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Fazy MXenes sa nowa rodzing materiatow 2D, ktdra posiada intrygujace whasciwosci fizyko-
chemiczne bedace wynikiem unikatowej struktury krystalicznej. Materialy te swoja nazwe
zawdzigczaja stechiometrii My+1XnTx, gdzie M oznacza wczesny metal przejsciowy, X jest to wegiel
lub azot, T sg to grupy powierzchniowe, n =1, 2, 3, 4, anawet 5. Posiadajg one rozwini¢ta powierzchnie
wlasciwg oraz unikalny fadunek powierzchniowy. Cechy te umozliwiaja kontrole ich wiasciwosci
poprzez modyfikacje powierzchni np. makroczasteczkami organicznymi czy nanoczastkami. Jednak
sposob w jaki warstwa makroczasteczek z nos$nikow biologicznych osadza si¢ na powierzchni
krysztatéw 2D faz MXenes, nie zostal jeszcze w pelni omdéwiony w literaturze. Problem ten byt
gléwnym celem badan, bedacych podstawa prezentowanej rozprawy doktorskiej w formie jednolitego
tematycznie cyklu szesciu publikacji. Celem niniejszej pracy bylo rowniez opracowanie metody
otrzymywania nanokrysztatow faz MXenes oraz okres$lenie wptywu wybranych modyfikacji na
wlasciwosci biologiczne in vitro w odniesieniu do wybranych organizmoéw prokariotycznych oraz
eukariotycznych.

Pierwsza z prezentowanych publikacji [P1] dotyczy szczegdélowych badan nad stabilnoscig faz
Ti3C; 1 TioC w $§rodowisku wody destylowanej, wody wodociggowe;j i roztworze soli fizjologicznej. Do
badan wykorzystano metod¢ dynamicznego rozpraszania $wiatta (DLS) oraz badanie potencjalu zeta.

W publikacjach [P2-P4] podjetam istotny watek mozliwosci modyfikacji powierzchni faz MXenes
makroczasteczkami organicznymi. Modyfikacje przeprowadzitam na fazach TizC; oraz Ti:C z
wykorzystaniem kationowych makroczasteczek takich jak lizozym [P2], kolagen [P3] czy poli-L-lizyna
(PLL) [P4]. Prowadzac badania sprawdzitam w jaki sposob stechiometria, struktura czy chemia
powierzchni wptywaja na zdolno$¢ faz TizCz oraz Ti2C do ich powierzchniowej modyfikacji. Badania
stopniowej adsorpcji makroczasteczek organicznych na powierzchni MXenes przeprowadzilam z
wykorzystaniem metody potencjatu zeta i DLS. Otrzymane wyniki pozwolily mi przypuszczaé, ze to
dzigki ujemnemu tadunkowi powierzchniowemu faz MXenes mozliwa byla modyfikacja ich
powierzchni kationowymi makroczasteczkami organicznymi, a charakter tych oddzialywan miat
charakter elektrostatyczny. Potwierdzitam to pomiarami potencjatu zeta, w trakcie ktorych w wyniku
stopniowej adsorpcji makroczasteczek organicznych na powierzchni MXenes zaobserwowatam zmiang

znaku tadunku powierzchniowego z ujemnego na dodatni.



W ramach pracy [P6] sprawdzitam mozliwos¢ modyfikacji powierzchni fazy Ti3Cz nanoczastkami
tlenkéw ceramicznych i metali szlachetnych takich jak: AlOs, SiO2, Ag oraz Pd. W wyniku tych
modyfikacji otrzymalam takie kompozyty jak: Ti3Co/Al03/Ag, TizC2/Si02/Ag oraz Ti3C2/Si02/Pd. W
przypadku modyfikacji powierzchni faz MXenes makroczasteczkami organicznymi zaobserwowatam
oddzialywania elektrostatyczne. Natomiast stosujagc modyfikacje ich powierzchni nanoczgstkami
tlenkéw ceramicznych i metali szlachetnych zachodzila reakcja powierzchniowa, w wyniku ktorej
tworzyly si¢ wigzania chemiczne. Potwierdzilam to analiza XPS (z ang. X-ray photoelectron
spectroscopy).

Przeprowadzitam rowniez badania wplywu modyfikacji powierzchni MXenes na ich wlasciwos$ci
antybakteryjne, ekotoksyczne i cytotoksyczne. W pracy [P3] stwierdzitam, ze modyfikacja powierzchni
Ti3C, oraz Ti2C kolagenem powodujaca zmiang ich tadunku powierzchniowego zmniejsza ich
toksyczno$¢ in vitro oraz zwigksza przezywalno$¢ komorek w pordéwnaniu z materialem
niezmodyfikowanym. Natomiast modyfikacja fazy Ti3C> za pomocg PLL przeprowadzona w ramach
pracy [P4] nie wptyneta w znaczacy sposob na cytotoksyczno$é MXenes. Ponadto otrzymany kompozyt
Ti3C2/PLL posiadal wlasciwosci antybakteryjne w stosunku do bakterii £. Coli nie powodujac jednak
jej calkowitej eliminacji nawet przy wyzszych stezeniach.

W pracy [P5] otrzymalam kompozyty hydrozelowe chitozan-hialuronian (CH/SHA) z dodatkiem
fazy Ti3C, ktore poddatam badaniom wlasciwosci antybakteryjnych w stosunku do bakterii E. coli, S.
aureus 1 B. subtilis 1 stwierdzilam, Zze dodatek MXenes nie wptywat znaczaco na ich wlasciwosci
antybakteryjne.

W ramach pracy [P6] przeprowadzilam badania wtasciwosci antybakteryjnych, eko- oraz
fitotoksycznych kompozytow o skladzie: TizC2/AlOs/Ag, TizCy/SiO2/Ag, oraz TizCo/SiO/Pd.
Przeprowadzone analizy wykazaty, ze modyfikacja MXenes za pomoca tlenkow ceramicznych i
nanoczastek metali szlachetnych nadaje im wlasciwosci antybakteryjne zaré6wno w stosunku do
szczepOdw bakterii gram-ujemnych jak i gram-dodatnich. Jedynie w przypadku szczepu S. aureus
wlasciwosci antybakteryjne byly takie same zaréwno przed jak i po modyfikacji MXene. Analizujac
wlasciwosci ekotoksyczne stwierdzitam, ze niezmodyfikowana faza Ti3Ca przy niewielkim stezeniu
wykazywala silng stymulacje wzrostu alg Desmodesmus quadricauda. Stymulacje wzrostu
zaobserwowatam réwniez dla kompozytu zawierajacego Al2O3, w przypadku kompozytéw z SiO- efekt
byt odwrotny, zaobserwowatam inhibicj¢ wzrostu alg. Ponadto kompozyty, zawierajace w swoim
sktadzie SiO, mogg rowniez wpltywac na wzrost pedu i korzenia Sorghum saccharum, efekt ten nie jest

jednak widoczny dla kompozytu z Al>Os.
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MXene phases are a new family of 2D materials that have intriguing physicochemical properties
resulting from unique crystal structure. These materials owe their name due to the Mn+1XnTx
stoichiometry, where M stands for an early transition metal, X is carbon or nitrogen, Tx are surface
terminations, n = 1, 2, 3, 4, and 5. They have a well-developed specific surface and unique surface
charge. These features make it possible to control their properties by modifying the surface, e.g., with
organic macromolecules or nanoparticles. However, the way in which the layer of macromolecules from
biological carriers is deposited on the surface of the 2D crystals of the MXenes phases has not yet been
fully discussed in the literature. This problem was the main goal of the research, which was the basis
for the presented doctoral dissertation in the form of a thematically uniform cycle of six publications.
The aim of this study was also to develop a method for obtaining MXenes phase nanocrystals and to
determine the influence of selected modifications on biological properties in vitro in relation to selected
prokaryotic and eukaryotic organisms.

The first of presented publications [P1] concerns detailed studies on the stability of Ti3Cz and
Ti2C phases in distilled water, tap water and saline solution. The research used the dynamic light
scattering (DLS) method and the study of the zeta potential.

In publications [P2-P4] I took up the important topic of the possibility of modifying the surface
of MXenes phases with organic macromolecules. I carried out modifications on the Ti3C; and Ti2C
phases with the use of cationic macromolecules such as lysozyme [P2], collagen [P3] or poly-L-lysine
(PLL) [P4]. During my research, I checked how the stoichiometry, structure and surface chemistry
affect the ability of Ti3Cz and Ti:C phases to surface modification. I conducted my research on the
gradual adsorption of organic macromolecules on the MXenes surface using the zeta potential and DLS
methods. The obtained results led me to the conclusion that it was due to the negative surface charge
of the MXenes phases. This further made possible to modify their surfaces with cationic organic
macromolecules, and the nature of these interactions was electrostatic. I confirmed this by measuring
the zeta potential, during which, I observed a change in the sign of the surface charge from negative to
positive as a result of the gradual adsorption of organic macromolecules on the MXenes surface.

As part of the work [P6], I checked the possibility of modifying the Ti;C> phase surface with
nanoparticles of ceramic oxides and noble metals such as: Al,O3, Si02, Ag and Pd. As a result of these

modifications, I obtained composites such as: TizC2/Al,03/Ag, Ti3Co/Si02/Ag, and Ti3C2/S102/Pd. In



the case of the surface modification of MXenes phases with organic macromolecules, I observed
electrostatic interactions. On the other hand, when their surfaces were modified with nanoparticles of
ceramic oxides and noble metals, a surface reaction took place, as a result of which chemical bonds
were formed. This was confirmed by the XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) analysis.

I also conducted research on the influence of MXenes surface modification on their antibacterial,
ecotoxic and cytotoxic properties. In the work [P3], I found that the modification of Ti3C; and Ti2C
surfaces with collagen, which causes a change in their surface charge, reduces their in vitro toxicity and
increases cell survival compared to unmodified material. On the other hand, modification of the Ti3C2
phase with PLL, carried out in the work [P4], did not significantly affect the cytotoxicity of MXenes.
In addition, the obtained Ti3C»/PLL composite had antibacterial properties against E. coli bacteria, but
did not completely eliminate it even at higher concentrations.

In publication [P5] I received chitosan-hyaluronate (CH/SHA) hydrogel composites with the
addition of Ti3C2 phase, which I tested for antibacterial properties against E. Coli, S. Aureus and B.
Subtilis bacteria and found that the addition of MXenes did not significantly affect for their antibacterial
properties.

As part of the work [P6], I tested the antibacterial, eco- and phytotoxic properties of composites
composed of: Ti3C2/Al,O3/Ag, Ti3C2/S102/Ag, and Ti3C2/S102/Pd. The conducted analyzes showed that
the modification of MXenes with ceramic oxides and noble metal nanoparticles gives them antibacterial
properties against both gram-negative and gram-positive bacteria strains. Only in the case of the S.
aureus strain the antimicrobial properties were the same both before and after the modification of
MXene. Analyzing the ecotoxic properties, I found that the unmodified TizC, phase at low
concentration showed a strong growth stimulation of Desmodesmus quadricauda algae. Growth
stimulation was also observed for the composite containing Al>Os. In the case of composites containing
Si0», I got the opposite effect was - the inhibition of algae growth. In addition, composites containing
Si0; in their composition may also affect the growth of Sorghum saccharum sprout and root, however,

this effect was not visible for the composite with Al>Os.
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