STRESZCZENIE

Czujniki elektrochemiczne to klasa czujnikow, w ktorych sygnat chemiczny jest
konwertowany na elektryczny, ktorego warto$¢ jest zalezna od stezenia analitu. Czujniki
elektrochemiczne najczesciej wykorzystywane sa w sektorze wytworczym, chemicznym,
morskim 1 motoryzacyjnym do monitorowania procesoOw produkcyjnych, maszyn, gazéw czy
efektywnosci paliwowej oraz w zastosowaniach biomedycznych, w tym diagnostyce
medycznej, w ramach ktorych sg podejmowane badania nad nowymi metodami, przyrzadami
1 systemami diagnostycznymi 1 monitorowania leczenia, w tym do badan
w miejscu pobrania probki (ang. point of care systems, POCs). Obecnie rozwo6j czujnikéw
elektrochemicznych skupia si¢ na poszukiwaniu nowych materialbw oraz stosowaniu
innowacyjnych  potaczen materiatow - tworzenie materiatow  kompozytowych
i hybrydowych, w celu poprawy okreslonych witasciwosci przyrzadéw analitycznych, tj.
czulo$¢, selektywnos$é¢, granica wykrywalnosci, powtarzalno$¢ oraz stabilnos¢. Dlatego tez,
obserwuje si¢ niestabngce zainteresowanie nanostrukturami i nanomateriatami, ktorych
istotng cechg jest wysoki stosunek powierzchni do objetosci zapewniajacy wilasciwe
rozwinigcie powierzchni aktywnej. Ciekawym materiatem stosowanym
w ukladach czujnikow elektrochemicznych sa nanorurki ditlenku tytanu(TNT)ktory
charakteryzuje stabilno$¢ 1 odporno$¢ chemiczna, jak i termiczna, biokompatybilnos¢, dobre
przewodnictwo elektryczne oraz niskie koszty wytwarzania i mozliwos¢ doboru warunkow
procesu wytwarzania zaleznie od zastosowania.

Mimo iz w literaturze znalez¢ mozna szereg prac dotyczacych wykorzystania nanorurek
TiO, jako podlozy roznego rodzaju czujnikoOw, jedynie nieliczne doniesienia dotyczg ich
zastosowania w tym obszarze w potaczeniu z nanoczastkami srebra (AgNPs). Dotychczas
opracowane kompozytowe czujniki elektrochemiczne oparte na AgNPs/TNT umozliwily
detekcje nadtlenku wodoru oraz glukozy. Wartopodkresli¢, ze podtoze to nie zostalo uzyte w
uktadach, w ktorych detekcja analitu oparta jest na interakcji przeciwciato-antygen. W
zwigzku z tym podjeto badania, ktore zmierzaja do potwierdzenia mozliwo$ci zastosowania
tego nanokompozytu AgNPs/TNT w takich uktadach. Na podstawie badan literaturowych
stwierdzono ponadto, iz brakuje metod wytwarzania kulistych dobrze zdyspergowanych,
niezaglomerowanych nanoczastek srebra o wysokiej czystosci na podtozach TNT na drodze
szybkich jednoetapowych proceséw. Proponowane dotychczas w literaturze procedury
skutkowaly uzyskaniem nanosrebra na nanorurkach TiO, w postaci nanoprzewodow,

nanodendrytow, czy tez nanostruktur fraktalnych o réznym stopniu zlozonosci (aglomeratow)



oraz nierzadko
o bardzo niejednorodnej, nierownomiernej, chaotycznej dyspersji. Ponadto metody te czgsto
wymagaty uzycia czynnikéw redukujacych, stabilizujagcych i innych, ktérych dodatek
zanieczyszczal nanoczgstki. W przypadku zastosowania kompozytu jako podtoza czujnika
nalezy jednak unika¢ tworzenia aglomeratow, gdyz ich obecno$¢ moze blokowac¢ kanatly
nanorurek powodujac  zmniejszenie powierzchni wilasciwej. Natomiast obecno$¢
zanieczyszczen (zwiazkdw pozostatych po procesie wytwarzania AgNPs) czgsto wplywa
niekorzystnie na wtasciwosci nanomateriatow.

W zwigzku z powyzszym celem badan realizowanych w ramach niniejszej rozprawy
doktorskiej byto wytworzenie kompozytowego podtoza czujnika elektrochemicznego
opartego na nanorurkach ditlenku tytanu oraz kulistych nanoczastkach srebrana drodze
szybkiej, jednoetapowej, bezposredniej syntezy nanoczastek na TNT bez koniecznos$ci
stosowania innych substancji pomocniczych oprécz prekursora AgNPs.

Przedstawiono nastepujace tezy badawcze:

e mozliwe jest wytworzenie kulistych nanoczgstek srebra na nanorurkach ditlenku
tytanu w jednoetapowym procesie syntezy bez potrzeby uzycia innych czynnikow

oprocz prekursora AgNPs,

e mozliwe jest polepszenie przewodnictwa elektrycznego i wlasciwosci
adsorpcyjnych nanorurek ditlenku tytanu poprzez ich modyfikacje

nanoczastkami srebra,

e wytworzone kompozyty AgNPs/TNT moga by¢ stosowane jako podloza

czujnikow elektrochemicznych.

Przeprowadzono nastepujace badania majace na celu opracowanie metod:

e wytworzenia podioza czujnika, tj. nanorurek TiO; na folii tytanowe;j,

e modyfikacji termicznej TNT — w celu okreslenia wptywu temperatury wyzarzania na

wlasciwosci materialowe 1 elektrochemiczne TNT,

e modyfikacji TNT nanoczastkami srebra — w celu zbadania wplywu parametrow

procesu wytwarzania AgNPs na wtasciwos$ci materiatlowe i elektrochemiczne TNT.

Koncowy etap badandotyczyl potwierdzenia mozliwosci praktycznego zastosowania

opracowanego kompozytuAgNPs/TNT jako podtoza czujnika -elektrochemicznego na



przyktadzie impedancyjnej detekcji biatka szoku cieplnego 70 (HSP70) - markera chorob
nowotworowych.

TNT zostaly wytworzone poprzez anodowanie, ktéreumozliwia wzrost nanorurek na
podiozu w postaci folii tytanowej zapewniajac ich samoorganizacje. W ten sposob uzyskuje
si¢ wlasciwe elektryczne potaczenie nanorurek z podlozemoraz utatwienie dalszej obrobki.
Na podstawie literatury wybrano zakres $rednic badanych nanorurek TiO,od 25 do 75 nm ze
wzgledu na bardzo dobre wlasciwosciami adsorpcyjne dla biatek i komorek. Azeby mozliwie
zwiekszy¢ powierzchnie wlasciwg nanorurek dobrano takie warunki ich wytwarzania, ktére
umozliwily uzyskanie jak najdtuzszych TNT, unikajac jednocze$nie tworzenia na ich
powierzchninieuporzadkowanej warstwy cienkich iglopodobnych struktur zwanych
,hanograss”, ktore powstaja w wyniku chemicznego rozpuszczania wierzchotkdwnanorurek
TiO; 1 zalamywania si¢ ich pocienionych $cianek.Poniewaz w literaturze nie przedstawiono
badan dotyczacych wptywu $rednicy nanorurek (przy zachowaniu jednakowej wysokosci
warstwy TNT) na ich wlasciwosci materiatowe i elektrochemiczne, to w badaniach przyjeto
statg ich wysokos$¢, ktora wynosita 1000 nm.

Kolejny etap byt zwigzany z badaniami nad poprawag wiasciwosci przewodzacych TNT
poprzez obrobke termiczng powstajacego w procesie anodowania amorficznego TiO;
skutkujaca jego przemiang w strukture krystaliczng. TiO, wystepuje w trzech odmianach
polimorficznych: anatazu, rutylu i brukitu. Do modyfikacji termicznej nanorurek TiO,
wybrano atmosfer¢ argonu oraz zakres temperatur wyzarzania od 450°C do 550°C. Jak
wykazano w literaturze, warunki te nie powoduja zmian morfologii nanorurek, a ponadto
prowadza do uzyskania struktury w przewadze ztozonej z anatazu, ktéry wykazuje najwyzsza
ruchliwo$¢ elektronéw ima lepsze wlasciwosci adsorpcyjne od rutyluW wyniku badan
ustalono, ze TNT o $rednicy 50 nm 1 wysokosci 1000 nm, wyzarzone w 450°C charakteryzuja
si¢ zwiekszongo okoto 50% przewodnoscig elektryczng w stosunku do form amorficznych.
Dzigki obrobce termicznej uzyskano zwigkszenie odtwarzalnosci 1 powtarzalno$ci
wytworzonych elektrod.

Ostatnim etapem badan byto opracowanie metodyki wytwarzania na TNT kulistych,
niezaglomerowanych nanoczgstek srebra metodg napylania prozniowego oraz foto- 1
elektroredukcji bez konieczno$ci uzycia innych substancji oprocz prekursora AgNPs.
Czynnikiem determinujacym pokrycie nanoczastkami srebra jest obecno$¢ na powierzchni
nanorurek ditlenku tytanu wytworzone centra zarodkowania, ktore zwykle wystepuja na
krawedziach nanorurek. Im wiecej centréw tym wigksze upakowanie AgNPs na powierzchni.

Na podstawie wynikow XPS (rentgenowska spektrometria fotoelektronoéw) zaproponowano



mechanizm procesu osadzenia nanoczgstek srebra,
w ktorym w wyniku redukcji jondéw srebra w poblizu powierzchni TiO,dochodzi
doutworzenia wigzania Ti — Ag oraz Ti— O — Ag.

Poprzez modyfikacje parametrow procesu wytwarzania AgNPs otrzymano
nanokompozyty o przewodnosci elektrycznej wigkszej o okoto 50% od wyzarzonych TNT
bez nanoczastek srebra. Ponadto badania wykazaly udoskonalone wtasciwosci adsorpcyjne
kompozytéw wzgledem biatek. AgNPs/TNT umozliwit impedancyjng detekcje modelowego
biatka HSP70 wykazujac liniowa odpowiedz w zakresie stezen od 0,48 do 100 ng/ml.Granica
oznaczalno$ci opracowanego czujnika wynosita 1,61 ng/ml, natomiast czutos¢ 18,16

Q/(ng/ml).

Stowa kluczowe: czujniki elektrochemiczne, elektrochemiczna spektroskopia

impedancyjna, nanokompozyty, nanoczgstki srebra, nanorurki ditlenku tytanu



