jest wytwarzanie jednowymiarowych hydrozeli nanostrukturalnych. Obecnie jestem
kierownikiem czterech biezacych projektéw badawczych: (i) “Electrospun conducting hydrogel
nanomaterials for neural tissue engineering” (First TEAM — FNP, budzet: 2 000 000 z}} to
projekt badawczy, ktéry dotyczy opracowania nanostrukturalnych powtok z bioaktywnego

przewodzacego hydrozelu polimerowego w celu poprawy wydajnosci i biokompatybilnosci

8
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wszczepialnych elektrod. Zostanie opracowana przewodzgca powtoka z hydrozelu polimerowego
zdolna do utrzymania wysokich wiasnosci elektrycznych i zminimalizowania reakcji zapalnej
organizmu na implantacje sond neuronowych. Proponowane materiaty bedg sktadaty sie z hydrozel
i mieszanki pochodnych politiofenu o odpowiedniej biokompatybilnosci, wlasnosciach elektrycznych
i mechanicznych oraz mozliwosci uwalniania lekéw. Jedna z gtéwnych nowosci projektu jest
mozliwod¢ wytwarzania tych powlok w postaci porowatych, jednowymiarowych materiatow
nanostrukturalnych za pomocy elektroprzedzenia; (i) “Stimuli-responsive chiral nematic liquid
crystal hydrogel implants by electrospinning technique” (NCN Sonata — 2015/19/D/ST8/03196,
budzet: 315 600 zI) to projekt majacy na celu opracowanie wszczepialnych inteligentnych
materiatow wytworzonych przez potaczenie elekiroprzedzonych nanowiokien hydrozelowych i
chiralnych ciektych krysztatdw zdolnych do modyfikowania ich wtasno$ci mechanicznych (np.
sztywnosci) i chemicznych (np. uwalniania leku) podczas stosowania bodZzcdw zewnetrznych (np.
temperatury, pH, elektrycznoéci i pola elekiromagnetycznego); (iii) “Design, construction and
optimization of a combined Atomic Force Microscope and Optical Tweezers instrument for
single molecules and nanomaterials characterization” (NCBIiR Lider - LIDER/28/0067/L-
7M5INCBR/2016, budzet: 1 200 000 zl) ten projeki ma na celu zaprojektowanie, opracowanie,
przetestowanie i komercjalizacje hybrydowego instrumentu mikroskopii sit atomowych / pegsety
optycznej, ktory dzieki swojemu potencjatowi i wyjatkowosci zrewolucjonizuje metody pomiaru
wlasnosci mechanicznych nanomateriatow. Instrument ten nie tylko pozwala na obrazowanie,
stymulacje optyczng, manipulowanie nano- i biomateriatami oraz oceng ich wasnosci
mechanicznych z wyjatkowa rozdzielczoécia, ale takze umozliwia wykonywanie wielu zadan
jednoczesnie dzieki zastosowaniu irybu podwdjnej sondy; (iv) “Nanostructured light-responsive
hydrogels based on polythiophene derivatives for photothermal therapy” (NAWA — Canaletto,
budzet: 19 450 zf) to projekt badawczy majgcy na celu opracowanie materiatéw na bazie hydrozelu
polimerowego © unikalnych wiasnosciach chemicznych, mechanicznych i optycznych.
Zaproponowane materiaty nanostrukturalne (bedace potaczeniem sprzezonych polimerow i
miekkich materiatdw hydrozelowych) zostana wykorzystane do opracowania reagujacych na bodzce
srodkéw pochtaniajgcych $wiatto, zdolnych do efektywnego przeksztaicania zaabsorbowanego
Swiatta w ciepto. Realizacja tej biokompatybilnej, wrazliwej na $wiatlo platformy polimerowej, ma
ogromny potencjat w biomedycynie, poniewaz wytwarzane ciepto moze wywolaé lokalng
hipertermie, ktora powoduje nieodwracalne uszkodzenia komodrek nowotworowych: terapia
fototermiczna (PTT).

Ogodlnie rzecz biorac, dziatania badawcze prowadzone w {PPT PAN w ciggu ostatnich pigciu lat
doprowadzity do kilku waznych osiggnie¢, takich jak publikacje ponad dwudziestu artykutdéw i do

przyznania finansowania czterech projektow, ktérych jestem kierownikiem.
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OSIAGNIECIE NAUKOWE

Tytut osiagniecia haukowego
Jako osiagniecie naukowe chciatbym przedstawic serie dziewieciu publikacji, ktére ukazaly sie
w latach 2015 — 2019, pod tytutem: ‘

»Wplyw struktury elektroprzedzonych nanowiékien na ich wlasnosci
fizyczne z perspekiywy zaawansowanych zastosowan”

Lista publikacji przedstawionych jako osiggniecie naukowe
(w porzadku chronologicznym)

H1. Mohammad Saeid Enayati, Rasoul Esmaeely Neisiany, Pawet Sajkiewicz, Tayebeh
Behzad, Piotr Denis and Filippo Pierini

“Effect of nanofiller incorporation on thermomechanical and foughness of poly (vinyl
alfcohol)-based electrospun nanofibrous bionanocomposites”

Theoretical and Applied Fracture Mechanics, 99, 44-50, 2019

Impact factor: 2.215 - punkty MNiSW: 30 - Liczba cytowan: 0

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegat na przygotowaniu wszystkich analizowanych probek do
analiz obrazowych. Przeprowadzitem testy AFM, SEM, FE-SEM oraz testy wiasnosci
mechanicznych. Przeanalizowatem uzyskane wyniki i przygotowatem czesci manuskryptu, kiére s3
zwigzane z tymi charakterystykami materiatdw, w tym przygotowatem wiekszos¢ rysunkéw oraz
napisatem Kilka czesci artykutu. Zrobitem korekte manuskryptu i uczestniczytem w procesie recenzji

i nanoszenia poprawek artykutu zgodnie z uwagami recenzentow.

Moj udziat procentowy szacuje na 45%.

H2. Filippo Pierini, Pawet Nakielski, Olga Urbanek, Sylwia Pawlowska, Massimiliano Lanzi,
Luciano De Sio and Tomasz Aleksander Kowalewski
“Polymer-Based Nanomaterials for Photothermal Therapy: From Light-Responsive to
Multifunctional Nanoplatforms for Synergistically Combined Technologies”
Biomacromolecules, 19, (11), 4147-4167, 2018
Impact factor: 5.738 - punkty MNiSVV. 45 - Liczba cytowan: 2

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu przedstawionego pomystu. Przejrzatem
ostatnio opublikowane najwazniejsze artykuly w tej dziedzinie, wybratem cata literature zawartg
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w manuskrypcie i odpowiednio zaprojektowatem strukture artykutu. Przygotowatem wszystkie
rysunki zawarte w manuskrypcie i korespondowatem z zaangazowanymi wydawnictwami, aby
uzyska¢ zezwolenia do przedruku publikowanych materiatow. Napisatem wiekszoéé artykutu,
zrobitem korekte tekstu i nadzorowatem catg prace. Prowadzitem korespondencie z recenzentami i

przygotowatem ostateczng wersje publikacji.

Moj udziat procentowy szacuje na 75%.

H3.  Sylwia Pawlowska, Tomasz Aleksander Kowalewski and Filippo Pierini
“Fibrous polymer nanomaterials for biomedical applications and their transport by fluids: an
overview”
Soft Matter, 14, 8421-8444, 2018
Impact factor: 3.709 - punkty MNiSW: 40 - Liczba cytowan: 1

M6j wkiad w powstanie tej pracy polegat na stworzeniu koncepcji manuskryptu. Przygotowatem kilka
znaczacych czeséci manuskryptu (np. “Dynamics of nanoobjects suspended in liquid” i “Methods of
analysis”). Zrobitem korekte tekstu i bratem udziat w procesie recenzji i nanoszenia poprawek

artykutu zgodnie z uwagami recenzentow.

Moj udziat procentowy szacuje na 45%.

H4. Mohammad Saeid Enayati, Tayebeh Behzad, Pawet Sajkiewicz, Rouhollah Bagheri, Laleh
Ghasemi-Mobarakeh and Filippo Pierini
“Theoretical and experimental study of the stiffness of electrospun composites of poly(viny!
alcohol), cellulose nanofibers, and nanohydroxy apatite”
Cellulose, 25, 65-75, 2018
Impact factor: 3.809 - punkty MNiSW: 45 - Liczba cytowan: 5

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu i zaplanowaniu badan charakterystyk
mechanicznych nanomaterialtbw w nanoskali. Przygotowatem probki do pomiaru wiasnosci
nanomechanicznych nanonapetniaczy, nanoczastek czystego polimeru elektroprzgdzonego i
wszystkich wytworzonych nanokompozytéw. Przeanalizowatem uzyskane wyniki, wprowadzitem
dane wejSciowe do symulacji i napisalem czesci manuskryptu zwigzane z wiasnosciami
nanomechanicznymi badanych materiatow. Zaproponowa’rem koncepcje i strukture pracy. Zrobitem
korekte tekstu, Bratem udziat w procesie recenzji manuskryptu i poprawiania tekstu zgodnie

Z uwagami recenzentow.

Moj udziat procentowy szacuje na 45%.
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H5.  Filippo Pierini, Massimiliano Lanzi, Pawet Nakielski, Sylwia Pawtowska, Olga Urbanek,
Krzysztof Zembrzycki and Tomasz Aleksander Kowalewski
“Single-material organic solar cefls based on electrospun fullerene-grafted polythiophene
nanofibers”
Macromolecules, 50, 4972-4981, 2017
Impact factor: 5.914 - punkty MNiSW: 45 - Liczba cytowan: 23

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji i rozwijaniu pomystu.
Zaprojektowatem i przeprowadzitem eksperymenty elektroprzedzenia, jak rowniez optymalizacje
sktadu materiatlu wyjSciowego. Zaprojektowatem i przeprowadzitem badania po elektroprzedzeniu.
Przeprowadzitem pomiary AFM. Przygotowatem materialy do pomiaréw SEM, DSC, TGA i XRD.
Przetworzytem, przeanalizowatem i zinterpretowatem wszystkie uzyskane wyniki. Przygotowatem
wszystkie rysunki, schematy i wykresy, napisatem caly manuskrypt i zrobitem jego korekie.

Prowadzitem korespondencje z recenzentami i przygotowatem ostateczng wersje publikacji.

Moj udziat procentowy szacuje na 80%.

H6. Olga Urbanek, Pawet Sajkiewicz and Filippo Pierini
“The effect of polarity in the electrospinning process on PCL/chitosan nanofibres’ structure,
properties and efficiency of surface modification”
Polymer, 124, 168-175, 2017
Impact factor: 3.483 - punkty MNiSW: 40 - Liczba cytowarn: 10

Méj wkiad w powstanie tej pracy polegat na zaprojektowaniu i przeprowadzeniu testu w nanoskali,
pozwalajgcego udowodnié efektywng funkcjonalno$é nanowtdkien. Konkretnie, wykonatem pomiary
AFM oraz przetworzylem, przeanalizowatem i zinterpretowatem wyniki. Przygotowatem kilka
rysunkoéw i napisatem czesci artykutu zwiazane z testami SPM. Zrobitem korekte tekstu i bralem

udziat w procesie recenzji manuskryptu.

Mdj udziat procentowy szacuje na 35%.

H7.  Filippo Pierini, Massimiliano Lanzi, Pawet Nakielski, Krzysztof Zembrzycki, Sylwia

Pawlowska, and Tomasz A. Kowalewski

“Electrospun poly(3-hexyithiophene)/poly(ethylene oxide)/graphene oxide composite
nanofibers: effects of graphene oxide reduction”

Polymers for Advanced Technologies, 27, 1465-1475, 2016

Impact factor: 2.137 - punkiy MNiSW: 30 - Liczba cytowan: 10
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M6] wkiad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji i rozwijaniu pomystu.
Zaprojekiowalem | przeprowadzitem eksperymenty elekiroprzedzenia, a takze obrébke
hydrotermiczng nanowypetniacza i domieszkowanie nanowtékien. Przygotowatem materialy do
calego zestawu pomiaréw. Bralem udziat w analizach Ramana i TGA oraz w charakterystyce
elektrycznej. Przeprowadzitem pomiary NMR, GPC, DSC, TEM, SEM, AFM. Przetworzytem,
przeanalizowatem i zinterpretowatem uzyskane wyniki. Przygotowatem wszystkie rysunki, schematy
i wykresy, napisalem manuskrypt i zrobitem jego korekte. Prowadzitem korespondencje

z recenzentami i przygotowatem ostateczng wersje publikacii.

M¢éj udziat procentowy szacuje na 85%.

H8. Filippo Pierini, Krzysztof Zembrzycki, Pawet Nakielski, Sylwia Pawtowska and Tomasz A.

Kowalewski

"Atomic force microscopy combined with optical tweezers (AFM/OT)”
Measurement Science and Technology, 27, 025204, 2016

Impact factor: 1.685 - punkty MNiSW: 30 - Liczba cytowari:: 8

Méj wkiad w powstanie tej pracy polegatl na opracowaniu koncepcji i rozwijaniu pomystu.
Zaprojektowalem opracowany sprzet. Bratem udzial w rozwoju systemu optycznego oraz jego
optymalizacji. Przeprowadzitem kalibracje systemu i wykonatem eksperymenty ilustrujace przyktady
zastosowania sondy. Przetworzytem, przeanalizowatem i zinterpretowatem wyniki. Przygotowatem
wszystkie rysunki, schematy i wykresy, napisatem manuskrypt i zrobitem jego korekie. Prowadzitem

korespondencje z recenzentami i przygotowatem ostateczna wersje publikacji.

Moj udziat procentowy szacuje na 85%.

H9. Pawet Nakielski*, Sylwia Pawtowska*, Filippo Pierini*, Wioletta Liwiriska, Patryk Hejduk,

Krzysztof Zembrzycki, Ewelina Zabost and Tomasz A. Kowalewski (*jednakowy wktad
autorow)

"Hydrogel nanofilaments by core-shell electrospinning”

PLoS One, 10, 6, e0129816, 2015

Impact factor: 2.766 - punkty MNiSW: 40 - Liczba cytowan: 7

Méj wkiad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji i rozwijaniu pomystu.
Zaprojektowatem i przeprowadzitem eksperymenty elektroprzedzenia, jak rowniez nanomateriatowe
charakterystyki morfologiczne (np. mikroskopia fluorescencyjna, SEM, AFM) i fizyczne (np.
fluktuacje termiczne, oddziatywania hydrodynamiczne, nanoindentacja AFM). Przetworzylem,

przeanalizowatem i zinterpretowatem uzyskane wyniki. Przygotowatem kilka rysunkéw i wykresow,
13
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napisatem cze8¢ manuskryptu i zrobitem jego korekte. Bratem udziat w procesie recenzji

manuskryptu i poprawiania tekstu zgodnie z uwagami recenzentdw.

M@dj udziat procentowy szacuje na 30%.

Opis osiagniecia naukowego

BIORAC POD UWAGE MOJA Ut OMNA ZNAJOMOSC JEZYKA POLSKIEGO
UPRZEJMIE PROSZE SZANOWNYCH RECENZNETOW TEGO OPRACOWANIA
O KORZYSTANIE Z WERSJI ANGIELSKIEJ

WSTEP

Rozwdj nowych zaawansowanych nanomateriatow powstatych w ciggu ostatnich dziesieciu lat byt
silnie wspierany przez postepy w optymalizacji proceséw zdolnych do przeksztalcania materiatéw
polimerowych we witdkna [1]. Najbardziej konwencjonalne procesy wykorzystujg sity mechaniczne
do rozciggania stopionych makroczasteczek materiatdw sypkich w celu wytworzenia przedzy przez
wyttaczanie [2]. Niestety tego rodzaju techniki pozwalajg wytwarzac¢ tylko wiokna o $rednicy
kilkudziesigciu mikrometréw, nie spetniajgcych oczekiwan nanotechnologii. Z drugiej strony istnieje
technika, ktéra jest prosta i wszechstronna, i pozwala rozciggaé widkna do wymiardw
nanometrycznych, mianowicie technika elektroprzedzenia[3]. Te technike mozna uznaé¢ za
wariant procesu elektro-rozpylania, ktéry opiera sie na elektrostatycznym wytwarzaniu aerozolu.
Elektroprzedzenie zostato opatentowane na poczatku XX wieku, jako technika zdolna do
wytwarzania cienkich wtokien, ale nie zostato witedy docenione, gtéwnie ze wzgledu na istotne
ograniczenia pierwszych konstrukcji, ktére produkowaly niewielkie ilosci materialu o znacznym
rozrzucie Srednicy widkien [4]. Wraz z rosngcym zainteresowaniem nanowtéknami i pojawieniem sie
odpowiednich technologii ich charakteryzacji, elektroprzedzenie odzyskalo zainteresowanie
badaczy w latach 90-tych, gtownie dzieki wktadowi Renekera i jego wspodtpracownikow [5].
Zastosowania materiatdw nanostrukturalnych w réznych dziedzinach nauki doprowadzito do

intensywnych prac badawczych nad optymalizacjg tej techniki.

Ogolnie rzecz biorgc, koncepcja elektroprzedzenia jest dosé prosta, opiera sie na umieszczeniu
kropli roztworu polimeru w silnym polu elektrycznym, ktére prowadzi to niestabilnosci powierzchni
cieczy i utworzenia strugi krzepnacej w powietrzu jako nanowtékno [6]. Zatem aparatura do produkcji
nanowtdkien jest réwnie prosta i skfada sie tylko z kilku czeéci: zrodlta wysokiego napiegcia,
uziemionego kolektorai dyszy przedzalniczej (Rysunek 1A} [7]. Dysza jest zwykle igtg potaczong
ze strzykawka wypetniona roztworem polimeru i ewentualnie umieszczong w pompie strzykawkowej.
Roztwor polimeru jest wyciskany przez cienka igle z kontrolowang szybkoscig. Metalowa igla dziala
jak elektroda, gdy zastosujemy wysokie napiecie miedzy nig i kolektorem, ktéry zachowuje sie jak
przeciwelektroda. QOdlegtos¢ kolektor-dysza (zwykle migdzy 5 a 35 cm), jak réwniez szybkosc
podawania roztworu polimeru i przytozone napiecie (glownie na poziomie kV: 10-40 kV) moga by¢
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modulowane w celu optymalizacji produkcji materiatu lub zmpdyfikowania parametréw nanowtokien.
Innowacyjnym elementem techniki elektrostatycznej, w poréwnaniu z mechanicznymi technikami
opartymi na wyttaczaniu, jest mozliwo$¢ osiggniecia znacznego stopnia rozciagnigcia widkna przez
pole elektryczne. Indukowany fadunek elektryczny w plynie lepkosprezystym strugi prowadzi do
powstania na jej koricu tak zwanej struktury stozka Taylora. Dalsze zwigkszanie napiecia powoduje,
ze sily elektrostatyczne pokonuja napigcie powierzchniowe ofrzymujace strukture stozka i
z jego zakoriczenia odrywa sie drobny strumieri cieczy skierowany do przeciwelektrody. Tor tego
strumienia poczatkowo prostoliniowy, po osiagnieciu pewnej odlegtosci od igly ulega gwattownym
fluktuacjom, wirujac i tworzac wielokrotne petle znacznie wydtuzajgce przebytg do kolektora droge
(Rysunek 1B) [8]. Podczas takiego ruchu rozpuszczalnik odparowuje i na powierzchni kolektora

struga tworzy dtugie i bardzo cienkie nanowlékna.
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Rysunek 1. (A) Schemat typowego uktadu elektroprzedzenia wykorzystywanego do
generowania nanowlokien; gtéwne komponenty i ilustracja stozka Taylora [7]. (B) Schematycznie
pokazany tor strumienia elektroprzedzonego roztworu charakteryzujgcy sig trzema kolejnymi

modami niestabilnosci wywotanymi polem elektrycznym [8].

Wihasnosci wytworzonej sieci nanowtokien zaleza od wielu parametrow, takich jak: parametry
operacyjne (np. przylozone napigcie, odieglosé przedzenia, wewnetrzna érednica igly i natezenie
przeplywu roztworu), parametry roztworu (np. masa czgsteczkowa, stezenie, lepkos$c, ciSnienie
pary, przewodnosé, stata dielektryczna) oraz parametry otoczenia (np. temperatura i wilgotno$é)
[9]. Warto podkreslié, ze elektroprzedzenie moze byé zastosowane zaréwno do roztwordw polimeru
jak i stopionych mas polimerowych. Jednak widkna wytwarzane przez elektroprzedzenie ze stopu
nie maja wymiardw w nanoskali (§rednica wigksza niz 3 pm) [10].

Uzyskane cechy wytwarzanej struktury nanowloknistej mozna stosunkowo tatwo dostosowac do
potrzeb modyfikujac wyzej wymienione parametry procesowe (zwlaszcza parametry operacyjne i
sktad roztworu). Na przykfad érednice widkna mozna zmieniaé, zmieniajgc stezenie roztworu lub

zastosowane napiecie. Dodatkowe narzedzia, ktérymi mozna uzupetniaé procedure procesu
15
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elekiroprzedzenia, pozwalaja na wytwarzanie mat o okreslonych witasnosciach, nanopowtok,
struktur dwusktadnikowych typu rdzen — otoczka, rurka w rurce, czy tez powloki porowate {Rysunek
2A), Wytwarzanie tego typu nanowldkien umozliwiajg systemy kilku dysz, w szczegodlnosci uktad
dwéch dysz wspdlosiowych, sktadajacy sie z rurki wewnetrznej i zewnetrznej zdolnej do
réwnolegtego zasilania tworzonej strugi dwoma réznymi typami roztworéw [11]. Co wigcej, nawet
rozklad wiokien w macie wiokninowe] mozna kontrolowaé za pomoca alternatywnych typow
kolektorow zamiast statycznie uziemionej plytki metalowej. Najprostsza metodg porzadkowania
orientacji nanowtokien jest wykorzystanie jako kolekiora obrotowego bebna, ktorego predkosé

obrotowa wplywa na ukierunkowanie nawijanych nanowtokien (Rysunek 2B) [12].
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Rysunek 2. (A) Schematyczny obraz réznego rodzaju nanowtckien elektroprzedzonych przy
uzyciu dyszy wspdtosiowej [11]. (BY Wplyw predkosci obrotowej bebna kolektora na
ukierunkowanie zbieranych nanowtdkien [12].

Warto wspomniec, ze szereg dodatkowych procedur zastosowanych po elektroprzedzeniu
nanowtékien (np. procesy termiczne, chemiczne, fizyczne) moze modyfikowaé ich witasnosci, a

nawet nadawaé im zupetnie nowe cechy [13].

Przechodzgc od s$rednic mikrometrycznych do nanometrycznych widkna polimerowe
otrzymywane drogg elektroprzedzenia uzyskujg nowe cechy chemiczne (np. uporzadkowanie i
zmiana krystalicznosci fancucha polimeru), jak rowniez cechy morfologiczne (np. znaczny wzrost
stosunku powierzchni do objetosci), ktore z kolei zmieniajg ich cechy materiatowe, takie jak niektore
wlasnosci mechaniczne [14]. Duza powierzchnia sprawia, ze wiokna te sg uzyteczne we wszystkich
zastosowaniach, kidre wymagajg zwiekszonej liczby miejsc aktywnych na jednostke objetosci.
Diatego w ciggu ostatniej dekady elektroprzedzone nanowlokna znalazly zastosowanie w wielu

takich dziedzinach jak filtracja, izolacja, urzadzenia biomedyczne, odziez ochronna, polgczenia
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elektryczne, czujniki, w katalizie, w fotowoltaice, ogniwach paliwowych i do magazynowania energii
{(Rysunek 3A) [15]. Wyktadniczy wzrost publikowanych artykutow i liczby patentéw dotyczacych
elekiroprzedzenia dowodzi znaczenia tej techniki w szeregu podobszaréw nanotechnologii. Wsrdd
wielu interesujgcych zastosowan, nanowtdékna znajduja zastosowania w naukach medycznych, m.in.
w inzynierii tkankowej, przy dostarczaniu lekdw, tworzeniu biosensorow, diagnostyce, tworzeniu
aktywnych opatrunkéw, biomembran i powlok (Rysunek 3B) [16]. Zainteresowanie
elektroprzedzonymi nanowitdknami w zastosowaniach biomedycznych znacznie sie zwiekszyto od
czasu udowodnienia, ze rusztowania nanowibkniste ze wzgledu na swoje fizyczne i mechaniczne
wlasnosci  stymulujg  odiwarzanie macierzy zewnatrzkomérkowej (ECM) tkanek.
Elektroprzedzenie umozliwia wytwarzanie rusztowan o widknistej morfologii ECM. Z tego wzgledu
elektroprzedzone nanomaterialy otworzyly nowe kierunki rozwoju biomateriatéw dla inzynierii
tkankowej. Co wigcej, bardzo duza powierzchnia nanowtékien czyni je idealnymi materiatami do
rozwijania systemow dostarczania lekdw, pozwalajgc na efektywne tworzenie wydajnych systemow
kapsutkowania i stopniowania czasu uwalniania leku bezposrednio w docelowym miejscu organizmu
[17].
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Rysunek 3. (A) Diagram réznych praktycznych zastosowan elekiroprzedzonych nanowiékien [15].
(B) Przykfady zastosowan elektroprzedzonych nanowtékien w badaniach biomedycznych.

Szerokie spektrum zastosowan nanowiokien elektroprzedzonych stymuluje wysitki w celu
zwigkszenia skali produkcji materiatéw z nanowtokien elekiroprzedzonych, przejscia ze skali
laboratoryjnej do skali pilotazowej i wreszcie do skali przemystowej [18]. Niedawno rozwinieta
§cista wspélpraca miedzy grupami akademickimi i przemystowymi doprowadzita do powstania

nowych przedsiebiorstw technologicznych catkowicie poswieconych  uprzemystowieniu
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elektroprzedzenia, takich jak Linari Engineering, Elmarco, Yflow, Mecc. Co., Tong Li Tech i Inovenso.
Te relacje pozwalajg rozwigza¢ gtdwne problemy zwigzane z uprzemystowieniem procesu
elektroprzedzenia: zapewni¢ powtarzalnos¢ produkcji, moziiwosé wytwarzania duzej ilosci
nanomateriatow i zagwarantowanie bezpieczenstwa $rodowiskowego procesu, kiéry zwykle
wymaga znacznej ilosci rozpuszczalnikéw. Dzieki nowym mozliwosciom technologicznym pojawity
sie mozliwosci przeniesienia procedur opracowanych w laboratoriach do przemystu, co utatwito
komercjalizacje kilku produktow i urzadzen do elektroprzedzenia nanowtdkien wytwarzanych dla

konkretnych zastosowan [19].

Giownym celem mojej pracy habilitacyjnej jest scharakteryzowanie wybranych wiasnosci
fizycznych elektroprzedzonych nanowidkien, pod katem ich istotnosci dla pézniejszych zastosowan.
Ta tematyka badawcza wydaje mi sie byé szczegodlnie interesujgca, poniewaz cechy fizyczne, takie
jak mechaniczne i elektryczne wlasnosci widknistych nanomateriatéw elektroprzedzonych, zaleza
od hierarchicznej struktury uzytych materiatéw, zaczynajac od struktury molekularnej, ktéra silnie
wplywa na nano-, mikro- i makro-wtasnosci elektroprzedzonych nanowtdkien. Przedstawiona w tym
opracowaniu moja praca habilitacyjna sktada sie z serii 9 artykuldw opublikowanych
w miedzynarodowych czasopismach naukowych umieszczonych na liscie JRC. M¢j wkiad
w powstanie tych arfykutéw zostat przedstawiony w sekeji ,Lista publikacji przedstawionych jako
osiagniecie naukowe”, podczas gdy wszystkie metryki artykutow zostaty podsumowane w tabeli 4 i
5.

WKASNOSCI MECHANICZNE ELEKTROPRZEDZONYCH NANOWLOKIEN

Elektroprzedzone nanowtékna polimerowe przyciggajg wiele uwagi ze wzgledu na ich wyjatkowe
wlasnosci mechaniczne, ktore sg szczegdlnie wazne w szeregu praktycznych zastosowan,

poczgwszy od elektroniki organicznej po dziedziny biomedyczne [20].

Po pierwsze, materiaty te wykazujg typowe dla mikro i nano skal zachowanie zalezne od
fizycznego wymiaru, i tak modut sprezystosci takich nanomateriatow jest scisle zwigzany ze
srednicg wtokna, co jest wyraznie widoczne, gdy jej wymiar spada ponizej pewnej wartosci i zbliza
sie do nanoskali implikujac wyrazne zmiany modutu Younga widkna [21].

Po drugie, wtasnosci mechaniczne nanowtdkien elektroprzedzonych mozna stosunkowo tatwo
dopasowaé do zastosowan poprzez dodanie nanonapelniaczy [22]. Mozliwo$é wytwarzania
elektroprzedzonych nanokompozytow na bazie polimerdw oferuje mozliwos¢ zwiekszenia modutu
Younga i poprawy kilku innych wiasnoéci mechanicznych. W kazdym przypadku wytworzenie
jednorodnego systemu stanowi jednak wyzwanie, a kilka czynnikéw odgrywa istotng role w poprawie
wiasnosci mechanicznych, takich jak koncentracja, dystrybucja i orientacja nanonapetniaczy.
Dodatkowo obecno$é nieorganicznych nanoczastek w wyjsciowym roztworze polimeru moze

A
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wywotaé zmiany w krystalicznosci polimeru podczas procesu elektroprzedzenia, co z kolei

prowadzi do modyfikacji wlasnosci mechanicznych.

Wreszcie, wlasnosci mechaniczne strukiury polimeru mozna modyfikowaé sieciujgc chemicznie
tancuchy polimerowe. Proces ten stat sie szczegdlnie wazny dla widkien elektroprzedzonych
z typowa jednowymiarowa nanostruktura i dla bardzo migkkich materiatéw, takich jak hydrozele. Ten
aspekt jest szczegolnie interesujgcy dla tych nanomateriatow, poniewaz modyfikacja
nanostrukturalnych wiasnosci mechanicznych hydrozelu wplywa na ich przydatno$¢ w réznych
poddziedzinach biomedycznych.

Z tego punktu widzenia jedng z pierwszych wykonanych przeze mnie prac bylo opracowanie
instrumentu o bardzo wysokiej rozdzielczosci, zdolnego do pomiaru wiasnosci mechanicznych nano-
i biomateriatow [H8]. Badanie oddziatywan molekularnych w nanomateriatach stanowi jedno
z najwazniejszych wspétczesnych wyzwan. Umozliwia to mikroskopia sit atomowych (AFM),
stosunkowo nowa technika, szeroko stosowana w kilku dziedzinach nauki, od badan materiatow
w przemysle wytworezym po badania podstawowe. Mikroskop sit atomowych jest czescig rodziny
mikroskopéw z sondg skanujgcg, grupy technik opracowanych przez Binnig'a i Rohrer'a w latach
80-tych, ktére przyniosty twércom Nagrode Nobla w dziedzinie fizyki w 1986 roku. Jest to
instrument, kidry dzieki swoim witasciwosciom znajduje wielorakie zastosowania, poczynajac od
prostego obrazowania powierzchni po analize sit, pomiar wiasno$ci mechanicznych (np. modut
Younga), fadunku powierzchniowego i innych interakcji na poziomie molekularnym [23]. Podstawowa
technologia wspolna dla wszystkich urzadzen AFM pozwala skanowaé powierzchnie materiatu,
tworzac topograficzng rekonstrukcje analizowanego obszaru. Poczatkowo AFM zostat opracowany
do celow obrazowania w nanoskali, gdzie rekonstrukcja topograficzna jest uzyskiwana poprzez
skanowanie powierzchni prébki za pomocg koricodwki przymocowanej do elastycznego wspornika,
ale wkrétce mozna byto réwniez zbadac sity interakeji miedzy probka a koficéwka sondy. Z drugie]
strony mikroskopia sit atomowych ma ograniczone zastosowanie do badania ekstremalnie
malych sit, poniewaz jej czutosc jest Scisle zalezna od wtasnoéci sondy. Szumy tta dla sondy AFM
wynikaja z wielu czynnikéw srodowiskowych i instrumentalnych, zalezg od intensywnosci i ksztattu
wigzki laserowej padajgcej na powierzchnig sondy, wzbudzenia termicznego wspornika i niestety nie
mozna ich calkowicie wyeliminowaé. Jesli stosowany jest migkki wspornik o matej statej sprezyny
w zakresie 0,1-0,01 N/m, typowy zakres sity wykrywalnej wynosi od 10 piconewtonéw (pN) do 10000
pN [24]. Ze wzgledu na uwarunkowania techniczne AFM ma ograniczong przydatnos¢ w badaniu
dynamiki procesow, w ktorych zaangazowane sg bardzo mate sily (zazwyczaj rzedu Kilku
femtonewtonéw) lub do analiz sztywnosci miekkich materiatéw, takich jak tkanki biologiczne czy
nanostrukturalne hydrozele. Dodatkowo oddziatywanie molekulare sondy AFM zblizajacej sig do
powierzchni badanego obiekiu powoduje modyfikacje jej wiasnosci mechanicznych Ilub
chemicznych. Z tego tez powodu wiele uwagi po$wigcono opracowaniu alternatywnych,
nieinwazyjnych technik, ktére umozliwityby manipulowanie zlozonymi systemami biologicznymi,

kontrole dodatkowych zmiennych, takich jak manipulacja i wykrywanie momentu obrotowego,
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komorek lub nanomateriatéw. Takie mozliwosci stwarza peseta optyczna, nowa technika
umozliwiajgca manipulowanie matymi czastkami przy uzyciu sit optycznych, generowanych przez
promieniowanie laserowe. |dea pochodzgca jeszcze z lat 60-tych XX wieku mogta byé
urzeczywistniona dzigki pojawieniu sie laserdw, dostarczajacych zrodta $wiatta o odpowiednich
wiasnosciach, pozwalajacego na utworzenie putapki $wietlnej wykorzystywanej do syntezy,
modyfikacji i kontroli materiatébw w skali nanometrycznej. Arthur Ashkin jest tworcg ,pulapki sity
gradientu pojedynczej wigzki®, techniki, ktérg obecnie nazywamy pesetg optyczng [25], dzieki ktorej
otrzymat Nagrode Nobla w dziedzinie fizyki w 2018 roku. Ashkin wykazat, ze mozliwe jest badanie
sit w skali piconewtonéw dla matych mikrosfer putapkowanych w ognisku wigzek laserowych [26].
Zbudowana na tej podstawie pgseta optyczna (OT) znalazla zastosowanie w réznych dziedzinach
nauki, od manipulacji bio- i nanomateriatami, badan pojedynczych czgsteczek, po analize fizycznych
i reologicznych wtasnosci mikro- i nanomateriatow [27].

Moim gtownym celem opisanym w pracy [H8] bylo opracowanie nowego hybrydowego
instrumentu, ktéry potaczy mikroskopie sit atomowych z peseta optyczng (AFM/OT),
umozliwiajac nam badanie wtasnosci bio- i nanomateriatéw przy uzyciu obu sond jednoczesnie.
Kluczowym punktem tej pracy jest hybrydowa sonda, pozwalajaca na pomiar i manipulacje
badanymi czastkami. Koncepcja zaproponowanego urzgdzenia opiera sie na rozbudowaniu
systemu AFM przez wyposazenie go w kilka wigzek laserowych pozwalajacych na stworzenie
putapki optycznej w obszarze skanowania czujnika AFM (Rysunek 4). Za pomocg takiego
instrumentu mozna wykryé przemieszczenia subnanometryczne i zmierzy¢ sity w skali
femtonewtonu. Ponadto nieinwazyjny charakter pomiaru odgrywa bardze wazng role,
szczegolnie dla analiz materiatéw biologicznych, zywych komorek, itp. Hybrydowy AFM/OT
niewatpliwie przyczyni sie tez do postepu w badaniach wlasnosci fizycznych i mechanicznych
nanomateriatow. W pracy [H8] pokazatem zaprojektowang i przetestowang hybrydowa aparature
zbudowang na bazie mikroskopu sit atomowych i pesety optycznej, zapewniajgca obrazowanie
w wysokiej rozdzielczosci sil i odleglosci miedzy obiektami (nanoczastki, komérki biologiczne).
Co wiecej, zbudowanie tego instrumentu pozwala nam manipulowaé nanoobiektami i
nanosystemami o wigkszej zlozonosci oraz analizowaé ich wiasho$ci i zachowanie z roznych

punktéow widzenia, bezposrednio w tej samej prébce.,
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Rysunek 4. Szkic przedstawiajgcy schemat konfiguracji AFM/OT. Ukiad regulatora mocy

sktadajgcy sie z piyty potfalowej (1), polaryzatora, ptytki szklanej, pochtaniacza promieniowania,

fotodiody oraz ekspandera wiazki (2), ktdry reguluje natezenie i ksztatt wigzki putapkujgcego lasera

podczerwonego (wigzka czerwona). Putapka optyczna jest tworzona przez obiektyw o duzej

aperturze, zdolny do ogniskowania wigzki laserowej w obszarze kontrolowanym przesuwnikiem

piezoelektrycznym mikroskopu. Detekcja potozenia czgstek wykorzystuje laser 633 nm (zotta

wigzka) skierowany na uwieziong czastke. Swiatto rozproszone wstecznie jest zbierane do

kwadrupolowej fotodiody. Trzecia wigzka laserowa (zielona wigzka) stuzy do wzbudzania

materiatéw fluorescencyjnych. Drugi detektor to kamera CMOS uzywana do uzyskiwania obrazu

uwiezionego obiektu [HS].

W pracy [H8] opisano wszystkie elementy opracowanej konstrukcji AFM/OT, wymagania

dotyczace ustawienia lasera, kalibracji detektorow, a takze kalibracji sztywnos$ci systemu

pozwalajgcej na pomiar sit w zakresie femtonewtondw. Mozliwosé zastosowania podwdjnej sondy

zostata potwierdzona w w/w pracy w kilku réznych eksperymentach. Podstawowsg zaleta

zbudowanego instrumentu jest mozliwos¢ manipulowania nanoobiektami i nanosystemami o duzej

ztozonosci (OT) przy jednoczesnym analizowaniu ich wlasnosci mechanicznych i geometrycznych

(AFM). Zbudowany aparat AFM/OT jest obecnie wykorzystywany w naszym zespole do badan

wlasnosci fizycznych nanomateriatow elektroprzedzonych i ich interakcji z uktadami plynnymi i

biologicznymi (np. wiasno$ci mechaniczne i reologiczne). Warto tez zauwazy¢, ze opracowanie

nowej generacji AFM/OT jest gtownym tematem projektu LIDER Narodowego Centrum Badan i
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Rozwoju (NCBIR) zatytutowanego “Design, construction and optimization of a combined Atomic
Force Micrbscope and Optical Tweezers instrument for single molecules and nanomaterials
characterization” {(kierownik: Filippo Pierini — Numer projektu: LIDER/28/0067/L-7/15/NCBR/2016 —
Budzet: 1 200 000 z). Powstajacy w ramach tego projektu nowy przyrzad AFM/OT o potencjale
komercyjnym, to ewolucja konfiguracji przedstawionej w pracy [H8], ktora ma kitka nowych funkcji
zaprojektowanych do oceny wiasho$ci mechanicznych miekkich nanowtdkien i ich interakcji

Z biosystemami.

Kolejny artykut serii habilitacyjnej [H9] jest w peini poswiecony jednemu z najciekawszych
systeméw polimerowych opracowanych do zastosowan biomedycznych: hydrozelowi. Hydrozele
definiuje sig jako grupe materiatdw polimerowych majacych hydrofilowa strukture nierozpuszczaing
w wodzie, kidra daje im zdolno$é do utrzymywania duzych ilosci wody w ich sieciach. Dzieki temu
hydrozele charakteryzuje migkkose, ktora jest kompatybilna z tkankami biologicznymi. Dzieki swojej
strukturze i duzej zawartosci zwigzanej wody hydrozele sg biokompatybilne i niedraznigce dla
tkanek. Ponadto duza zawartos¢ wody sprawia, ze hydrozele sg miekkie i gumowate, co sprawia
niewielkie efekty tarcia, gdy materiat hydrozelowy przemieszcza sie w kontakcie z uktadem
fizjologicznym. Dzigki tym cechom hydrozele chetnie sg stosowane jako nosniki w systemach
dostarczania lekéw. Hydrozele sg szeroko stosowane do projektowania zaawansowanych
biomateriatéw o kontrolowanych wlasnosciach fizycznych, chemicznych i biologicznych, ktore czynig
je szczegdlnie odpowiednimi do stosowania w produkciji struktur majacych nasladowac i stymulowac
tkanki biologiczne. Najciekawszymi hydrozelami do bioaplikacji sg hydrozele poliakrylanowe (PA),
gtéwnie poliakryloamid (PAAm) i poli(N-izopropyloakrylamid) (PNIPAAm), poniewaz nie ulegajg
rozktadowi, sg nietoksyczne, nie sg zapalne oraz majg lepkosc i elastycznos¢ poréwnywalng
z wiasnoéciami tkanki migkkiej [28]. Niestety z uwagi na te cechy mechaniczne bardzo trudno jest
elektroprzes¢ material hydrozelowy, gdyz pod wplywem niewielkich sit rozciggany materiat
hydrozelowy ulega rozerwaniu. Dlatego za szczegdlne osiggniecie uwazam opracowang w IPPT
PAN [H9], z moim istotnym udziatem, unikatowg metode umozliwiajgcg wytwarzanie
jednowymiarowych hydrozelowych materiatdéw nanostrukturalnych za pomocag polimeryzacji
wolnorodnikowej po elektroprzedzeniu. Ta innowacyjna metoda opiera sig na zastosowaniu
wspolosiowego uktadu elektroprzedzenia w celu uzyskania rdzenia hydrozelowego zamknigtego
w elekiroprzedzalne] powtoce polimerowej, ktérg mozna usungé, uwalniajac ostateczne
nanostruktury hydrozelu.

Elektroprzedzenie materiatdéw hydrozelowych wymagato optymalizacji kilku podetapdw procesu.
Rdzen widkna skiadal sie z systemu PAAm Ilub PNIPAAmM jako sieci hydrozelowych.
Przeprowadzone eksperymenty potwierdzity mozliwos¢ zastosowania wodnych roztwordow wcigz
nieprzereagowanych czasteczek hydrozelu (np. AAM/BIS-AAm lub NIPAAM/BIS-AAmM) w celu
uzyskania krzyzowanych hydrozeli elektroprzedzonych. Polimeryzacje hydrozelu aktywowano

dodajac do roztworu przedzalniczego mate ilosci inicjatora wolnorodnikowego. Roztwor polimeru
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powlokowego powinien umozliwiaé jego elektroprzedzenie i jednocze$nie koncowa powioka
polimerowa powinna byé tatwo usuwalna po wytworzeniu widkna. Dla spetnienia tych wymagan, jako
materiat powloki, zostat wybrany roztwér poli(L-laktydu-ko-kaprolakionu) (PLCL). Gtéwnym celem
obrobki materiatu  po elektroprzedzeniu byto takie usuniecie powtoki polimerowej
z elektroprzedzonych witékien, aby nie uszkodzi¢ wewnetrznej nanostruktury witdkna hydrozelu
polimerowego. Opracowana metoda polegata na wkraplaniu na widkning matej ilosci (100 pl)
rozpuszczajacego powioke N,N-dimetyloformamidu (DMF), a nastepnie po okoto 30 sekundach
roztwor rozcienczono, aby wyptukaé uwolnione nanofilamenty hydrozelowe. Po usunigciu powtoki
poliestrowej otrzymany materiat charakteryzowano morfologicznie prowadzac rejestracje
obrazow fluorescencyjnych mikroskopem catkowitego wewnetrznego odbicia swiatta (TIRF). Taka
wizualizacje uwolnionych nanofilamentéw hydrozelowych umozliwiato wstepne przygotowywanie
roztworu hydrozelowego z dodatkiem niewielkiej ilo$¢ albuminy sprzezonej z fluoresceing (BSA-
FITC). Strukture otrzymanych nanofilamentéw hydrozelowych potwierdzono za pomocg mikroskopii
sit atomowych (AFM). Ponadte do oceny morfologii zebranej wiékniny z tego materiatu zastosowano
skaningowa mikroskopie elektronowa (SEM). Co najwazniejsze, fluktuacje termiczne ksztaltu i
polozenia oraz efekty hydrodynamiczne obserwowane dla pojedynczych witkienek zawiesiny
otrzymanych nanofilamentow hydrozelowych pozwolity na przeprowadzenie analizy statystycznej
(NTA) opartej na mikrografach optycznych. Dodatkowo, geometria i wiasnosci nanomechaniczne
wiokienek zostaty w pelni scharakteryzowane przy uzyciu nanometrii AFM. Obrazy topografii AFM
(Rysunek 5A) nanofilamentéw hydrozelowych otrzymanych po rozpuszczeniu powtoki PLCL
zebrano w celu oceny ich wymiarow. Typowa $rednica otrzymanych nanowtékien wahata sig migdzy
96 + 24 nm a 257 + 207 nm.

Wykazano, ze modut Younga otrzymanych nanoczgstek elektroprzedzonego hydrozelu zalezy od
sktadu przygotowywanego roztworu i wzrasta od zaledwie kilku kPa do ponad 50 kPa przy
zmniejszaniu w uktadzie hydrozelu stosunku monomeru z 37 5:1 do 4:1, a takze przy zamianie
PNIPAAM na PAAm. Przeprowadzona analiza fluktuacji termicznych ksztattu i potozenia widkienek
zawieszonych w plynie pozwolita na zbadania ich wtasnoéci mechanicznych, odpowiedzialnych za
dynamike faldowania i zginania dlugich elastycznych nanoobiektéw oraz oceng zaleznosci
miedzy wilasno$ciami mechanicznymi a ruchem Browna i dynamikg tych odksztatcalnych
nanomateriatéw (Rysunek 5B). Dodatkowo zbadano réwniez model procesu uwalniania leku
uzywajgc rozpuszczone w materiale hydrozelowym fluorescencyjne biatko BSA. Wykazano, ze
uktady zawierajgce rdzen hydrozelowy wykazywaty wolniejsze uwalnianie tego biatka i brak nagtego
(szkodliwego w terapii) wyrzutu uwalnianego materiatu, charakteryzujgcego materiat polimerowy bez
hydrozelu. Stwierdzono, ze zmiana stezenia polimeru i stosunku monomeru w hydrozelu, wplywa na
wspolczynnik dyfuzji rozpuszczenego leku (tutaj BSA), co umozliwia dostosowanie profilu uwalniania
do warunkow leczenia medycznego. To badanie miato na celu wykazanie zmiany kinetyki

uwalniania biatka spowodowanej obecnoscig hydrozelu w nanowtoknach.
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Rysunek 5. {A) Topografia AFM jednowymiarowego nanofilamentu hydrozelowego. {B) Wplyw
wlasnosci mechanicznych elektroprzedzonych nanofilamentow (diugos¢ persystentna) na ich
wspofczynniki dyfuzji wzdiuznej Da (czerwone symbole) i poprzecznej Db (niebieskie symbole)
[H9].

Podsumowujgc, w artykule [H9] zademonstrowatem mozliwosé wytwarzania nowych,
jednowymiarowych materialéw nanostrukturalnych o wilasnosciach nanomechanicznych

atrakcyjnych dla szerokich zastosowan biologicznych, w inzynierii tkankowej i dla uwalniania lekdw.

Dynamika i wlasnosci reologiczne (ktére sg silnie zalezne od ich wlasnosci
nanomechanicznych) jednowymiarowych nanomateriatéw polimerowych zawieszonych w ptynach
ustrojowych odgrywajg zasadnicza role w kilku procesach biclogicznych. Wyjasnienie tych
mechanizmdéw ma istotne znaczenie dla projektowania biomaterialéw stosowanych dla
dostarczania lekdw lub lokalnej regeneracji tkanek. W ostatnich latach tematyka ta znajduje sie
w czotdwce znacznej liczby publikacji naukowych z tego zakresu wiedzy (np. nanomateriaty do
wstrzykiwania). Czyni sie ogromne wysitki dla opracowania wydluzonych i elastycznych
nanomaterialow polimerowych, ktore moglyby sie fatwo przemieszcza¢ w zatloczonym
srodowisku tkankowym lub przechodzi¢ przez pory membran komorkowych. Wiele wysitku wtozono
w zoptymalizowanie sktadu nanomateriatéw, morfologii, biokompatybilnosci | wlasnosci uwalniania
leku. Na interdyscyplinarno$é i ztozonosé tematu wskazujg badania takich zawiesin dotyczgce ich
wiasnos$ci reologicznych w obecnosci zattoczonych srodowisk, jakimi sg pltyny ustrojowe. Jest to
kluczowy aspekt, jesli poszukujemy biomateriatdw, ktére powinny przemieszczac sie wewnatrz
organizmu i dociera¢ bez uszkodzenia do wyznaczonego im celu terapeutycznego. Tej tematyce
poswigcony jest przygotowany przeze mnie artykut przegladowy [H3], zawierajacy dogiebny
przeglad metod stosowanych do badania wlasnosci konformacyjnych, mechanicznych i
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transportowych wiéknistych nanomateriatdw unoszonych w przeplywie cieczy. Artykut demonstruje
mozliwos¢é wykorzystania narzedzi eksperymentalnych do uzyskania waznych informacji na temat
witasnosci transportowych poszczegolnych obiektéw do zastosowan biomedycznych. Badania takie
sg wazne, poniewaz pomagajg wyjasni¢é role dynamicznych whasnosci poszczegdlnych
nanoobiektéw polimerowych zawieszonych w przeplywach cieczy w ich aplikacyjnych
zastosowaniach biomedycznych. Warto podkresli¢, ze mimo krétkiego okresu od ukazania sig pracy
[H3], cieszy sie ona duzym zainteresowaniem naukowcéw zajmujgcych sie stosowaniem
nanomateriatow polimerowych w praktyce biomedycznej. Dostarczanie materiatu terapeutycznego
w odpowiednim czasie do wybranego migjsca organizmu jest aktualnie gorgcym tematem

zwigzanym z pojawieniem sie tzw. kuracji celowych w terapii nowotworowe;.

Wiadomo, ze wlasnosci mechaniczne polimerdw odgrywajg kluczowa role w zastosowaniach
biomedycznych. Mozna je precyzyjnie dostosowaé, modyfikujgc gestosc sieciowania, a tym samym
ich sktad. Wtasnosci mechaniczne sg jeszcze wazniejsze w przypadku nanofilamentéw, gdzie
wysoka elastyczno§é nanoobiektow jest konieczna dla ich skutecznego przemieszczania
w zatloczonym $rodowisku wewnatrz- i miedzykomérkowym. Przewidywanie zachowania sie
odksztatcalnych obiektéw przenoszonych przez przeplyw piynu ma zasadnicze znaczenie dla
zrozumienia fizyki zawiesin makroczasteczek, bioptynéw i dla przemystowego transportu materiatow
wioknistych. Artykut [H3] omawia te tematyke w kilku czesciach: a) wprowadzenie do zawiesin
w nanoskali stosowanych do diagnostyki i terapii medycznych; b) wlasnosci mechaniczne i
transportowe nanofilamentéw (np. dyfuzja Browna i ruchliwo$¢ nanoobiekiéw) i ich wptyw na
zastosowania biomedyczne; ¢) metody wytwarzania nanofilamentéw polimerowych, skupiajac sie
gtownie na najczesciej uzywanej technice elektroprzedzenia; d) metody stosowane do analizy
nanozawiesin, wprowadzajgc nowg technike eksperymentalng opartg na uzyciu pgsety optycznej
polaczonej z mikroskopem sit atomowych (AFM/OT);, e) oméwienie perspektyw rozwoju
nowych wiéknistych materiatow polimerowych do zaawansowanych zastosowan biomedycznych.
W omawianym artykule przedstawiono nasze wtasne osiggnigcia w tej dziedzinie, podkreslajac, ze
zrozumienie zalezno$ci miedzy fizycznymi wlasnosciami nanofilamentéw a ich zachowaniem
w przeptywie otwiera droge do projektowania nanomateriatéw, ktére moglyby by¢ z powodzeniem

transportowane przez ptyny ustrojowe dla wybranych celow ich zastosowar biomedycznych.

Hydrozele i nanomaterialy elektroprzedzone, dzicki swoim wyjgtkowym wlasnosciom
mechanicznym, mogg byé wykorzystane w bardzo zaawansowanych zastosowaniach
biomedycznych, zwiaszcza tych, ktére wymagaja stosowania nanomateriatow reagujacych na
bodZce. Z tego powodu niedawno przygotowatem kolejny artykut przegladowy [H2], w ktdrym
omawiam kaskadowa reakcje nanomaterialow opartych na polimerach w kuracji nowotworowsj.
Ostatnio poszukuje sie tzw. ,inteligentnych” nanomateriatéw, ktére na przykiad generujg ciepto

w wyniku interakcji ze $wiattem, a to moze by¢ wykorzystane do usmiercania komorek
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nowotworowych. Ta majaca duzy potencjat technika, zwana terapia fototermiczng (PTT), nie jest
jednak optymalna dla leczenia klinicznego, poniewaz najczesciej stosowane $rodki fototermiczne
(np. nanoczastki nieorganiczne) sa potencjalnie szkodliwe dla zdrowia ludzkiego. Ponadto
stosowanie pojedynczej terapii przeciwnowotworowej jest zwykie nieskuteczne; z drugiej strony
potaczenie PTT z innymi rodzajami terapii zapewnia wieksze mozliwosci opracowania skutecznych
metod leczenia raka. W ostatnim okresie pojawito sie wiele prac dotyczacych wytwarzania na bazie
polimeréw nanomateriatdw pozwalajgcych na konwersje swiatta w ciepto. Rosngce zainteresowanie
wzbudzajg organiczne materialy fototermiczne, co wynika z ich wiekszej biokompatybilnosci
w pordownaniu z nanomateriatami metalowymi czy weglowymi. W rzeczywistosci, wytwarzanie ciepta
przez nanomaterialy mozna dodatkowo wykorzystac do kaskadowego wyzwalania innych
lokalnych terapii przeciwnowotworowych, takich jak chemioterapia, terapia genowa lub terapia
fotodynamiczna. Wielofunkcyjne wiasnosci tych nanoplatform opierajg sie na modyfikacji
strukturalnej polimeréw pozwalajgcych na zmiane ich wlasnosci fizycznych, indukowang przez
wytwarzane naswietlaniem cieplo. Wyjasnienie tych mechanizmdw ma zasadnicze znaczenie dla
projektowania skutecznych inteligentnych” biomateriatow o synergicznym dziataniu na komorki
nowotworowe w celu polaczenia wielu terapii z zastosowaniami klinicznymi. W artykule [H2]
dokonatem przegladu najbardziej reprezentatywnych badan opublikowanych ostatnio na temat
przejcia z nanomateriatéw reagujgcych na bodzce (PTT) do wielofunkcyjnych platform dla
politerapii, koncentrujgc uwage na problematyce inzynierii materialowej. Badania te pomagaja
wyjasni¢ role mechanizméw wykorzystywanych przez wielofunkcyjne materialy na bazie
polimeréw w reagowaniu na stymulacje swiatlem. Ztozone funkcje zywych systemow sg gtéwnie
napedzane przez systemy regulacji, kidre zapewniajg sprzezenie zwrotne w celu stabilizacji tych
niezwykle dynamicznych i nieréwnowagowych ukitadéw. Natura uzywa rdznego rodzaju podejsé do
precyzyjnego kontrolowania procesdw zyciowych w oparciu o kaskady odpowiedzi. Wykorzystujgc
ten inspirowany naturag mechanizm, promieniowanie swietine aktywuje reakcj¢ materiatu (np.
wytwarzanie ciepla), ktora dziata jako ,mediator’ wyzwalajacy strukturalne transformacje
polimeréw {(np. ekspansja/kurczenie sie lub pekanie materialu), a co za tym idzie, wyzwala nowe
funkcjonalnosci materiatu, takie jak wigczanie/wytaczanie dostarczania leku/genu lub sygnatéw do
celow obrazowania. Z tego punktu widzenia kluczowe znaczenie majg wiasnosci stosowanego
materiatu, takie jak wysoki stosunek powierzchni do objetosci, odksztalcalnosé typowa dla
nanowlékien elektroprzedzonych oraz migkkos¢ nanomateriatéw hydrozelowych. Te wyjgtkowe
i fascynujace wlasnosci nanowtdkien hydrozelowych umozliwiajg opracowanie nowych materiatow
wielofunkeyjnych, ktére bedg w stanie potgczyé terapie fototermiczng z innymi docelowymi
metodamti diagnostyki i leczenia nowotworow. Kilka czesci omawianegj publikacji poswigcono wobec
tego w petni “Hydrogef | “Fibrous Membranes” wytwarzanym przez elektroprzedzenie. Wyjasnitem
w nich znaczenie wiasnosci fizycznych nanomateriatlédw (np. wlasnosci mechanicznych) dia
rozwoju tych aplikacji biomateriatéw. Ponadto, poniewaz elektroprzedzone nanowtékna odgrywaja

znaczng role w aplikacjach biomedycznych, podwigcitem im jedna sekcje artykutu {,New Trends”)
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omawiajgc nowatorskie i najbardziej egzotyczne zastosowania tych materiatow. Temat ten cieszy sie
duzym zainteresowaniem réwniez w Polsce, o czym, wydaje mi sie, $wiadczy przyznanie
finansowania nowego projektu, poswieconego rozwojowi nanostrukturalnych,
wielofunkcyjnych platform fotoprzekaznikowych i hydrozelowych (“International cooperation
on complex systems and modern technologies — ITHACA” projekt finansowany przez Narodowa
Agencje Wymiany Akademickiej (NAWA) w ramach programu Akademickie Partnerstwa
Miedzynarodowe, IPPT PAN — Numer projektu: PPI/APM/2018/1/00045/U/001).

Innym tematem moich prac sg elektroprzedzone nanomaterialy zastosowano jako opatrunki na
rany i w systemach dostarczania lekéw. Istnieje kilkka metod majacych na celu potaczenie lekow
z wioknami, na przykiad przez przylaczenie czgsteczek bioaktywnych do powierzchni wiékna.
Jedng z najprostszych metod modyfikacji powierzchni jest technika warstwa po warstwie (LbL)
sterowana oddziatywaniami jonowymi. Polaryzacja tadunku zastosowana w dyszy przedzalniczej
podczas elekiroprzedzenia daje mozliwo$¢ kontrolowania organizacji polimerowych grup
funkcyjnych i skladu powierzchni nanowidkien, co jest szczegdlnie interesujace ze wzgledu na
skutecznos¢ modyfikacji powierzchni LbL opartej na polielektrolitach (np. przy uzyciu jednego
z najbardziej powszechnych polisacharyd mozna wytworzyé rodzima macierz zewnatrzkomérkowa,
takg jak siarczan chondroityny). W publikacji [H6] badatem wplyw polaryzacji stosowanej dyszy
przedzalniczej na zdolno$¢ przedzenia mieszanin polikaprolaktonu/chitozanu (PCL/CHT) oraz
wynikajaca z tego zmiane struktury i wlasnosci nanowidkien. Ponadio zbadatem wptyw efekiu
polaryzacji tadunku na modyfikacje powierzchni nanowtékien za pomocg siarczanu chondroityny
(CS). Mieszanki PCL/CHT z 0, 5, 10, 25 i 100% w/w chitozan byly elektroprzedzone w celu zbadania
zmian spowodowanych przez rézne polaryzacje fadunku w funkcji wzglednego stezenia chitozanu
w nanomateriatach. Szczegblny nacisk w tych badaniach polozylem na wplyw polaryzacii i
modyfikacji powierzchni na wiasnos$ci fizyczne widkien, takie jak chropowatos¢ powierzchni, kat
zwilzania woda i wlasno$ci mechaniczne. To podstawowe wiasno$ci decydujgce o przydatnosci
kompatybilnego biomateriatu. Okazuje sie, ze polaryzacja fadunku nie wptywa na krystalicznos¢ i
temperature topnienia czystych widkien PCL, ale krystaliczno$¢ PCL w mieszankach PCL/CHT jest
silnie uzalezniona od tego czynnika. Efekt polaryzacji jest szczegoélnie widoczny przy wyzszej
zawartosci chitozanu, jak w przypadku 25% CHT, gdzie krystaliczno$¢ i temperatura topnienia
PCL s3 ewidentnie nizsze z powodu siiniejszych oddziatywan molekularnych PCL z chitozanem przy
ujemnej polarnosci fadunku, co powoduje silniejsze bariery krystalizacji PCL. Polarno$¢ tadunku
dyszy przedzalniczej silnie wptywa tez na zwilzalno$é probki zawierajacej 25% CHT. Rowniez
wiasnosci mechaniczne tych nanomateriatéw zostaty w petni zbadane, a obserwowany wzrost
modutu Younga widknin wraz ze wzrostem zawartodci chitozanu jest wyrazny. Natomiast
polaryzacja tadunku pozostaje bez wplywu na modut Younga czystego PCL lub czystych wibknin
chitozanowych, jednak jego wptyw stat sie widoczny w uktadach mieszanek, gdzie stezenie kationow
chitozanu jest stosunkowo niskie. Prébki mieszanek PCL/CHT z 5% i 10% chitozanu wykazujg
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znaczgco rézne moduly Younga, w zaleznosci od polarnosci tadunku dyszy stosowanej do tworzenia
widkien. Efekt ten jest spowodowany zewnetrznym potencjatem dodatnim, ktéry prowadzi do
zwiekszenia interakcji miedzy kationami chitozanu, a to skutkuje nizsza $rednicg widkna, a tym
samym wyzszym modutem. To wyjasnienie jest zgodne z wynikami otrzymanymi dla probki z 25%
w/w chitozanu, ktére nie wskazujg na znaczgce réznice w rozkiadzie srednicy wiékien, ani w wartosci
modutu Younga. Dodatkowo nanomorfologiczne wiasnosci wybranych probek (odpowiednio
nanowlokien zawierajacych 25% CHT przygotowanych dla obydwu biegunowosci) zostaly zbadane
za pomoca mikroskopu AFM (Rysunek 6). Uzyskane dane dowiodty, Zze nie ma rozdziatu faz we
wioknie utworzonym z polaryzacjg tadunku dodatniego czy tez ujemnego, i ze procedura

funkcjonalizacji nanowiokien zmodyfikowata powierzchnie nanowtékien.
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Rysunek 6. Topografie AFM powierzchni pojedynczego izolowanego wiokna z 25% w/w chitozanu
wytworzonego przy uzyciu polaryzacji tadunku ujemnego, przed (A) i po (B) modyfikacj
powierzchni LbL [H8].

Podsumowuijac, udowodnitem w publikacji [H6], ze biegunowos¢ tadunku elektrycznego dyszy
przedzalniczej znaczaco wplywa na strukture i wlasnosci fizyczne wtdkien PCL/CHT. Ujemna
polaryzacja zastosowana do dyszy przedzalniczej powoduje ruch dodatnio natadowanych
czgsteczek chitozanu do powierzchni wiékien, co ostatecznie poprawia skutecznos¢ funkcjonalizagji
powierzchni LbL. Co wiecej, polaryzacja tadunku moze wptywa¢ na interakcje miedzy czasteczkami
PCL i chitozanu, co z kolei modyfikuje krystalicznosé, srednice widkien i na koniec modut Younga
materiatu. W cytowanej pracy udowodnitem mozliwos$é dostrojenia wlasnosci mechanicznych
nanowldkien poprzez modyfikacje polarnosci fadunku dyszy podczas procesu

elektroprzedzenia.

Kolejny temat mojego opracowania, omawiany w pracy [H4], to wykorzystanie nanowypetniaczy
masy polimeru, bedgce jedng z najczesciej eksploatowanych metod tworzenia nanokompozytow i
poprawy ich wlasnosci mechanicznych. Analiza parametrow mechanicznych elektroprzedzonych
wioknistych nanomateriatow i sprawdzenie ich za pomoca dostepnych modeli mechanicznych, moze

otworzy¢ drzwi do przewidywania wilasnosci mechanicznych tworzonych z nich rusztowan
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komérkowych opartych na biomateriatach. Ta praktyka pomaga oszacowa¢ wymagang liczbg
wzmocnien, ktére powinny byé zawarte w matrycy polimerowej. Architektura rusztowania
elektroprzedzonego przypomina potaczona strukture widkien, kiére majg losowe wyréwnanie.
Z innego punktu widzenia sklada sie z szeregu potgczonych poréw podobnych do pianki
o otwartych komérkach, ktére mozna uznaé za kompozyt matrycy polimerowej i rozproszonych
komérek struktury. Dodatkowo, gdy uzyte wiokna zostang wypehione druga faza, pojedyncze
widkno mozna uzna¢ za pojedynczy nanokompozyt wioknisty. W zalezno$ci od rodzaju
wypetniacza, np. jako czastki lub krotkie widkna, mozna zastosowaé rézne modele do
przewidywania wtasnoéci mechanicznych kompozytu. W niedawno opublikowanym artykule [H4]
badatem wlasnos$ci mechaniczne elektroprzedzonego poli(winy!owego alkoholu) (PVA) i jego
nanokompozytéw zawierajacych nanohydroksyapatyt (nHAp) oraz nanowtékna celulozowe (CNF).
Pomiary eksperymentalne poréwnano z przewidywaniami uzyskanymi przy uzyciu modeli
teoretycznych. Wybrano PVA, poniewaz nanowitékna elektroprzedzone wytwarzane przez ten
materiat majg kilka zalet, takich jak biokompatyhilnosé, hydrofilowos¢ i nietoksyczno$¢.
Z drugiej jednak strony niska sztywnoéé PVA ogranicza jego zastosowania, szczegdlnie w inzynierii
tkankowej, dlatego wiaczenie wzmacniajacych srodkow nieorganicznych jest interesujgcg metoda
zwiekszenia potencjalnego zastosowania tych materiatéw w kilku dziedzinach biomedycznych.
Roztwory PVA i jego zawiesiny, tj. PVA/nHAp, PVA/CNF i PVA/nHApP/CNF zostaty z powodzeniem
poddane elekitroprzedzeniu, wytwarzajac wolne od defektow nanomateriaty. Wszystkie materiaty
wyjsciowe, jak réwniez czyste wiokno i nanokompozyty zostaty w peini przeanalizowane z punktu
widzenia morfologicznego (np. AFM i SEM), jak réwniez nanomechanicznego (np. nanoindentacja
AFM pojedynczych nanomaterialéw). Ponadto modut sprezystosci (E) mat elektroprzedzonych
obliczono na podstawie wykresow naprezenie-odksztatcenie uzyskanych z préby rozciggania
z wykorzystaniem jednoosiowego wydiuzenia. Na poczatku nanokompozyty PVA byly oceniane jako
pojedyncze witdkna przy uzyciu zmodyfikowanych modeli Halpin-Tsai i Quali, ktére pomagaja
przewidzie¢ modut Younga. Wieksza réznica migdzy tymi dwoma modelami polega na tym, ze Ouali
zaktadat tworzenie sztywnej struktury, gdy potgczenia miedzy szeregami elementow (np.
nanowypetniaczy) osiagajg prég przesgczania. Tabela 1 pokazuje, Ze modut wzdtuzny obliczony
przy uzyciu modelu Halpina-Tsai jest w dobrej zgodnosci z wartoscig doswiadczalng
nanokompozytu PVAS/CNF3, podczas gdy pozostale dwa modele zapewniajg nieco nizsza
zgodno$¢ z eksperymentami. Zwiekszajgc zawartoS¢ wypetniacza, wartosci dodwiadczalne sa
blizsze izotropowemu modutowi Halpin-Tsai, ktory moze by¢ wynikiem przypadkowego utozenia
witékien. Jest to bardziej widoczne, gdy NHAP jest obecny w matrycy, nawet w obecnosci pola
o wysokim $cinaniu. Poréwnujgc modut Halpina—Tsai (E) z danymi eksperymentalnymi mozna
stwierdzié, ze nanokompozyty obcigzone jedynie 3 i 5 wi% CNF, a takze zawierajgce 5 wi% CNF |
matg zawartos¢ NHAp (1 wi%) maja lepszg zbieznos¢ z tym modelem teoretycznym. Jednak przy
wysokiej zawartosci wypetniacza (10 wt% NHAp i 3 wi%) wystepuje wigksza rozbieznos¢. Efekt ten
mozna przypisa¢ zatozeniu braku interakcji wypetniacz-wypetniacz w tym modelu, co prowadzi do
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lepszej zgodnosci przy mniejszej zawartosci wypetniacza z mniej wyraznymi interakcjami
wypelniacza. Z drugiej strony przewidywane moduly modelu Ouali lepiej pasujg do eksperymentu
(réznica 6-7%) dla nanokompozytow trdjsktadnikowych, natomiast w przypadku kompozytow
PVA/CNF rozbieznosc Wynosi 19-30%. Jak wspomniano model Quali zakiada, ze gdy interakcje
miedzy wypelniaczami osiagajg prég przesaczania, tworzy sie sziywna strukiura. Dlatego lepsze
przewidywanie tego modelu, przy wyzszej zawartosci wypetniaczy i kompozytow tréjsktadnikowych,
mozZe byé powigzane z tym zatozeniem. Ogélnie rzecz biorgc, oba modele, zwtaszcza model Cuali,
nie doceniaja wynikdéw eksperymentalnych. Dlatego model Halpin—Tsai lepiej opisuje wlasnosci
kompozytu przy nizszej zawartosci wypelniacza a model Ouali przy wyzszej zawartosci

wypelniacza i przy kompozytach tréjsktadnikowych.

Tabela 1: Poréwnanie modutu kompozytu pojedynczego nanowtékna elektroprzedzonego

otrzymane dla modeli i eksperymentéw [H4].

Sample Meodutus
Matrix Longitadinal Transverse Isotropic Quali Experiment
(Em) Halpin—Tsai (B)) Halpin-Tsai (Ey) Hoalpin-Tsai (E) model (E)
(GPaj (GPa) (GPa) (GPaj (GPa)
PVAB/CNF3 178 £ 0.28 2.65 192 2.19 206 2.57 £ 059
PVABR/CNES 178 1028 325 205 327 2.37 3.37 £ 047
PVAB/MHApPIUNFS 1273 £ 35 16.66 13.54 14.71 13.43 1436+ 272
PYAS/IMHApIO/CNES 1574 £ 284 1645 16,78 16.3¢ 16.12 17.34 £ 346

Dodatkowo modut sprezystosci porowatych mat obliczono na podstawie modeli plastra miodu
(2D), modeli szesciennych (3D) i tetrakaidecahedrondéw (3D), i porédwnano z wynikami
eksperymentalnymi uzyskanymi dla rozciggania (Tabela 2). Wszystkie badane modele maja
przeszacowane przewidywanie modutlu nanckompozytowego w poréwnaniu z  wynikami
eksperymentalnymi. Wsréd nich model 2D o strukturze plastra miodu ma najlepszg prognoze dla
wszystkich probek. Pomiedzy modelami 3D model tetrakaidecahedron pokazuje najlepsze prognozy
dla rusztowan o nizszym module, podczas gdy rozbieznosé jest wieksza dla rusztowan o wyzszym
module. Najgorsze przewidywanie daje model szescienny, co wynika z faktu, ze pory lub komérki
jednostkowe w elektroprzedzonym rusztowaniu sg bardziej podobne do wieloSciennej

struktury tetrakaidecahedronow niz do szesciandw.
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Tabela 2: Poréwnanie szacowanego modutu rusztowan elektroprzedzonych obliczonego dla

modelu pianki o otwartych komérkach z danych eksperymentalnymi [H4].

Opis osiggnie¢ naukowych

Sample Property
E* AFM Porosity (%) Honeycomb Cubic Tetrakaidecahedron . Experiment
{GPa) model muodel model {MPa)
(MPz) (MPa) (MPag)
PVASR 178 £ 028 804+ 1.63 2002 68.38 40.9 4545 + 497
PVASmHAp1 1273 £ 35 79844+ 125 1558 517.38 307.94 132.37 4+ 26.09
PYARAHADIO 1574 £ 284 79024+ 166 217 @410 408,36 142.84 + 7.1
PVABMNED 257 + 050 Jo.54 4 125 49.57 141.40 BLTT 76.3 - 5.66
PVARCNIS 337 £ 047 7610005 6873 192.50 THLET 95.4 £ 7.46
PVASMHAp W 14.36 £ 272 78465 LIS 20877 667.78 385,50 1956 + 135
CNES
PVABMHAp Y 1734 £ 346 75394 084 38610 1050.2 601,18 3229 + 2047
CNF3

Podsumowujgc, w artykule [H4] poddano glebokiej analizie teoretycznej i eksperymentalnej
wtasnosci mechaniczne widkien elektroprzedzonych PVA  wzmocnionych nanowtoknami
nanchydroksyapatytowymi i celulozowymi, dla trzech kompozytéw oznaczonych jako PVA/nHApP,
PVA/CNF i PVA/nHAp/CNF, z punktu widzenia wiplywu wiasnosci pojedynczego nanomateriatu na

zachowanie mechaniczne wytworzonej w makroskali maty.

Wiasnosci mechaniczne systemu podobnego do opisanego w [H4] byty badane w moim kolejnym,
niedawno opublikowanym artykule [H1]. Przeanalizowatem tam wplyw nanowypetniaczy na
zachowanie nanowiokien elektroprzedzonych pod dziataniem sit rozciagajacych. Przeprowadzono
kilka dodatkowych charakterystyk (FE-SEM powierzchni peknigtej nanowtokna, AFM, TEM, analizy
termograwimetryczne i dynamiczne analizy mechaniczne) wytworzonych nanowiékien
elektroprzedzonych. Elektroprzedzone c¢zysie nanowidkniste maty PVA zastosowano jako
odniesienie do kilku nanokompozytow elektroprzedzonych PVA z 10 wt% NHAp i zmienng iloscig
(0 -1 -3 -5 wt%) CNF. Po pierwsze charakterystyka morfologiczna czystych i ztozonych
nanomateriatébw elektroprzedzonych wedtug SEM wykazata zmiany morfologii po dotgczeniu
nanowypeiniacza, z przejsciem od jednolitych i gtadkich wibkien do nieregularnych nanowtdkien
o strukiurze powierzchniowej. Analize termograwimetryczng (TGA) przeprowadzono w celu oceny
wiasnosci termicznych wytworzonych nanokompozytow. Termogramy TGA wykazujg, ze na
poczatek procesu rozktadu PVA nie wptywa dodawanie nanowypetniaczy, podczas gdy na
temperature maksymalnego DTGA wplywa obecno$¢ w matrycy polimerowej zardwno nHAp jak i
CNF. Analizowano krzywe naprezenia-odksztatcenia uzyskane przy uzyciu jednoosiowe] maszyny
do rozciggania w celu oceny wlasnosci mechanicznych rusziowan elektroprzedzonych. Ponadto
przeprowadzono testy dynamicznej analizy mechanicznej (DMA) w celu symulacji zachowania
mechanicznego rusztowan elektroprzedzonych w warunkach termicznych ciala pacjenta

(doswiadczenia przeprowadzono w 37°C, szybkoé¢ odksztatcenia 2%, amplituda 20 pm, podczas
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gdy modulacje czestofliwosci periodycznych odksztatcenn ustawiono miedzy 0,1 a 100 Hz).
Stwierdzono, ze nanowtokna PVA zachowujg sie jak materialt miekki, natomiast wprowadzenie
nanowypeiaczy zmodyfikowato ich zachowanie, tworzac bardziej kruchy materiat, poniewaz
odksztatcenie przy zerwaniu i modut sprezystoséci ulegty dramatycznemu odpowiednio, zmnigjszeniu
i zwiekszeniu. Obrazy FE-SEM powierzchni pekniecia pojedynczych nanowldkien
elektroprzedzonych (Rysunek 7) wyraznie pokazujg falistg powierzchnie w przypadku
nieobcigzonych wibkien. Ponadto okreslono dynamiczne mechaniczne zachowanie widkninowych
mat elekiroprzedzonych przy uzyciu DMA w trybie modulacji czestotliwosci odksztalcania.
Nanokompozyty widkniste PVA wykazujg maksimum przesuniecia fazowego przy 80 Hz, co
odpowiada wysokiemu tlumieniu lub malemu modufowi pochodzacemu od czystych mat
witdkninowych PVA. Co ciekawe, dodanie nHAp i CNF radykalnie zmniejszylto szczytowa
intensywno$é przy 80 Hz, ujawniajac zmniejszenie tlumienia, a tym samym wzrost modutu

zachowawczego.

A1 i el e L

Rysunek 7. Obrazy FE-SEM powierzchni peknigcia {A) czystego nanowtékna PVA i (B)
nanowtdkna PVA/NHApP/CNF wytworzonego przez elektroprzedzenie [H1].

Podsumowujagc, préba rozeiggania mat nanokompozytowych wykazata znaczny wzrost modutu
Younga po dodaniu nanowypetiaczy. Prog zerwania widkna zostat oceniony na podstawie
powierzchni pod krzywa naprezenie-odksztatcenie, kitéra pokazuje krucho$é nanokompozytow
wioknistych. Zwickszenie modutu mat elektroprzedzonych wykazano réwniez za pomocg DMA
w trybie czestotliwosci. W rzeczywisto$ci zaréwno préba rozciggania, jak i DMA, potwierdzity zmiane
wlasnosci mechanicznych widékna PVA po dodaniu do skiadu nanowypelniacza. Rezultaty te
wigzg sie z zastosowaniami w nowej dyscyplinie zwanej elektronika organiczna. Ta
multidyscyplinarna nauka skupia sie na opracowywaniu nowej klasy urzadzer wytwarzanych z fatwo
przetwarzalnych materialébw organicznych o wyjatkowych witasnosciach elektrycznych. Po
potgczeniu z innowacyjnymi technikami produkgcji, materiaty te umozliwiaja produkcje i rozwoj wielu
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cennych i tanich urzadzen. Co najwazniejsze, elastyczno$¢, podatno$é na zginanie i mozliwosc
zwijania materiatow z elektroniki organicznej daja mozliwos¢ tatwego roztozenia tych urzgdzen na
zakrzywionych powierzchniach i ruchomych czeéciach. Ze wzgledu na swoje wiasnoéci, organiczne
materialy elektroniczne oferujg ogromny potencjat w kilkku obszarach zastosowan: zwijane
wyswietlacze, fotowoltaika, oswietlenie oraz zintegrowane inteligentne systemy elektroniczne.
Elektronika organiczna obejmuje niedrogie, elastyczne, rozciagliwe, lekkie | przezroczyste
urzgdzenia, ktére sg rzeczywiscie juz teraz wykorzystywane do produkgji organicznych diod
elektroluminescencyjnych (OLED), organicznych ogniw stonecznych (OSC), organicznych
tranzystoréw polowych (OFET) i elektroniki uzytkowej. Urzgdzenia biomedyczne sg uwazane za
szczegolnie obiecujgce zastosowania elektroniki organicznej ze wzgledu na biokompatybilnos¢ i
podobienstwo miedzy miekkimi sprzezonymi polimerami a biomateriatami. Ze wzgledu na tatwy
proces wytwarzania materiaty elektroniki organicznej sg intensywnie badane i zaczynajg byc
wykorzystywane do wykrywania ciSnienia, tworzenia powlok elektronicznych, dynamicznej kontroli
dostarczania lekow, elektronicznych pomp jonowych organicznych (OEIP), tranzystorow jonowo
bipolarnych (IBJT), biosensordw, czy tez do rejestracji/stymulacji uktadu nerwowego. Stosowanie
materiatéw organicznych nie tylko obiecuje bardziej innowacyjne i dostepnhe technologie
elektroniczne, ale takze przyczynia sie do powstania zréwnowazonegj technologii elektronicznej
(,zielona elektronika”). Ta gataz elektroniki opiera sie na zastosowaniu nowej klasy materiatow
zwanych poiprzewodnikami organicznymi, a w szczeg6lnosci na samoistnie przewodzacych
polimerach (ICP). Jak wspomniano wczeéniej, wlasno$éci mechaniczne tych urzadzen (kiére
bezposrednio wplywajg na ich elastycznosé, podatno$¢ na zginanie | mozliwos¢ zwijania) odgrywaja
kluczows role w mozliwosciach zastosowania tych urzadzen. Z tego powodu bardzo interesujgce
jest rozwijanie elektroprzedzonych materiatow nanowtdknistych wytwarzanych przez ICP, ktore sg
zginalne i majg lepsze wtasnosci mechaniczne. Elektroprzedzenie zwykle poprawia wlasnosci
mechaniczne witkien wytwarzanych przez ICP dzigki procesom ich rozciggania w polu
elektrycznym. Wytrzymato$é pojedynczego widkna elektroprzedzonego wzrasta nieliniowo wraz ze
spadkiem jego $rednicy, co potwierdza Scisty zalezno$¢ miedzy zmiang krystaliczno$ci polimeru a
wzrostem modulu Younga. Wzrost modutu Younga dla ultracienkich wiokien wynika z silngj
otientacji tancuchéw makromolekularnych. Zwiazane to jest z obecnoscig w rdzeniu uliracienkich
wiokien gesto upakowanych makromolekul, powodujac wzrost ich sztywno$ci oraz pojawienie
sie nowych, unikalnych wiasnosci elekirycznych i optoelektrycznych. Zamiany sktadu polimeru
przewodzgcych widkien pozwalaja na dostrojenia jego wilasnosci mechanicznych przez
zwiekszenie regularnosci i krystalicznosci czasteczek. Dodatkowo, jak wczesniej wspomniatem,
skuteczng metoda zwigkszenia sztywnosci widkien jest dodanie niewielkiej iloci nieorganicznych

nanowypelniaczy w celu wytworzenia nanockompozytow.

W ostatnich latach wiele uwagi poswigcono przewodzgcym nanokompozytom polimerowo-

nieorganicznym, a kilka ICP wykorzystano jako matryce w kompozytach opartych na bazie
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nieorganicznych nanorurek. Samoistnie przewodzgce polimery wypetnione nieorganicznym
nanomateriatem wykazaty lepsze wiasno$ci mechaniczne niz materialy pierwotne dzieki innej
morfologii, strukturze i skladowi wypetniaczy, jak réwniez ulepszonej strukturze polimeru
krystalicznego. Najbardziej interesujgcym nanowypetniaczem w tej dziedzinie jest z pewnoscig
tlenek grafenu (GO} i jego pochodne. Grafen to atomowa, bardzo cienka i hybrydowa monowarstwa
weglowa, w kiérej atomy sg utozone we wzor plastra miodu. Szybki postep w dziedzinie grafenu
zaowocowat odkryciem jego nadzwyczajnych wtasnosci mechanicznych, termicznych, chemicznych
i optycznych. Pomimo wyjatkowych wiasnosci zastosowanie grafenu jako wypetniacza jest
niezwykle trudne ze wzgledu na jego tendencje do agregacji. Jedna z gatezi badan nad grafenem
dotyczy grafenu powstatego w wyniku chemicznego ztuszczania grafitu jako GO. Tienek grafenu jest
réwniez dwuwymiarowa postacia wegla, ale z ugrupowaniami chemicznymi, ktére nadaja jej nowe
funkcjonalnosci (np. s3g tatwo przetwarzalne i tatwo integruja sie z urzadzeniami organicznymi),
zachowujgc jedne z unikalnych wtasnosci dziewiczego materiatu. GO moze by¢ tatwo zluszczajgcy
i modyfikowalny chemicznie w celu utrzymania korzystnych witasnosci elektrycznych i
mechanicznych, a dzieki dobrej stabilno$ci strukiury mozna unikngé niekorzystnej agregacji
materiaiu. Redukcja chemiczna w celu wytworzenia zredukowanego GO (rGO) mogtaby
z tatwoscig zmodyfikowaé wlasnosci mechaniczne tego materiatu, a tym samym wilasnosci
kompozytu opartego na zastosowaniu rGO jako nanowypehiaczy. W opublikowanym manuskrypcie
[H7] rozwinicto tg prostg metode wigczenia tlenku grafenu lub zredukowanego tlenku grafenu do
elektroprzedzonych nanowlékien poli(3-heksylotiofenu)/poli (tlenku etylenu) (P3HT/PEQ). Na
poczatku ustalono ,zielong” technike nieznacznego zmniejszenia GO w celu uniknigcia skutkow
ubocznych zwigzanych z agregacja. Ponadto zostato zaprezentowane oparte na elektroprzedzeniu
podejscie do tworzenia widknistych nanomateriatow, w ktérych widkna sg homogenicznie
wypetnione rownolegtymi nanoptytkami GO lub rGO. Po tych zabiegach wszystkie nanowypetniacze,
a takze nanokompozyty, zostaly przeanalizowane pod katem morfologicznym, chemicznym,
mechanicznym i elektrycznym. Hydrotermiczna obrébka tlenku grafenu skutecznie zmniejszyta
GO, o czym $wiadczy zmiana wzglednych intensywnosci pikéw D i G (Io/lc) w widmach Ramana, co
zostato dodatkowo potwierdzone przez modyfikacje powierzchniowych grup funkcjonalnych
zauwazonych podczas analizy Fouriera widma w podczerwieni (FT-IR). Ponadto obrazy TEM

potwierdzajg brak agregatow nawet po redukcji nanowypetiacza.

Wytworzone nanowtdkna P3HT/PEOQ zostaty losowo osadzone na kolektorze, tworzac jednolita
mate. Czyste nanowtdkna polimerowe o przecietnej $rednicy 688 + 95 nm sg proste | wykazujg stalg
morfologie cylindryczng. Przecietna Srednica nanowtdkien kompozytowych opartych na GO i rGO
jest wieksza (P3HT/PEO/GO: 1087 t 245 nm i P3HT/PEO/FGO: 1112 + 301 nm) niz przecietna
$rednica nanowtékien P3HT/PEO. Ponadto nanowtdkna utworzone przy uzyciu GO i rGO jako
wypetniacza majg porownywalne cechy morfologiczne, ale oba wydaja sie mniej proste niz widkna

niewypetnione. W celu zbadania wewnetrznej struktury przygotowanych nanowiokien
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przeanalizowali$my wytworzone maty widkniste metodg dyfrakcji rentgenowskiej (XRD), a takze
roznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC). Stwierdzono, ze dodanie nanowypetniaczy do
mieszanek polimeréw przed elekiroprzedzeniem prowadzi do zwiekszenia Krystalicznosci
polimeru. Udoskonalenie uktadow fancuchéw polimerowych jest potwierdzone przez gtowne zmiany
sygnatu dyfrakcyjnego, ktére skutkujg ostrzejszymi pikami, podczas gdy sygnaty polimerowe sg
bardziej wystajgce w poréwnaniu z amorficznym halo w obrazach XRD P3HT/PEO/GO i
P3HT/PEO/rGO. Ulepszong krystalicznos¢ uzyskang przez dodanie GO i rGO do struktury wiokien
zweryfikowano nastepnie za pomocg DSC. Wzrost krystalicznosci mozna przypisa¢ dobrze
znanemu efektowi zarodkowania krystalizacji .z powodu obecnosci nanostrukturalnej fazy
nieorganicznej w matrycy polimerowej. Ponadto znajdujgce sie w strukturze witdkna nanoczastki
moga dziataC jako bariera dla odparowywania rozpuszczalnika podczas procesu
elektroprzedzenia. Spowolnienie parowania, jak rowniez ewentualna obecnos¢ $ladow
rozpuszczalnika w rdzeniu wiékien po procesie elektroprzedzenia, sprzyja rozwojowi widkien
o wyzszym stopniu krystalicznoéci. Dla zbadania zmian wiashoéci nanomechanicznych
pojedynczych widkien w funkgji sktadu nanowypetniaczy wykonano badania cech fizycznych tych
materiatéw za pomoca nanoindentacji AFM (Rysunek 8).

Rysunek 8. Schematyczne przedstawienie nanoindentacji pojedynczego wiokna P3HT wykonane
przez AFM.

Zmierzona warto$¢ modutu sprezystosci dla widkien elektroprzedzonych P3HT/PEQ wynosi 0,68
+ 0,14 GPa. Dodajgc oba typy nanowypetniaczy, sztywno$¢ widkien elektroprzedzonych zwigksza
sig, powodujac wyrazng poprawe wiasnosci materiatu. Modut sprezystosci P3HT/PEO/GO (1,45
+ 0,22 GPa) jest ponad dwukrotnie wigkszy niz w przypadku wiokien czystych, rowniez dla
P3HT/PEO/GO (1,53 = 0,26 GPa) ma podobnie podwyzszong sztywno$¢. Nanoindentacja AFM
ujawnia, ze wtasnosci mechaniczne materiatu elektroprzedzonego sg silnie zalezne od dolgczenia
GO lub rGO do witdkien. Sztywnos¢ widkien kompozytowych jest bardziej wyraZna, poniewaz XRD i
DSC udowodnily, ze majg bardziej krystaliczne struktury, ktére przyczyniajg sie do usztywnienia
materiatow. Co wiecej, modut Younga pojedynczych arkuszy GO i rGO jest co najmniej dwa razy
wyzszy niz badana mieszanka polimerow, dlatego wzmocnienie tych warstwowych materiatow jest

spojne. Podsumowujgc, w publikacji [H7] udowodnitem, Zze efekt synergiczny wyzszej
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krystalicznosci i obecnoéci nanomateriatbw wzmachniajacych doprowadzit do produkcji widkien
kompozytowych (zarébwno P3HT/PEO/GO, jak i P3HT/PEO/rGO), w ktérych wartos¢ modutu

sprezystosci jest podwojna w poréwnaniu z wiasnosciami mechanicznymi widkien niewypetnionych.

WEASNOSCI ELEKTRYCZNE ELEKTROPRZEDZONYCH NANOWEOKIEN

Elektroprzedzone nanowlékna wytwarzane przez sprzezone polimery oferujg ukfady
charakteryzujace sie unikalnymi wlasnosciami elektrycznymi, jak rowniez zwiekszonym
stosunkiem powierzehni do objetosci, zminiaturyzowanymi, w sensie fizycznym, oraz idealng
przestrzenig jednowymiarows, co umozliwia wydajny transport tadunku w zamknietym systemie.
Ponadto zastosowanie elektroprzedzenia daje mozliwo$¢ modyfikacji wlasnosci elektrycznych,
jednoczesnie zmieniajgc hierarchiczna strukture wiékien. ICP zyskaty na popularnosci, poniewaz
majg dobre witasnosci elekiryczne, kiore dzigki ich fascynujacym wiasnosciom, pozwalajg na
zastgpienie tradycyjnych materiatow w kilku zaawansowanych zastosowaniach. Z tego punktu
widzenia pochodne politiofenu s3 naprawde atrakcyjnymi materiatami, poniewaz posiadajg kilka
wymaganych i waznych wiasno$ci, takich jak wysoka przewodnos$é elektryczna, stabilnosé
chemiczna, termiczna i Srodowiskowa, a takze biokompatybilnos¢, zdolnosé do uwalniania lekow, a
takze mozna je dostosowac do réznorodnych grup funkcjonalnych. Zastosowanie elektroprzedzenia
umozliwito kontrolowanie stopnia krystalicznosci, jak rowniez wyréwnanie tafcucha polimeru, a
co za tym idzie, takze kontrolowanie wlasnosci transportu tadunku wiékna. Jest to interesujgcy
przypadek kontroli funkcjonalnosci polimeréw przez elektroprzedzenie. Obecnosc
zorientowanych {ancuchéw makroczasteczek i domen krystalicznych w strukturze nanowtékien
elektroprzedzonych ICP nie tylko zwieksza sztywno§¢ widkna, ale rowniez poprawia transport
wzdiuz pojedynczej osi widkna ICP, zapewniajgc mobilnoéé ladunku znacznie lepszg niz
w przypadku cienkowarstwowej struktury analogowej. Dodatkowo, nawet | w tym przypadku,
skuteczne metody zwiekszania wlasnosci elektrycznych widkna bazujg na dodaniu niewielkiej ilosci
nieorganicznych nanowypeiniaczy w celu wytworzenia nanokompozytu. W tym przypadku
poprawa przewodnosci elekirycznej nie tylko jest przypisywana wlasnosciom elektrycznym
wypelniaczy, ale nawet ich rozkladowi w nanowloknach, co moze poméc w utworzeniu
preferencyjnego sposobu transportu tadunku wzdiuz jednowymiarowej nanostruktury. Dla
wyjasnienia tego efektu w pracy [H7] zbadatem wplyw zmian strukturalnych, spowodowanych
przez dodanie nanowypetniaczy, na wilasnosci elektryczne nanowtékien elektrooporowych,
opartych na P3HT. W poprzednich akapitach oméwiono zamieszczone w publikacji [H7] badania
mechanicznych wlasnosci omawianych materiatow. Poniewaz jednak dziedzing zastosowania
opracowanego materiatu jest elektronika organiczna, zostaly zbadane nie tylko wiasnosci

mechaniczne, ale takze gruntownie przestudiowano wiasnosci elektryczne tego systemu.
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Wiasnosci elekiryczne probek z elekirooprzedem oceniano. na matrycach metoda
czteropunktowa. Pomiary wiasnosci elektrycznych nanomateriatow typu  widkniny
przeprowadzono po 24 godzinach od wytworzenia matryc metodg elekiroprzedzenia. Ponadto
matryce z nanowtdkien zostaty domieszkowane przez pozostawienie krysztatéw jodu w komorze
termicznej z matrycg widkniny wygrzewanej w temperaturze 40°C przez 5 godzin. Domieszkowane
materialy elektroprzedzone badano w przyblizeniu dwie minuty po procesie domieszkowania
w komorze. Wszystkie pomiary przewodnosci elekiryczne] przeprowadzono w warunkach
pokojowych. Zmierzone wyniki przewodnosci elektrycznej matryc z przedzy, z nanowtdkien i tej

samej probki po domieszkowaniu parami jodu przedstawiono w Tabeli 3.

Tabela 3: Wihasnosci elektryczne wyprodukowanych elektroprzedzonych nanomateriatéw opartych
na P3HT [H7].

Sample Electrical conductivity Electrical conductivity
before doping (5/cm) after doping (5/cm)
P3HT/PEO 1.85%x 107+ 16x107"° 184%x1072+£12%x10
P3HT/PEO/GO 1.A3x 1077217 %1070 608x107%+97x107*
PIHT/PEQ/GO 3.21x 1077 +58% 1078 1.29+0.19 i

Przewodnictwo niedomieszkowanych matryc P3HT/PEO wynosi 1,85 x 10° £ 1,6 x 10'? S/cm,
podczas gdy stwierdzono, ze przewodnictwo po domieszkowaniu wzrasta o siedem rzedow
wielkoéci, osiggajgc wartosé 1,84 x 102+ 1,2 x 10 Sfcm. Materiaty widkniste z wypetnieniem GO
wykazujg niewielkie zmniejszenie przewodnoéci elektrycznej, ktore obliczono na 1,13 x 10° £ 1,7 x
10" S/cm dla niedomieszkowanych matryc i 6,08 x 10° + 97 x 10* S/em dla materiatu
domieszkowanego. Poniewaz udowodniono juz, ze dotgczenie GO do macierzy ICPs nie zapewnia
korzysci pod wzgledem przewodnosci, wlasnosci elektryczne PIHT/PEO/GO sa tego samego rzedu
wielkosci co przewodnosé czystej matrycy. Dotgczenie nanomateriatéw dielektrycznych do
matrycy ICP zazwyczaj powoduje drastyczny spadek przewodnosci, poniewaZz nanowypetniacze
dziatajg jako bariery ograniczajace transport tadunku w materiale. Przestrzenne rozmieszczenie
nanostruktur 1D lub wypetniaczy nanostrukturainych 2D wzdiuz witdkien elektroprzedzonych ICP
moze kompensowaé wplyw nanowypetniaczy dielektrycznych, dzigki utworzeniu uporzadkowane;j
struktury hierarchicznej wewnatrz wiokien. Gdy matryce GO s3 zorientowane wzdtuz osi wiékna,
lancuchy polimerowe sg gesto upakowane we wiéknach dzieki efektowi ograniczenia warstw
GO, a krystalicznos¢ polimeru wzrasta. W tej sytuécji strukturalny efeki negatywnej bariery
wypetniaczy dielektrycznych jest lagodzony przez tworzenie zwartych i krystalicznych stref,
w ktérych oddziatywania miedzy tancuchami P3HT sg blizsze, a przeskok tadunku jest wydajnigjszy.

Obliczona przewodnosé élektryczna P3HT/PEO/rGO jest o dwa rzedy wielkos$ci wyzsza niz

we wczesniej omawianych niedomieszkowanych matrycach z nanowtokien, o wartosci 3,2 x 107
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5,8 x 10® S/cm. Najwyzsza wartosé przewodnosci elektrycznej w naszych eksperymentach
zarejestrowano dla tej prébki po domieszkowaniu l; (przewodno$é elektryczna wyniosta 1,29 +
0,19 S/cm). Znaczna poprawa wtasnosci elekirycznych wynika z efekiu synergicznego zwiekszonej
krystalicznosci  polimeru, roéwnoleglej orientacji nanoczastek i wewnetrzne] przewodnosci
elektrycznej nanowypetniaczy. W tym przypadku arkusze rGO nie zachowujg sie jak fizyczne
przeszkody dla ruchu tadunkdw, ale konsekwentnie pomagaja generowac preferencyjne $ciezki
przeskakiwania tadunku wzdtuz kierunku przeptywu pradu elektrycznego (np. osi widkna). Jest on
ograniczony miedzy $cianami przewodzacymi (rGO), ktére moga przyspieszy¢ ten proces dzigki
uzyskanej sprzezonej strukturze podobnej do grafenowej. Standardowe odchylenie przewodnosci
elektrycznej zmierzonej dla prébek kompozytowych wynosi okoto 15% ich odpowiednich wartosci
srednich, podczas gdy warto$¢ ta wynosi okoto 10% dla matryc z czystych widkien. Na wyniki
otrzymane metodg czterech sond wplywa tez morfologia matryc. Podobne odchylenia standardowe
dowodzg, ze pomimo dobrze znanych ftrudnosci w wytwarzaniu stabilnych kompozytéw
elektrooporowych, wyprodukowane matryce oparte na GO i rGO nie wykazuja znacznych
niejednorodnosci, wynikajgcych z efektéw ubocznych, takich jak agregacja wypetniaczy i pekanie
wiokien. Warto zauwazyé, ze przyrost przewodnosci elekirycznej matrycy zwieksza sie
o wspotczynnik 1 x 107 dla materiatdw niezapetnionych, podczas gdy wspotczynnik ten obliczono na
okoto 5 x 10° dla kompozytéw. Ta niewielka roznica w skutecznosci domieszkowania przypisywana
jest konkurencyjne] absorpcji oparow jodu przez nanowypelniacze. Wiadomo, ze materiaty
zawierajgce wegiel, takie jak GO i rGO, moga wchianiaé gazy w postaci par jodu. Przewodnos¢
opracowanych materiatdéw oblicza si¢, gdy matryce sg catkowicie domieszkowane, obecnos¢
nanowypeiniaczy nieznacznie zaburza proces domieszkowania polimeru. Ponadto, absorpcja
czasteczek |, na rGO okresla jego domieszkowanie i przyrost jego wewnetrznej przewodnosci
elektrycznej. Ten dodatkowy efekt, kiory powinien spowodowa¢ wzrost czynnika domieszkowania
o warto$¢ wyzszg niz 1 x 107, nie jest widoczny. Ten fakt potwierdza, ze przewodno$¢ elektryczna
uzyskana dla P3HT/PEO/rGO nie jest rezultatem cigglej sieci przewodzgcych wypetniaczy, ale
istnieje dzieki fancuchom polimerowym P3HT i ich poprawie strukturalnej we widknach.

Whyniki pomiarow elektrycznych potwierdzily znaczenie krystalicznosci polimeru i taficucha
P3HT rozciagajacych sie¢ w celu opracowania dobrze ustrukturyzowanych materiatow.
Potwierdzono rowniez, ze kontrola orientacji nanowypetniacza i redukcja GO odgrywajg kluczowa
role w produkcji materiatéw o wysokiej wydajnosci. Podsumowujgc, udowodnitem, ze wlasnosci
elektryczne (i mechaniczne) materiatéw opartych na elektroprzedzeniu P3HT mozna modulowaé,
wypelniajgc widkna dobrze rozproszonymi i zorientowanymi nanoarkuszami GO i modyfikujac
poziom redukcji GO. Efekt synergiczny wyzszej krystalicznosci i obecnosci nanomateriatow
wzmacniajacych pozytywnie wplynat na wiasnosci fizyczne wytworzonych nanokompozytéw i daje
mozliwo$¢ dostrojenia wlasnosci materialu i wytworzenia specjalnie zaprojektowanych

nanomateriatéw o unikalnych cechach.
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Sprzezone polimery sg klasg makroczasteczek organicznych z duzymi fancuchami polimerowymi
m-sprzezonymi dzieki tancuchowi szkieletowemu naprzemiennych wigzan podwojnych i
pojedynczych. Wysoce zdelokalizowane elektronowo struktury generowane przez nakiadanie
sie p-orbitali tworzg systemy o fascynujacych, elektrycznych i optycznych wiasnosciach. Sp.rzezone
nanomaterialy polimerowe okazaly sie obiecujgce nie tylko dla zaawansowanych zastosowan
organicznych i biomedycznych w elekironice, ale takze nawet w dziedzinie fotowoltaiki. Uzyskanie
materiatow o wyjatkowych wiasnoséciach optycznych i elektrycznych ma kluczowe znaczenie dla
zastosowan w fotowoltaice organicznej. Komorki heteroztgczy masowych (BHJ) sg najczesciej
badanymi organicznymi ogniwami stonecznymi. Pomimo wielkich osiggnig¢ pod wzgledem
wydajnosci, komérki BHJ nadal nie sg powszechnie produkowane komercyjnie. Gk'awny' problem
polega na tym, Ze te ogniwa stoneczne sg oparte na mieszance donora elektronow i akceptora
elektrondw z dwu- i jednorodnym rozdzialem faz w nanoskali, ktéra jest termodynamicznie
niestabilna, a takze skomplikowana w optymalizacji i kosztowna. Ten problem jest nierozerwalnie
zwiagzany z koncepcja BHJ i nie mozna go calkowicie przezwyciezy¢. Jednoskladnikowe
organiczne ogniwa sloneczne (SMOC) oparte na politiofenach zszczepionych fulerenami sg
uwazane za obiecujgce materialy dla organicznych ogniw stonecznych. Gtéwne wysitkki w tej
dziedzinie skupiajg sie na chemicznym dopasowywaniu czgsteczek polimeru w celu zmniejszenia
skutkow ubocznych rekombinaciji tadunku. Osiggniecia te umozliwity uzyskanie wydajnosci konwersji
mocy (PCE) zblizong do konwencjonalnych heteroztaczy masowych (BHJ). Materialy aktywne
SMOC oparte sa na sprzezonych polimerach ,podwdéjnego kabla’, w ktérych ugrupowania
akceptujace elektrony (np. fulereny) sg kowalencyjnie zwigzane z transporiowanym przez dziury
elektronowe sprzezonym polimerem politiofenu, umozliwiajg wewnatrzczasteczkowy transfer
elektronéw od donoréw do akceptoréw. Poniewaz aktywny materiat jest oparty na jednym
komponencie, problem zwigzany z separacja faz widoczny dla BHJ jest rozwigzany. Dostosowanie
zawartosci, trybu taczenia, pozyciji i orientacji fulerenow do szkieletu sprzgzonego polimeru juz
ograniczylo negatywny wptyw rekombinacji tadunku, co jest gtéwnym problemem SMOC. Obecnie
optymalizacja struktury aktywnego materiatu jest uwazana za kluczowy parametr wptywajacy na
rozwo] wydajnych kanaléw fransportowych promujacych tworzenie optymalnych s$ciezek
perkolacji dla tadunkéw, o kluczowym znaczeniu dla zwigkszenia wydajnosci SMOC. Z tego
punktu widzenia elektroprzedzenie, kiore jest najbardziej wydajng technika rozciggania i
wyroéwnywania fancuchéw polimerowych, wykorzystano w celu utworzenia nanowtékien o dobrze
okreslonej strukturze. Technika ta jest szczegdinie interesujgca, jezeli chodzi o wytwarzanie ciagtych
polimerowych nanostruktur 1D o kontrolowanej strukturze, wiasnosciach optycznych i
elektrycznych. W mojej pracy zbadatem zastosowanie elektroprzedzenia do opracowania
zaawansowanych jednoelementowych organicznych ogniw stonecznych. Wyniki tych badan
przedstawitem w niedawno opublikowanym artykule [H5]. Na poczatku zsyntetyzowano nowy
polimer donorowo-akceptorowy CoP(3DDT)-(CeoHT) o wysokie] zawartosci grup
fulerenowych, wysokiej regioregularnosci i duzej rozpuszczalnosci. Ten ,podwdjny kabel”
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zostat w pelni scharakteryzowany z chemicznego punktu widzenia i zostat uzyty w postaci warstwy
jako aktywny materiat SMOC wykazujgcy wiekszg mobilno$é nos$nika fadunku i nizsza
rekombinacje tadunku, wzajemnie odpowiedzialne za wieksze napiecie obwodu otwartego niz
otrzymane z konwencjonalnej mieszanki BHJ oraz wczesniej opracowanych urzadzen z jednego
materiatu. Nastepnie wytworzono nanowldékna elektroprzedzone CoP(3DDT)-{CsHT), mieszajac
pochodne politiofenu z poli{tlenkiem etylenu) (PEO), aby uczyni¢ ten materiat podatnym dla procesu
elektroprzedzenia. W kolejnym kroku prowadzono ,czyszczenie” otrzymanej widkniny polegajgce na
Kilkukrotnym traktowaniu nanowtdkien izopropanolem w temperaturze 75°C, co pozwala na
selektywne wytrawianie PEO i otrzymanie czystych nanowtékien CoP(3DDT)-{CeHT). Uzyskane
nanowtokna zostaty zbadane i odkrytem, ze wykazujg wyzszy stopien uporzadkowania tancucha
polimeru, co jest pomocne w poprawie utozenia mostkéw - migedzy taricuchami i prowadzi do
dobrze ustrukturowanych krystalitow kopolimeru. Cechy ie przyczyniajg sie do bardziej
efektywnej absorpcji promieniowania UV-Vis, tworzenia idealnych $ciezek dia nosnikéw tadunku
i poprawienia wiasnosci elektrycznych. Ostatecznie nanowtokna CoP{3DDT)-(CeHT) zostaly
wiaczone do aktywnego materiatlu SMOC za pomoca zmodyfikowane] techniki mieszania (Rysunek
9). Wydajnosé tego rodzaju ogniw stonecznych przed i po wyzarzaniu termicznym poréwnywano
z tradycyjnymi ogniwami stonecznymi BHJ, a takze z poprzednimi wytworzonymi SMOC opartymi
na warstwie CoP(3DDT)-(CeHT). Wigczenie nanowtdkien do SMOC jako matrycy i wyzarzanie
termiczne silnie przyczyniaja sie do optymalizacji struktury materiatu aktywnego, co prowadzi do
zwiekszenia zaréwno zewnetrznej wydajnosci kwantowej, jak i wlasnosci fotowoltaicznych ogniw.
Wiaczenie nanowtdkien elektrooporowych doprowadzito do znacznej poprawy wydajnosci ogniw
fotowoltaicznych (+ 33,2% i + 57,2% wzrost wydajnosci w poréwnaniu ze znanymi urzgdzeniami
SMOC i konwencjonalnymi urzgdzeniami heterozigczowymi). Ta znaczna poprawa wydajnosci
potwierdza, ze projektowanie innowacyjnych makroczasteczek powinno by wspierane synergicznie
poprzez opracowanie dobrze zdefiniowanej architektury hierarchicznej, ktora uwzglednia uktad
supramolekularny polimeru i nanostrukture warstwy aktywnej, pozwalajagc na uzyskanie
wysokowydajnych uktadéw SMOC.
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Rysunek 9. Szkic przedstawiajacy strukiure opracowanego SMOC i jego wydajnos¢
fotowoltaiczng. Materiat aktywny ogniw stonecznych jest oparty na elektroprzgdzonych
polimerowych nanowtéknach ,podwojnego kabla” [H5].

Podsumowuijgc, udowodnitem w pracy [H5], ze wydajno$¢ SMOC moze by¢ znacznie zwigkszona
przez optymalizacje struktury supramolekulamej i nanoskalowej warstwy aktywnej, przy
jednoczesnym osiaggnigciu najwyzszej odnotowanej dotychczas wydajnosci (PCE = 5,58%).
Zwiekszong wydajnos¢é mozna przypisa¢ dobrze upakowanym i odpowiednio zorientowanym
laricuchom polimerowym. Hierarchiczng strukture zapewnia dotaczenie rozciggania faficucha
polimerowego dla elekiroprzedzonych nanowlokien. Nasze wyniki sugerujg, ze optymalizacja
struktury materiatu aktywnego, uzyskana dzieki zastosowaniu nanowiékien elektroprzedzonych,

odgrywa kluczowg role w rozwoju nowych organicznych ogniw stonecznych.

Praca zaznaczona jako [H2] to artykut przegladowy, w kiérym opisatem stan wiedzy na temat
rozwoju wielofunkcyjnych nanoplatform opartych na polimerach do potgczenia terapii
fototermicznej z innymi zabiegami biomedycznymi. Wprawdzie ten manuskrypt zostat czeéciowo
opisany w poprzednim rozdziale, ale chciatbym tutaj podkresli¢, ze nie tylko wtasnosci mechaniczne
nanomateriatdw sg wazne dia opracowania zaawansowanych nanoplatform do zastosowan

biomedycznych, ale takze ich wtasnosci elektryczne sg warte uwagi. Sprzezone polimery cieszg

sie ostatnio duzym zainteresowaniem ze wzgledu na ich zastosowania biomedyczne, poniewaz

polimery te moga byé funkcjonalizowane po polimeryzacji w celu wprowadzenia nowych
funkcjonaino$ci, czynigc je wysoce uniwersalnymi polimerami i idealnymi cegietkami dia

materiatébw o zwigkszonej konwersji Swiatta na cieplo (PTT). Ogodlnie rzecz biorgc, PTT
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wykorzystuje czynniki foto-absorbujace, ktére sg w stanie wydajnie przeksztatca¢ pochioniete
swiatlo w ciepto, aby wywotaé lokalng hipertermig, ktéra powoduje nieodwracalne uszkodzenia
komoérek nowotworowych. W podobny sposéb terapia fotodynamiczna (PDT) wykorzystuje
fotosensytyzery do przenoszenia koherentnej energii $wietlnej na czeisteczki tlenu, generujgec w ten
sposob reaktywne formy tlenu cytotoksycznego (ROS). Sprzezone materialy polimerowe
Z powodzeniem stosuje sie w PTT i PDT do uszkadzania komérek nowotworowych. Dzieki ich
wysoce zdelokalizowanym elektronowo strukturom materialy te sg podatne na absorbowanie
éwiatta, ktore ma byé przeksztatcone w cieplo, fluorescencje i inne energie. Ponadto niektore
nanosystemy sprzezonych polimeréow wykazujg efekty fotoakustyczne. Zasadniczo sg one
w stanie absorbowaé Swiatto, tworzgc termicznie indukowany wzrost ci$nienia, ktory generuje fale
ultradzwickowe (fonony). Fonony moga by¢ odbierane przez detektory akustyczne, tworzac wysokiej
rozdzielczosci obrazy glebokich guzéw. Sprzezone polimery mozna modyfikowaé, aby ostatecznie
utworzy¢ kopolimery o wlasnosciach akceptora donorowego i mozna je tgczyé z barwnikami
6rganicznymi o szerokiej absorpcii w celu dalszego zwigkszenia ich wydajnosci konwersji
fototermicznej. Materiaty te moga poméc w kontrolowaniu procesu uwalniania leku, a ponadto
mog3 by¢ zwigzane z komoérkami docelowymi i generowac sygnaty do obrazowania. Jak wykazatem
w kilku wezesniej opisanych pracach, elektroprzedzenie jest cenng technikg rozciagania tancucha
polimeru i poprawy wlasnosci optycznych i elektrycznych sprzezonego polimeru, osiggane dzieki
lepszemu utozeniu tancuchéw -1, Na koniec moge stwierdzi¢, ze platformy oparte na sprzezonych
polimerach w réznych postaciach widknistych nanomateriatéw wykazujg wyjatkowe wlasnosci, a
takze wyjatkows wielofunkcyjnos$é. Ten czotowy temat wzbudzit duze zainteresowanie przy ocenie
nowego projekiu poswieconego rozwojowi wioknistych fotostabilnych nanostruktur opartych na
pochodnych politiofenu do zastosowan PTT (“Nanostructured light-responsive hydrogels based on
polythiophene derivatives for photothermal therapy”. Projekt jest finansowany przez Narodowa
Agencje Wymiany Akademickiej (NAWA), w ramach programu wymiany bilateralnej naukowcéw
Canaletto).
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Najwazniejsze metody stosowane podczas habilitacji

Podsumowujac, ponizej przedstawiam stosowane w mojej pracy habilitacyjnej metody produkg;ji

oraz analizy nanowtdkien i folii polimerowych:

Elektroprzedzenie zastosowano do produkcji nanowtékien polimerowych. Elektroprzedzenie
zostato uzyte z pojedyncza igla, a takze z igtg wspodtosiowg, w celu uzyskania nanomateriatow
rdzen-powioka. Ponadto uzyskano nanowtokna elektroprzedzone przy roznych biegunowosciach
napiecia, stosujac rézng polaryzacje tadunku {(dodatnig lub ujemng) na dyszy przedzalniczej.

W celu uzyskania folii polimerowych, wykorzystywanych jako odnosniki do pordwnywania ich
wlasnoéci z wtasnosciami materiatdw nanowtGknistych, zastosowano rézne metody: powlekanie

wirowe, odlewanie kroplowe i techniki blizn lekarskich.

Migkka litografia zostata zastosowana do wytworzenia mikroprzeptywowych uktadéw scalonych
wykorzystywanych do przeprowadzania testéw reologicznych i nanomechanicznych na
pojedynczych nanomateriatach.

Chemiczne metody sieciowania i funkcjonalizacji nanomateriatow:

W celu zmodyfikowania wlasnosci powierzchni miki, szkta i nanomateriatéw przeprowadzono

chemiczng funkcjonalizacje pochodnymi silanu.

Uktady polielektrolitdow wykorzystano do funkcjonalizacji nanowtdkien elekiroprzedzonych,

stosujac techniki modyfikacji powierzchni warstwa po warstwie (LbL).

Technika domieszkowania parami jodu zostala zastosowana do modyfikacji wiasnosci

elektrycznych sprzezonych nanomateriatow.

Sieciowanie indukowane wolnymi rodnikami stosuje sie do polimeryzacji monomeréw
pochodnych akryloamidu, a nastepnie do tworzenia nanostrukturalnych hydrozeli. Powstawanie
wolnych rodnikéw zostalo wywotane za pomocg dwaoch rbéznych strategiic mechanizméw
chemicznych | wywotanych promieniowaniem.

Metody stosowane do charakteryzowania sieci, poszczegélnych nanowtdkien i warstw polimerdw:

Mikroskopia sit atomowych (AFM) do obrazowania, identyfikacji faz o réznych whasnoéciach

mechanicznych i pomiaréw chropowatosci nanomateriatow.

Nanoindentacja mikroskopii sit atomowych (AFM) w celu przeprowadzenia testéw

nanomechanicznych.

Mikroskopia sit atomowych w polaczeniu z pesety optyczng (AFM/OT) zostata wykorzystana

do oceny wiasnosci nanomechanicznych i reclogicznych pojedynczych nanomateriatow.

Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) i skaningowa mikroskopia elektronowa

z emisja polowa (FE-SEM) do celéw ocbrazowania.
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Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM) do celéw obrazowania.

Mikroskopia swietlna, fluorescenéyjna i konfokalna do celéw obrazowania. Ponadto
mikroskopy optyczne zostalty wykorzystane do oceny witasnosci reologicznych pojedynczych

nanomatetiatow za pomocy analizy nanoczasteczkowej (NTA).

Protonowy jadrowy rezonans magnetyczny ('H-NMR) zostat uzyty w celu okreslenia struktury

molekularnej polimerdw.

Chromatografie zelowa (GPC) zastosowano w celu okreslenia masy czasteczkowej fancuchdw
polimerowych.

Spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera (FT-IR) zostata wykorzystana do

analizy sktadu materiatu identyfikujgcego grupy funkcyjne.

Techniki krystalografii rentgenowskiej, w tym rozpraszanie promieni rentgenowskich pod
matym katem (SAXS) lub dyfrakcje rentgenowska szerokokatna (WAXD), zastosowano do

okreglenia krystalicznosci materiafu.
Spektroskopia Ramana zostata wykorzystana do analizy sktadu materiafu.

Rentgenowska spektrometria fotoelektronowa (XPS) zostata wykorzystana do oceny skiadu
pierwiastkowego cienkiej warstwy, a nastepnie do weryfikacji funkcjonalizacji powierzchni
widknistych nanomateriatow.

Analizy termograwimetryczne (TGA) i rdéznicowa kalorymetri¢ skaningowg (DSC)
zastosowano do oceny wtasnosci termicznych nanomateriatow, a takze do ujawnienia cbecnosci

nanowypeiniaczy i oceny krystalicznosci analizowanych nanomateriatdéw polimerowych.

Testy rozciggania wykorzystano do oszacowania modutu rozciagania elektroprzedzonej maty
widkninowe;.

Goniometr zostat uzyty do przeprowadzenia pomiardw kata zwilzania ciecz-ciato state, a
nastepnie de oceny zwilzalnosci nanomateriatéw.

Metode czteropunktowej sondy zastosowano w celu oceny whasnosci elektrycznych
opracowanych nanomateriatow.

Testy ogniw stonecznych, takie jak pomiary pradu i napiecia (I-V) oraz zewnetrznej wydajnosci
kwantowej (EQE) zastosowanc do oceny wasnosci fotowoltaicznych wytworzonych

nanostrukturalnych urzadzen organicznych.

44




Filippo Pierini 2019 | Opis osiggnie¢ naukowych

OMOWIENIE POZOSTALYCH OSIAGNIEC NAUKOWO —
BADAWCZYCH

Ogolna charakterystyka dzialalnosci nhaukowo — badawczej

PRZED DOKTORATEM
Moja dziatalno$é naukowo - badawcza przed uzyskaniem stopnia doktora byta gtéwnie zwigzana
z rozwojem nieorganicznych nanomateriatéw i ich kompozytéw do zastosowan biomedycznych

i technologicznych.

SYNTEZA NIEORGANICZNYCH NANOMATERIAL OW, CHARAKTERYSTYKA | ZASTOSOWANIA

Moja uwaga skupiona na chemii nieorganicznej dotyczyta syntezy krysztatéw i koloidow
w nanoskali z zastosowaniem metod oddolnych (np. nanorurek chryzotylowych, metali, tlenkéw
metali i nanoczastek hydroksyapatytu). Kontrolowanie syntezy nanostruktur jest wazne dla ich
dalszego wykorzystania, a kontrola wtasnosci powierzchni jest wazna dla uzyskania wymaganych
wtasnoéci materiatéw. Podstawowg cecha nanomateriatéw jest wysoki stosunek powierzchni do
objetosci i sugeruje znaczenie mozliwosci modyfikowania ich powierzchni. Uzylem kilku technik
funkcjonalizacji powierzchni (np. samoorganizacja, synteza Brusta) w celu unikniecia agregacii
czgstek, wywotania tworzenia wielosktadnikowych nanostruktur i syniezy materiatow

0 zaawansowanych wiasnosciach.

Najwazniejszym materialem, ktory zsyntetyzowatem i przeanalizowatem podczas moich studiéw
doktoranckich, byly nanorurki chryzotylowe. Stechiometryczne chryzotylowe nanokrysztaty
rurkowe zostaly zsyntetyzowane jako mozliwe materialy wyjsciowe do zastosowan w naukach
nanotechnologicznych oraz jako standardowa probka referencyjna do badania interakcji
molekularnych migdzy chryzotylem (najbardziej wykorzystywanym azbestem) a uktadami
biologicznymi. Nanokrysztaty chryzotylowe bez wtrgcen metali zostaly zsyntetyzowane
w kontrolowanych warunkach hydrotermalnych i charakieryzujg sie analizami chemicznymi,
morfologicznymi, strukturalnymi oraz spektroskopowymi i mikrokalorymetrycznymi. Pokazujg one
statg morfologie ,cylindra w cylindrze” utworzong przez dwie lub trzy konceniryczne podjednostki.
Kazdy nanokrysziat ma ksztatt rurowy o okofo 49 + 1 nm zewnetrznej maksymalnej srednicy i pusty
rdzen o okoto 7 + 1 nm. Badania strukturalne przeprowadzone na proszkowym wZzorze
rentgenowskim pozwolity ulepszyé model strukturalny zaproponowany dla prébek mineratoéw
chryzotylowych. Syntetyczny chryzotyl krystalizuje w jednoskosnej grupie przestrzeni Cc o
a=0,5340 (1) nm, b =0,9241 (1) nm, ¢ = 1,4689 (2) nm, f = 93,66 (3)°. Nanokrysziaty chryzotylowe
domieszkowane Fe, Al, Ti mozna syntetyzowaé stosujac reakcje hydrotermaing w warunkach
kontrolnych. Wtrgcenie metalu zmniejsza stopien krystaliczno$ci chryzotylowej i stopniowo
zmniejsza wzgledny stosunek intensywnosci odbi¢ przy 12,1 i 24,4 2-theta zwigkszajac ilos¢ Fe, Al
i Ti wystepujacg w syntezowanej fazie nieorganicznej, zgodnie z hipoteza, ze podstawienie metalu
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w chryzotycie moze zmniejszyé niedopasowanie miedzy Mg(OH), i warstwg Si;Os, co powoduje
ptaska strukture. Dane uzyskane na syntetyzowanych nanokrysztatach chryzotylowych i
domieszkowanych metaiem stechiometrycznym wydajg sie interesujace w Swietle proponowanych
mozliwosci syntetycznych wibkien chryzotylowych stanowigcych alternatywe dla nano-rur
weglowych dia i'nnowacyjnych zastosowan technologicznych. W rzeczywistosci syntetyczne
nanokrysztaty chryzotylowe mozna wytwarzaé z kontrolowang morfologig i wtasno$ciami fizyko-
chemicznymi w zaleznoséci od zakresu domieszkowania Fe*®, Al*? i Ti** (Rysunek 10). Nanorurki
chryzotylowe maja te duzg zalete, ze mozna je syntetyzowaé modulujgc wymiary gruboéci ich $cian
{7, 14, 21, 8, 35 nm), co odpowiada wielokrotnosciom arkuszy tetraedrycznych o$miosciennych,
kazda o grubosci 7 nm. W celu przygotowania pierwszych syntetycznych geoinspirowanych
nieorganicznych nanodrutdow, zsyntetyzowaliSmy nanoczastki metali, takie jak Ag, Cu, Au
zamkniete z tiolem. Stechiometryczne syntetyczne nanorurki chryzotylowe zostaly czesciowo
wypeinione uprzednio zsyntetyzowanymi nanoczgstkami bimetalicznymi poprzez efekt kapilarnosci

w temperaturze pokojowej i ciSnieniu, przy uzyciu odpowiedniego rozpuszczatnika organicznego.

Rysunek 10. Poréwnanie obrazéw TEM syntetycznych stechiometrycznych chryzotylow (a),
dwach raznych typow syntetycznego chryzotylu domieszkowanego Fe (b i ¢) oraz naturalnego
chryzotylu (z kopalni azbestu Balangero) (d) [B12].

Artykut [B12] dotyczy syntezy i zastosowania nieorganicznych nanomateriatow, a ariykut
przegladowy [B13], skupiajacy sie na potencjalnych zastosowaniach technologicznych tych

nanomateriatow, wynikat z tej dziatalnosci badawczej.

Podczas koriczenia studidw doktoranckich pracowatem jako kierownik ds. badan i rozwoju
w spbtce spin-off firmy badawczej (Chemical Center S.r.l. — Advanced Laboratory for Analysis
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Research and Nanotechnology), w ktérej bylem odpowiedzialny za wykonywanie i zarzgdzanie
transferem technologii i projektami badawczymi dla klientow. Podczas mojej dziatalnosci
prowadzitem kilka projektéw badawczych skupionych na rozwoju nanostrukturalnych powiok,
zarzgdzajgc kazdym etapem projekiéw, od spotkania z klientami do prowadzenia badan zgodnie
z funduszami i prezentacji wynikow. Dziatania badawcze, ktére przeprowadzitem w spdtce spin-off,
dotyczyly réwniez materialow zawierajacych azbest, ale z innej perspektywy. Wychodzgc
z zatozenia, Ze metody przeksztatcania znanych dotychczas azbestowych materiatow majg ogromne
wady, zaprojektowatem proces obrébki materiatow zawierajgcych azbest w stosunkowo lagodnych
warunkach, ktory jest w stanie polgczy¢ skutecznosé¢ z ekologicznym i ekonomicznym
zrownowazeniem. Ten proces tgczy obrébke termiczng z obrobka kwasem, w ktdrej materiat
zawierajgcy azbest jest wystawiony na dziatanie nie zwykiego kwasnego odczynnika chemicznego,
ale raczej kwasnego przemystowego produktu odpadowego, takiego jak serwatka mleczna, ktora
oprécz tworzenia kwasnego $rodowiska, doktada skiadniki bakteryjne, ktére sprzyjajg atakowi na
sam materiat. Dzigki kwasowosci zuzytej serwatki mlecznej (wartosci pH od 3,5 do 5,5) | zwigzanej
z tym obecnoéci bakterii (np. Lactobacill)) stopniowo zmienia sig matryca cementowa, w ktorej
azbest moze by¢ zawarty w postaci widkien dwutlenku wegla, aby uwolni¢ fibryle azbestu, ktére
pozostajg zawieszone w cieczy. Pod koniec obrobki serwatka mleka faze statg zawierajgca azbest
przeniesiono do stalowego reaktora hydrotermalnego, w ktérym przeprowadzono obrobke
hydrotermalng (temperatura od 160°C do 200°C i cisnienie od 8 do 15 bardw), aby ostatecznie
degradowa¢ wi6kna azbestowe. Zostat udzielony patent opisujacy szczegétowo ten proces [P3].
Jedno z najwazniejszych badan, ktdre dodatkowo przeprowadzitem, dotyczylo opracowania
nanostrukturalnych czastek hydroksyapatytu do zastosowann w pielgegnacji jamy ustnej i
higienie. Wéréd zwigzkéw fosforanu wapnia, hydroksyapatyt (Caio{PO4)e(OH)2) jest zwigzkiem
jonowym (HA) majgcym wazne zastosowania technologiczne. Oprocz tego, ze stanowi faze

nieorganiczng kosci i zebow, jest naturalnie obecny zaréwno jako minerat geologiczny, jak i

biologiczny, i moze byé syntetyzowany z wieloma réznymi procesami chemicznymi. Giéwnie

stosowano hydroksyapatyt w roznych strukturach morfologicznych i chemicznych, aby fizycznie
chroni¢ zab. Opracowanie powloki hydroksyapatytiowej nie chroni zebéw przez mechaniczne
§cieranie i ataki chemiczne, ale daje mozliwoé¢é uwalniania okreslonej substancji. Syntetyczny
hydroksyapatyt jest biomateriatem o wielu zastosowaniach w dziedzinie biomedycyny, jako substytut
kosci i system dostarczania lekéw. Jednym z najlepszych przyktadow jest rozwdj podstawionych
weglanem czgstek strontu i hydroksyapatytu, ktére majg strukture biomimetyczng i sg bardzo
podobne do krysztatéw hydroksyapatytu zebiny. Zauwazono, Ze materiat ten moze byc
funkcjonalizowany powierzchniowe za pomoca laktoferyny, co prowadzi do rozwoju
biomimetycznych nanomateriatdbw o dziataniu antybakteryjinym [P2]. Ponadto funkcjonalizacja
niespodziewanie zwicksza stopien krystalicznosci czastek. Kolejna linia badawcza zwigzana
z hydroksyapatytem doprowadzita do rozwoju czgstek nieorganicznych powierzchniowo

funkgjonalizowanych dwutlenkiem tytanu (TiOz). Te w petni nieorganiczne materialy kompozytowe
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zastosowano w zaawansowanych produktach do higieny jamy ustnej, takich jak na przyktad pasty
do zebdw, plyny do ptukania ust i inne produkty o dziataniu wybielajagcym. Produkty do pielegnacii
jamy ustnej wytwarzane przez ten nanokompozyt zapobiegajg powstawaniu plam zebowych
(przebarwienia zgbdw) i ptytki nazebnej oraz eliminujg je po obrdbce za pomoca urzgdzen
emitujgcych Swiatto przy dtugosci fali od 280 nm do 450 nm (UVB-UVA-Vis) [P1 i P6].

Te kierunki badan daty doskonate wyniki w badaniach akademickich i stosowanych oraz
ostatecznie doprowadzity do udzielenia siedmiu migdzynarodowych patentow [P1-P7], jak
réwniez ogdlnoswiatowej komercjalizacji produktéow opartych na nanostrukturach do
zastosowan w higienie jamy ustnej (np. Biorepair and BlanX firmy Coswell S.p.A.).

NIEORGANICZNE — ORGANICZNE NANOMATERIALY HYBRYDOWE

Moja uwaga odnosnie nanomateriatow kompozytowych skupita sie na zastosowaniu wczesnie;
wymienionych nieorganicznych nanomateriatéw jako nanowypetiaczy. Nanorurki chryzotylowe
mozna stosowac do wytwarzania nanockompozytéw. Szczegodlnie interesujgce sa przewodzace
kompozyiy polimerowe (CPC). Przewodzgce mieszanki polimerowe  wypetnione
stechiometrycznymi syntetycznymi nanorurkami chryzotylowymi mozna otrzymac w postaci cienkich
warstw, jak rowniez nanowtokien (Rysunek 11). Obecnos$¢ nanorurek w nanokompozytach poprawita
wiasnosci mechaniczne i elekiryczne materiatdw. Dobrze zorganizowana réwnolegta dystrybucja
nanorurek wytworzyla sztywne i proste wiékna o wydajnych wiasnosciach transportowych. Takie
materiaty hybrydowe sg interesujace dia perspektyw w dziedzinie technologii. Dlatego ich wtasnosci
zostaly poroéwnane z tymi samymi materiatami przy uzyciu typowych wieloSciennych nanorurek
weglowych (MWCNT), zmieniajgcych znaczenie wilasnos$ci nanowypehniaczy, jak réwniez ich
dystrybucji w matrycy polimerowej. Do niedawna uwazano, ze wlasnosci materialu sg zasadniczo
lub wytacznie ze wzgledu na wlasnosci czasteczek, ktore tworza materie. Podczas moich dziatan
ustalitem, ze mozliwe jest uzyskanie materiatow kompozytowych o nieoczekiwanych wiasnosciach
poprzez kontrolowanie struktury materiatow, od skali molekularnej do mikroskali przechodzacej
przez nanoskale, a jednym z najbardziej interesujgcych przyktaddw sa kompozyty oparte na
nanorurkach chryzotylowych. Kompozyt wykazuje wyzszg przewodno$C elekiryczng niz czysty
materiat polimerowy. Poprawa wiasnosci fizycznych materiatlu wynika gtéwnie z réwnoleglej
orientacji nanorurek wzdluz widkna, co zwieksza regularnosé struktury polimeru. Artykut
opublikowany w migdzynarodowym czasopi$émie naukowym szczegdlowo opisuje wytwarzanie i

charakterystyke tych hybrydowych nanomateriatéw [B11].

Poczawszy od tego rozwazania, kilka innych nieorganicznych nanomateriatéw zsyntetyzowanych
podczas pierwszej czeSci moich studiéw doktoranckich (np. nanoczastki metali i nanorurki
chryzotylowe wypetnione nanoczgstkami) zostatlo wykorzystanych jako nanowypehiacze do
opracowania nieorganiczno-organicznych hybrydowych nanokompozytéw przewodzacych.
Ta czes¢ mojego doktoratu nie doprowadzita bezposrednio do zadnej publikacii, zresztg kilka lat

pozniej powtdrzylem przeprowadzone eksperymenty w IPPT PAN, wytwarzajac elektroprzedzone
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hybrydowe nanowtékna PANI/PEO wypetione réznymi rodzajami nanoczgstek metali. Uzyskany
wynik opublikowano w miedzynarodowym czasopiémie naukowym [B4], dlatego uwazam te
publikacje za wynik badan uzyskany po moim doktoracie, ale nie umiescitem jej na liscie osiagniecia

habilitacyjnego.

Rysunek 11. Mikrografia TEM nanomateriatdow kompozytowych wykonanych z PANI/PEO
wypelionych nanorurkami chryzotylowymi [B9].

PO DOKTORACIE

BIOMATERIALY NA BAZIE POLIMEROW

Jedng z najbardziej fascynujacych aktywnosci naukowych z ostatnich kilku lat jest rozwdj

materiatdw na bazie polimerow do réznych zastosowan biomedycznych.

Niedawno opublikowano artykut przegladowy [B1], ktory opisuje stan techniki stosowania
polimerowych materialéw wloknistych jako s$rodkéw hemostatycznych. Zrozumienie
mechanizméw krzepnigcia krwi w obecnosci nano- i mikrowtokien przyczyni sig¢ do opracowania
ulepszonych srodkéw hemostatycznych, zdolnych do skrocenia czasu krwawienia, co jest jednym
z najtrudniejszych zadan w tej konkretnej dziedzinie. Gdy hemostat lub jakakolwiek obca
powierzchnia wchodzi w kontakt z krwig, poczatkowg reakcjg jest adsorpcja biatek krwi na ich
powierzchni. Po tym procesie nastepuje adhezja i aktywacja plytek krwi, ktére wyzwalajg
plazmatyczng koagulacje iflub aktywacje uktadu dopetniacza, a nastepnie tworzy sie skrzeplina.
Aktywacja ptytek krwi podczas procesu adhezji prowadzi do wydzielania réznych mediatoréw, ktore
indukuja adhezje | wzmacniajg agregacje przychodzacych plytek krwi. Inne mediatory wywoluja
krzepniecie w osoczu i odpowiedzi immunologiczne. Powierzchnia materiatu moze aktywowad
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zardwno komorki krwi, jak i kaskade krzepniecia osocza, co doprowadzito naukowcow do zbadania
mechanizmu aktywacji kontaktu (kaskady wewnetrznej). W przesziosci zaobserwowano, ze
materialy hydrofilowe byly bardziej skuteczne w aktywacji kaskady krzepniecia. Stopien, w jakim
biomateriaty inicjuja proces hemostatyczny, zalezy od projektu i charakterystyki biomateriatu oraz
stanu medycznego pacjenta: doktadniej, czy pacjent otrzymuje leki
przeciwptytkowe/przeciwzakrzepowe, czy ma jakiekolwiek inne zaburzenia krwawienia. Rézne
metody sa stosowane do oceny zachowania materiatu w kontakcie z elementami krwi. Najbardzigj
popularme, zwlaszcza w kontekscie matych przeszczepdw naczyniowych, sg adhezja piytek,
agregacja i aktywacja. Ta sekcja pokrotce przedstawia kilka metod i pokazuje zakres mozliwosci
oceny interakgji elementdw krwi z biomateriatami. Wspomniane wyzej procesy moga mieé wplyw na
nanowttkniste érodki hemostatyczne albo przez wspomaganie wytwarzania trombiny lub fibryny,
albo przez dostarczanie miejsc wigzacych, do ktérych moga przylegaé ptytki krwi lub skrzepy.
Doktadniej, mozna je podzieli¢ na segmenty w oparciu o ich mechanizmy dziatania, kidre obejmuja:
(i) ekspansje mechaniczng z powodu absorpgji krwi prowadzgcej do zamkniecia naczynia; (ii)
wchlanianie wody w celu zwickszenia stezenia czynnikdéw krzepniecia; (ii) przyspieszenie
kaskady krzepnigcia przez uwalnianie zwiazkéw farmaceutycznych lub biologicznych; (iv)
aglutynacje lub aktywacje czerwonych krwinek zapewniajacg dodatkowa powierzchnie dla katalizy
w procesie koagulaciji; {v) dostarczenie fizycznej matrycy do inicjacji krzepniecia przez szlak
aktywacji kontaktowej i (vi) adhezje i aktywacje plytek. Bardzo czesto najlepsze wyniki
w zatrzymaniu krwawienia mozna uzyskagé, gdy materiat wptywa na kilka mechanizméw krzepnigcia
krwi. Najbardziej pozadanym przypadkiem bytby hemostat, ktéry zaréwno zatrzymuje krwotoki zylne,
jak i tetnicze, a takZze dziata prawidtowo u pacjentdw z koagulopatig. Skutecznos¢ $Srodka
hemostatycznego mierzy si¢ na podstawie jego szybkosci w zatrzymywaniu krwawienia tetniczego,
tatwego stosowania i biokompatybilnosci. Materialy nanowtdkniste mozna wytwarzaé z réznych
syntetycznych i naturalnych polimerédw, aby dostarczaé leki hemostatyczne lub dostarczaé
rusztowania do adhezji plytek. Wiele technik przygotowania czyni je interésujacym materiatem do
rozwoju srodkéw hemostatycznych. Dlatego penetrujgce rany lub uszkodzenia naczyn krwionosnych
w procedurach chirurgicznych mozna skutecznie otoczy¢ opatrunkiem tak aby osiggnac i utrzymac
hemostaze, a jednoczesnie powodowaé jak najmniej skutkow ubocznych. Dokonujac przegladu
w tej dziedzinie doszedtem do wniosku, ze widkniste materiaty polimerowe oferuja wiele mozliwosci
modyfikacji materiatu po przetworzeniu, co prowadzi do rozwijania dziedziny zaawansowanych
biomateriatow, ktoére sg zatem atrakcyjne dla wielu zastosowan.

Niedawno opublikowany artykut [B3] skupia sie na udowodnieniu korzystnego wptywu wigczenia
biokompatybilnych nanoczastek (nanohydroksyapatytu) do matrycy polimerowej
(poli(laktyd-ko-glicyolid); PLGA} w celu utworzenia biomateriatdbw nanokompozytowych
o zwigkszonej stabilnosci po sterylizacji napromieniowaniem gamma. Warto podkreslic, Ze
syntetyczne biomaterialy musza byc sterylizowane przed ich implantacjg. Ta procedura jest trudna,
poniewaz proces ten moze mieé duzy wplyw na wlasnosci nanomateriatdw na bazie polimerow.
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Obecnie tego typu materiaty sa sterylizowane przez sterylizacje gazowg (np. tlenkiem etylenu). Ta
obrobka jest kosztowna i czasochtonna, ponadto resztkowe ilosci tlenku etylenu w wyrobach
medycznych i produktach sg bardzo szkodliwe, a potrzebny czas odgazowania po sterylizacji
sprawia, ze caly proces jest jeszcze drozszy. Diatego naukowcy zajmujacy sie badaniami
biomedycznymi podejmujg wiele wysitku w celu zastgpienia sterylizagji tlenkiem etylenu.
Sterylizacja promieniowaniem gamma jest pierwsza alternatywg sterylizacji gazowej. Ta obrébka
nie byta jednak w stanie zastgpi¢ procesu opartego na tlenku etylenu, poniewaz promieniowanie
gamma silnie wplywa na szybkosé degradaciji hydrolitycznej tych biomateriatéw, a przez to na ich
wiasnosci mechaniczne. Ten nietrywialny problem wynika z faktu, Ze napromieniowanie promieniami
gamma wywoluje reakcje chemiczne réznego typu w matrycy pblimerowej, takie jak rozerwanie
tancucha polimeru i generuje drastyczng zmiane wtasnosci chemicznych i mechanicznych materiatu.
Podczas tej pracy opracowano biomateriaty PLGA w postaci folii, a do masy polimeru dodano
wzrastajgca ilos¢ (1%, 5% i 10% wiw) nanohydroksyapatyiu (nHAp) o wielkosci czastek mniejszej
niz 200 nm. Czysty materiat, jak réwniez nanokompozyty, zostat napromieniowany promieniowaniem
gamma. Caly zestaw materialbw analizowano (w nastepujacych punktach czasowych po
napromieniowaniu: 0 dzien, 7 dni, 14 dni i 32 dni) w celu zbadania wplywu nanohydroksyapatytu na
strukture i wtasnosci PLGA po sterylizacii gamma. GPC, DSC, FT-IR i TGA zostaly wykorzystane do
zbadania wplywu nHAp na strukture chemiczna w trakcie i po procesie sterylizacji, podczas gdy AFM
i TEM (Rysunek 12) zostaly wykorzystane do zbadania zmian morfologicznych z punktu widzenia

nanoskali.

1 I.LGA-SEI{]“P"A n =

Rysunek 12. Analiza morfologiczna obrazu TEM réznych nanokompozytowych filmow na bazie
PL.GA pokazujgca dyspersje nHAp w matrycy polimerowej polimeru przy réZznych stezeniach
nanoczgstek [B3].

Zgodnie z oczekiwaniami proces sterylizacji promieniowaniem gamma spowodowat zmniejszenie
masy czasteczkowej PLGA. W kazdym razie nanokompozyty PLGA wypeinione czgstkami
nanohydroksyapatytu wykazuja mniejszg degradacje, co dowodzi, Ze te nanoczastki odgrywaja

pozytywna role w redukcji degradacji po napromieniowaniu gamma. Analiza DSC potwierdzita, ze
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dodane czastki nieorganiczne dziatajg jak ziarna heteronukleacji, kiore indukujg wzrost
krystalicznosci polimeru, ponadto nanowypemiacze moga wplywaé na ruchliwo$é czasteczkowg
polimeru podczas procesu degradacji. Dodatkowo obecnoéé nanoczastek zwicksza stabilnosé
termiczna i wptywa na zmiany modutu Younga po promieniowaniu gamma. Uzyskany wynik pokazat,
ze zastosowanie nHAp jako nanowypeiniaczy wplywa na strukture chemiczna PLGA, poprawiajac

jego wasnosci nie tylko przed promieniowaniem gamma, ale nawet po procesie sterylizacji.

W niedawno opublikowanym artykule [B8] badalem wplyw rozpuszczalnikow na
elektroprzedzone widkna polikaprolaktonu/chitozanu, poréwnujgc 1,1,1,3,3,3-heksafluoro-2-
propanol (HFIP) z innym rodzajem uktadéw rozpuszczalnikéw, na ktory sktadaja sig kwas octowy
(AA) i kwas mrowkowy (FA). Wiasnosci morfologiczne i fizyczne (np. wtasnosci mechaniczne}
nanowtokien odarywajg kluczows role w zapewnieniu niezbgdnego wsparcia srodowiskowego dla
proceséw komérkowych, jak rowniez w spieraniu potrzebnych sygnatow komorkowych, gdy sg one
stosowane jako rusztowania dia inzynierii tkankowej. W kazdym razie na wszystkie te wtasnosci ma
wptyw kilka parametrow technicznych, w tym wybrany rozpuszczalnik stosowany do rozpuszczania
wyjéciowych polimeréow. Warto podkresli¢, ze typowe syntetyczne polimery stosowane do
wytwarzania biomateriatéw (np. poliestréw) miesza sie z innymi materiatami (np. kolagenem,
chitozanem, zelatyna), aby poprawi¢ kilka waznych wiasnosci materiatu, takich jak krystalicznosé
zwilzalnosé. W celu rozpuszczenia tych materiatdbw powszechnie stosuje sie agresywne
rozpuszczalniki. Fluorowane rozpuszczalniki, takie jak HFIP, pomagaja w tworzeniu jednorodnego
roztworu wyjsciowego, ale jednoczesénie rozpuszczalniki te sg szkodliwe i mogg mie¢ negatywny
wplyw na strukture chemiczng polimerow. Kilka grup badawczych zglosito problemy zwigzane
z nanowléknami wytworzonymi z uzyciem fluorowanych rozpuszczalnikow, poniewaz moga one
latwo zakibeié strukture supramolekularng polimeru. Dlatego ostatnio naukowcy zajmujacy sig
materiatami podjeli wiele wysitkéw, aby opracowa¢ nanowidkna przy uzyciu rozpuszczalnikow

nietoksycznych.

Chitozan jest potkrystalicznym polisacharydem, ktory wykazuje kilka interesujacych wiasnosci do
zastosowan biomedycznych, takich jak aktywnos¢ przeciwbakteryjna. Dlatego jest powszechnie
stosowany jako sktadnik urzadzen medycznych, takich jak opatrunki na rany i rusztowania. Na
skutecznosé dziatania chitozanu przeciwko drobnoustrojom wplywa wiele czynnikéw zwigzanych ze
strukturg chemiczng chitozanu, takich jak masa czagsteczkowa, stopien deacetylacji i warunki
srodowiskowe (np. pH, obecnosé lub brak kationéw metali), na ktére z kolei wplywa stosowany
system rozpuszczalnikow. Uzylem mieszanin kwasu octowego kwasu mréwkowego (AA/FA) jako
alternatywy dla HIFP. Nawet w tym przypadku zastosowania AA/FA wiasnosci elektroprzgdzonego
roztworu moga byé zmienione przez rozpuszczalniki. Lepko$¢ i przewodnictwo roztworu
wyjéciowego zalezg od proporcji kwasu, ponadto rozpuszczalno$¢ skladnikow zmniejsza sie wraz
ze wzrostem stezenia kwasu octowego. Dodatkowo, grupy aminowe chitozanu, ktore sg
protonowane w warunkach kwasowych, moga tworzy¢ sole i wptywac na korcowe wiasnosci mat

nanowlékien. Celem podjetych badari jest sprawdzenie mozliwosci dostosowania struktury i
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wiasnosci polikaprolaktonu {(PCL)/chitozanu pod wplywem dziatania ukfaddw rozpuszczalnikow.
Mieszanki PCL i chitozanu z 0, 5, 10, 25 i 100 % w/w chitozanu przygotowano stosujgc ukiady
rozpuszczalnikow HFIP | AA/FA. Badajgc lepko$é roztworéw mieszanek PCL/chitozan zauwazytem
nie trywialne réznice miedzy tymi systemami. W rzeczywistosci lepkos¢ dla roztworéw AA/FA jest
znacznie nizsza niz dla roztwordw HFIP. Nastepnie widkna elekiroprzedzone zostaty
wyprodukowane i przeanalizowane réznymi technikami. Uzyskane wyniki wykazaty, Zze
rozpuszczalniki kwasu octowego/kwasu mrowkowego sprzyjaja tworzeniu sig soli chitozanu we
wioknach, co powodowalo zmniejszenie sztywnosci i zwilzalnosci. Jednoczesnie nanowitokna
PCL/chitozan wytworzone z HFIP maja nizsze $rednice i byty bardziej hydrofilowe, co jest wazne
z punktu widzenia adhezji komérek. Powyzsze roznice wynikajg z oddziatywar grup aminowych
z innymi skiadnikami mieszanki, ktére wplywajg na migdzytancuchowe wigzania wodorowe
chitozanu. Nastepnie przeprowadzono testy in vitro przy uzyciu linii komérkowych L929 i ludzkich
MG63, w celu zbadania cytotoksyczno$ci przygotowanych nanomateriatow. Uzyskane wyniki
wykazaly, ze wiekszo$¢ analizowanych prébek byta nietoksyczna, w rzeczywistosci nie wykryto
znaczgcego wplywu rozpuszczalnikébw na biockompatybilnosé PCL/chitozan. Jednakze
zaobserwowano niewielki wzrost zywotnosci MG63 na matach elektroprzedzonych wytworzonych
z AA/FA. Na koniec przetestowano przydatno$¢ materiatu, okreslajac aktywnos¢ przeciwbakteryjna
probek zawierajgcych chitozan za pomocg bakterii Gram-ujemnych E. coli DH5a jako modelu.
Uzyskane wyniki wykazaty, ze nanomateriaty zawierajgce 25% w/w chitozanu maja wtasnosci
antybakteryjne. Co wiecej, efekt ten byt bardziej wyrazny w przypadku prébek uzyskanych z uktadu
rozpuszczalnikéw AA/FA, kiore skianiajg do przekonania, Ze tworzenie soli chitozanu jest niezbedne
dla wzmocnienia wlasnosci przeciwbakteryjnych. Podsumowujgc, badania te wykazaly, ze
wtasnosci nanowtokien (np. zwilzalnosc) i dziatanie antybakteryjne elektroprzedzonych nanoczastek

PCL/chitozanu mozna dostosowaé za pomocg specyficznych uktadow rozpuszczalnikow.

W niedawno opublikowanym artykule [B5] badatem migracje poprzeczng hydrozelowych
nanofilamentéw w przeplywie oscylacyjnym. Nie umknelo naszej uwadze, ze materialty do
wstrzykiwania mozna wprowadzi¢ w poblizu pozadanego celu do organizmu, co dato im szczegdlne
zalety do wykorzystania jako nieinwazyjne biomateriaty. Te pojazdy w skali nanometrycznej, zwane
nanono$nikami, sg w stanie dostarcza¢ wyzsze stezenia lekéw do okreslonych tkanek ciata,
minimalizujac ogélnoustrojowe skutki uboczne konwencjonalnego podawania lekéw. Ponadto mogg
by¢ stosowane jako srodki diagnostyczne (np. obrazowanie w czasie rzeczywistym in vivo) lub jako
rusztowania. Co najwazniejsze, materialy te mozna zaprogramowac tak, aby podrézowaly do
organizmu i selektywnie celowaly w raka i inne miejsca chorobowe. Jednym z najwazniejszych
systemow transportu w ciele jest krwicobieg, kiéry dzieki cyklicznemu charakterowi pracy serca
powoduje pulsacje przeptywu w krwiobiegu i gleboko w otaczajgcych tkankach. Gdy czastki (np.
sktadniki czastek krwi lub inne biologiczne nano- i mikroprzedmioty) przemieszczajg sig¢ do
krwioobiegu, migracja poprzeczna no$nika powoduje zmiany jego toru i akumulacje w wybranych

migjscach naczynia. 7
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Innym aspektem sg wilasnosci reologiczne deformowanych uktadow koloidalnych, wyzwalane
przez procesy ewoluujgcych struktur czgstek w przeplywie, kibre sg regulowane gtownie przez
odksztalcalnos¢ czastek, stosunek lepkosci, pozycje poczatkowa i natezenie przepitywu.
Diatego wtasnosci tych uktadéw koloidalnych zalezg od sprzgzenia miedzy strukturg czgstek a sitami
pltynu. Znaczenie oddziatywan hydrodynamicznych dla nanoobiektdéw polimerowych jest juz dobrze
znane dzieki zastosowaniu taricuchowych modeli makroczasteczek, ktére pomagaja zidentyfikowaé
wlasnosci termodynamiczne i mechaniczne tych uktadow. Logidznie rzecz biorac, sztywnosé
obiektu, zdefiniowana jako stosunek diugosci trwatosci (Ip) do diugosci konturu (L), odgrywa
kluczowa role, a nawet sztywne wiokna (Ip / L > 1) majg tendencje do migrowania w kierunku $ciany
kanatu i gromadzg sie tam w wyniku silnego indukowanego dopasowania, ktére zmniejsza ich
dyfuzyjnos¢ i sprzyja stabilnosci konformacyjnej. Natomiast migracja potelastycznych widkien
{lp / L ~ 1) odbywa sie miedzy §ciang kanalu a jego $rodkiem, dzieki zwigkszonej elastycznosci,
ktora stabilizuje ich transport. Wreszcie migracja elastycznych widkien (Ip / L < 1), takich jak dtugie
taricuchy DNA, zwykle przebiega w kierunku centrum mikrokanatowego, gdzie tancuch/obiekt
polimerowy moze znalez¢ rownowage (zwinieta konformacije). W omawianym artykule [B5] krotkie
hydrozelowe nanofilamenty zostaly wykorzystane jako alternatywa dla diugich, wysoce
odksztatcalnych makroczasteczek w celu zbadania ich dynamiki w oscylacyjnym przeptywie
mikrokanatowym. Te nanofilamenty mogg stuzyé jako uktad modelowy do oceny ich wiasnoéci
hydrodynamicznych, a co za tym idzie, wynikajgcych z nich wiasnosci transportowych.
Zastosowanie tych nanofilamentéw upraszcza opis ruchliwosci, poniewaz mozemy zignorowacd
wptyw oddziatywan molekularnych krétkiego zasiegu, potencjatéw przesiewowych, hydrofobowosci,
efektow sterycznych i oddziatywan van der Waalsa na ich wtasnosci transportowe. W celu zbadania
oddziatywan hydrodynamicznych i wiasnoséci transportowych nanofilamentow wstrzyknieto do
prostokatnego mikrokanalika PDMS i poddano dobrze zdefiniowanemu przeptywowi oscylacyjnemu.
Przeprowadzono kilka eksperymentdw z zawiesing fluorescencyjnie znakowanych hydrozelowych
nanofilamentéw obserwowanych przez odwrécony mikroskop epifluorescencyjny. Podczas tej pracy
badawczej stwierdzono, ze deformacja ksztaltu i migracja krzyzowa elekiroprzedzonych
hydrozelowych nanofilamentéw w przeptywie mikrokanatowym sa podobne do tych z diugiego DNA.
Diatego te elastyczne nanofilamenty hydrozelowe majg nie tylke dobry potencjat do zastosowania
w inzynierii tkankowej i dostarczaniu lekéw (jak nanomateriaty wstrzykiwalne), ale moga by¢ rowniez

wykorzystane jako model badania zachowania biopolimerdw (np. DNA) w ptynach ustrojowych.

SYNTEZA ORGANICZNA, CHARAKTERYSTYKA CHEMICZNA | STOSOWANIE SPRZEZONYCH
MAKROCZASTEK

Jedna z najbardziej fascynujgcych aktywnosci naukowo-badawczych, po uzyskaniu stopnia
doktora, zwigzana jest z synteza i charakterystyka czasteczek organicznych. Ta linia badawcza
wynika bezposrednio ze wspolpracy z grupa badawczg kierowang przez prof. Lanzi (Wydziat Chemii

Przemystowej ,Toso Montanari® — Uniwersytet Bolonski). Wspéipraca ta rozpoczeta sig jeszcze

54




Filippo Pierini 2019 Opis osiaggnie¢ naukowych

podczas moich studidw doktoranckich i dzieki uzyskanym osiggnieciom trwa do dzis. Ta dziedzina
badan obejmuje synteze dostosowanych samoistnie przewodzacych polimeréw (ICP). Ta praca
wymaga duzego do$wiadczenia w specyficznej dziedzinie syntezy sprzezonego polimeru, aby
osiagngé wymagane wyniki. Warto zauwazy¢, ze na wilasnosci elektryczne pochodnych
politiofenu wplywa nie tylko masa czgsteczkowa i stereochemia makroczasteczek, ale takze
dodatkowe parametry strukturalne tancuchow polimerow (np. regiochemia). Dlatego konieczne jest
posiadanie glebokiej wiedzy na temat syntezy organicznej tych specyficznych sprzezonych
polimeréw w celu uzyskania politiofenéw ¢ wymaganych wiasnosciach. Podczas tej diugiej i Scistej
wspolpracy z zespotem prof. Lanzi, ktéra doprowadzita do publikacji dziewigciu artykutow w ciggu
ostatnich czterech lat, nabylem doswiadczenia w syntezie, charakteryzacji i stosowaniu czgsteczek
pochodnych politiofenu. Jednym z najwazniejszych celéw tej dziedziny badan jest produkcja
polimeréw przewodzgcych, kiére majg byé stosowane jako materialy wyjsciowe podczas
przygotowywania organicznych urzadzen elekfronicznych, fotowoltaiki oraz biomateriatow. Polimer
powinien byé czysty, biokompatybilny, o wysokiej przewodnosci elektrycznej i rozpuszczalnosci
w wodzie, zachowujac odpowiednig stabilno$¢ chemiczng, termiczng i $rodowiskowg. Z tych
powoddw rdzeniem tematu badawczego jest synteza organiczna politiofenu i jego pochodnych,
takich jak poli(3-alkilotiofen) (P3AT). Ostatecznymi materiatami powinny by¢ polimery ze szkieletem
tiofenu, kiére zagwarantujg wymagang strukture do przeskakiwania no$nikéw tadunku. Synteza
monomerdw i ich polimeryzacja doprowadzi do materiatéw o wysokiej czystosci, o kontrolowanej
masie czasteczkowej, co jest kluczowym czynnikiem dla stopnia regulacji krystalicznosci, a
w konsekwenciji do strojenia przewodnosci i rozpuszczalnosci. Gdy przeprowadza sig syntezg |
charakierystyke makroczgsteczek, otrzymany polimer zostanie zmodyfikowany w celu wigczenia
grupy polarnej z zastosowaniem reakgji funkcjonalizacji po polimeryzacji. Syntezy te zapewniajg
dodanie tancuchéw bocznych zawierajgcych grupy funkcyjne (np. grupy sulfonianowe,
aminoalkilosulfanylowe, piperydynylowe, jak rowniez zawierajace fuleren). Reakcja derywatyzacji
moze da¢ dodatkowe wtasnosci, takie jak zwickszenie rozpuszczalnosci w wodzie, umozliwiajgc
réwniez samodopingowanie wytworzonego polimeru lub mozliwos¢ syntezy polimeréw , podwojnego
kabla”, jesli monomer zawierajgcy fuleren jest stosowany zamiast polarnej grupy funkcyjnej. Jedng
z zalet tej metody reakcji jest to, ze stosunek polarnych monomeréw grupowych mozna tatwo
regulowaé, umozliwiajgc regulacje rozpuszczalnosci i przewodnosci zgodnie z wymaganiami.
Ponadio mozliwosé syntezy polimerow o wysokiej regio regulacji prowadzi do materiatow
o zaawansowanych wiasnosciach elektrycznych. Z punktu widzenia chemii organicznej, synteza
tych materiatéw rozpoczyna sie bezposrednio od syntezy nowych monomerdw, dimeréw i
oligomeréw podstawionych tiofenem z grupami polarnymi na koricu oligometylenowego tarncucha
bocznego. Czute grupy funkcyjne tych zwigzkéw posrednich sg zwykle chronione, a monomery
homopolimeryzowane Ilubfi kopolimeryzowane za pomocg procedur regio specyficznych
(1. metaloorganiczne sprzegania Ni-katalizy) lub regio selektywnych reakcji polimeryzacii
(1i. polimeryzagji utleniajacej z trichlorkiem zelaza) (Rysunek 13). Z tego powodu skupiam sig na
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syntezie  rozpuszczalnych w  wodzie pochodnych  politiofenu  (np.  poli  [3-(6-
dietyloaminoheksylo)tiofenu] (PTEBNEt) i poli[3-(6-pirolidynyloheksylo) tiofenu] (PT6PIr)) [B2].
Zsyntetyzowane pochodne politiofenu majg wysoki stopien uporzadkowania strukturalnego (np.
potgczenie diadéw od gtowy do ogona powyzej 95%), ponadto obecnosé polarnych grup tancuchdw
bocznych, zdolnych jednoczesnie do nadania zdolnosci procesowe] polimerowi i elektronicznie
oddzielenie sprzezonego szkieletu od wstawionych grup funkcjonalnych. Zastosowane dodatkowe
grupy funkcyjne silnie zwiekszajg rozpuszczalnosé w wodzie przygotowanych materiatow.
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Rysunek 13. Syntetyczny schemat powstawania rozpuszczalnej w wodzie pochodnej
politiofenu: bromek poli[3-(6-trietyloamaniowoheksylo)tiofenowy] (PTEGNEt+) [B2].

Syntetyzowany polimer scharakteryzowano z punktu widzenia strukturalnego (np. chromatografii
zelowej, dyfrakcji rentgenowskiej, magnetycznego rezonansu jadrowego i spektroskopii
w podczerwieni z transformacjg Fouriera), fizykochemicznego (np. spektroskopii w swietle
ultrafioletowym), termicznego (np. rdznicowej kalorymetrii skaningowe] i analizy
termograwimetrycznej), elektrochemicznego (np. punktowej woltamperometrii cyklicznej) i

elektrycznego (np. metody czterech sond).

Zsyntetyzowane rozpuszczalne w wodzie pochodne politiofenu zostaty przetestowane w produkcji
przyjaznych dia srodowiska organicznych ogniw stonecznych {OSC}, co opisano w pracach
[B2, B6, B7, B9].

Aktualnie najbardziej popularnym podejsciem do opracowywania OSC jest architektura
heterozlacza (BHJ) donora-akceptora. Warstwa fotoaktywna urzadzenia jest wykonana
Zz nanoskalowej mieszaniny potprzewodnikowego sprzezonego polimeru, takiego jak poli(3-
heksylotiofen) (P3HT), dziatajgcego jako materiat bedacy dawca elektronéw (ED) i pochodna
fulerenu dziatajgca jako biorca elektrondw (EA). Wytwarzanie OSC wymaga uzycia duzych ilosci
toksycznych chlorowanych (na ogot chloroformu lub chlorobenzenu) lub aromatycznych
organicznych rozpuszczalnikow, ktdére sg szkodliwe dla zdrowia ludzkiego i srodowiska, do
osadzania zaréwno skiadnikéw ED, jak i EA. Toksyczne rozpuszczalniki sprawiaja, ze wytwarzanie

tych urzadzen jest jednak trudne i drogie, co z kolei ogranicza ich uprzemystowienie. Dlatego pilne
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statlo sie opracowanie alternatywnej techniki bazujacej na zielonych rozpuszczalnikach dia
wydajnosci PSC. Istnieje kilka kiuczowych wyzwan, ktdrym nalezy stawi¢ czota, aby przetworzyc
OPV na nieszkodliwy ,zielony” rozpuszczalnik. Najbardziej istotnym celem, kiéry nalezy osiggnac,
aby opracowaé techniki przyjazne $rodowisku na duzag skale, jest synieza rozpuszczalnego
w wodzie sprzezonego polimeru (WCP) jako skiadnika fotoaktywnego w ogniwach stonecznych.
Wykorzystanie WCP pozwala unikngé stosowania najczestszych szkodliwych rozpuszczalnikow
organicznych. Kontynutujac te badania w ciggu ostatnich pigciu lat opublikowatem serie artykutow
[B2, B6, B7, B9, B10] dotyczacych syntezy i zastosowar pochodnych politiofenu.
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Filippo Pierini

‘A new phofocrosslinkable oligothiophene for BHJ solar cells with enhanced stability”
Materials Chemistry and Physics, 186, 98-107, 2017
Impact factor: 2.21 - punkty MNiSW: 35 - Liczba cytowan: 3
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B8 Olga Urbanek, Pawet Sajkiewicz, Filippo Pierini, Maciej Czerkies and Dorota Kolbuk

“Structure and properties of polycaprolactone/chitosan nonwovens tailored by solvent system”
Biomedical Materials, 12, 015020, 2017 | "
Impact factor: 2.897 - punkty MNiSW: 30 - Liczba cytowan: 3

B9 Massimiliano Lanzi, Luisa Paganin, Filippo Pierini, Francesco Errani, Francesco Paolo Di-
Nicola
“Use of poly(3-methyithio)thiophene blends for direct laser tracing and bulk heterojunction
solar cells” '
Reactive and Functional Polymers, 83, 33-41, 2014
Impact factor: 2.975 - punkty MNiSW: 35 - Liczba cytowan: 4

B10 Massimiliano Lanzi, Francesco Paolo DiNicola, Massimiliano Livi, Luisa Paganin, Fabio
Capelli and Filippo Pierini
“Synthesis and characterization of conjugated polymers for the obtainment of conductive
patterns through faser tracing”
Journal of Materials Science, 48, 3877-3893, 2013
Impact factor: 2.993 - punkty MNiSW: 30 - Liczba cytowan: &

W ramach mojej dziatalnosci doktoranckiej (3 publikacje):

B11 Filippo Pierini, Isidoro Giorgio Lesci, Massimiliano Lanzi and Norberto Roveri “Comparison
between inorganic geomimetic chrysotile and multiwalled carbon nanotubes for the
preparation of one-dimensional conducting polymer nanocomposites”

Fibers and Polymers, 16, 2, 426-433, 2015
Impact factor: 1.353 - punkty MNiSW: 25 - Liczba cytowan: 6

B12 Isidoro Giorgio Lesci, Giulia Balducci, Filippo Pierini, Francesca Soavi and Norberto Roveri

“Surface Features and Thermal Stability of Fe doped Geoinspired Synthetic Chrysotile
Nanotubes”

Microporous and Mesoporous Materials, 197, 8-16, 2014

Impact factor: 3.649 - punkty MNiSW: 35 - Liczba cytowan: 7
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B13 Filippo Pierini, Elisabetta Foresti, Guido Fracasso, Isidoro Giorgio Lesci and Norberto Roveri

‘Potential Technological Applications of Synthetic Geomimetic Nanotubes”
Israel Journal of Chemistry, 50, 484-489, 2010
Impact factor: 2.607 - punkty MNiSW: 27 - Liczba cytowarn: 8

Monografie i rozdzialy w monografiach

Tylko po uzyskaniu stopnia doktora (3 monografie/rozdziaty):

C1 Krzysztof Zembrzycki, Tomasz Aleksander Kowalewski, Sylwia Pawtowska, Justyna
Chrzanowska-Gizynska, Marcin Nowak, Mateusz Walczak, Filippo Pierini
"Atomic force microscopy combined with optical tweezers (AFM/OT): characterization of micro
and nanomaterial interactions”
Proceedings of the SPIE, 10723, 2018

C2 Krzysztof Zembrzycki, Sylwia Pawtowska, Pawet Nakielski, Filippo Pierini
“‘Development of a hybrid Afomic Force microscope and Optical Tweezers apparatus”
IPPT Reports on Fundamental Technological Research, 2, 2016

C3 Tomasz A. Kowalewski, Pawet Nakielski, Filippo Pierini, Krzysztof Zembrzycki, Sylwia

Pawtowska

"Micro and nano fluid mechanics”

Advances in Mechanics: Theoretical, Computational and Interdisciplinatory Issues, 27-34,
2016

Liczba cytowan: 2
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Udziat w konferencjach naukowych (tylko te, na ktérych miatem
prezentacje)
Po uzyskaniu stopnia doktora (10 konferencji):

D1

D2

D3

D4

D5

D&

b7

K. Zembrzycki, T.A. Kowalewski, S. Pawlowska, J. Chrzanowska-Gizynska, M. Nowak,
M. Walczak, F. Pierini, “Atomic force microscopy combined with optical tweezers (AFM/OT):
characterization of micro and nanomaterial interactions”, SPIE Optics + Photonics, 21-23

sierpien 2018, San Diego, USA — prezentacja ustna

F. Pierini, M. Lanzi, P. Nakielski, S. Pawlowska, O. Urbanek, T.A. Kowalewski, “Electrospinning
of polythiophene with pendant fullerene nanofibers for single-material organic solar cells’,
Electrospin2018 International Conference, 16-18 styczen 2018, Stellenbosch, REPUBLIKA
POLUDNIOWEJ AFRYKI — prezentacja ustna

S. Pawlowska, P. Nakielski, F. Pierini, “Electrospun polyacrylamide hydrogel nanofibers: from
nanocarriers to stimuli responsive nanomaterials”, Electrospin2018 International Conference,
16-18 styczeti 2018, Stellenbosch, REPUBLIKA POLUDNIOWEJ AFRYKI - prezentacja

ustna

F. Pierini, P. Nakielski, S. Pawlowska, |. Piechocka, K. Zembrzycki, TA. Kowalewski,
“Development and applications of atomic force microscopy combined with optical fweezers
(AFM/OT)”, AFM BIOMED, 8th AFM Biomed Conference, 04-08 wrzesiern 2017, Krakow,
POLSKA — plakat

F. Pierini, K. Zemrzycki, P. Nakielski, S. Pawtowska, T.A Kowalewski, “Nanomanipulating and
sensing single particles interactions with combined atomic force microscopy oprical tweezers
(AFM/OT)”, MNF 2016 5th International Conference on Micro and Nano Flows, 11-14 wrzesien
2016, Milan, WLOCHY — prezentacja ustna

F. Pierini, P. Nakielski, S. Pawtowska, K. Zembrzycki, T.A. Kowalewski, “Particles double layer
evaluation by atomic force microscopy-optical tweezers”, ICTAM 2016, 24th International
Conference on Theoretical and Applied Mechanics, 21-26 sierpien 2016, Montreal, KANADA

— prezentacja ustna

F. Pierini, P. Nakielski, S. Pawlowska, K. Zembrzycki, TA. Kowalewski, "Hydrogel
Nanofilaments for Biological Applications Hydrogel nanofilaments via core-shelf
electrospinning”, Nanoltaly, 21-24 wrzesien 2015, Rzym, Wt OCHY — prezentacja ustna
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D8 FE Pferini, P.  Nakielski, S. Pawlowska, P Hejduk, K. Zembrzycki,
TA. Kowalewski, "Processing and Mechanical Properties Relfationship in Hydrogel
Nanofilaments for Biological Applications”, ICMCSF International Conference on Mechanics of
Complex Solids and Fluids, 17-22 maj 2015, Lille, FRANCJA — prezentacja ustna

D9 K. Zembrzycki, TA. Kowalewski, F. Pierini, “Optical Tweezers to interrogate Nano-objects in
Fluid®, 4th National Conference on Nano- and Micromechanics, 8-10 lipiec 2014, Wroctaw,
POLSKA - prezentacja ustna

D10 E. Pierini, P. Hejduk, P. Nakielski, S. Pawlowska, K. Zembrzycki, T A. Kowalewski, “Study of
Surface Interaction Forces in Polystyrene Colloidal Nanoparticles System”, XXl Fluid
Mechanics Conference, 15-18 czerwiec 2014, Krakow, POLSKA — plakat

Przed uzyskaniem stopnia doktora (5 konferencii):

D11 E._Pierini, N. Roveri, M. Lelli, “Biomimetic Hydroxyapatite Nanocrysals for Biomedical and
Enviromental Application”’, International Conference on Bioinspired and Biobased Chemistry &
Materials, 3-5 pazdziernik 2012, Nicea, FRANCJA — plakat

D12 FE._Pierini, N. Roveri, “Geomimetic Chrysotife Inorganic Nanotubes for Technological
Applications”, International Conference on Bicinspired and Biobased Chemistry & Materials,
3-5 pazdziernik 2012, Nicea, FRANCJA - prezentacja ustna

D13 E._Pierini, E. Foresti, G. Fracasso, |.G. Lesci, M. Lanzi, N. Roveri,“Structure-Property
Correlations in Hybrid Organic-Inorganic Electrospun Fibers”, PAT11 Polymers for Advanced
Technologies 2011, 2-5 pazdziernik 2011, Lédz, POLSKA — plakat

D14 F. Pierini, E. Foresti, G. Fracasso, M. Lelli, |.G. Lesci, M. Marchetti, N. Roveri, “Asbestos: from
health hazard to nanotechnology applications’, BIOMET11 — PharmacoBioMetallics 2011,
28-30 pazdziernik 2011, San Benedetto del Tronto, WELOCHY - prezentacja ustna

D15 M. Marchetti, |. Foltran, E. Foresti, M. Lelli, |.G. Lesci, F. Pierini, N. Roveri, “New synthetic
geomimetic inorganic nanotubes for biomedical applications” Annual congress 2009 Italian
Society of Photo-Biology, 4-5 czerwiec 2009, Locorotondo, Bari, WLOCHY - prezentacja
ustna
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Patenty

Tylko przed uzyskaniem stopnia doktora (7 patentow):

P1

P2

P3

P4

P5

P&

P7

P. Gualandi, A. Gualandi, J. Gualandi, M. Gualandi, M. Lelli, M. Marchetti, F. Pierini,

N. Roveri, S. Merli, G. Montebugnoli, F. Rinaldi, E. D'amen '
"Oral care and oral hygiene products having photocatalytic activity comprising inorganic
particles superficially functionalised with TiO» nanoparticles”

Patent miedzynarodowy nr W02014016713 A2 — data publikacji: 30-01-2014

I. Foltran, E. Foresti, M. Lelli, M. Marchetti, F. Pierini, N. Roveri, 8. Vecchiotti, G.
Montebugnoli, E. D’amen, |.G. Lesci

“Dental care products containing biomimetics hydroxyapatite particles having a lactoferrin-
functionalized surface”

Patent miedzynarodowy nr W02013068020 A1 — data publikaciji: 16-05-2013

G. Balducci, E. Foresti, M. Lelli, |.G. Lesci, M. Marchetti, F. Pierini, N. Roveri
“Process for treating asbestos containing material*
Patent miedzynarodowy nir EP2428254 B1 — data publikacji: 27-03-2013

P. Gualandi, A. Gualandi, J. Gualandi, I. Foltran, E. Foresti, M. Lelli, M. Marchetti, F. Pierini,
N. Roveri, S. Vecchiotti, 1.G. Lesci

“Dental care products comprising carbonate-substituted fluoro-hydroxyapatite particles”
Patent miedzynarodowy nr W02012159645 A1 — data publikacji: 29-11-2012

M. Lelli, G. Balducci, E. Foresti, .G. Lesci, M. Marchetti, F. Pierini, N. Roveri, S. Sangiorgi,
L.Sangiorgi

“Multitfayer based on cellulose and derivates thereof’

Patent miedzynarodowy nr W02012/081041A1 - data publikacji: 21-06-2012

M. Gualandi, E. Foresti, M. Lelli, M. Marchetti, F. Pierini, N. Roveri, 8. Vecchiotti,

G. Montebugnoli, E. D’amen, |.G. Lesci, F. Rinaldi, G.Fracasso

“Compositions having photocatalytic activity comprising inorganic particles superficially
functionalized with TiO2 nanoparticles”

Patent nr MI2011A002384 — data zgtoszenia: 23-12-2011

G. Balducci, E. Foresti, M. Lelli, |.G. Lesci, M. Marchetti, F. Pierini, N. Roveri
“Electrodeposition of nano-hydroxyapatite on implants and electrolytic process for its
implementation”

Patent nr 21.C0460.12.1T.2 — numer zgtoszenia: MI2010A002071 — data publikacji:
28-02-2011
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Kierownik projektéw naukowych

Tylko po uzyskaniu stopnia doktora (4 projekty):

2019 - obecnie

2019 — obecenie

2017 — obecnie

2016 — obecnie

“Flectrospun conducting hydrogel nanomaterials for neural tissue engineering”
Projekt finansowany przez Fundacje na rzecz Nauki Polskiej (FNP) w ramach
programu First TEAM

Numer projektu: POIR.04.04.00-00-5ED7/18-00 — Budzet: 2 000 000 z}

“Nanostructured light-responsive hydrogels based on polythiopfiene derivatives
for photothermal therapy”

Projekt finansowany przez Narodowa Agencje Wymiany Akademickiej (NAWA)
w ramach programu wymiany bilaterainej naukowcow CANALETTO

Numer projektu: jeszcze brak — Budzet: 19 450 zt

Partner: Dr Massimiliano Lanzi (Wydziat Chemii Przemystowe], Uniwersytet
Bolonski, Bolonia, Wiochy)

“Design, construction and optimization of a combined Atomic Force Microscope
and Optical Tweezers instrument for single molecules and nanomalerials
characterization”

Projekt finansowany przez Narodowe Centrum Badarn i Rozwoju (NCBIR)

w ramach programu Lider

Numer projektu: LIDER/28/0067/L-7/15/NCBR/2016 — Budzet: 1 200 000 zt

“Stimuli-responsive chiral nematic liquid crystal hydrogel implants by
electrospinning technique”

Projekt finansowany przez Narodowe Centrum Nauki (NCN) w ramach
programu Sonata

Numer projektu: 2015/19/D/ST8/03196 — Budzet: 315 600 zt
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Uczestnictwo w projektach naukowych

Po uzyskaniu stopnia doktora (6 projektow):

2019 — obecnie

2018 — obecnie

2016 — obecnie

2015 — obecnie

2015 -2018

“International cooperation on complex systems and modern technologies —
ITHACA” | |

Projekt finansowany przez Narodowg Agencje Wymiany Akademickiej (NAWA)
w ramach programu Akademickie Partnerstwa Miedzynarodowe |

Numer projektu: PPI/APM/2018/1/00045/U/001

Odpowiedzialny za wspdiprace z Sapienza University of Rome (Wiochy):
Filippo Pierini

“INFECTLESS New generation of antibacterial wound dressing”

Projekt finansowany przez Fundacje na rzecz Nauki Polskiej (FNP) w ramach
programu Team Tech

Kierownik: Izabela Sabata — Numer projekiu; TEAM TECH/2016-3/19

“Investigation of blood clotting mechanism in the contact with nanofibers”
P.rojekt finansowany przez Narodowe Centrum Nauki (NCN) w ramach
programu Sonata

Kierownik: Pawet Nakielski — Numer projektu: 2015/19/D/ST8/03192

“The study of hydrodynamic interactions of droplets in complex microfiuidic
structures”

Projekt finansowany przez Narodowe Centrum Nauki (NCN) w ramach
programu Sonata Bis

Kierownik: Piotr Korczyk — Numer projektu: 2014/14/E/ST8/00578

“Biomimetic surface modification of bicomponent nanofibers with chondroitin
sulfafe and its effect on properties of scaffold and ceflular response”

Projekt finansowany przez Narodowe Centrum Nauki (NCN) w ramach
programu Preludium

Kierownik: Olga Urbanek-Swiderska — Numer projektu: 2014/15/N/ST8/03757
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2013 - 2016

“Dynamics of micro and nano objects suspended in liquid”

Projekt finansowany przez Narodowe Centrum Nauki (NCN) w ramach
programu Opus

Kierownik: Tomasz A. Kowalewski — Numer projektu: 2011/03/B/ST8/05481

Przed uzyskaniem stopnia doktora:

2012

2011

“Integrated Network for Nano-Medicine”

Projekt finansowany przez Ministerstwo Edukacji, Szkolnictwa Wyzszego i
Badan (The Ministry of Education, Universities and Research — MIUR) w
ramach programu FIRB (Fund for Basic Research Investments)
Kierownik: Giovanni Natile — Numer projektu: RINAME

“Synthesis and characterization of inorganic and metal nanoparticles as

reference standard for atmospheric particulate matter analysis”

Projekt finansowany przez Ministerstwo Edukacji, Szkolnictwa Wyzszego |
Badan (The Ministry of Education, Universities and Research — MIUR) w
ramach programu PRIN {Research Project of National Relevance)
Kierownik: Simona Fermani — Numer projekiu: 2009RR5KCE_004

Nagrody i wyréznienia

2017

2016

2015

2015

2014

2012

2010

Nagroda | stopnia IPPT PAN za osiggnigcia naukowe w 2017 roku

Nagroda IPPT PAN dia mtodego naukowca za osiggniecia naukowe w 2016

roku

Nagroda IPPT PAN dla mtodego naukowca za osiggniecia naukowe w 2015

roku

Wyktad zaproszony (Keynote) na konferencji: Nanoltaly Conference

Nagroda za najlepszy plakat na konferencji: XXI Fluid Mechanics Conference

Stypendium C.1.R.C.M.S.B. w nanomedycynie

Stypendium C.1.R.C.M.S.B. w dziedzinie nanomateriatow
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2009 Stypendium C.1.R.C.M.S.B. w dziedzinie nanomateriatéw

2007 ER.GO. stypendium szkolnictwa wyzszego na Uniwersytecie Bolonskim
2006 ER.GO. stypendium szkolnictwa wyzszego na Uniwersytecie Bolofiskim
2004 ER.GO. stypendium szkolnictwa wyzszego na Uniwersytecie Bolonskim
2003 ER.GO. stypendium szkolnictwa wyzszego na Uniwersytecie Bolonskim
2002 ER.GO. stypendium szkolnictwa wyzszego na Uniwersytecie Bolortskim

Wspdtpraca krajowa

Tylko po uzyskaniu stopnia doktora:

®

Prof. Wojciech Maksymowicz

Katedra Neurologii i Neurochirurgii, Uniwersytet Warminsko-Mazurski w Olsztynie
Wspdlpraca w ramach projektu FNP First TEAM: “Electrospun conducting hydrogel
nanomaterials for neural tissue engineering”

Biokompatybilno$¢ in vivo nanomateriatu hydrozelowego z uktadem nerwowym

Prof. Leszek Kaczmarek

Pracownia Neurobiologii, Instytut Biologii Doswiadczalngj im. M. Nenckiego PAN

Wspolpraca w ramach projektu FNP First TEAM: “Efectrospun conducting hydrogel
nanomaterials for neural tissue engineering”

Biokompatybilno$é przewodzacego hydrozelu z komérkami i tkankami nerwowymi

Prof. Renata Bilewicz

Wydziat Chemii, Uniwersytet Warszawski

Wspolpraca w ramach projektu FNP First TEAM: “Electrospun conducting hydrogel
nanomaterials for neural tissue engineering’

Elektrochemiczne charakterystyki hydrozelu przewodzacego i sond neuronowych

Dr Izabela Sabata

Miedzynarodowy Instytut Biologii Molekularnej i Komérkowej w Warszawie

Wspolpraca w ramach projektu FNP Team Tech: “INFECTLESS New generation of
antibacterial wound dressing”

Nanowtdkna elektroprzedzone do opatrunkéw na rany
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Prof. Pawel Lukasz Sajkiewicz
Instytut Podstawowych Probleméw Techniki PAN, Samodzielna Pracownia Polimeréw i
Biomateriatow (IPPT PAN, SPPiB)

Elekiroprzedzone nanowtdkna i hydrozele do réznych zastosowan biomedycznych

Dr Marco Costantini
Instytut Chemii Fizycznej PAN (IChF PAN)
Reagujgce na bodZzce nanomateriaty elektroprzedzone drukowane w 3D dla dostarczania

lekdow

Wspébtpraca miedzynarodowa

Tylko po uzyskaniu stopnia doktora:

Dr Massimiliano Lanzi

Wydziat Chemii Przemystowej, Uniwersytet Bolonski, Bolonia, Wochy

Wspotpraca w ramach projektu FNP First TEAM: “Electrospun conducting hydrogel
nanomaterials for neural tissue engineering’

Wespbtpraca w ramach programu wymiany bilateralne] naukowcéw CANALETTO
finansowanego przez NAWA: “Nanosfructured light-responsive hydrogels based on

polythiophene derivatives for photothermal therapy’

Prof. Nader Sanai

Department of Neurological Surgery, Barrow Neurological Institute, Szpital Sw. Jézefa i
Centrum Medyczne w Phoenix, Arizona 85013, USA

Wspdipraca w ramach projektu FNP First TEAM:. “Electrospun conducting hydrogel
nanomaterials for neural tissue engineering”

Biokompatybilnos¢ przewodzacego hydrozelu z komédrkami i tkankami nerwowymi

Dr Andrew Clarkson

Department of Anatomy, Brain Health Research Centre and Brain Research New Zealand,
Uniwersytet Otago, Dunedin, Nowa Zelandia

Wspolpraca w ramach projektu FNP First TEAM: “Electrospun conducting hydrogel
nanomaterials for neural tissue engineering”

Biokompatybilno$¢ in vivo nanomateriatu hydrozelowego z uktadem nerwowym i stymulacja

mozgu
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e Dr Andrea Camposeo |
Nanoscience Institute, CNR-NANO, Piza, Wiochy
Wspotpraca w ramach projektu FNP First TEAM: “Electrospun conducting hydrogel
nanomaterials for neural tissue engineering’ '

Drukowanie 3D przewodzacych materiatéw hydrozelowych

e  Dr Luciano De Sio
Department of Medico-surgical Sciences and Biotechnologies, Uniwersytet Rzymski ,La
Sapienza, Latina, Wiochy
Wspdtpraca w ramach programu Nawa, projekt: "International cooperation on complex
systems and modern technologies - ITHACA" ‘
Opracowanie i charakterystyka platform plazmonicznych w polimerach reagujacych na ciepto

e  Dr Ruben Bartali
Center for Materials and Microsystems IRST, Bruno Kessler Foundation, Trento, Wiochy
Wytwarzanie powltok ochronnych na bazie pochodnych grafenu do konserwacji dziet sztuki

Dziatalno$¢ organizacyjna

Pracowatem jako wolontariusz przy organizaciji konferencji:

e 2008
BIOMET(08 — PharmacoBioMetallics

Ravenna, Wiochy

Dziatalnos¢ dydaktyczna

W trakcie mojej kariery zawodowej bytem zatrudniony w instytucie Polskie] Akademii Nauk (IPPT
PAN), gdzie dydaktyka prowadzona jest w ograniczonym zakresie. Dlatego nie miatem mozliwosci
prowadzenia regularnych zaje¢ ze studentami. Jednak w trakcie mojej pracy wygtositem kilka
wyktadéw i seminariéw: zaktadowych (Zakiad Biosysteméw i Miekkiej Materii) oraz instytutowych
(Instytutowe Seminarium Mechaniki IPPT PAN}).

Podczas moich dziatan, jako kierownik kilku projektéw, nadzorowatem prace zespotow
skladajgcych sie ze studentéw, doktorantow i doktoréw. Bratem udziat w szkoleniu studentow i

doktorantow oraz prowadzitem praktyki studenckie:
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2014 - 2018
Sylwia Pawtowska
Promotor pomocniczy pracy doktorskiej: “Dynamics of nano objects suspended in liquids:

experimental analysis”

2015
Zakaria Chadli
Opiekun pomocniczy w programie Erasmus+: “Study of polystyrene colloidal nanoparticles

system stability”

2014

Jan Grzelak

Opiekun pomocniczy podczas odbywania stazu w zakresie charakierystyki funkcjonalnosci
cienkich warstw polimeréow i materiatow nanowtoknistych za pomocg mikroskopu sit
atomowych (AFM)

2010 — 2011
Filippo Buscaroli
Promotor pomocniczy pracy magisterskiej: “Conductive Polymers Composites: Studies of

metal nanoparticles, inorganic nanotubes and conductive polymers inferactions”

2008 — 2009
Tommaso Nicolini
Promotor pomochiczy pracy magisterskiej: “Synthesis and Characterization of

Nanocomposites”

Recenzje artykutéw

Recenzowatem prace w nastepujacych czasopismach z listy JCR:

1.

N o oA e

Nature Communications (Nature Publishing Group)

Scientific Reports (Nature Publishing Group)

ACS Biomaterials Science & Engineering (ACS — American Chemical Society)
ACS Omega (ACS — American Chemical Society)

Journal of Physical Chemistry C {ACS — American Chemical Society)
Analytical Chemistry (ACS — American Chemical Society)

Soft Matter (RSC — Royal Society of Chemistry)
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8.
9.

10.
11.
12.
13.
14.
15.
16.
17.
18.
19.
20.
21.
22.
23.
24.
25.
26.
27.

Polymer (Elsevier)

Materials Science and Engineering: B (Elsevier)

Micron (Elsevier)

Ultramicroscopy (Elsevier)

Polymer Testing (Elsevier)

Journal of Biomedical Materials Research Part A (Wiley)

Journal of Physics: Condensed Matter (IOP — Institute of Physics Publishing)
Europhysics Letters (IOP - Ins‘tituté of Physics Publishing)

Cellulose (Springer)

Fibers and Polymers (Springer)

Journal of Materials Science (Springer)

Chinese Journal of Polymer Science (Springer)

Polymers (MDPI})

Applied Sciences (MDPI)

Fibers (MDPI)

Textile Research Journal (SAGE Publishing)

International Journal of Polymer Science (Hindawi Publishing Corporation)
Journal of Nanoscience and Nanotechnology (American Scientific Publishers)
Archives of Mechanics (Polish Academy of Sciences)

Bulletin of the Polish Academy of Sciences: Technical Sciences (Polish Academy of Sciences)

Sumaryczne dane bibliograficzne

Liczba wszystkich publikacji z listy JCR: 22 (3 opublikowane przed uzyskaniem stopnia doktora

i 19 publikacji po uzyskaniu stopnia doktora)

Sumaryczny impact factor: 70.663

Suma punktow MNiISW: 782

Liczba wszystkich cytowari: 121 (WoS) — 133 (Scopus) — 166 (Google Scholar)
Liczba cytowan bez samocytowan: 91 (WoS) — 98 (Scopus)

Indeks Hirscha: 7 (WoS) — 7 (Scopus) — 7 (Google Scholar}

Liczba patentdw: 7 (tylko przed uzyskaniem stopnia doktora)

Kierownik projektéw naukowych: 4 (tylko po uzyskaniu stopnia doktora)
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e  Wykonawca w projektach naukowych: 8 (2 przed uzyskaniem stopnia doktora i 6 po uzyskaniu

stopnia doktora)

o Udziat w konferencjach: 15 (5 przed uzyskaniem stopnia doktora i 10 po uzyskaniu stopnia
doktora) ‘

ORCID iD: 0000-0002-6526-4141
ResearcherlD; B-5328-2019

Strona internetowa: www.nanoprg.com

Tabela 4. Numer publikacji, Impact factor (IF) oraz punkty za publikacje wg Ministerstwa Nauki
i Szkolnictwa Wyzszego (MNiSW), wg listy czasopism z bazy JCR na dzien 19 kwietnia 2019.

Lp. | Kod Tytul czasopisma | Rok IF MNISW
1 H1 Theoretical and Applied Fracture Mechanics 2019 | 2.215 30
2 H2 Biomacromolecules 2018 | 5.738 .45
3 H3 Soft Matter 2018 | 3.709 40
4 H4 Cellulose 2018 | 3.809 45
5 H5 Macromolecules 2017 | 5914 45
6 H6 Polymer 2017 | 3.483 40
7 H7 Polymers for Advanced Technologies 2016 | 2137 30
8 H8 Measurement Science and Technology 2016 | 1.685 30
9 H9 PLoS One 2015 | 2.766 40
Catkowita liczba, IF i punkty MNISW dla puhlikan_ji przedstam;innytz_h 'ja;s;t:;;ni_ec; |
naukowe [
) 2 - - 31.456 | 345
16_ B1 Acta Biomaterialia 2019 | 6.383 45
11 B2 Polymer 2018 | 3.483 40
12 B3 Polymer Composites 2018 | 1.943 30
13 B4 Journal of Nanomaterials 2017 | 2.207 30
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14 B5 PLoS ONE 2017 | 2.766 40
15 | B6 European Polymer Journal 2017 3.741 35
16 B7 Materials Chemistry and Physics 2017 2.21 35
17 B8 Biomedical Materials 2017 | 2.897 | 30
18 B9 Reactive and Functional Polymers 2014 | 2.975 35
19 | B10 Journal of Materials Science 2013 | 2.993 30

Calkowita liczba, IF i punkty MNiSW dla publikacji po uzyskaniu stopnia doktora

|

19 - - 63.054 G695
20 | BM Fibers and Polymers 2d15 1;53 25
21 B12 Microporous and Mesoporous Materials 2014 | 3.649 35
22 | B13 | Israel Journal of Chemistry 2010 | 2.607 27

Calkowita liczba, IF i punkty MNiSW dla publikacji w ramach dziatalnosci doktoranckie]

3

|
| 7.609 |

L

87

Calkowita liczba, IF i punkty MNiSW dia publikacji

70.663

782

Table 5: Liczba cytowan i indeks Hirscha wg bazy: Web of Science (WoS), Scopus oraz Google

Scholar (GSch ), wg listy czasopism z bazy JCR na dzien 19 kwietnia 2019.

L.p. | Kod Tytut czasopisma Rok | WoS | Scopus | GSch
1 H1 Theoretical and /;\pplied Fracture Mechanics | 2019 0 1 2
2 H2 Biomacromolecules 2018 2 2 2
3 H3 Soft Matter 2018 1 1 1
4 H4 Cellulose 2018 5 3] 7
5 H5 Macromolecules 2017 | 23 25 29
6 H6 Polymer 2017 | 10 " 10
7 H7 Polymers for Advanced Technologies 2016 10 10 11
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8 H8 Measurement Science and Téchno]ogy 2016 8 9 14
9 H9 PLoS One 2015 7 11 15
Calkowita liczba oraz liczba cytowari dia publikacji przedstawionych jako osiggniecie
naukowe
g - | Jl = 66 76 91
10 B1 Acta Biomaterialia 2019 0 0 0
11 B2 Polymer 2018 1. 2 2
12 B3 Polymer Compésites 2018 7 5 6
13 B4 Journal of Nanomaterials 2017 2 0 2
14 | B5 PLoS ONE 2017| 3 | 5 6
15 B6 European Polymer Journal 2017 4 5 5
16 B7 Materials Chemistry and Physics 2017 3 3 5
17 B8 Biomedical Materials 2017 3 4 5
18 B9 Reactive and Functional Polymers 2014 4 4 4
19 | B10 Journal of Materials Science 2013 5 5 5
Calkowita liczba oraz liczba cytowan dla publikacji po uzyskaniu stopnia doktora
19 . - . 98 109 131

20 | BM1M - Fibers and Polymers - 2015 6 7 77-7_

21 Bi2 Microporous and Mesoporous Materials 2014 7 7 7
22 | B13 Israel Journal of Chemistry 2010 8 8 13
Calkowita liczba oraz liczba cytowan dla publikacji w ramach dzialalnosci doktoranckie)
3 - - - 21 22 27
Catkowita liczba oraz liczba cytowarn dla publikacji
22 - - || - 119 131 158
Indeks Hirscha 7 7 ¥

. { 24
1 LAAA " f
L
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8

ifi

Number of Publications
NN

g
. N - - 5
Zz 2 2 (April)
1 1 i
il
D D D D D D D D D 2
% % % B % B B B %

Rysunek 14. Liczba publikacji z listy JCR w danym roku na dzief: 19 kwietnia 2019.

70

60 -

50 -

40 -

30 +

Number of Citations

20

10

Rysunek 15. Liczba cytowan w kazdym roku wg bazy: Web of Science (WoS), Scopus and
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Google Scholar (GSch) na dzien 19 kwietnia 2019.
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