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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob modyfikowania powierzchni nanokompozytami.

Ponadto przedmiotami wynalazku sg: sposéb otrzymywania materiatu nanokompozytowego, ma-
teriat nanokompozytowy i jego zastosowanie.

Materiat wedtug wynalazku posiada wtadciwosci bakteriobodjcze, a jednoczes$nie jest catkowicie
nieszkodliwy dla komorek ssaczych.

Wraz z btyskawicznie postepujacg w ostatnich dekadach miniaturyzacjg urzadzen elektronicz-
nych, dynamicznym rozwojem fizykochemii powierzchni oraz intensyfikacjg prac nad technologiami wy-
korzystujgcymi zjawiska kwantowe, coraz wieksze znaczenie — zaréwno dla nauki, jak i dla przemystu
— zyskujg nanoczastki. Sg to czastki, ktérych przynajmniej jeden z wymiardéw nie przekracza 100 nm,
zbudowane z kilku do nawet kilkunastu tysiecy atoméw, czesto kuliste. Ich wtasciwo$ci, a wiec réwniez
potencjalne zastosowania, zasadniczo odbiegajg od tych wykazywanych przez te same substancje
w formie mniej rozdrobnionej. Nanoczastki z reguty pokrywane sg warstwg stabilizujgcg, ktérej zada-
niem jest zapobieganie niekontrolowanej agregaciji i tworzeniu struktur o duzej objetosci (agregatéw),
spowodowanej wysokg energig powierzchniowg nanoczgstek. Najczesciej do stabilizacji wykorzysty-
wane sg czasteczki organiczne np. alkanotiole.

W niniejszym zgtoszeniu wynalazku nanoczastki stabilizowane sg jonami nieorganicznymi, ktore
powstaty w wyniku reakcji zachodzacych podczas syntezy nanoczgstek. Powszechnie w literaturze tego
typu nanoczastki okre$lane sg jako ,gote”, gdyz nie zawierajg organicznego liganda stabilizujgcego.
Dobér i modyfikacja ligandéw otaczajgcych metaliczny badz pétprzewodnikowy rdzen nanoczgstek
otwiera mozliwo$¢ wptywania na ich wtasciwosci.

Nanoczastki ztota sg jednymi z najbardziej trwatych nanoczgstek metalicznych. Ze wzgledu na
swe unikalne wtasciwosci optyczne i elektryczne, SciSle zwigzane z ich wielkosScig i ksztattem, nano-
czgstki ztota znajdujg wiele zastosowan m.in. w chemii materiatéw, katalizie, medycynie, czy biologii.
Koloidalne ztoto prawdopodobnie pojawito sie juz okoto piatego lub czwartego wieku p.n.e. w Egipcie
i w Chinach. W czasach antycznych byto uzywane w celach dekoracyjnych, a takze leczniczych. Uzy-
wano je do barwienia szkta i ceramiki. Prawdopodobnie najstynniejszym przyktadem jest Kielich Likur-
gijski (Lycurgus Cup), ktérego powstanie szacuje sie na pigty do czwartego wieku p.n.e. Jest czerwony
w Swietle przechodzacym i zielony w Swietle rozproszonym ze wzgledu na obecno$é nanoczgstek ztota.
Pierwsza publikacja dotyczgca nanoczastek ztota powstata w 1618 roku, a jej autorem byt Francisci
Antonii. Jego ksigzka zawiera informacje na temat syntezy koloidalnego ztota oraz jego wykorzystania
w medycynie. Wierzono, ze koloidalne ztoto moze byé wykorzystane w leczeniu chordb, takich jak dy-
zenteria (czerwonka), epilepsja, choroby nowotworowe oraz choroby serca i choroby weneryczne.
W 1676 roku niemiecki chemik Johann Kunckels opublikowat kolejng ksigzke, w ktérej zawart stwier-
dzenie, ze ,ztoto musi wystepowac w tak rozdrobnionej formie, ze nie jest widoczne dla oka ludzkiego”.
W 1794 roku Fuhlame opublikowat w swojej ksigzce metode barwienia jedwabiu koloidalnym ztotem.
Barwnik szkta znany jako Purpura Kasjusza jest wynikiem hetero koagulacji nanoczastek ztota i tlenku
tytanu. W 1857 Faraday opisat tworzenie czerwonego roztworu koloidalnego ztota poprzez reduk-
cje AuCls w ukfadzie dwufazowym siarki i CS2 (Faraday, M. Experimental Relations of Gold (and other
Metals) to Light. Philos. Trans. 1857, 147, 145-187). W dwudziestym wieku opisano juz wiele innych
metod otrzymywania nanoczgstek (Turkevitch, J.; Stevenson, P. C; Hillier, J. Nucleation and Growth
Process in the Synthesis of colloidal gold. Discuss. Faraday Soc. 1951,11, 55-75; Frens, G. Controlled
Nucleation for the Regulation of the Particle Size in Monodisperse Gold Suspensions. Nature: Phys.Sci.
1973, 241, 20-22.; Hayat, M.A. Colloidal Gold, Principles, Methods and Applications, Academic Press:
New York, 1989), a zainteresowanie samymi nanoczgstkami ciggle rosnie i jest ono zwigzane z ich
unikalnymi wtasciwos$ciami (kwantowy efekt rozmiarowy) i mozliwo$ciami aplikacyjnymi m.in. w meto-
dach analitycznych, w diagnostyce i terapeutyce medycznej, w r6znych metodach obrazowania oraz
w technice SERS - wykorzystujgcej wzmocnione powierzchniowo rozpraszanie Ramana (Chemical
Reviews, 2004, Vol. 104, No. 1; Journal of Molecular Liquids 155 (2010) 91-95).

Nanoczastki wykorzystywane w metodzie wedtug wynalazku otrzymuje sie w wyniku redukc;ji soli
odpowiedniego metalu borowodorkiem. Powstajgce w wyniku tej reakcji zwigzki boru i tlenu (oksobo-
rany) stabilizujg powierzchnie nanoczastek i biorg udziat w tworzeniu nanokompozytu.
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Czgsteczka kwasu borowego ma strukture planarng (ptaska). Dzieki potgczeniom poprzez wia-
zania wodorowe tworzy prawie heksagonalng strukture podobng do grafenu (odlegto$¢ miedzy war-
stwami wynosi 3,18A). Rozpuszczony w wodzie kwas borowy zachowuje sie jak kwas Lewisa. W roz-
tworze kwasu borowego mozliwe jest wspétistnienie roznych typdw aniondw i polianionéw sktadajgcych
sie z jednostek podstawowych BO3 i BOa. Liczba grup BO3 i BO4 zalezy od pH. W roztworach o stezeniu
boru ponizej 0,025M istnieje stan rbwnowagowy, ktéry mozna zapisa¢ wzorem (w.1.). Wynika z niego,
ze rownomolowa ilo$¢ B(OH)4 oraz B(OH)s wspofistnieje w roztworze o pH = 9,4. W nizszym pH prze-
wazajg ptaskie grupy BOs w wyzszym tetraedryczne grupy BOa.

B(OH); +2H,0 = B{OH), +H;0* pka=9,4 (w.1)

W roztworach o wyzszym stezeniu rownowaga tworzy sie pomiedzy niezjonizowang forma
kwasu B(OH)s, a polinuklearnymi kompleksami B3O3(OH)4; BaOs(OH)4?; B3O3(OH)s?, BsOs(OH)*
i B(OH)*. Dodatek jonéw H* lub OH- moze prowadzi¢ do kondensacji i utworzenia polioksoanionéw.
Proces ten wigze sie z delokalizacjg tadunku i ze zmniejszeniem formalnego fadunku, co z kolei wptywa
na wzrost wiasciwosci hydrofobowych. Rdznica miedzy kondensacjg w $rodowisku kwasnym, a kon-
densacjg w Srodowisku zasadowym polega na morfologii powstatych w tym procesie polianionow.
W $Srodowisku kwasnym jest tendencja do tworzenia ptaskich sieci, ktore nastepnie uktadajg sie war-
stwowo, natomiast w $rodowisku zasadowym kondensacja prowadzi do powstania amorficznych sieci.
Dodatkowo wiadomo, ze obecno$¢ wolnych duzych dwuwartosciowych kationéw powoduje stabilizacje
struktur poliboranowych (Contemporary Boron Chemistry, Matthew Davidson, Royal Society of Chemi-
stry (Great Britain); Royal Society of Chemistry, 2000-538).

Znany jest rowniez fakt, ze jony oksoboranowe mogg tworzyé silne kompleksy z grupami OH, np.
w celulozie, czy polialkoholanach (,Recent advances in methods of isolating and purifying hemicellulo-
ses” B Lindberg; Trakemiska avdelningen, Svenska Traforskninginstitutet, Stockholm O, Sverige).
Do tej pory nie opisano jednak sposobu modyfikacji materiatow hydrofilowych nanoczgstkami ztota wy-
korzystujgcego te wtasciwo$¢ oksoboranow.

Celuloza jest naturalnym polisacharydem sktadajgcym sie z jednostek glukopiranozy potgczo-
nych wigzaniem 1,4 glikozydowym. Jest gtownym sktadnikiem Scian komdrkowych roslin petnigcym
w nich funkcje podporowg. W ro$linach celuloza wystepuje w postaci wtokien, czesto inkrustowanych
innymi polisacharydami oraz ligning, ttuszczami, zywicami lub nawet substancjami mineralnymi.
Oczyszczone, wybielone i odttuszczone wtoski nasion ré6znych gatunkéow bawetny (np. wata kosme-
tyczna) to prawie czysta celuloza (,Naturalne Zwigzki Organiczne” Aleksander Kotodziejczyk, Wydaw-
nictwo Naukowe PWN, Warszawa 2004, ISBN 83-01-14316-9; ,Materiaty medyczne”, Anna Cedro-Ni-
winska, Renata Jachowicz). Wiékna celulozy, ze wzgledu na obecno$¢ wigzan wodorowych, majg wia-
Sciwosci amfifilowe oraz zdolno$¢ do tworzenia ztozonych struktur, dzieki czemu sg niezwykle trudno
rozpuszczalne zaréwno w rozpuszczalnikach wodnych jak i organicznych. Ta ostatnia wtasciwo$é spra-
wia, ze bardzo trudno jest modyfikowaé wibkna celulozy stosujgc konwencjonalne podej$cia (Angew.
Chem. Int. Ed. 2008, 47, 9866—-9B69).

W roku 2007 opisano sposob modyfikacji wtdkien celulozy pochodzenia roslinnego i bakteryjnego
nanoczastkami ztota oraz nanoczgstkami ztota w otoczce z SiO2, wykorzystujacy metode LBL (z ang.
Layer by layer), czyli warstwa po warstwie. Do celulozy o powierzchniowym tadunku ujemnym adsorbo-
wano polikation PDDA, do ktérego nastepnie adsorbowano ujemnie natadowane nanoczastki otrzy-
mane znang metodg redukcji z cytrynianem sodu (R.J.B. Pinto et al. /Journal of Colloid and Interface
Science 312 (2007) 506-512).

W 2009 roku przedstawiono sposdb modyfikacji wiokna celulozowego metalicznymi nanoczast-
kami ztota, platyny i palladu z wykorzystaniem oddziatywan elektrostatycznych pomiedzy ujemnie nata-
dowanymi nanoczgstkami oraz zmodyfikowanymi kationowo grupami amoniowymi w celulozie. Proces
modyfikacji trwa okoto 24 godzin i wigze sie ze stratg nanoczgstek, ktore nie zaadsorbowaty sie do wio-
kien i zostaty wyptukane w procesie oczyszczania (stosowano nanoczgstki ztota otrzymane w wyniku
redukcji jondw chloroztotawych cytrynianem). (Metal Nanoparticles on Natural Cellulose Fibers: Elec-
trostatic Assembly and In Situ Synthesis. Hong Dong, Juan P. Hinestroza; Applied Materials&Interfaces,
vol. 1, no. 4, 797-803; 2009).

Znane sg tez metody wykorzystujgce mikro-wtokna i oligomery celulozy oraz jej pochodnych do
stabilizacji roztworéw koloidalnych nanoczastek (A.l. Loskutov, O.Ya. Uryupina, V.V. Vysotskii, V.I. Rol-
dughin, 2009, published in Kolloidnyi Zhurnal, 2009, Vol. 71, No. 5, pp. 652-656.; T. Ishida et al./Applied
Catalysis A: General 377 (2010) 42—46),; S. Boufi et al./ Carbohydrate Polymers 86 (2011) 1586-1594).
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Przyktadem moga by¢ nanoczgstki wielkosci okoto 30 nm, ktére otrzymuje sie w obecnosci metylocelu-
lozy poprzez redukcje jondw chloroziotawych gazowym wodorem (G.P. Sahoo et al. /Journal of Mole-
cular Liquids 155 (2010) 91-95) lub nanoczgstki zsyntezowane in situ w 80% wodnym roztworze
N-tlenku N-metylomorfoliny (NMMO) w temperaturze 100°C w obecnos$ci TSC-celulozy (cellulose thio-
semicarbazones). Autorzy tej pracy postulujg mozliwe wykorzystanie w proponowanej metodzie wielu
innych weglowodanow, takich jak chitozan, celoheksoza, celobioza, maltoza i laktoza (Angew. Chem.
Int. Ed. 2008, 47, 9866-9869).

Znane sg metody tworzenia antybakteryjnych materiatow w oparciu o modyfikowang nanoczast-
kami celuloze. Najcze$ciej wykorzystuje sie do tego nanoczastki srebra (W.K. Son et al. / Carbohydrate
Polymers 65 (2006) 430-434, W.-L. Chou, D.-G. Yu and M.-C. Yang, Polym. Adv. Technol. 2005; 16:
600-607; A. Fernandez et al. / Food Research International 42 (2009) 1105-1112; ,Effect of cationiza-
tion on adsorption of silver nanoparticles on cotton surfaces and its antibacterial activity” Mohammad
Shateri Khalil-Abad, Mohammad Esmail Yazdanshenas, Mohammad Reza Nateghi; Cellulose (2009)
16:1147-1157), ale znane sg takze materiaty oparte na nanoczgstkach miedzi (Copper-Based Nano-
structured Coatings on Natural Cellulose: Nanocomposites Exhibiting Rapid and Efficient Inhibition of
Multi-Drug Resistant Wound Pathogen, A. baumannii, and ,Mammalian Cell Biocompatibility In Vitro”
Adv. Fund. Mater. 2011, 21, 2506-2514/.

Znane sg bakteriobdjcze witasciwosci nanoczastek ztota i nanokompozytéw ztota (,Enhancement
of antibiotic effect via gold:silver-alloy nanoparticles” Margarida Moreira dos Santos, Margarida Joao
Queiroz, Pedro V. Baptista, J Nanopart Res (2012) 14:859; ,Toxicity and cellular uptake of gold nano-
particles: what we have learned so far?” Alaaldin M. Alkilany, Catherine J. Murphy, J Nanopart Res
(2010) 12:2313-2333).

W 2012 roku zostata opublikowana praca dotyczgca modyfikacji membrany celulozowej nano-
czgstkami ztota. Opisana metoda polega na rozdzieleniu membrang roztworu AuCls i roztworu
NaBHa4. Gradient dyfuzyjny powoduje, ze mniejsze negatywnie natadowane jony borowodorkowe mi-
gruja szybciej przez membrane i sukcesywnie redukujg jony ztota przytgczone do powierzchni mem-
brany z drugiej strony, na zasadzie oddziatywan elektrostatycznych (celuloza ma zdolno$¢ wigzania
dodatnio natadowanych jonéw metali). Metoda ta (inaczej niz w sposobie wedtug wy nalazku) polega
na syntezie nanoczgstek in situ na powierzchni celulozowej membrany (N. Sosibo et al. /Materials
Letters 88 (2012) 132-135).

Juz w latach czterdziestych XX wieku wykorzystywano zwigzki boru do modyfikacji celulozy.
Dokument patentowy US2300213(A) opisuje wykorzystanie fluorku boru do produkcji estrow celulozy
(np. octan celulozy). Autorzy wynalazku wskazujg odporno$¢ na odbarwienia jako istotng korzy$¢ takich
modyfikacji. Metoda ta zostata udoskonalona w pézniejszych latach, co opisano w zgtoszeniach
US2554439(A) z 1952 roku oraz US3313592(A) z 1967 roku. W roku 1973 w zgtoszeniu U53765836(A)
autorzy opisali wykorzystanie borandéw oraz kwasu borowego do modyfikacji materiatdw zawierajgcych
celuloze w celu otrzymania tkanin niegniotagcych sie.

Znane jest rowniez zastosowanie zwigzkdédw boru do tworzenia powtok ognioodpornych. Juz
w roku 1974 w zgtoszeniu US3790562(A) autorzy opisali wykorzystanie alkoksyboru do modyfikacji ce-
lulozy w celu zapewnienia jej odpornosci na ogien. W 1976 uzyto prostszych oraz tanszych borandw
do produkgcji ognioodpornych wypetniaczy. W zgtoszeniu US6025027(A) autorzy pokazujg wykorzysta-
nie boranow do produkcji materiatéw izolujgcych bazujgcych na celulozie.

Zgtoszenie patentowe

W0O2002028796(A2) opisuje proces przygotowania spoiwa z widkien celulozowych wysyconych
zwigzkami organicznymi oraz nieorganicznymi. Dodatki nie tworzg nanoczgstek.

Znane sg robwniez materiaty kompozytowe celulozy oraz mikro i nanoczastek metali, tienkéw me-
tali, innych pétprzewodnikéw oraz ich mieszanin. W 1982 w zgtoszeniu US4326889(A) autorzy zapre-
zentowali sposob przygotowania kompozytu celulozy oraz mikroczgstek (od 0,8 do 2 um) ztota jako
dentystycznego podktadu do osadzania warstwy porcelany. Zgtoszenia: W0O2007023002(A1) oraz
US20110262646(A1) dotyczg materiatdbw kompozytowych, w ktérych nanoczastki sg zaadsorbowane
niekowalencyjnie na powierzchni celulozy. Zgtoszenia: W0O2009080522(A1) oraz WO2010095574(A1)
opisujg metody syntezy nanoczastek w obecnosci celulozy.

Zgtoszenie US20080145576(A1) dotyczy sposobu przygotowania opakowan na jedzenie, przede
wszystkim ostonek na paréwki, kietbasy oraz inne produkty miesne. Derywatyzowana celuloza domiesz-
kowana jest nanoczastkami. Autorzy sugerujg, ze zapewnia to pewng antybakteryjno$¢ oraz umozliwia
dtuzsze przechowywanie produktéw spozywczych.
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Wszystkie dotychczas opisane metody tgczenia celulozy z nanoczgstkami wigzg sie z wczeéniej-
szg modyfikacjg liganddéw na nanoczgstce lub modyfikacjg chemiczng samej celulozy, a pozniejsze ta-
czenie obu komponentéw zwykle opiera sie na oddziatywaniach elektrostatycznych. W dotychczas opi-
sanych metodach nie ma wzmianki na temat roli oksoborandéw w tworzeniu trwatych potaczen pomiedzy
nanoczastkami, a takze pomiedzy nanoczgstkami a innymi materiatami zawierajgcymi grupy hydrofi-
lowe tj. -OH i COOH.

Celem niniejszego wynalazku jest zaproponowanie sposobu tworzenia i osadzania nanokompo-
zytéw z nanoczgstek metalicznych, zwtaszcza zfota, srebra, miedzi, niklu, kobaltu lub mieszaniny tych
nanoczastek, i oksoborandéw na powierzchniach hydrofilowych (szczegoéinie zawierajgcych grupy -OH
i -COOH) i powierzchniach hydrofobowych.

Kolejnym celem wynalazku jest zaproponowanie nowego materiatu nanokompozytowego o wita-
Sciwos$ciach antyseptycznych. Zaskakujace jest przy tym, ze proponowany materiat wykazuje witasci-
woSci bakteriobojcze, a jednoczes$nie jest catkowicie nieszkodliwy dla komérek ssaczych.

Dlatego dalszym celem obecnego wynalazku jest wskazanie zastosowania proponowanego ma-
teriatu nanokompozytowego do wytwarzania materiatow antyseptycznych, a w szczegélnosci do pokry-
wania tym materiatem nanokompozytowym powierzchni rozmaitych materiatéw, np. polimerowych
(szalki Petriego, implanty, rusztowania do wzrostu komorek), szkta (szklane kuwety, wtdkno szklane),
metalu (sprzet medyczny, implanty), czy bawetny (bandaze, nici).

Zgodnie z obecnym wynalazkiem, sposdéb modyfikowania powierzchni nanokompozytami, zawie-
rajacymi nanoczgstki metaliczne i zwigzki boru charakteryzuje sie tym, ze wybrang substancje statg
o powierzchni hydrofilowej albo hydrofobowej albo amfifilowej albo substancje metaliczng, ktérej po-
wierzchnia ma byé modyfikowana, umieszcza sie w koloidalnym roztworze nanoczgstek metalicznych
wybranych spos$rdd nanoczgstek ztota, nanoczgstek srebra albo ich mieszaniny, stabilizowanych zwigz-
kami boru, takimi jak oksoborany, a nastepnie prowadzi sie polimeryzacje/kondensacje oksoboranéw
przez indukcje zmiany warto$ci pH w zakresie od 0 do 10, dodajgc kwasu lub zasady, albo przez doda-
nie soli metali dwuwarto$ciowych lub tréjwarto$ciowych, zwtaszcza soli Mg, Ca, Cu, Fe, Cr, Au, Hg lub
Pb, przy czym wymieniony sposdb prowadzi sie w zakresie temperatury od 0°C do 100°C, korzystnie
w temperaturze pokojowej, w wyniku czego otrzymuje sie nanokompozyty z nanoczgstek metalicznych
i polioksoboranéw zaadsorbowane na uzytym materiale.

Korzystnie, jako statg powierzchnie do modyfikacji stosuje sie materiat wybrany z grupy obejmu-
jacej spasywowany krzem, kwarc, szkto, metal, stal nierdzewng, wate szklang, wtékno szklane, papier,
wate kosmetyczna, tkanine bawetniang oraz celuloze.

Korzystnie, stosuje sie nanoczastki ztota, otrzymane w syntezie polegajgcej na redukcji jonow
chloroztotawych borowodorkiem sodu, najkorzystniej otrzymane w syntezie Martina.

Alternatywnie, korzystnie, stosuje sie nanoczastki srebra, korzystnie otrzymane w wyniku redukcji
azotanu srebra borowodorkiem sodu.

Korzystnie, jako kwas stosuje sie kwasy organiczne lub nieorganiczne, korzystnie HCI, a jako
zasade stosuje sie organiczne i nieorganiczne zasady, korzystnie NaOH.

Korzystnie, jako s6l metalu dwuwarto$ciowego stosuje sie CuSO4 lub CaClz, a jako sdl metalu
trojwartosciowego stosuje sie FeCla.

Korzystnie, ilos¢ nanoczgstek w nanokompozytach osadzanych na modyfikowanej powierzchni
kontroluje sie poprzez zmiane objetosci roztworu koloidalnego nanoczgstek dodawanego w trakcie pro-
cesu modyfikacji.

Korzystnie, wielko$¢ nanokompozytow osadzonych na modyfikowanej powierzchni kontroluje sie
w procesie modyfikacji albo poprzez zmiane pH w zakresie od powyzej 0 do 10, korzystnie powyzej 0
do 4, a najkorzystniej ponizej 2, albo poprzez zmiane stezenia roztworu koloidalnego nanoczgstek.

Sposdb otrzymywania materiatu nanokompozytowego, wedtug wynalazku charakteryzuje sie tym
ze obejmuje etapy, w ktorych — przygotowuje sie koloidalny roztwo6r nanoczgstek metalicznych wybra-
nych spoérod nanoczastek ztota, nanoczgstek srebra albo ich mieszaniny stabilizowanych zwigzkami
boru, takimi jak oksoborany, — a nastepnie prowadzi sie polimeryzacje/kondensacje oksoboranéw przez
indukcje zmiany wartoéci pH w zakresie od 0 do 10, dodajgc kwasu lub zasady, albo przez dodanie soli
metali dwuwartosciowych lub tréjwartosciowych, zwtaszcza soli Mg, Ca, Cu, Fe, Cr, Au, Hg lub Pb, przy
czym wymieniony sposob prowadzi sie w zakresie temperatury od 0°C do 100°C, korzystnie w tempe-
raturze pokojowej, w wyniku czego otrzymuje sie nanokompozyty z nanoczastek metalicznych i poliok-
soboranow.
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Wynalazek obejmuje réwniez materiat nanokompozytowy otrzymany powyzszym sposobem, cha-
rakteryzujagcy sie tym, ze obejmuje nanoczastki metalu zatopione w matrycy polioksoboranowej, przy
czym powierzchnia przynajmniej niektorych spoérod tych nanoczgstek jest odstonieta.

Korzystnie, matryca polioksoboranowa jest porowata, a wspomniane nanoczastki metalu obej-
mujg zfoto lub srebro.

Korzystnie, nanoczastki metalu sg usytuowane na powierzchni matrycy polioksoboranowe;.

Korzystnie, materiat dodatkowo obejmuje atomy jednego lub wiecej metalu dwu- lub tréjwarto-
Sciowego, a zwtaszcza atomy jednego sposrdd nastepujgcych metali: Mg, Ca, Cu, Fe, Cr, Au, Hg, Pb.

Korzystnie, materiat jest w postaci warstwy osadzonej na podtozu, zwtaszcza na podtozu wybra-
nym z grupy obejmujgcej: spasywowany krzem, krzemionke, kwarc, szkto, metal, stal nierdzewng, wate
szklang, wiokno szklane, papier, wate kosmetyczng, tkanine bawetniang, polimery naturalne, zwtasz-
cza celuloze, karagen, pektyne i chitozan, polimery syntetyczne, zwtaszcza polistyren, polimetakrylan
2-hydroksy etylu(poli-HEMA).

W takim przypadku, korzystnie, wspomniana warstwa osadzona na podfozu jest nieciggta, czyli
zawiera co najmniej jedng szczeline wiodgca od skraju warstwy az do odstonietego fragmentu podtoza.

Korzystnie, wspomniana warstwa osadzona na podtozu ma grubos$¢ co najmniej 3 nm, korzystniej
od 3 nm do 100 nm, a najkorzystniej od 3 nm do 5 nm.

Korzystnie, stopien pokrycia podtoza przez wspomniang warstwe jest mniejszy niz 100%, to zna-
czy przynajmniej cze$é podtoza jest odkryta.

Wynalazek obejmuje réwniez zastosowanie powyzszego materiatu nanokompozytowego do wy-
twarzania powierzchni antyseptycznych oraz do wytwarzania powierzchni przeznaczonych do hodowli
komorek ssaczych.

Korzystne przykiady wykonania wynalazku

Wynalazek zostanie teraz blizej przedstawiony w nastepujacych przyktadach wykonania, z od-
niesieniem do zatagczonego rysunku, na ktérym:

Fig. 1 przedstawia zdjecia ilustrujgce proces osadzania nanokompozytéw na $ciankach szklanej

kuwety (a — roztwdr nanoczastek w szklanej kuwecie, b — roztwor nanoczgstek w szklanej kuwe-

cie po zakwaszeniu HCI; ¢ — roztwdr nanoczastek po catkowitym osadzeniu nanokompozytu na

Sciankach kuwety, d — roztwdr nanoczgstek po catkowitym osadzeniu nanokompozytu na $cian-

kach kuwety (kuwete odwrécono wieczkiem do spodu, aby pokazaé, ze roztwér po adsorpc;ji jest

bezbarwny i klarowny), e — szklana kuweta z osadzonymi na jej $ciankach nanokompozytami po
wysuszeniu pod prdznig);

Fig. 2 przedstawia obraz SEM sieci nanoczgstek osadzonych na powierzchni krzemu po dodaniu

HCI (a — powiekszenie 50000 razy, b — powiekszenie 5000 razy);

Fig. 3 przedstawia obrazy SEM sieci nanoczastek osadzonych na powierzchni krzemu po doda-

niu NaOH (a — powiekszenie 50000 razy, b — powiekszenie 5000 razy);

Fig. 4 przedstawia obraz SEM sieci nanoczgstek osadzonych na powierzchni krzemu po dodaniu

CuSOs4 (powiekszenie 50000 razy);

Fig. 5 przedstawia zdjecia ilustrujgce proces pokrywania bawetny nanokompozytami (a — bawetna

w roztworze nanoczastek, b — bawetna w roztworze nanoczastek po zakwaszeniu HCI; ¢ — su-

pernatant, d — sucha bawetna);

Fig. 6 przedstawia obraz SEM bawetny (waty kosmetycznej) zmodyfikowanej nanokompozytem

w obecnoéci HCI (powiekszenie 5000 razy);

Fig. 7 przedstawia zdjecie tkaniny bawetnianej (bandaza) po modyfikacji nanokompozytem

w obecnosci HCI;

Fig. 8 przedstawia obraz SEM tkaniny bawetnianej zmodyfikowanej nanokompozytem w obecno-

Sci HCI,

Fig. 9 przedstawia zdjecia prébek bawetny po zanurzeniu w ciekfej kulturze bakterii E.Coli.

(w Swietle widzialnym, w Swietle UV i po wyciggnieciu jedynie koloru zielonego ze zdje¢ w Swietle

UV Swiadczgcego o obecnosci bakterii);

Fig. 10 przedstawia obrazy SEM wtdkien baweiny (czystej i zmodyfikowanej) inkubowanych

w roztworach bakterii E.Coli;

Fig. 11 przedstawia zdjecie wysuszonej bawetny zmodyfikowanej nanokompozytem ztota w obec-

nosci NaOH,;

Fig. 12 przedstawia obraz SEM bawetny zmodyfikowanej nanokompozytem w obecno$ci NaOH

(powiekszenie 5000 razy);
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Fig. 13 przedstawia zdjecie bawetny zmodyfikowanej nanokompozytem w obecno$ci CuSO4 (po-
wiekszenie 5000 razy);
Fig. 14 przedstawia Obraz SEM bawetny zmodyfikowanej nanokompozytem w obecnosci CuSO4
(powiekszenie 5000 razy);
Fig.15 przedstawia zdjecie tkaniny z widkna szklanego zmodyfikowanej nanokompozytem
w obecnoéci HCI;
Fig.16 przedstawia obraz SEM tkaniny z wi6kna szklanego zmodyfikowanej nanokompozytem
w obecnoéci HCI;
Fig.17 przedstawia osadzenie sie nanokompozytdéw z nanoczgstek ztota i oksoboranéw na tkani-
nie potwierdzone metodg mikroskopii elektronowej SEM;
Fig. 18 przedstawia zdjecie bawetny zmodyfikowanej nanoczastkami srebra: a) bawetna po do-
daniu roztworu nanoczastek srebra, b) — bawetna z nanoczgstkami srebra po modyfikacji po za-
kwaszeniu (HCI), c — oczyszczona i wysuszona bawetna po modyfikacji nanoczgstkami srebra;
Fig. 19 przedstawia osadzenie sie nanokompozytow na widknach bawetny z nanoczgstek srebra
i oksoboranéw potwierdzone metodg mikroskopii elektronowej SEM,;
Fig. 20 przedstawia osadzenie nanokompozytoéw z mieszaniny nanoczastek ztota i srebra na ba-
wetnie, potwierdzone metodg mikroskopii elektronowej SEM,;
Fig. 21 przedstawia osadzenie nanokompozytéw najpierw z nanoczgstek ztota, a potem z nano-
czastek srebra na wacie kosmetycznej, potwierdzone metodg mikroskopii elektronowej SEM;
Fig. 22 przedstawia osadzenie nanokompozytdw najpierw z nanoczgstek srebra, a potem z na-
noczastek ztota na wacie kosmetycznej, potwierdzone metodg mikroskopii elektronowej SEM;
Fig. 23 przedstawia: (a) schemat procedury pokrywania powierzchni nanokompozytem, (b) sche-
mat budowy przyktadowego nanokompozytu wedtug wynalazku, tj. bloczku zbudowanego z ok-
soboranéw, zawierajacego nanoczastki, ktérymi to bloczkami pokrywana jest powierzchnia;
bloczek ma w przyblizeniu ksztatt prostopadtoscianu o dtugo$ci krawedzi rzedu kilkudziesieciu
nanometréw; centralna czes¢ bloczka jest ciensza niz cze$¢ peryferyjna; w czesci centralnej
znajdujg sie nanoczastki; (c) zdjecia mikroskopowe materiatu nanokompozytowego wedtug wy-
nalazku;

Fig. 24 przedstawia zdjecia posiewOw bakteryjnych opisanych w przyktadzie IX;

Fig. 25 przedstawia wykres ilustrujacy przezywalno$¢ bakterii w czasie w kontakcie ze zmodyfi-

kowang wedtug wynalazku bawetng oraz w kontakcie z prébkg kontrolng (bawetng niezmodyfiko-

wang); eksperyment opisano w przyktadzie IX;

Fig. 26 przedstawia zdjecia mikroskopowe przyktadowych hodowli komérkowych prowadzonych

w obecnos$ci materiatu wedtug wynalazku (przyktad X): a) komorki nerwowe, b) komorki wysepek

trzustkowych, c) komorki watroby, d) komdrki progenitorowe tkanki ttuszczowe;;

Fig. 27 przedstawia zdjecie probek kulek Stobera (z SiO2) po modyfikacji nanokompozytem ztota

i oksoboranéw w réznym pH (od lewej: pH = 2, pH = 4 i pH = 6), zgodnie z przyktadem XI;

Fig. 28 przedstawia obrazy SEM kulek Stobera (z SiO2) po modyfikacji nanokompozytem ztota

i oksoboranéw w réznym pH (od lewej: pH = 2, pH = 4 i pH = 6) i po oczyszczeniu, zas

Fig. 29 przedstawia zdjecie szpatutki wykonanej ze stali nierdzewnej po modyfikacji nanokompo-

zytem ziota i oksoboranow w $rodowisku kwasnym, zgodnie z przyktadem XiII.

Materiaty i sprzet

Podczas eksperymentdéw wykorzystywane byty rozpuszczalniki organiczne wysokiej czysto$ci do-
starczone przez firme Chempur. Pozostate niezbedne, dostepne komercyjnie odczynniki dostarczyta
firma Sigma-Aldrich. Uzyto bawetny w postaci waty kosmetyczno-higienicznej (Torunskie Zaktady Ma-
teriatdw Opatrunkowych, Polska).

Nanoczgstki ztota (AuNP) otrzymano metoda Martina. Do 5 ml wody dodano 50 pul 50 mM
roztworu AuCls-/HCI (roztworu soli kwasu ztotawego z rGwnomolowym dodatkiem HCI). Roztwor wodny
AuCls/HCI worteksowano, a po chwili wstrzyknieto do niego 150 pl $wiezo przygotowanego 50 mM
roztworu NaBH4/NaOH (roztwér borowodorku sodu z rbwnomolowym dodatkiem NaOH). Catos¢ wor-
teksowano jeszcze przez 1 min.

Nanoczgstki srebra (AgNP) otrzymano metoda redukcji azotanu srebra borowodorkiem
sodu. Sporzadzono 1 mM roztwor azotanu srebra. W tym czasie odwazono 2,27 mg NaBHs i rozpusz-
czono w 30 ml wody w kolbie na 50 ml. Roztwdr NaBH4 mieszano na mieszadle magnetycznym w tazni
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lodowej. 10 ml roztworu AgNO3 pobrano strzykawka i wkraplano powoli (1 kropla na 1 sekunde) do roz-
tworu NaBH4. Na koniec wkraplania, powstaty roztwdr AGNP miat kolor z6#ty. Nanoczastki srebra uzy-
wano bezposrednio po ich syntezie (nie przechowywano dtuzej niz 1 godzine).

Submikrometryczne kulki SiO2 otrzymano metodg Stobera. Do szklanej butelki o pojemno-
Sci 20 mldodano 11,35 ml etanolu i 0,65 ml tetraetoksysilanu (TEOS). Zawarto$¢ butelki mieszano przy
pomocy mieszadta magnetycznego. W tym czasie sporzgdzono rozcienczony roztwdr amoniaku, przez
zmieszanie 2 ml 25% wody amoniakalnej z 1 ml wody destylowanej. Powstaty roztwor amoniaku dodano
do etanolowego roztworu TEOS. Juz po kilkunastu minutach od momentu zmieszania roztworéw zau-
wazono $wiadczgce o przebiegu reakcji zmetnienie. CatoS¢ mieszano jeszcze przez 24 godziny. Po tym
czasie powstatg zawiesine wymrozono na linii prozniowej w celu odpedzenia etanolu i amoniaku.
Powstate mikrosfery (ziarna, kulki) przechowywano w zawiesinie wodnej o tej samej objetosci co roztwor
do syntezy.

Do testow wykorzystano bakterie Eschericha Coli BL21, ktdre przetransformowano tak, by uzy-
skaty lekooporno$é na antybiotyki chloramfenikol oraz kanamycyne. Dodatkowo wprowadzono pla-
zmid pET (transformacja wapniowa) zawierajgcy gen kodujacy zielone biatko fluorescencyjne (green
fluorescence protein GFP). Ekspresja genu regulowana byta przez represor lac, dlatego produkcje GFP
indukowano przez dodanie izopropylo-beta-D-tiogalaktopiranozydu (IPTG). Przygotowanie pozywek
oraz wszystkie operacje wykonywano zachowujgc sterylno$¢. Wszystkie procedury zwigzane z hodowlg
bakterii byty zgodne ze standardowymi protokotami powszechnie wykorzystywanymi w mikrobiologii.

Kolonie bakterii E.Coli z pozywki statej zaszczepiano w 10 ml pozywki LB z dodatkiem chloram-
fenikolu oraz kanamycyny. Hodowle umieszczano w inkubatorze (37°C) na 24 h. Po tym czasie rozcien-
czano bakterie pozywkg LB do 300 ml. Po 8 h dodawano IPTG tak, by jego stezenie w hodowli wynosito
okoto 1 mM. Hodowle ponownie umieszczano w inkubatorze na 24 h. Po tym czasie ODeco hodowli
wynosito okoto 1,8.

Kolonie bakterii S.Epidermitis zaszczepiano w 10 ml pozywki LB bez dodatku antybiotykdw.
Hodowle umieszczano w inkubatorze (37°C) na 24 h.

Eksperyment polegajgcy na pomiarze intensywnosci fluorescencji biatka GFP w Swietle UV,
Swiadczgcej o obecnosci bakterii na powierzchni badanego materiatu, przeprowadzano w nastepujacy
sposdb: Pobierano po 10 ml hodowli E.Coli 0 OD = 1,8 i umieszczano w sterylnych probéwkach. Do kaz-
dej probdéwki dodawano takie same masy badanych materiatéw i cato$¢ umieszczano na 1 h w inkuba-
torze. Po tym czasie probki badanych materiatow przenoszono na szalki Petriego i po osuszeniu robiono
zdjecia w Swietle UV (254 nm).

Analize obrazu wykonano z wykorzystaniem programow Gimp 2.6 (licencja GNU) oraz ImageJ
1.46 (licencja public domain). Przyjeto dwa zatozenia: 1) wyniki znormalizowano tak, ze najwyzsza war-
tos¢ zielonej fluorescencji (najwiecej bakterii) zostata uznana za 100%; 2) na prébce niezanurzonej
w hodowli bakterii, nie obserwujemy fluorescencji GFP, czyli 0%. Poniewaz uzyta bawetna wykazywata
pewng fotoaktywnos$¢ w promieniach UV konieczne byto odjecie tta od wszystkich zdjeé. Kalibracja od-
bywata sie zgodnie z zatozeniem 2 — od zdje¢ prébek odjeto tto.

Zdjecia probek wykonano aparatem Canon 60D z obiektywem Carl Zeiss Jena 50 mm 1.8 Pan-
colar MC z uzyciem odpowiedniego adaptera. Ustawienia czasu naswietlania oraz przestony oraz wa-
runki Swietlne podczas robienia zdje¢ w Swietle UV byty identyczne. Jako zrodto Swiatta UV wykorzy-
stano lampe reczng, emitujgcg Swiatto o maksimum dtugo$ci fali emisji przy 254 nm.

Przezywalno$¢ bakterii E.Coli (bakterie gram ujemne) oraz bakterii S. Epidermidis (bakterie gram
dodatnie) w obecnosci zmodyfikowanego materiatu w czasie, zbadano metodg zliczania kolonii. Zawie-
sine bakterii do tego eksperymentu przygotowywano w nastepujgcy sposob:

Zawiesine bakterii z hodowli rozcienczono LB do OD = 1. Nastepnie zawiesine o OD = 1 rozcien-
czono dalej solg fizjologiczng (0,9% roztwér NaCl),by osiggngé stezenie rzedu 104 cfu/ml. Zawiesiny
bakterii 0 takim stezeniu wyjSciowym uzywano do eksperymentow badajgcych wtasciwosci antybakte-
ryjne nanokompozytéw metodg zliczania kolonii.

Zdjecia powierzchni probek wykonano za pomocg skaningowego mikroskopu elektrono-
wego (SEM) firmy Zeiss (Ultra plus) w Instytucie Wysokich Cisnien PAN. Mikroskop wyposazony jest
w przystawke mikro-analityczng EDS (Quantax 400, Bruker), z ultraszybkim detektorem (300000 zli-
czen/sekunde) o rozdzielczosci energetycznej 127 eV oraz powierzchni aktywnej 30 mm?2. Takie para-
metry pozwolity na detekcje boru.
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Nanoczastki metaliczne w opisywanej metodzie otrzymuje sie w wyniku redukcji soli metalu bo-
rowodorkiem (korzystnie borowodorkiem sodu). Badania IR otrzymanych nanoczastek pozwolity stwier-
dzi¢, ze po syntezie powierzchnie nanoczgstek pokrywajg czasteczki wody oraz kwasu borowego. Przy
czym kwasu borowego jest wiecej niz mdgtby pokryé catkowitg powierzchnie nanoczgstek monowar-
stwg. W roztworach kwasu borowego o stezeniu wyzszym od 0,025 M rbwnowaga tworzy sie pomiedzy
niezjonizowang formg kwasu B(OH)s, a polinuklearnymi kompleksami B3O3(OH)4; BsOs(OH)4%;
B303(0OH)s?, BsOs(OH)“ i B(OH)*. Dodatek jonéw H+ lub OH- moze prowadzi¢ do dalszej kondensacji
i utworzenia polioksoanionéw. Tak tez jest w przypadku obecnego uktadu, co potwierdzajg badania
technikg spektroskopii IR i Ramana.

Kondensacje oksoborandéw mozna wywotaé nie tylko zmieniajgc pH, ale takze dodajgc do ukfadu
réznych soli metali dwu lub tréjwarto$ciowych. Jony metalu pochodzgce z tej soli mogg wbudowadé sie
w strukture polioksoboranu w trakcie kondensacji (w tym sensie mozna mowi¢ o domieszkowaniu po-
wstajgcego nanokompozytu innymi metalami).

Materiatem budulcowym opisywanego nanokompozytu sg nanoczastki metalu (jednego rodzaju
lub mieszanina r6znych nanoczastek) zatopione w matrycy polioksoboranowej, przy czym powierzchnia
tych nanoczgstek jest dostepna (np. do zajscia reakcji katalizowanych nanoczgstkami ztota), a wiec
matryca ta jest porowata lub nanoczastki sg usytuowane na jej powierzchni. Na podstawie badan wy-
konanych technikg TEM mozna wnioskowac, ze w procesie tworzenia nanokompozytu w pierwszej fazie
powstajg niewielkie obiekty (od kilku do kilkudziesieciu a nawet do 100 nm), ktére nastepnie tgczg sie
ze sobg tworzac bardziej ztozone struktury (Fig. 23). Whnioski te potwierdzaja tez badania UV-Vis (agre-
gacji w czasie) oraz badania napiecia powierzchniowego. Dodatkowo stwierdzono, ze owe obiekty majg
charakter amfifilowy i mogg gromadzi¢ sie na granicy faz woda: powietrze (lub rozpuszczalnik orga-
niczny), gdzie tworzg sieci. Amfifilowo$¢ tych indywidudw jest zwigzana z delokalizacjg tadunku i ze
zmniejszeniem formalnego tadunku spolimeryzowanych anionéw oksoboranowych (wtasciwosci hydro-
fobowe) i z obecnoscig wolnych grup OH- (wtadciwosci hydrofilowe). Ta wiadciwos¢ sprawia, ze mogg
one z powodzeniem by¢ osadzone zarowno na powierzchniach hydrofilowych (na przyktad poprzez
kondensacje z wolnymi grupami OH) jak i na powierzchniach hydrofobowych ( na przyktad dzieki od-
dziatywaniom hydrofobowym).

Modyfikacji opisanym sposobem mozna poddac¢ zaréwno powierzchnie hydrofobowe (w szcze-
golnosci polimery, np. polistyren, szalki polistyrenowe), jak i hydrofilowe (np. szkfo, kwarc, spasywowany
krzem, krzemionka (szklane naczynia, wiokno szklane, ptytki krzemowe, inne nano- i mikroobiekty
z krzemionki), polimery hydrofilowe i amfiflowe, naturalne i syntetyczne, np. celuloza (wata kosme-
tyczna, tkanina bawetniana, w tym: bandaz) lub powierzchnie metali (na przyktad stali nierdzewnej).
Przyktadowo poddano modyfikacji nastepujgce obiekty: bandaz bawetniany, szklana kuweta, wtdékno
szklane, polistryrenowa szalka Petriego, szpatutka ze stali nierdzewnej, submikrometryczne obiekty
krzemionkowe (kulki Stobera).

Przyktad |

Modyfikacja materiatow statych zawierajgcych krzemionke na powierzchni (szczegélnie szkto, krzem).

¢ Modyfikacja powierzchni szklanych (szklana kuweta)

Do szklanego naczynia dodano 2 ml koloidalnego roztworu nanoczastek ztota stabilizowanych
ligandami oksoboranowymi. Do Srodka wiozono mieszadetko magnetyczne i cato$¢ mieszano w tem-
peraturze pokojowej z predkoscig 500 obr./min. Dodano 30,4 ul 0,5M kwasu HCI i obserwowano zmiane
koloru z czerwonej na fioletowg (pH ~ 2). Po okoto 1,5 godziny zaobserwowano, ze nanoczastki z roz-
tworu osadzity sie na Sciankach kuwety (Fig. 1). Nanoczgstki byty mocno zwigzane z podtozem. Prze-
ptukiwanie rozpuszczalnikami nie powodowato ich zmycia. Mozna je usunac¢ jedynie mechanicznie.

¢ Modyfikacja powierzchni krzemu

Na dno trzech szklanych naczyn potozono krzemowe ptytki. Do kazdego dodano po 2 ml roz-
tworu koloidalnego nanoczgstek ztota stabilizowanych ligandami oksoboranowymi. Do pierwszego na-
czynia dodano 30,4 ul 0,5M kwasu HCI, do drugiego takg samg ilos¢ 0,5M NaOH, a do trzeciego
tg samg ilos¢ 0,5M roztworu CuSO4. Gdy roztwdr catkowicie sie odbarwit pobrano go pipeta, a naczy-
nie z ptytkg pozostawiono do wyschniecia w temperaturze pokojowej. Suche ptytki poddano anali-
zie SEM (Fig. 2-4).

W ten sam sposob zmodyfikowano takze powierzchnie krzemu o wtasciwo$ciach hydrofobowych
(krzem zmodyfikowany hydrofobowo w reakcji sylanizacji z dodecylotrietoksysilanem). \We wszystkich
przypadkach podtoze zostato pokryte materiatem kompozytowym. Morfologia otrzymanych struktur
rézni sie w zaleznosci od wykorzystanej metody.
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Przyktad

Otrzymanie zmodyfikowanej bawetny sposobem wedfug wynalazku i jej zastosowanie jako mate-
riatu antybakteryjnego — okreslenie korzystnego pH w procedurze modyfikac;ji.

1. Modyfikacja bawetny

Do odwazonej ilosci waty kosmetycznej (0,036 g) dodawano 4 ml roztworu koloidalnego nano-
czgstek ztota. Prébki umieszczono na wytrzgsarce ustawionej na szybko$¢ obrotow 400 obr./min. Do tak
przygotowanych prébek dodawano rézne ilosci 0,5M HCI oraz rézne ilosci 0,5M NaOH (minimalnie 3 pl,
maksymalnie 150 pl). Na podstawie obserwacji szybko$ci i efektywno$ci adsorpcji nanoczastek do waty
okre$lono optymalne wartosci pH, w ktdérych powinno sie prowadzi¢ proces modyfikaciji.

Ustalono, ze modyfikacja przebiega we wszystkich roztworach do ktérych dodano HCI lub NaOH
(Fig. 5). Korzystnie w probkach zakwaszonych do pH mniejszego niz 4, a najkorzystniej do pH mniej-
szego lub rownego 2 (dodatek 60 pl 0,5M HCI). Wtedy proces odbywa sie bez strat nanoczastek.

Objetos¢é nanoczastek, ktérg dodaje sie do waty w procesie modyfikacji moze by¢ wieksza niz
ta w przyktadzie. Catkowitg adsorpcje nanoczgstek z roztworu o pH = 2 do 1 g waty kosmetyczne;j
mozna osiggna¢ dla maksymalnej objetosci 167 ml roztworu nanoczastek o stezeniu 3,05-107 mol/l.

Przyktad Il

Otrzymanie zmodyfikowanej bawetny sposobem wedtug wynalazku i jej zastosowanie jako mate-
riatu antybakteryjnego.

1. Modyfikacja bawetny

Do odwazonej ilosci waty kosmetycznej (0,036 g) dodano 4 ml roztworu koloidalnego nanoczg-
stek ztota. Cato$¢ umieszczono na wytrzasarce ustawionej na szybko$¢ obrotow 400 obr./min. W trakcie
wytrzasania dodano 60,8 ul 0,5M roztworu kwasu HCI. Obserwowano zmiane barwy roztworu koloidal-
nego z czerwonej na fioletowg Swiadczgcg o powstaniu nanokompozytow. W ciggu 20 min nastgpita
catkowita adsorpcja powstatych nanokompozytéw do bawetny, co mozna byto zaobserwowaé gotym
okiem. Bawetna staje sie fioletowa natomiast supernatant catkowicie bezbarwny.

2. Oczyszczanie otrzymanego materiatu

Oczyszczanie otrzymanego materiatu polegato na wielokrotnym (co najmniej 3-krotnym) odwiro-
waniu (5 min, 5000 rpm) i zdekantowaniu roztworu znad zmodyfikowanego materiatu i wymianie super-
natanta na czystg wode dejonizowang (10 ml).

Otrzymano zmodyfikowang bawetne w kolorze fioletowym (Fig. 6. a — bawetna w roztworze na-
noczastek, b — bawetna w roztworze nanoczgstek po zakwaszeniu HCI; ¢ — supernatant, d — sucha
bawetna). Osadzenie sie nhanokompozytéw z nanoczgstek ztota i oksoboranéw na wtéknach bawetny
potwierdzono metodg mikroskopii elektronowej SEM (Fig. 7).

Wykorzystujac te samg procedure zmodyfikowano tkanine bawetniang (bandaz) (Fig. 8 i 9).

3. Wiasciwosci antybakteryjne

Analiza intensywnosci fluorescencji GFP (Fig. 10) udowodnita, ze na materiale kompozytowym
osadzito sie znacznie mniej bakterii niz na niezmodyfikowanej wacie. Udowodniono, ze efekt ten nie
wynika z zakwaszenia, obecnos$ci boranow, ani NaOH. Uzyskane wyniki zestawiono w tabeli.

Uzyskane wyniki zestawiono w tabeli 1 (dane przedstawione w tabeli znormalizowano do prébki
waty niezmodyfikowanej — zamiast w roztworze nanoczastek zanurzonej w wodzie, stgd nazwa prébki:
woda). Oznaczenia c, c/4 i ¢/40 odnoszg sie do stezenia nanoczgstek zastosowanego w procesie mo-
dyfikacji, a wiec do ilosci nanokompozytu zaadsorbowanego do widkien celulozy.
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Tabela 1
Poréwnanie intensywno$ci fluorescencji w probkach zmodyfikowanej waty (AuNP z dodatkiem HCI) po ich
zanurzeniu na 1 godzine w kulturze bakterii E.Coli oraz prébki referencyjne

intensywnos¢
fluorescencji

nazwa probki [%]

woda 100

kwas borowy i pH2 98

pH2 ¢ 0

pH2 c/4 0

pH2 c/40 46

c- steienie nanoczastek = 3,05*10” mol/|
¢/4 - roztwor nanoczgstek rozciedczany 4x

¢/40 — roztwor nanoczgstek rozcieficzony 40x

Na Fig. 11 przedstawiono zdjecia SEM, ktore dowodzg, ze na zmodyfikowanej wacie (Fig. 11a)
jest znacznie mniej bakterii niz na materiale wyj$ciowym (Fig. 11b). Bakterie dobrze widoczne sg na
krawedziach obserwowanych wiokien.

Przyktad IV

Otrzymanie zmodyfikowanej bawetny sposobem wedfug wynalazku i jej zastosowanie jako mate-
riatu antybakteryjnego

1. Modyfikacja bawetny

Do odwazonej ilosci waty kosmetycznej (0,036 g) dodano 4 ml roztworu koloidalnego nanoczg-
stek ztota. Cato$¢ umieszczono na wytrzasarce ustawionej na szybko$¢ obrotow 400 obr./min. W trakcie
wytrzasania dodano 60,8 ul 0,5M roztworu kwasu NaOH. Obserwowano zmiane barwy roztworu koloi-
dalnego z czerwonej na granatowg, Swiadczgcg o powstaniu nanokompozytow (pH10c).W ciggu 20 min
nastagpita catkowita adsorpcja powstatych nanokompozytéw do bawetny, co mozna byto zaobserwowaé
gotym okiem. Bawetna staje sie granatowa. Te samg procedure zastosowano dla prébki ,pH10c/4”, przy
czym stezenie nanoczgstek w probce 1 byto 4 razy wieksze niz w prébce 2.

2. Oczyszczanie otrzymanego materiatu

Oczyszczanie otrzymanego materiatu polegato na wielokrotnym (co najmniej 3-krotnym) odwiro-
waniu (5 min, 5000 rpm), zdekantowaniu roztworu znad zmodyfikowanego materiatu i wymianie super-
natanta na czystg wode dejonizowang (10 ml).

Otrzymano zmodyfikowang bawetne w kolorze granatowym (Fig. 12). Osadzenie sie nanokom-
pozytow z nanoczgstek ztota i oksoboranéw na widknach bawetny potwierdzono metodg mikroskopii
elektronowej SEM (Fig. 13).

3. Wiasciwosci antybakteryjne

Analiza intensywnosci fluorescencji GFP udowodnita, ze na materiale kompozytowym osadzito
sie znacznie mniej bakterii niz na niezmodyfikowanej wacie. Udowodniono, ze antyseptyczne wtasciwo-
Sci otrzymanego materiatu Scisle zalezg od ilo$ci zaadsorbowanego nanokompozytu.

Uzyskane wyniki zestawiono w tabeli 2 (dane przedstawione w tabeli znormalizowano do prébki
waty niezmodyfikowanej — zamiast w roztworze nanoczastek zanurzonej w wodzie, stagd nazwa probki:
woda). Oznaczenia ¢, c/4 odnoszg sie do stezenia nanoczastek zastosowanego w procesie modyfikaciji,
a wiec do ilosci nanokompozytu zaadsorbowanego do widkien celulozy.



12 PL 235 359 B1

Tabela 2
Poréwnanie intensywno$ci fluorescencji w prébkach zmodyfikowanej waty (AuNP z dodatkiem NaOH) po ich
zanurzeniu na 1 godzine w kulturze bakterii E.Coli oraz prébki referencyjne

intensywnos¢
fluorescencji
nazwa probki [%]
woda 100
NaOH i pH 10 91
pH10 ¢ 0
pH10 c/4 106
¢— stezenie nanoczastek = 3,05*107 mol/)
¢/4 - roztwér nanoczastek rozciericzony 4x
Podsumowujac wyniki z przykfadu Il, Il i IV stwierdzono, ze korzystnym jest przeprowadzanie

modyfikacji w $rodowisku kwasnym (doktadnie w pH mniejszym niz 2). Najkorzystniej pH = 2. Zaréwno
wata modyfikowana w $rodowisku zasadowym, jak i wata modyfikowana w Srodowisku kwasnym, wy-
kazujg lepsze wiadciwosci antybakteryjne niz wata zanurzona w roztworze samych nanoczgstek. W tym
ostatnim przypadku, obserwowano spadek fluorescencji jedynie 0 44%.

Przyktad V

Otrzymanie zmodyfikowanej bawetny sposobem wedtug wynalazku i jej zastosowanie jako mate-
riatu antybakteryjnego

1. Modyfikacja bawetny

Do odwazonej ilosci waty kosmetycznej (0,036 g) dodano 4 ml roztworu koloidalnego nanoczg-
stek ztota. Cato$¢ umieszczono na wytrzasarce ustawionej na szybko$¢ obrotow 400 obr./min. W trakcie
wytrzgsania dodano 60,8 pl 0,5M roztworu soli CuSO4. Obserwowano zmian€e barwy roztworu koloidal-
nego z czerwonej na granatowg, Swiadczgcg o powstaniu nanokompozytéw. W ciggu 20 min nastgpita
catkowita adsorpcja powstatych nanokompozytéw do bawetny, co mozna byto zaobserwowaé gotym
okiem. Bawetna staje sie granatowa, natomiast supernatant catkowicie bezbarwny.

2. Oczyszczanie otrzymanego materiatu

Oczyszczanie otrzymanego materiatu polegato na wielokrotnym (co najmniej 3-krotnym) odwiro-
waniu (5 min, 5000 rpm), zdekantowaniu roztworu znad zmodyfikowanego materiatu i wymianie super-
natanta na czystg wode dejonizowang (10 ml).

Otrzymano zmodyfikowang bawetne w kolorze granatowym (Fig. 14). Osadzenie sie nanokom-
pozytow z nanoczgstek ztota i oksoboranéw na wioknach bawetny potwierdzono metodg mikroskopii
elektronowej SEM (Fig. 15).

W ten sam sposéb przygotowano probki bawetny zmodyfikowanej nanoczgstkami ziota, stabili-
zowanych ligandami oksoboranowymi po dodaniu innych soli: CaClz, FeCls (molowo takiej same;j iloSci
jak CuSOQa.).

3. Wiasciwosci antybakteryjne

Analiza intensywnosci fluorescencji GFP udowodnita, ze na materiale kompozytowym osadzito
sie znacznie mniej bakterii niz na niezmodyfikowanej wacie. Udowodniono, ze antyseptyczne wiasciwo-
Sci otrzymanego materiatu zalezg od iloéci zaadsorbowanego nanokompozytu. Znormalizowane dane
przedstawiono w tabeli 3.
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Tabela 3
Poréwnanie intensywno$ci fluorescencji w prébkach zmodyfikowanej waty (AuNP z dodatkiem soli CuSO4, CaCl2
i FeCls) po ich zanurzeniu na 1 godzine w kulturze bakterii E.Coli oraz prébki referencyjne

intensywnosc
nazwa probki fluorescencji (%)
woda 100
Fe 16
Fec 0
Fe c¢/4 0
Fe c/40 0
Cu 52
Cuc 0
Cuc/a 0
Cu C/40 32
Ca 82
Cac
Cac/a 0
Cac/a0 56

c— stezenie nanoczastek = 3,05*10’ mol/I
¢/8 - roztwdr nanoczastek rozciericzony 4x
¢/40 - roztwor nanoczgstek rozciericzony 40x

Fe, Cu, Ca —roztwory samych soli FeCls, CuSQ,, CaCl,

Podobnie jak w przypadku modyfikacji w réznym pH, tym razem réwniez normalizowano wyniki
do prébki waty w wodzie. We wszystkich probkach, w ktorych stezenie nanoczgstek byto maksymalne,
nastagpita catkowita redukcja fluorescencji — $wiadczaca o braku bakterii. Wykluczono efekt samych jo-
ndéw metali, cho¢ w przypadku soli zelaza wptyw samej soli byt znaczacy (spadek fluorescenciji do 16%
w odniesieniu do referencji).

W przypadku modyfikacji bawetny z uzyciem soli Fe otrzymano najlepsze wyniki — catkowity spa-
dek fluorescencji, nawet gdy stezenie nanoczgstek 40x mniejsze niz maksymalne.

Podsumowujac przedstawione w ww. przyktadach metody modyfikacji bawetny i jej wykorzystanie
jako materiatu antybakteryjnego, najlepsze wyniki daje modyfikacja z uzyciem soli FeCls, nastepnie
z CuSO04, z dodatkiem kwasu HCI (pH2), CaClz, przy czym najmniej korzystne wyniki uzyskano dla roz-
tworu NaOH (pH10).

Przyktad Vi

Otrzymanie zmodyfikowanej tkaniny z wtdkna szklanego sposobem wedtug wynalazku.

1. Modyfikacja tkaniny z wtbkna szklanego

Kawatek tkaniny z widkna szklanego o wymiarach 5,5 x 5,0 cm zwinieto w rulon i umiesz-
czono w szklanej butelce do ktérej dodano 4 ml roztworu koloidalnego nanoczgstek ztota. Cato$¢ umiesz-
€zono na wytrzasarce ustawionej na szybkos¢ obrotéw 400 obr./min. W trakcie wytrzasania dodano 60,8 pl
0,5M roztworu kwasu HCI. Obserwowano zmiane barwy roztworu koloidalnego z czerwonej na fioletowa,
Swiadczacg o powstaniu nanokompozytow. W ciggu 20 min nastgpita catkowita adsorpcja powstatych nano-
kompozytéw do tkaniny, co mozna byto zaobserwowaé gotym okiem. Tkanina staje sie fioletowa, natomiast
supernatant catkowicie bezbarwny.
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2. Oczyszczanie otrzymanego materiatu

Oczyszczanie otrzymanego materiatu polegato na wielokrotnym (co najmniej 3-krotnym) wytrza-
saniu zmodyfikowanego materiatu z woda dejonizowang (porcje po 10 ml) i dekantacji supernatanta.
Otrzymano zmodyfikowang tkanine z widkna szklanego w kolorze fioletowym (Fig. 16). Osadzenie sie
nanokompozytdéw z nanoczgstek ztota i oksoboranéw na tkaninie potwierdzono metodg mikroskopii
elektronowej SEM (Fig. 17).

Przyktad Vil

Otrzymanie zmodyfikowanej bawetny sposobem wedtug wynalazku

1. Modyfikacja bawetny

Do odwazonej ilosci waty kosmetycznej (0,12 g) dodano 40 ml roztworu koloidalnego nanoczg-
stek srebra. Cato$¢ umieszczono na wytrzgsarce ustawionej na szybko$¢ obrotéw 400 obr./min. W trak-
cie wytrzgsania dodano 600 pl 0,5M roztworu kwasu HCI. Obserwowano zmiane barwy roztworu koloi-
dalnego z zbttej na zé6tto-zielong, Swiadczgcg o powstaniu nanokompozytow. W ciggu 20 min nastgpita
catkowita adsorpcja powstatych nanokompozytéw do bawetny, co mozna byto zaobserwowaé gotym
okiem. Bawetna staje sie zielono-szara natomiast supernatant catkowicie bezbarwny.

2. Oczyszczanie otrzymanego materiatu

Oczyszczanie otrzymanego materiatu polegato na wielokrotnym (co najmniej 3 krotnym) odwiro-
waniu (5 min, 5000 rpm) i zdekantowaniu roztworu znad zmodyfikowanego materiatu, i wymianie super-
natanta na czysta wode dejonizowang (10 ml).

Otrzymano zmodyfikowang bawetne w kolorze zielono-szarym (Fig. 18. a — bawetna w roztworze
nanoczastek srebra, b — bawetna w roztworze nanoczastek po zakwaszeniu HCI; ¢ — sucha bawetna
zmodyfikowana nanoczgstkami srebra). Osadzenie sie nanokompozytéw z nanoczgstek srebra i okso-
boranéw na widknach bawetny potwierdzono metodg mikroskopii elektronowej SEM (Fig. 19).

Przyktad VI

Otrzymanie zmodyfikowanej bawetny sposobem wedtug wynalazku — modyfikacja nanoczgst-
kami ztota i srebra.

a) W mieszaninie nanoczastek ztota i srebra

Do odwazonej ilosci waty kosmetycznej (0,036 g) dodano 2 ml roztworu koloidalnego nanocza-
stek ztota i 4 ml roztworu koloidalnego nanoczgstek srebra. Cato$¢ umieszczono na wytrzgsarce usta-
wionej na szybko$é obrotéw 400 obr./min. W trakcie wytrzgsania dodano 60,8 ul 0,5M roztworu HCI.
Obserwowano zmiane barwy roztworu koloidalnego z czerwono-pomaranczowej na fioletowa, $Swiad-
cz3acg o powstaniu nanokompozytdéw. W ciggu 20 min. nastgpita catkowita adsorpcja powstatych nano-
kompozytow do bawetny, co mozna byto zaobserwowaé gotym okiem. Bawetna staje sie fioletowa, na-
tomiast supernatant catkowicie bezbarwny. (Fig. 20).

b) Etapowo najpierw nanoczgstki ztota, potem nanoczastki srebra

Do odwazonej ilosci waty kosmetycznej (0,036 g) dodano 2 ml roztworu koloidalnego nanocza-
stek ztota. Cato$¢ umieszczono na wytrzgsarce ustawionej na szybko$¢ obrotow 400 obr./min. W trakcie
wytrzasania dodano 30 pl 0,5M roztworu HCIl. Obserwowano zmiane barwy roztworu koloidalnego
z czerwonej na fioletowg, $wiadczgcg o powstaniu nanokompozytéow. W ciggu 20 min nastgpita catko-
wita adsorpcja powstatych nanokompozytow do bawetny, co mozna byto zaobserwowac gotym okiem.
Bawetna staje sie fioletowa, natomiast supernatant catkowicie bezbarwny. Po adsorpcji wate przemyto
wodg destylowang i dodano do niej 4 ml roztworu koloidalnego nanoczgstek srebra. Umieszczono na
wytrzasarce i dodano 60 pl 0,5M roztworu HCI. W ciggu 20 min nastgpita catkowita adsorpcja powsta-
tych nanokompozytow do bawetny, co mozna bylo zaobserwowac¢ gotym okiem. Bawetna staje sie
szaro-fioletowa natomiast supernatant catkowicie bezbarwny. Powstaty w ten sposéb nanokompozyt
oczyszczano tak samo jak poprzednio (Fig. 21).

c) Etapowo — najpierw nanoczgstki srebra, potem nanoczastki ztota

Powtdrzono czynnoéci opisane w punkcie b) zamieniajgc kolejno$¢. Najpierw zmodyfikowano ba-
wetne nanokompozytem z nanoczgstek srebra, oczyszczono, a nastepnie zmodyfikowano nanokompo-
zytem z nanoczastek ztota. (Fig. 22).

Przyktad IX

Otrzymanie zmodyfikowanej bawetny sposobem wedtug wynalazku i jej zastosowanie jako mate-
riatu antybakteryjnego wzgledem bakterii gram ujemnych i gram dodatnich.
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Materiaty zmodyfikowane opisanym sposobem majg wiasciwosci bakteriobdjcze. Badania prze-
prowadzono na przyktadzie celulozy (= bawetny = waty kosmetycznej) zmodyfikowanej nanokompozy-
tem z nanoczastek ztota i oksoboranéw w $rodowisku kwasnym. Przezywalno$¢ bakterii w obecnosci
zmodyfikowanego materiatu badano metoda zliczania kolonii.

1. Modyfikacja bawetny

Do odwazonej iloSci waty kosmetycznej (0,015 g) dodano 2,5 ml roztworu koloidalnego nanoczg-
stek ztota. Cato$¢ umieszczono na wytrzgsarce ustawionej na szybko$¢é obrotow 400 obr./min. W trakcie
wytrzasania dodano 38 pl 0,5M roztworu kwasu HCIl. Obserwowano zmiane barwy roztworu koloidal-
nego z czerwonej na fioletowa, Swiadczgcg o powstaniu nanokompozytow. W ciggu 20 min nastgpita
catkowita adsorpcja powstatych nanokompozytéw do bawetny, co mozna byto zaobserwowaé gotym
okiem. Bawetna staje sie fioletowa natomiast supernatant catkowicie bezbarwny.

2. Oczyszczanie otrzymanego materiatu

Oczyszczanie otrzymanego materiatu polegato na wielokrotnym (co najmniej 3-krotnym) odwiro-
waniu (5 min, 5000 rpm) i zdekantowaniu roztworu znad zmodyfikowanego materiatu, i wymianie super-
natanta na czysta wode dejonizowang (10 ml).

3. Wiasciwosci antybakteryjne

Do 0,015g probek waty zmodyfikowanej i kontroli dodano 1 ml zawiesiny bakterii o stezeniu rzedu
104 cfu/ml. Cato$¢ worteksowano (wytrzgsano) przez okoto 30 s i pobierano 1 porcje 50 pl zawiesiny
znad badanych materiatow do posiewu na szalki Petriego z agarem. Prébki umieszczono na wytrzg-
sarce w temperaturze pokojowej i pobierano kolejne porcje zawiesiny do posiewu po 1, 3, 6, 12 i 24
godzinach. Kazdg porcje zawiesiny po przeniesieniu na szalke z agarem wygfaskiwano plastikowg
gtaszczka (hokejka). Zaraz po wysianiu, szalki z bakteriami umieszczano w inkubatorze (37 st. C, 5%
CO2) na 24 h. Po tym czasie przekfadano szalki do lodowki i po zebraniu wszystkich prob robiono zdjecia
(przyktadowe zdjecia probek posianych po 24 godzinach prowadzenia eksperymentu przedstawiono na
fig. 24), na podstawie ktdrych obliczano potem ilo$¢ kolonii w kazdej szalce.

W celu poréwnania przezywalnosci bakterii obliczono o ile % jest ich mniej w badanej probie
w poréwnaniu z prébg kontrolng (zawiesina bakterii, do ktdrej nic nie dodano). Policzono $rednig z tych
wartosci (dla E.Coli Srednia z 4 pomiarow, dla S.Epi $rednia z 2 pomiarow). Wynik przedstawiono na
wykresie (fig. 25).

Przyktad X

Materiaty zmodyfikowane opisanym sposobem sg nie toksyczne w stosunku do komdrek ssaczych.

Badania toksycznos$ci materiatu zmodyfikowanego wedtug opisanej metody pokazaty, ze mimo
iz materiat ten jest antybakteryjny mogg na nim rosngé komorki ssacze. Hodowle komérek prowadzono
w podfozu ptynnym do ktérego zanurzono zmodyfikowany materiat (wate z osadzonym na niej nano-
kompozytem AuNP: polioksoboran). W obecnoS$ci, a takze na powierzchni zmodyfikowanego wedtug
opisanej metody materiatu, ktéry co wazne nie zostat poddany zadnym wczes$niejszym zabiegom de-
zynfekcyjnym, mozliwy byt wzrost komoérek ludzkich réznego typu nawet 4 tygodnie od chwili posiania.
Wyhodowane komérki obserwowano pod mikroskopem fluorescencyjnym. Przyktadowe zdjecia hodowli
komorkowych prowadzonych w obecnos$ci zmodyfikowanego wedtug opisanego sposobu materiatu
przedstawiono na zdjeciach (fig. 26; a — komorki nerwowe (LN18), b — komorki wysepek trzustkowych
(BTCB6), ¢ — komérki watroby (HepG2), d — komorki progenitorowe tkanki ttuszczowej (SVF).

Przyktad Xl

Otrzymanie zmodyfikowanych submikrometrycznych kulek z krzemionki sposobem wedtug wy-
nalazku (w srodowisku kwasnym).

1. Modyfikacja kulek SiO2 otrzymanych w syntezie Stobera.

Do kulek (ziaren, mikrosfer) SiO2 (otrzymanych metodg Stobera), zawieszonych w 5 ml H20,
dodawano roztwor 1M HCI, by doprowadzié¢ do odpowiedniego pH (pH sprawdzano za pomocg papierka
lakmusowego). Otrzymano zawiesiny kulek SiO2 o pH =2 i pH = 4 i pH = 6. Probki sonikowano 10 min,
po czym fiolki ustawiono na wytrzgsarce (400 obr./min) i do kazdej dodano 2 ml nanoczastek ztota.
Po kilkunastu minutach obserwowano wytrgcanie sie homogenicznego osadu w kolorze czerwono-fio-
letowym (fig. 27), ale pozostawiono prébki na wytrzgsarce przez 24 godziny. Po tym czasie oczyszczono
osad. Oczyszczanie otrzymanego materiatu polegato na 3-krotnym odwirowaniu (5 min, 5000 rpm)
i zdekantowaniu roztworu znad zmodyfikowanego materiatu, i wymianie supernatanta na czystg wode
dejonizowang (10 ml).

Probki otrzymanych zmodyfikowanych materiatow poddano analizie SEM (fig. 28, a — kulki SiO2 mo-
dyfikowane nanoczgstkami ztota w pH = 2; b — kulki SiO2> modyfikowane nanoczastkami ztota w pH = 4,



16 PL 235 359 B1

¢ — kulki SiO2 modyfikowane nanoczgstkami ztota w pH = 6). Probki réznig sie wielko$cig nanokompo-
zytéw ziota i oksoboranoéw przytgczonych do powierzchni krzemionki. W pH = 2 $rednia wielko$¢ tych
obiektéw to 30 nm, podczas gdy w pH = 4 ich $rednia wielko$¢ = 14 nm, a w pH = 6 przytgczone agregaty
majg $rednig wielko$¢ = 9 nm.

W pH = 7 nanoczgstki Au sg stabilne i nie adsorbujg do powierzchni krzemionki, w pH powy-
zej 7 nanoczgstki agregujg i nie ulegajg adsorpcji do krzemionki — powstajgcy produkt jest niehomoge-
niczny. Poza tym w pH zasadowym krzemionka ulega degradacji.

Przyktad Xl

Otrzymanie zmodyfikowanej metalowej (wykonanej ze stali nierdzewnej) szpatutki sposobem we-
dtug wynalazku (modyfikacja w Srodowisku kwasnym).

Szpatutke wykonang ze stali nierdzewnej umieszczono w plastikowe;j fiolce wirbwkowej. Nastep-
nie dodano 2,5 ml roztworu nanoczastek ztota przygotowanych metodg Martina. Przez dtuzszg chwile
(okoto 30 min) nie obserwowano zadnych zmian. Do uktadu dodano 37 pl 0,5M kwasu HCI, wtedy po
kilku minutach roztwdr zmienit barwe na fioletowg i zaobserwowano adsorpcje nanokompozytu do po-
wierzchni szpatutki. Osadzenie sie nanokompozytu potwierdza zmiana barwy powierzchni metalowej
szpatutki (Fig. 29).

Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b modyfikowania powierzchni nanokompozytami, zawierajgcymi nanoczgstki meta-
liczne i zwigzki boru, znamienny tym, ze wybrang substancje statg o powierzchni hydrofilowej
albo hydrofobowej albo amfifilowej albo substancje metaliczng, ktérej powierzchnia ma by¢
modyfikowana, umieszcza sie w koloidalnym roztworze nanoczgstek metalicznych wybranych
sposrod nanoczgstek ztota, nanoczgstek srebra albo ich mieszaniny, stabilizowanych zwigz-
kami boru, takimi jak oksoborany, a nastepnie prowadzi sie polimeryzacje/kondensacje okso-
boranéw przez indukcje zmiany wartosci pH w zakresie od 0 do 10, dodajgc kwasu lub zasady,
albo przez dodanie soli metali dwuwarto$ciowych lub tréjwartoSciowych, zwtaszcza soli Mg,
Ca, Cu, Fe, Cr, Au, Hg lub Pb, przy czym wymieniony sposob prowadzi sie w zakresie tempe-
ratury od 0°C do 100°C, korzystnie w temperaturze pokojowej, w wyniku czego otrzymuje sie
nanokompozyty z nanoczgstek metalicznych i polioksoboranéw zaadsorbowane na uzytym
materiale.

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako statg powierzchnie do modyfikacji stosuje
sie materiat wybrany z grupy obejmujgcej spasywowany krzem, kwarc, szkto, metal, stal nie-
rdzewng, wate szklang, wtbkno szklane, papier, wate kosmetyczng, tkanine bawetniang oraz
celuloze.

3. Sposdb wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze stosuje sie nanoczgstki ztota, otrzymane
w syntezie polegajgcej na redukcji jonéw chloroztotawych borowodorkiem sodu, najkorzystniej
otrzymane w syntezie Martina.

4. Sposob wedtug zastrz. 1 albo 3, znamienny tym, ze stosuje sie nanoczgstki srebra, korzyst-
nie otrzymane w wyniku redukcji azotanu srebra borowodorkiem sodu.

5. Sposdb wedtug jednego z zastrz. od 1 do 4, znamienny tym, ze jako kwas stosuje sie kwasy
organiczne lub nieorganiczne, korzystnie HCI, a jako zasade stosuje sie organiczne i nieorga-
niczne zasady, korzystnie NaOH.

6. Sposob wedtug jednego z zastrz. od 1 do 5, znamienny tym, ze jako s6l metalu dwuwarto-
Sciowego stosuje sie CuSOa4 lub CaClz, a jako s6l metalu trojwartosciowego stosuje sie FeCls.

7. Sposbdb wedtug jednego z zastrz. od 1 do 6, znamienny tym, ze iloS¢ nanoczastek w nano-
kompozytach osadzanych na modyfikowanej powierzchni kontroluje sie poprzez zmiane obje-
tosSci roztworu koloidalnego nanoczgstek dodawanego w trakcie procesu modyfikacji.

8. Sposdb wedtug jednego z zastrz. od 1 do 7, znamienny tym, ze wielko§¢ nanokompozytow
osadzonych na modyfikowanej powierzchni kontroluje sie w procesie modyfikacji albo poprzez
zmiane pH w zakresie od powyzej 0 do 10, korzystnie powyzej 0 do 4, a najkorzystniej poni-
zej 2, albo poprzez zmiane stezenia roztworu koloidalnego nanoczastek.

9. Sposdb otrzymywania materiatu nanokompozytowego, znamienny tym, ze obejmuje etapy,
w ktérych:
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— przygotowuije sie koloidalny roztwdr nanoczastek metalicznych wybranych sposréd nanocza-
stek ztota, nanoczgstek srebra albo ich mieszaniny, stabilizowanych zwigzkami boru, takimi
jak oksoborany,

— a nastepnie prowadzi sie polimeryzacje/kondensacje oksoboranow przez indukcje zmiany
wartosci pH w zakresie od 0 do 10, dodajgc kwasu lub zasady, albo przez dodanie soli metali
dwuwartosciowych lub tréjwartosciowych, zwtaszcza soli Mg, Ca, Cu, Fe, Cr, Au, Hg lub Pb,
przy czym wymieniony sposob prowadzi sie w zakresie temperatury od 0°C do 100°C, ko-
rzystnie w temperaturze pokojowej, w wyniku czego otrzymuje sie nhanokompozyty z nano-
czgstek metalicznych i polioksoboranow.

Materiat nanokompozytowy otrzymany sposobem okreslonym w zastrz. 9, znamienny tym,
ze obejmuje nanoczgstki metalu zatopione w matrycy polioksoboranowej, przy czym po-
wierzchnia przynajmniej niektorych sposrdd tych nanoczgstek jest odstonieta.
Materiat wedtug zastrz. 10, znamienny tym, ze matryca polioksoboranowa jest porowata.
Materiat wedtug zastrz. 10, znamienny tym, ze nanoczgstki metalu sg usytuowane na po-
wierzchni matrycy polioksoboranowe;.
Materiat wedtug zastrz. 10, 11 albo 12, znamienny tym, ze wspomniane nanoczgstki metalu
obejmujg ztoto lub srebro.
Materiat wedtug dowolnego z zastrzezen od 10 do 13, znamienny tym, ze jest w postaci
warstwy osadzonej na podfozu, zwtaszcza na podtozu wybranym z grupy obejmujgcej: spasy-
wowany krzem, krzemionke, kwarc, szkto, metal, stal nierdzewng, wate szklang, widékno
szklane, papier, wate kosmetyczna, tkanine bawetniang, polimery naturalne, zwtaszcza celu-
loze, karagen, pektyne i chitozan, polimery syntetyczne, zwtaszcza polistyren, polimetakry-
lan 2-hydroksy etylu.

Materiat wedtug zastrz. 14, znamienny tym, ze wspomniana warstwa osadzona na podtozu

jest nieciagfa, czyli zawiera co najmniej jedng szczeline wiodacg od skraju warstwy az do

odstonietego fragmentu podfoza.

Materiat wedtug zastrz. 14 albo 15, znamienny tym, ze wspomniana warstwa osadzona

na podtozu ma grubo$é co najmniej 3 nm, korzystniej od 3 nm do 100 nm, a najkorzystniej

od 3 nmdo 5 nm.

Materiat wedtug zastrz. 14, 15 albo 16, znamienny tym, ze stopien pokrycia podtoza przez

wspomniang warstwe jest mniejszy niz 100%, to znaczy przynajmniej cze$¢ podtoza jest

odkryta.

Zastosowanie materiatu nanokompozytowego zdefiniowanego w dowolnym z zastrzezen

od 10 do 17, do wytwarzania powierzchni antyseptycznych.

Zastosowanie materiatu nanokompozytowego zdefiniowanego w dowolnym z zastrzezen

od 10 do 17, do wytwarzania powierzchni przeznaczonych do hodowli komorek ssaczych.
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Rysunki

Fig. 1

c)”




PL 235 359 B1

Fig. 2

a)

Nove ManoSEM: IChFF PAN

19



PL 235 359 B1

20

Fig. 3

a)

z
4
a
"
£
o
Q
<
Q
=

‘\\ |



EHT = 3.00kV
WD = 24 mm

PL 235 359 B1

Fig. 4

a)

Mag= 100KX Ultra Plus
Signal A = inLens  (WC PAN

ZEISX

21



22

EHT = 3.00 kV

WD = 24 mm

PL 235 359 B1

Fig. 4 ¢)

Mag= 5000KX UlaPlus
Signa) A = InLens  IWC PAN

Fig. 6




EHT = 15.00 kV
WD= 83mm

PL 235 359 B1

Fig. 7

&

B e -
Mag= 500KX  UtraPlus
Signai A = SE2 IWC PAN

23



24

PL 235 359 B1

Fig. 9




EHT = 2.00kV
WD= 24 mm

PL 235 359 B1

Fig. 10

a)

Mag= 600X Uhra Plus
Signal A = SE2 IWC PAN

EHT = 3.00kV
WD = 24 mm

Mag= 25.00K X  UtraPlus ZEISS|
Signal A = SE2 IWC PAN

25



26

vy

ik

A
MM s SOOKK
Signe A = InLam

PL 235 359 B1

Fig. 11

EMT = 150y
W= §0mm

SgndAziniem  wWePAM [IERY %



PL 235 359 B1

Fig. 13

Fig. 14

EHT = 200 kV Mag= 500KX Uttra Plus
WD = 88mm Signal A = SE2 IWC PAN

27



PL 235 359 B1

28

Fig. 15

kS
a
E
5

g
g

= S5W0KX
Signal A = InLens

Mag

EHT = 2.00 kv

wb

= 44 mm




EHT = 200 kv
WD = 25mm

PL 235 359 B1

Fig. 17

2

Mag= 100KX Ulra Plus
Signal A = SE2 IWC PAN

EHT = 300 0V
WD e 25mm

Mag= 2600K X  UMra Pius
Signal A = SE2 IWC PAN

29



30

PL 235 359 B1

Mag= 1000KX  UkraPlus
SignalA=SE2  IWC PAN




PL 235 359 B1

HT= 150k Mag= 1000KX UmoPus [S=
WD = 55mm Signal A = SE2 we PAN  BEEE

Fig. 21

Mag= 1000KX UrrePhls
WD« 55mm Signal A = SE2 IWC PAN




32

EHT = 1.90kV

WD« 66 mm

PL 235 359 B1

Fig. 22

Mage 1000KX UmaPus
Signal A = SE2 IWCPAN |7




(a)

(b)

PL 235 359 B1

Fig. 23

czynnik powodujacy
kondensacje
oksoboranow

>

33



34 PL 235 359 B1

Fig. 24
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