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STRESZCZENIE

TYTUL ROZPRAWY DOKTORSKIEJ:

~Adsorpcja bialek na powierzchni mezoporowatej krzemionki: analiza
fizykochemiczna, strukturalna i morfologiczna biokompozytu”.

Rozprawa doktorka pt. ,, Adsorpcja biatek na powierzchni mezoporowatej krzemionki: analiza
fizykochemiczna, strukturalna i morfologiczna biokompozytu” stanowi cykl czterech spojnie
powigzanych tematycznie oryginalnych prac badawczych opublikowanych w czasopismach naukowych
z listy A MNiSW w latach 2019-2020.

Tematyka cyklu pracy doktorskiej obejmuje analize procesu adsorpcji modelowych biatek tj.
surowicza albumina wotowa (BSA), owoalbumina biatka jaja kurzego (OVA) oraz lizozym
wyizolowany z biatka jaja kurzego (LYS) na uporzadkowanych mezoporowatych materiatach
krzemionkowych typu mezostrukturalna pianka komorkowa (MCF) oraz jako$ciows i ilosciowg
charakterystyke budowy powierzchni kompozytu biatko/porowaty adsorbent w aspekcie uzyskania
modelowych uktadow biologicznych oraz nowych biofunkcjonalnych kompozytéw medycznych.

W cyklu prac przedstawiono analiz¢ rownowagi i kinetyki procesu adsorpcji BSA, OVA i LYS
z wodnych roztwordw soli fizjologicznej buforowanej fosforanem (PBS) w warunkach fizjologicznych
(pH=7,4) na serii mezoporowatych no$nikow MCF o zroznicowanej powierzchni wiasciwej (250 m?/g
— 720 m?/g) i $rednicy poréw (6 nm — 30 nm) otrzymanych na bazie kopolimerow trojblokowych typu
Pluronic, jako czynnikow porotworczych. W celu okreslenia wptywu wiasciwosci badanych uktadow
adsorpcyjnych na wielko$¢ (pojemno$¢) i szybkos$¢ procesu adsorpcji enzymdéw nha porowatym
adsorbencie MCF wyznaczono izotermy adsorpcji rownowagowej albumin oraz przenalizowano
zalezno$ci kinetyczne: stezenie ~ czas iadsorpcja~ czas, jako kluczowe parametry decydujace
0 potencjalnych zastosowaniach danego adsorbentu. Zaobserwowano, ze proces adsorpcji biomolekut
na nos$niku MCF jest kontrolowany szybkos$cig dyfuzji do wewnetrznej przestrzeni struktury porowatej
adsorbentu 1 wykazuje silny zwigzek z wielkoscig porow nosnika. Dodatkowo, wykazano zwigzek
pomiedzy rozmiarem czasteczki albumin a kinetyka jego adsorpcji.

Otrzymane materialy MCF oraz biokompozyty biatko/porowata krzemionka przebadano przy
zastosowaniu réznych metod badawczych w celu okres§lenia ich wiasciwosci fizykochemicznych,
strukturalnych, powierzchniowych i morfologicznych. Charakter kwasowo-zasadowy materialow
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krzemionkowych MCF pokrytych warstwg adsorpcyjng biatek oraz nature oddziatywan adsorbatu
Z powierzchnig adsorbentu okre$lono za pomoca miareczkowania potencjometrycznego. Dowiedziono,
ze osadzenie fazy bialkowej na materiale MCF zmienia jego wiasciwosci kwasowo-zasadowe oraz
gestos¢ tadunku powierzchniowego. Ujawniono, ze powierzchnie krzemionkowe z warstwa bialek
posiadaja charakter amfifilowy, a dominujgcg rolg w procesie immobilizacji biopolimerow odgrywaja
oddziatywania elektrostatyczne.

Wrhasciwoscei strukturalno-geometryczne otrzymanych materiatow krzemionkowych MCF oraz
biokompozytow biatko/MCF okres§lono za pomoca niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji azotu
i dyfrakcji rentgenowskiej (XRD). Stwierdzono, ze unieruchomienie warstw biatkowych na adsorbencie
MCF zmienia jego parametry teksturalne (wartosci powierzchni witasciwej, objetosci i Srednicy poréw
malejg wraz ze stopniem pokrycia powierzchni biatkiem) natomiast nie wplywa na stopien ich
uporzadkowania.

Roznice we wiasciwosciach fizykochemicznych i powierzchniowych (identyfikacja wigzan
chemicznych, grup funkcyjnych, sktad chemiczny) wynikajace z oddziatywan enzym/porowaty no$nik
scharakteryzowano za pomoca spektrofotometrii rozproszonego odbicia (UV-Vis DRS), spektroskopii
ostabionego catkowitego wewnetrznego odbicia w podczerwieni z transformatg Fouriera (ATR FT-IR)
oraz rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow (XPS). Badania spektroskopowe (UV-Vis DRS,
ATR-FTIR, XPS) ujawnity inny charakter chemiczny powierzchni uktadu biatko/porowaty adsorbent
oraz specyficzne interakcje miedzy albuming ikrzemionka (ostabienie wigzan wodorowych
w strukturze drugorzedowej a-helisy biatka; nowe wigzania i grupy funkcyjne charakterystyczne dla
czasteczek  bialek: 0=C-0, O=C—N, HN-C(O)O/N-C=C, C—N, C-C, CH,
C=0, NH- CHR- CO, C- NHz, -C(=0)-NH2)).

Przeprowadzono takze charakterystyke morfologii (odwzorowanie i wizualizacja struktur
powierzchniowych w uktadzie dwu- i trojwymiarowym w skali nano i mikro) oraz analizg parametréw
powierzchni  (mikro- nanochropowatosci, falisto$¢, asymetria, kurtoza) warstw bialkowych
unieruchomionych na nosniku porowatym w oparciu o profilometri¢ optyczna (OP) i mikroskopie sit
atomowych (AFM). Komplementarng analize topografii powierzchni oraz jakosciowy i ilosciowy sktad
chemiczny materialtu MCF przed i po adsorpcji biatek scharakteryzowano za pomocg analizy
elementarnej (CHN), skaningowej i transmisyjnej mikroskopii elektronowej (SEM, TEM)
z mikroanaliza rentgenowska z dyspersja energii (EDX). Analiza morfologii, topografii i mikro-
nanostruktury za pomoca metod mikroskopowych i profilometrii optycznej (AFM, TEM, SEM, OP)
wykazala Zze powierzchnia podloza z unieruchomionym biatkiem jest mniej chropowata, falista
i heterogeniczna a tym samym bardziej gladka, ptaska i jednorodna w stosunku do materiatu
niemodyfikowanego czasteczkami protein. Dodatkowo, przeprowadzona analiza powierzchniowa
i objetosciowa (TEM/EDX, SEM/EDS) oraz charakterystyka dyfrakcyjna (XRD) w zakresie niskich
warto$ci kata dyfrakcji materialtu MCF i biokompozytu biatkowo-krzemionkowego potwierdzita nie
tylko jednorodne pokrycie powierzchni biatkiem (homogeniczny rozktad pierwiastkow C, O, N, S na
powierzchni kompozytu biatko/krzemionka), ale takze uporzadkowang strukture materiatu MCF oraz
obecno$¢ biomolekut wewnatrz porow nosnika MCF.

Wriasciwosei termiczne (stabilno$¢ termiczna i kinetyka rozktadu) i mechanizm interakcji
biatko/porowaty nosnik (trwatos¢ wigzania molekuty z powierzchnia) wraz z jakosciowg identyfikacja
czasteczek protein (sktad uwolnionych produktéw gazowych) w badanym biokompozycie
zweryfikowano za pomocg metod termoanalitycznych: termograwimetria (TG), roznicowa kalorymetria
skaningowa (DSC), termograwimetria TG sprzezona ze spektrometrig mas (TG/MS) i spektroskopia
W podczerwieni z transformacjg Fouriera, (TG/FTIR). Stwierdzono, ze termiczna degradacja
kompozytow biatko/krzemionka jest procesem dwuetapowym przebiegajacym w zakresie

-2-



temperatur 165— 420—830 °C i zalezy od denaturacji protein, zmian konformacyjnych w strukturze
biopolimeru oraz od interakcji biomolekut albumin z powierzchnig porowatych struktur.

Zaprezentowane w cyklu pracy doktorskiej badania adsorpcyjne, fizykochemiczne, strukturalne
i powierzchniowe porowatego adsorbentu MCF oraz kompozytu biatko/porowaty adsorbent sa
niezb¢dne zaréowno z fizykochemicznego punktu widzenia, jak rowniez z perspektywy wytwarzania
modelowych systemow biofizycznych i nowych biofunkcjonalnych kompozytéw medycznych, gdzie
projektowanie i modyfikacja witasciwo$ci powierzchni i kontrolowana adsorpcja ma kluczowe
znaczenie.

Stowa kluczowe: mezostrukturalna pianka krzemionkowa; biatka; kinetyka i rownowaga adsorpcji;
biokompozyt biatko/krzemionka; mikro- nanostruktura; morfologia powierzchni; analiza termiczna.



