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1. Dane personalne
Grzegorz Szparaga
2. Posiadane dyplomy, stopnie i tytuty naukowe

Tytul magistra inzyniera — 2006 r.

Politechnika L.édzka

Wydziat Inzynierii i Marketingu Tekstylidw

Specjalizacja: widkiennicza inzynieria chemiczna - technologia wiokien sztucznych.
Temat pracy dyplomowej. ,Wplyw sposobu wprowadzania montmorylonitu (MMT) na
wihasciwosci prekursorowych widkien poliakrylonitrylowych (PAN)”

Studia podyplomowe - 2011
Studia Podyplomowe "Biomateriaty-materiaty dla medycyny” - Akademia Gorniczo-

Hutnicza

Stopien doktora nauk technicznych — 2012 r.
Politechnika t.édzka, Wydziat Technologii Materiatowych i Wzornictwa Tekstyliow,
Tytut rozprawy doktorskiej: ,Wiokna prekursorowe z nanokompozytu PAN do
zastosowarn medycznych i technicznych”
Promotor pracy: dr hab. inz. Teresa Mikotajczyk, prof. Pt.
Recenzenci pracy:

prof. dr hab. inz. Barbara Lipp-Symonowicz — Politechnika todzka

dr hab. inz. Zbigniew Lewandowski prof. ATH.

Kopie dokumentu nadania stopnia doktora nauk technicznych przedstawitem
w Zalaczniku 2 do wniosku o przeprowadzenie postepowania habilitacyjnego.

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych

Okres Migjsce zatrudnienia | Stanowisko
zatrudnienia
2010 - | Politechnika t.6dzka |2010-2012 - technolog — Katedra Widkien
obecnie Sztucznych
Wydziat Technologii |2012-2014 — technolog ~ Katedra
Materiatowych i Materiatoznawstwa, Towaroznawstwa i
Wzornictwa Metrologii Widkienniczej
Tekstyliow 2014 — obecnie — adiunkt w grupie pracownikéw
naukowych — Katedra Materiatoznawstwa,
Towaroznawstwa i Metrologii Wkékienniczej
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Studia magisterskie w zakresie widkienniczej inzynierii chemicznej na Wydziale
Inzynierii i Marketingu Tekstylibw Politechniki tédzkiej ukoriczylem w 2006 roku.
Wtym samym roku rozpoczgtem studia doktoranckie na Woydziale Inzynieril
i Marketingu Tekstylidw Politechniki £6dzkiej, ktore realizowatem w Katedrze Widkien
Sztucznych. W okresie studiéw doktoranckich bratem udziat w licznych pracach
badawczo-rozwojowych zwigzanych z realizacjg wielu projektow wspotfinasowanych
z funduszy krajowych i europejskich.

W ramach projektu nr N N508 049 322 pt. ,Wytwarzanie widkien z nanokompozytu
polialkoholu winylowego i otrzymywanie na ich bazie resorbowalnych biomateriatow
polimerowych” zajmowalem sie¢ procesem formowania widkien z polialkoholu
winylowego, przeznaczonych do otrzymywania porowatych biomateriatow
polimerowych, w ktorych rozpuszczalne w pitynach fizjologicznych widkna
z polialkoholu winylowego stanowity czynnik porotwdrezy.

Ponadto bytlem wykonawcg w projekcie rozwojowym nr N R08 043 03
pt. Wytwarzanie widkien alginianowych z aktywnymi nanododatkami i otrzymywanie
z ich udziatem porowatych bickompozytéw polimerowych”, w ktérym zajmowatem sig
formowaniem witdkien alginianowych zawierajacych ceramiczne nanododatki.

W 2008 roku rozpoczatem realizacje projekiu promotorskiego finansowanego
przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego dotyczgcego tematyki realizowanej
przeze mnie pracy doktorskie;.

W nastepnych latach bratem udziat w realizacji dwdch kolejnych projektow
rozwojowych (projekt nr  NR08-0032-10/2010 pt. "Wytwarzanie biodegradowalnych,
hybrydowych kompozytébw na bazie nanowtdkien laktydowych i alginianowych
widkien nanokompozytowych do zastosowan medycznych”, projekt nr R08001706
pt. Whytwarzanie nowej generacji biodegradowainych kopoliestréw chityny,
otrzymywanie z nich wiokien nanokompozytowych oraz biokompozytow do celdw
implantacyjnych” oraz dwdch projektdéw badawczych (projekt nr N508487638
pt. Wytwarzanie widkien z nanokompozytu poliakrylonitrylu i otrzymanie na ich bazie
warstwowych, resorbowalnych biomateriatow weglowo-polimerowych”, projekt nr
N508625840 pt.” Otrzymywanie widknistych materiatdéw kompozytowych na bazie
modyfikowanych ceramicznymi nanododatkami wibkien z kopolimeru glikolidu
z L-laktydem oraz polialkoholu winylowego”). W ramach realizacji projektéw
rozwojowych zajmowatem sie procesem formowania nanokompozytowych wiokien
alginianowych oraz opracowaniem technologii formowania widkien z kopoliestru
chityny. Ponadto realizujgc pierwszy z wyZzej wymienionych projektow do moich
zadan nalezalo opracowanie zatozen technologicznych do budowy nowego ciggu
technologicznego do formowania wiékien metodg z roztworu na mokro,
umozliwiajgcego produkcje widkien w skali éwieré technicznej. W projekcie
badawczym nr N508487638 zajmowalem sie otrzymywaniem nanokompozytowych
wiokien poliakrylonitrylowych, bedacych prekursorem do otrzymywania biokompozytu
z wiokien weglowych. W projekcie nr N508625840 wspdtopracowatem technologie
formowania wtdkien polilaktydowych metodg z roztworu na mokro.

W 2012 roku, po uzyskaniu stopnia dokiora nauk technicznych, zostatem
zatrudniony na stanowisku technologa w Katedrze Materiatoznawstwa,
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Towaroznawstwa i Metrologii Widkienniczej, gdzie bylem zaangazowany w realizacje
projektu  POIG 01.03.01-00-007/08 pt. ,Biodegradowalne wyroby widkniste -
Biogratex” finansowanego ze $rodkéw Europejskiege Funduszu Rozwoju
Regionalnego w ramach Programu Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka.
W projekcie ,Biogratex” zajmowatem sie badaniem procesu przetwérstwa polimerow
biodegradowalnych, w tym kontynuowatem prace badawcze dotyczace procesu
formowania widkien polilaktydowych metodg z roztworu na mokro, zajmowatem sig
procesem wytwarzania foli z biodegradowalnych poliestréw alifatycznych i ich
kompozycji oraz opracowaniem technologii wytwarzania sznurkéw rolniczych z folii
fibrylizowanych.

W latach 2013 — 2017 bylem zaangazowany w realizacje dwodch kolejnych
projektow badawczych. Pierwszy z nich dotyczyt oceny mozliwosci wykorzystania
widkien alginianowych jako prekursora do ofrzymywania wiokien weglowych (projekt
nr 2012/05/B/ST8/00249 pt. ,Widkna alginianowe modyfikowane nanostrukturami
wegla jako prekursor do otrzymywania wiknistych materiatow weglowych”), ktérego
bytem kierownikiem. Drugi z projektéw dotyczyt natomiast otrzymywania nanowidkien
z kwasu hialuronowego (projekt nr 2012/07/B/ST8/03378 pt. ,Biodegradowalne,
hybrydowe struktury z kwasu hialuronowego otrzymane metodg elektroprzedzenia
zawierajace aktywne modyfikatory®).

W 2014 roku zostatem =zatrudniony na stanowisku adiunkia w Katedrze
Materiatoznawstwa, Towaroznawstwa i Metrologii Wiokienniczej i do zakresu moich
obowiazkow, oprécz realizacji projektdw badawczych, zostalty wilaczone zajecia
dydaktyczne.

Od 2016 roku realizowatem projekt nr POIR.04.01.04-00-0089/15 pt. ,Materiaty
kompozytowe na bazie grafenu przeznaczone do oczyszczania wody” - Hydrograf,
gdzie bytem odpowiedzialny za opracowanie technologii wytwarzania filiréow do wody
z wykorzystaniem metody pneumotermicznej (ang. melt-blown).

Ponadto od 2016 roku jestem odpowiedzialny za rozszerzenie zakresu akredytacji
dziatajgcego w Katedrze Materiatoznawstwa, Towaroznawstwa i Metrologii
Widkienniczej laboratorium akredytowanego ,Lab-Tex”. Po wprowadzeniu metody
atomowej spektroskopii absorbeyjnej do zakresu procedur laboratorium ,Lab-Tex”
zostatem kierownikiem pracowni Oznaczenia metali ciezkich.

W tym samym roku zostalem zaangazowany w realizacje projektu
nr 2015/19/B/ST8/02594 pt. . Innowacyjne materiaty hybrydowe do regeneracji tkanek
wywodzace sig¢ wytgcznie ze zwigzkéw naturalnych”. W projekcie tym zajmuje sie
wytwarzaniem materiatébw z polisacharydéw stanowigcych podioza dla hodowli
komérkowych.

Kontynuacja i rozwinigciem tematyki wyzej wymienionego projektu jest
realizowany od 2018 roku projekt nr. POIR.04.01.02-00-0004/17 pt. ,Hemostatyczne,
resorbowalne opatrunki podwodjnego zastosowania”, w ramach realizacji ktérego
zajmuje sie otrzymywaniem roéznego typu materiatdw widkninowych o wtasciwosciach
hemostatycznych oraz opracowaniem koncepcji nowego typu stazy taktycznej.
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4. Wskazanie osiagniecia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14
marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach
i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. 2016 r. poz. 882 ze zm. w Dz. U. z 2016 r.
poz. 1311 z pdézn. zmianami)

Jako osiagniecie naukowe stanowigce podstawe wniosku habilitacyjnego
przedstawiam, zgodnie z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. 2016
r. poz. 882 ze zm. WDz. U. z 2016 r. poz. 1311 z pdZn. zmianami}, cykl publikacji
powigzanych tematycznie. Publikacje powstaly na podstawie prac badawczych
prowadzonych w obszarze nauk technicznych w dyscyplinie wibkiennictwa. Ze
wzgledu na interdyscyplinarny charakter prowadzonych przeze mnie badan iprac
rozwojowych cykl ten uwzglednia obszary kompetenciji w dyscyplinie widkiennictwa,
inzynierii materiatowej, inzynierii biomedycznej i nanotechnologii.

4.1. Tytul osiagniecia naukowego brzmi:

JPolimery ze Zrédet odnawialnych w technologii wytwarzania widkien
nanokompozytowych metoda z roztworu na mokro”

4.2. Wykaz prac naukowych

Osiagniecie naukowe stanowigce podstawe do wniosku habilitacyjnego obejmuje
cykl publikacji obejmujgcych: 8 artykutéw, 1 rozdziat w monografii, 1 patent
i 1 zgtoszenie patentowe.

Wykaz publikaciji:

A1 G. Szparaga, M. Brzezinska, E. Pabjanczyk-Wilazto, M. Puchaliski,

S. Sztajnowski, |. Krucinska; Structure-Property of wet-spun alginate-based
precursor fibers modified with nanocarbons; Autex Research Journal — DOI:
10.2478/aut-2019-0003 w druku
[IF=0,957; MNiSW=20]
Jestem gtownym autorem publikacji. M6j wktad w powstanie wyzej wymienionej
pracy polegaf na opracowaniu planu badarn oraz metodyki procesu sporzadzania
roztworow przedzalniczych zawierajgcych zdyspergowane nanododatki, jak
rowniez przeprowadzeniu badan ich wlasciwosci reologicznych. Jestem
wspolautorem opracowania zatozen procesu formowania i rozciggu wiokien.
Prowadzitem prace badawcze procesu formowania widkien. Jestem
wsptautorem opisu wynikow badan oraz ich interpretaciji.

Moj udziat w publikacji szacuje na 40 %
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A2

A3

A4

A5

P. Krél, G. Szparaga, T. Mikotajczyk, M. Puchalski, M. Bogun; Glycolide/L-Lactide
Copolymer (PGLA) Fibers Formed by Wet Spinning from Solution and Modified
with Ceramic Nanoadditives; Autex Research Journal, Vol. 18, No.3 2018
[IF=0,957; MNiSW=20]

M6j wkiad w powstanie wyzej wymienionej pracy polegat na opracowaniu
metodyki procesu sporzadzania roztwordw przedzalniczych zawierajgcych
zdyspergowane nanododatki. Ponadto przeprowadzitem badania wiasciwosci
reologicznych roztworow przedzalniczych oraz oceny ich wiasciwosci. Bylem
wspdtautorem opracowania zatozen technologicznych procesu zestalania i
rozciagu widkien. Prowadzilem prace badawcze procesu formowania wiokien
oraz badania ich wiasciwosci mechanicznych.

Moj udziat w publikacji szacuje na 15 %

M. Brzezifiska, G. Szparaga; The effect of sodium alginate concentration on the
rheological parameters of spinning solutions; Autex Research Journal, Vol 15,
No. 2, 2015

[IF=0,460; MNiSW=20]

Méj wkiad w powstanie wyzej wymienionej pracy polegat na opracowaniu planu
badan oraz realizacji prac badawczych procesu formowania widkien, jak réwniez
realizacji badania wtasciwosci mechanicznych wiédkien. Jestem wspodtautorem
opisu wynikéow badan oraz ich interpretacji.

Méj udziat w publikacji szacuje na 60 %

M. Bogun, G, Szparaga, P. Krél, T. Mikotajczk, S. Rabigj; Calcium Alginate Fibers
Containing Metalic Nanoadditives; Journal of Applied Polymer Science 2014, Vol.
131, No. 9

[IF=1,768, MNiSW=25]

Méj wkiad w powstanie wyzej wymienionej pracy polegat na opracowaniu
metodyki procesu sporzadzania roztwordw przedzalniczych zawierajacych
zdyspergowane nanododatki oraz przeprowadzeniu badan ich wiasciwosci
reologicznych, jak rownieZ ich oceny. Prowadzitem prace badawcze procesu
formowania widkien oraz badania ich wiasciwoéci mechanicznych. Jestem
autorem opisu wynikow badan, ktére wykonatem oraz wspétautorem ich
interpretacii.

Moj udziat w publikacji szacuje na 25 %

E. Pabjanczyk-Wlazto, G. Szparaga, P. Krol, E. Skrzetuska, K. Wojtasik,
M. Sieradzka, M. Boguri, S. Rabiej; Sodium alginate fibers containing nanosilver;
Advances in Polymer Technology, Vol.33 No. S1, 2014

[IF=1,045; MNiSW=30]

Moj wkiad w powstanie wyzej wymienionej pracy polegat na opracowaniu
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metodyki procesu sporzadzania roztworow przedzalniczych zawierajacych
zdyspergowane nanododatki, przeprowadzeniu badan ich stabilnosci oraz
przeprowadzeniu badari ich witasciwosci reologicznych. Jestem wspotautorem
opracowania zatozen procesu formowania i rozciggu wiokien. Prowadzitem prace
badawcze procesu formowania wiokien. Jestem autorem opisu wynikéw badan,
ktére wykonatem oraz ich interpretacii.

Méj udziat w publikacji szacuje na 25 %

A6 Z. Draczynski, M. Bogun, T. Mikofajczyk, G. Szparaga, P. Krdl; The influence of

forming conditions on the properties of the fibers made of chitin butyryl-acetic
copolyester for medical applications; Journal of Applied Polymer Science 2013,
Vol. 107, No. 5

[IF=1,640; MNiSW=25]

Moj wktad w powstanie wyzej wymienione] pracy polegat na przeprowadzeniu
badan reologicznych roztwordw przedzalniczych, zaprojektowaniu zatozen do
pracesu otrzymywania wiokien zgodnie z przyjetym planem badan. Prowadzitem
prace badawcze dotyczace procesu formowania witkien oraz badania ich
wiasciwosci mechanicznych. Jestem wspdtautorem opisu wynikéw badan, ktore
wykonatem oraz ich interpretaciji.

Méj udziat w publikacji szacuje na 15 %

A7 Z. Draczynski, M. Bogun, S. Rabiej, T. Mikofajczyk, G. Szparaga, P. Krol;, New

A8

Generation Butyric-Acetate Copolymer of Chitin (BOC) Fibres with Ceramic HAp
and TCP Nanoadditives for the Manufacture of Fibrous Compaosite Materials;
Fibers and Polymers 2013,Vol. 14, No.7

[IF=1,113; MNiSW=30]

Méj wkiad w powstanie wyzej wymienionej pracy polegat na opracowaniu
metodyki procesu sporzadzania roztwordéw przedzalniczych zawierajacych
zdyspergowane nanododatki. Ponadto przeprowadzitem badania wiasciwosci
reologicznych roztworéw przedzalniczych oraz oceny ich wtasciwosci.
Prowadzitem prace badawcze procesu formowania widkien oraz badania ich
wlasciwosci mechanicznych. Jestem wspdtautorem opisu wynikéw badan, ktére
wykonatem oraz ich interpretacji.

Méj udziat w publikacji szacuje na 10 %

T. Mikofajeczyk; P. Krdl; M. Bogun; |. Krucinska; G. Szparaga; S. Rabiej;
Biodegradable Fibrous Materials Based on Copolymers of Lactic Acid Obtained
by Wet Spinning; Fibres & Textiles in Eastern Europe; 2013, 21, 3(99) 36-41

[IF= 0.541; MNiSW=30)

M6j wkitad w powstanie wyzej wymienionej pracy polegat na: opracowaniu
zatozen technologicznych procesu zestalania i rozciggu widkien, prowadzeniu
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prac badawczych dotyczacych procesu formowania widkien oraz badania ich
wtasciwosci mechanicznych. Jestem wspétautorem opisu wynikdw badan, ktére
wykonatem oraz ich interpretacii.

Moj udziat w publikacji szacuje na 25 %
Wykaz rozdziatéw w monografiach:

M1 M. Bogun, P. Krdl, G. Szparaga, M. Puchalski; Technologia widkien
z kopoliestrow alifatycznych i ich kompozycji metoda z roztworu na mokro
w: Biodegradowalne wyroby widkniste pod redakcjg I. Krucinskiej, Monografia
Politechniki todzkiej, £odz 2015, ISBN 978-83-7283-639-7, s. 73-87
Mo6j wktad w powstanie wyzej wymienionej pracy polegat na opracowaniu planu
badan oraz metodyki procesu sporzadzania roztworéw przedzalniczych
zawierajgcych zdyspergowane nanododatki, jak réwniez przeprowadzeniu badan
ich wilasciwoéci reologicznych. Jestem wspotautorem opracowania zatozen
procesu formowania i rozciagu wibkien. Prowadzitem prace badawcze procesu
formowania wiokien. Jestem autorem opisu wynikéw badan, ktore wykonatem
oraz ich interpretaciji.

Moj udziat w publikacji szacuje na 20 %
Wykaz zgloszen patentowych i udzielonych patentow:

P1 M. Bogun, I. Krucinska, P. Krol, G. Szparaga, T. Mikofajezyk, P. Dobrzynski,
M. Kowalczuk, J. Kasperczyk, M. Pastusiak, A. Smola, Sposéb wytwarzania
wibkien o rozmiarach mikrometrycznych i podwyzszonych wiasciwo$ciach
wytrzymatodciowych z poli(kwasu mlekowego) oraz jego kopolimeréw metodg
Z roztworu na mokro - PAT.220044
Méj wktad w powstanie wyzej wymienionego patentu polegat na opracowaniu
zatozen technologicznych i realizacji procesu formowania widkien z polilaktydu i
jego kopolimeréw metodg z roztworu na mokro, co pozwolifo na opracowanie
technologii ich wytwarzania.

M¢j udziat w patencie - 12 %

Z1 G. Szparaga, M. Brzezinska, |, Krucinska, E. Pabianczyk-Wlazlo, A. Fraczek-
Szczypta; Sposdéb wytwarzania widkien weglowych; zgloszenie patentowe
nr P.427171
Jestem gléwnym pomystodawcg wynalazku. Jestem autorem koncepcji
otrzymywania widkien weglowych z wykorzystaniem wiokien alginianowych.
Bytem kierownikiem projektu w ramach realizacji ktdérego zostaty opracowane
wyniki badan na podstawie ktorych opracowano sposéb wytwarzania widkien
weglowych z prekursora alginianowego.
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Méj udziat w patencie - 30 %.

Kopie wyzej wymienionych publikacji, stanowigcych moje osiggnigcie naukowe,
zawiera Zalgcznik 7.

4.3. Omowienie celu naukowego ww. pracy i osiagnietych wynikéw wraz z
oméwieniem ich ewentualnego wykorzystania.

4.3.1. Wprowadzenie

Gtéwnym obszarem moich zainteresowan naukowych jest wykorzystanie
polimeréw pozyskiwanych ze Zrédet odnawialnych w technologii wytwarzania
nanokompozytowych widkien sztucznych. Ta tematyka badawcza wpisuje sig
w obserwowane w ostatnich latach rosngce zainteresowanie wykorzystaniem
w przetwdrstwie tworzyw sztucznych tego typu surowcow | zwigzane jest
z koniecznosécia poszukiwania alternatywy dla surowcow ropopochodnych. Wynika to
z faktu, iz wediug prognoz Swiatowej Rady Energetycznej zasoby ropy naftowej
moga sie skonczy¢ w ciggu najblizszych kilkudziesieciu lat, a takze jest to zwigzane z
jej mocno niestabilnymi cenami. Zwiekszenie wykorzystania polimeréw ze zrédet
odnawialnych pozostaje w zgodzie z politykg Unii Europejskiej, ktora 22 lipca 2002
roku przyjeta VI-ty Program Dziatah na Rzecz Srodowiska, zakfadajgcy miedzy
innymi zrownowazone zarzadzanie zasobami naturalnymi oraz odpowiedzialng
gospodarkg odpadami, jak tez promowanie ,zielonych” produktow i technologii.

Tematyka podjetych przeze mnie prac w obszarze polimerdw pozyskiwanych ze
zrédet  odnawialnych  dotyczy  réwniez  wykorzystania  nanotechnologii
w innowacyjnym widkiennictwie. Zastosowanie nanowypetniaczy w produkcji widkien
sztucznych umozliwia znaczgce zwiekszanie ich funkcjonalnosci. Obecnosé
nanododatkéw w tworzywie widkien moze skutkowaé nadaniem im nowych lub
polepszonych w stosunku do witdkien niemodyfikowanych.

Gltéwnym celem naukowym prezentowanego osiggniecia jest udowodnienie
tezy, ze istniejg takie parametry technologiczne procesu formowania widkien
metoda z roztworu na mokro, Ktére zagwarantuja nadanie wiéknom
z polimeréw pochodzacych ze zrédet odnawialnych odpowiednich wlasciwosci
mechanicznych, z punktu widzenia docelowej aplikacji technicznej lub
medycznej, po wprowadzeniu do struktury wlékna nanododatkéw
funkcjonalnych.

W metodzie formowania widkien z roztworu na mokro kluczowa role w tworzeniu
struktury widkien odgrywa proces zestalania tworzywa. W przypadku tej metody
formowania wiokien moze on zachodzié na zasadzie wymiany masy, bgdz reakcji
chemicznej. |stota pierwszego z typow procesu zestalania polega na dwukierunkowej
wymianie masy: rozpuszczalnika (stosowanego do sporzadzenia roztworu
przgdzalniczego) z =zestalajgcej sie strugi do kapieli koagulacyjnej i ,nie
rozpuszczalnika” z kgpieli do widkna. Zachodzace w tym procesie zjawiska
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zelowania i wytrgcania sie polimeru z roztworu, s3 efektem wystgpujacych zmian
sktadu i zwigzanych z tym przemian strukturalnych i fazowych. Czynnikiem
odgrywajacym istotng role w przebiegu przemian fazowych jest stosunek strumienia
rozpuszczalnika js opuszczajacego widkna, do strumienia ,nie rozpuszczalnika® jy
skierowanego do wnetrza widkna Zachodzace podczas zestalania roztworu
przedzalniczego zmiany sktadu oraz przemiany strukturalne i fazowe uzaleznione sa
od podstawowych parametréw procesowych, takich jak: sktad i temperatura kapieli
koagulacyjnej oraz warto$ci wyciggu filierowego. Parametry te warunkuja
wytworzenie okre$lonego charakteru struktury wiékna odpowiadajgcej za jego
podatno$é na deformacje w procesie rozciagu plastyfikacyjnego.

W przypadku procesu zestalania widkien zachodzgcego na zasadzie reakcji
chemiczne] kluczowymi parametrami procesu jest warto$¢ stezenia czynnika
stracajgcego oraz temperatury kapieli, gdyz to decyduje o szybkosci procesu
zestalania i elastycznos$ci wytworzonej struktury, ktéra rzutuje na przebieg procesu
deformacji w etapie rozciggu.

Rozpatrujac wyzej wymienione zagadnienia w aspekcie procesu formowania
widkien nanokompozytowych nalezy zwrdcié uwage, iz proces ich zestalania
zachodzié moze w odmienny sposéb w poréwnaniu do widkien niemodyfikowanych
nanododatkami. Jak powszechnie wiadomo wihasciwosci nanokompozytow
polimerowych znaczaco réznig sie od wtasciwosci klasycznych polimerdw.
W przypadku procesu formownia widkien metodg z roziworu na mokro kluczowe
Zznaczenie moze mieé¢ charakierystyka mechaniczna takiego nanokompozytu,
wplywajaca na sztywnos¢ i elastycznos¢ zestalajgcej sie blonki polimerowej na
powierzchni strugi polimeru. Moze to rzutowaé na szybkos¢ procesu koagulacji i tym
samym strukture swiezo zestalonego witbkna, co ma kluczowe znaczenie na przebieg
proceséw deformacyjnych w etapie rozciggu i tym samym na wiasciwosci finalne
gotowych widkien. Dlatego tez przy projektowaniu procesu formowania widkien
nanokompozytowych niezmiernie istotne jest uwzglednienie specyficznego wplywu
obecnosci nanododatkow w tworzywie widkien na przebieg procesu ich formowania,
w porownaniu do procesu formowania widkien niemodyfikowanych nanoczastkami.
Uwzglednienie wyzej wymienionych aspektéw procesu formowania widkien
nanokompozytowych z polimeréw ze Zrédet odnawialnych byto dla mnie kluczowe
dla uzyskania widkien o zatozonej strukturze i wkasciwos$ciach, a otrzymane rezultaty
stanowia prezentowane osiggniecie naukowe.

Ze wzgledu na charakter prowadzonych przeze mnie badan, swoje osiggniecia
naukowe, stanowiace podstawe wniosku habilitacyjnego, podzieliterm na trzy czesci.
Odpowiadajg one trzem grupom polimerdw pozyskiwanych ze Zrodet odnawialnych,
wykorzystywanych  przeze mnie w  technologii  wytwarzania  widkien
nanokompozytowych:;

* syntetyczne poliestry i kopoliestry alifatyczne takie jak polilaktyd (PLA)

i jego kopolimery z glikolidem {(PGLA),
» pochodna chityny - kopoliester butyrylo-acetylowy chityny (BAC),
» alginiany, czyli kwas alginowy oraz jego sole.
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4.3.2. Badania nad otrzymywaniem nanokompozytowych wiokien
z polilaktydu i kopolimeru laktydu z glikolidem

Poliestry i kopoliestry alifatyczne, takie jak: polilaktyd (lub inaczej poli(kwas
miekowy) - PLA) i kopoliestry laktydu z glikolidem (PGLA) stanowig najwigkszg grupe
syntetycznych polimeréw pozyskiwanych ze #rodet odnawialnych, ktore zostaly
wdrozone do wielkotonazowej produkgji przemystowej i co z tym jest zwigzane, ich
wykorzystanie w réznych gateziach przetworstwa tworzyw sztucznych stale roénie.

Polilaktyd jest biodegradowalnym, termoplastycznym poliestrem alifatycznym,
ktorego jednostkg podstawowsg jest kwas miekowy, bedacy najprostszym
hydrokwasem organicznym, otrzymywanym podczas fermentacji weglowodanow
w procesie biotechnologicznym. Proces syntezy polilaktydu moze by¢ realizowany
dwoma metodami: poprzez bezposrednia polikondensacje kwasu mlekowego, badz
poprzez polimeryzacje laktydu w reakcji z otwarciem pierécienia.

Pierwsza z wymienionych metod, czyli polikondensacja kwasu mlekowego,
odbywa sie w wysokie] prozni i wysokiej temperaturze, a otrzymany w ten sposob
polimer ma zazwyczaj niska do $redniej mase czgsteczkowg, co zwigzane jest
z trudnoécig w usuwaniu produktu ubocznego reakcji, czyli wody. Proces moze
zachodzi¢ wedtug mechanizmu kationowego, anionowego, badz koordynacyjnego,
a uzyskanie PLA o zréznicowane] masie czgsteczkowej zalezy od zastosowanego
inicjatora. Poliester alifatyczny otrzymany ta metodg nazwany jest polikwasem
mlekowym.

Druga z metod, polimeryzacja z otwarciem pierscienia, polega na reakcji
polimeryzacji cyklicznego dimeru kwasu mlekowego (laktydu), ofrzymywanego
poprzez depolimeryzacje niskoczgsteczkowego polilaktydu. W wyniku inicjowanej
katalitycznie polimeryzacji laktydu mozliwe jest uzyskania polimeru o wyzszej masie
czasteczkowej, niz w przypadku metody polikondensacji kwasu miekowego. Polimer
syntezowany tg metoda nazywany jest polilaktydem.

Poprzez odpowiednie sterowanie parametrami procesu syntezy PLA, takimi jak
czas reakcji, temperatura i rodzaj katalizatora, mozliwe jest otrzymania polimeru
o zalozonej masie czgsteczkowej i nieznacznej dyspersyjnosci. Ze wzgledu na fakt,
iz kwas mlekowy wystepuje w postaci dwéch izomeréw (L i D), moziiwe jest takze
uzyskanie kontrolowanych proporcji i diugosci sekwencji pochodzacych od jednostek
D- i L-laktydu w tancuchach makroczasteczek finalnego polimeru. Ze wzgledu
natomiast na obecnos¢ dwoch centrow asymetrii w jednej czasteczce laktydu istnieja
trzy diasterecizomery laktydu: D,D-laktyd, L,L-laktyd i DL-laktyd. Wiasciwosci
polilaktydu uzaleznione sg zarowno od skladu stechiometrycznego poszczegdlnych
jednostek powtarzalnych, jak i ich rozktadu wzdtuz fanicucha oraz takze od masy
czasteczkowej polimeru i jego polimolekularnosci [1-3]. Od rodzaju polikaktydu,
zawartosci w fancuchu makroczgsteczki izomerdow poszczegdinych izomerdw oraz
masy czgsteczkowej polimeru uzaleznicne sg wilasciwosci termiczne, jak réowniez
wytrzymatosciowe, co stwarza mozliwosci sterowania tymi wskaznikami w szerokim
zakresie.
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Gtéwna metoda otrzymywania widkien z polilaktydu i z jego kopolimerow jest
metoda formowania ze stopu polimeru systemem ekstruderowym, co ogranicza
kontakt elementu grzejnego z polimerem ulegajacym stopieniu. Proces ten jest
wieloetapowy i musi by¢ dostosowany do specyfiki PLA w tym jego degradacji
zardwno termicznej jak i hydrolitycznej. Przed przystgpieniem do przetworstwa ta
metoda granulat polimerowy musi zostaé odpowiednio osuszony tak by
wyeliminowaé czasteczki wody ze $rodowiska przetworczego. Kolejnym waznym
zagadnieniem w przetworstwie polilaktydu jest odpowiedni rozkiad temperatur
w poszczegdlnych strefach ekstrudera, tak aby unikngé przegrzania polimeru
w wyniku temperatury dostarczonej przez uktad i wytworzonej przez tarcie zwigzane
z obrotem $limaka. Proces zestalania widkien zachodzi w wyniku wymiany ciepta,
a o strukturze powstajacych widkien decydujg gtownie warunki chtodzenia oraz
predkosé formownia. Struktura i whasciwosci wytrzymaltosciowe finalnych widkien
PLA uzaleznione sg zardwno od warunkéw procesu formowania, jak i warunkow
prowadzenia rozciggu i stabilizacji termicznej. Proces rozciagu przeprowadzany jest
zwykle na ogrzewanych galetach, a proces stabilizacji zachodzi na grzanej ptycie,
w ukiadzie podobnym do stosowanego przy wytwarzaniu widkienniczego jedwabiu
poliestrowego. Ostatnie doniesienia literaturowe moéwia, iz procesy obrobki
termicznej nie moga przekracza¢ temperatury przej$cia fazowego struktury
krystalicznej formy o do formy a, gdyz moze to skutkowaé pogorszeniem
wilasciwosci mechanicznych widkien [4).

Pewnego rodzaju alternatywe dla wytwarzania wiékien laktydowych metody ze
stopu stanowig metody formowania z roztworu polimeru, czyli metoda z roztworu na
mokro bgdz z roztworu na sucho. Gtéwng zaletg tych metod jest mozliwosé
szerokiego sterowania parametrami procesu wytwarzania, wptywajgcymi zaréwno na
strukture nadczasteczkowsa, morfologie widkien, jak rowniez ich wiasciwosci
wytrzymalosciowe, bez ryzyka zajscia zjawiska degradacji polimeru w wyniku
hydrolizy wigzan estrowych w podwyzszonej temperaturze. Ponadto w metodach
roztworowych isthieje mozliwos¢ wprowadzenia do tworzywa widkien réznego typu
modyfikatorow wrazliwych na temperature, badZ tez nanoczastek, ktorych dyspersja
w rozpuszczalniku jest duzo tatwiejsza niz w stopie, gdzie w wyniku wysokiego tarcia
podczas homogenizacji wysokolepkiego stopu moze dojéé do przegrzania polimeru.

Do wad metod roztworowych nalezy zaliczyé konieczno$¢ odzysku i regeneraciji
stosowanych rozpuszczalnikéw, jak réwniez skiadnikéow kapieli procesowych.
Wigksza ztozono§¢ uktadu technologicznego do formowania widkien metodami
roztworowymi, w stosunku do uktadu technologicznego do formowania stopowego,
jest czynnikiem przemawiajgcym za technikg stopows, jednakze potencjalne korzysci
wynikajgce ze stosowania technik roztworowych, wynikajgce ze struktury
i wiasciwosci widkien, mogg kompensowad te ,wady”.

W moich pracach dotyczacych przetwérstwa polilaktydu i jego kopolimerow
zajmowatem sie okreéleniem wplywu rodzaju i charakterystyki polilaktydu na
wiasciwosci wytrzymatosciowe widkien formowanych metodq z roztworu na mokro
przy uzyciu jako rozpuszczalnika chlorku metylenu. W pracach tych
wykorzystywalem zaréwno dostepne komercyjnie polimery i kopolimery, jak réwniez
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polimery syntezowane wediug nowatorskiej technologii opracowanej w ramach
projektu ,Biodegradowalne wyroby widkniste” o akronimie - Biogratex, w realizacji
ktérego uczestniczytem. Ponadto w pracach tych zajmowatem sig¢ badaniami nad
mozliwoécia nadania specjalnych cech funkcjonalinych wioknom poprzez
wprowadzenie do ich tworzywa réznego typu substancji aktywnych. Efekiem tych
prac byto uzyskanie w 2014 roku prawa wylacznego nr PAT.220044 dotyczacego
wytwarzania widkien z polilaktydu oraz jego kopolimeréw ,Sposéb wytwarzania
wiokien o rozmiarach mikrometrycznych i podwyzszonych wlasciwosciach
wytrzymatosciowych, z polilkwasu mlekowego) oraz jego kopolimerébw metoda
z roztworu na mokro” (P1).

W ramach realizacji projektu pt. "Otrzymywanie wioknistych materiatow
kompozytowych na bazie modyfikowanych ceramicznymi nanododatkami widkien
z kopolimeru glikolidu z L-laktydem oraz polialkoholu winylowego” (finansowanego
przez NCN) oraz projektu ,Biodegradowalne wyroby wibkniste - Biogratex”
(finansowanego z funduszy UE w ramach POIG), zajmowatem si¢ opracowaniem
technologii formowania widkien polilaktydowych metodg z roztworu na mokro, z
wykorzystaniem komercyjnie dostepnych polimerdw firmy Evonic

e Resomer LG 824S (PLGA) — kopolimer o stosunku jednostek L-laktydu do
glikolidu 79:29-85:15; jego lepkos¢ istotna wynosita 1,84dl/g, M,=128000 g/mol,
D =26;

+ Resomer LR 704S (PLDLA) — kopolimer o stosunku jednostek L-laktydu do D -
laktydu 67:33-73-37, jego lepkos€ istotna wynosita 2,32 difg, M,=214000 g/mol,
b=20.

Do moich zadan w niniejszych projektach nalezalo miedzy innymi
przeprowadzenie badan wiasciwosci reologicznych polimerdéw, opracowanie
procedur sporzadzania roztwordw przedzalniczych zawierajgcych nanododatki,
opracowanie parametréow procesu przedzenia takich jak warunki zestalania oraz
rozciggu widkien. Moim osiggnieciem naukowym w ramach tych badan byto
opracowanie warunkéw procesu zestalania widkien warunkujgcych mozliwoéé
wytworzenia widkien polilaktydowych © wysokiej porowatosci, badZz widkien
praktycznie pozbawionych poréw, o podwyzszone] wytrzymatoéci [Rysunek 1].
Modyfikacja witasciwosci widkien byfa mozliwa poprzez odpowiednie sterowanie
parametrami zestalania w opracowanym przeze mnie zakresie, tak aby przej$c¢
z mechanizmu kroplowego zestalania do mechanizmu dyfuzyjnego. Odpowiedni
dob6r parametréw przetwérczych umozliwiat réwniez wytworzenie widkien
o zrdéznicowanej gruboséci warstwy powierzchniowej, tzw. skérki, co z kolei wptywa na
przebieg procesow deformacyjnych w procesie rozciggu wibkien, warunkujac
mozliwos¢ uzyskania widkien o podwyzszonej wytrzymatosci whasciwej [Rysunek 2.
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Rysunek 1. Obrazy przekrojow poprzecznych wiékien polilaktydowych zarejestrowane
z wykorzystaniem mikroskopu elektronowego: a) wiokna z silnie rozbudowang strukturg porowata,

b) wiékna o niskiej porowatosci
Zrédio: Opracowanie wiasne na podstawie raportu z realizacji projektu nr N508625840

a)

Rysunek 2. Obrazy przekrojow poprzecznych widkien polilaktydowych zarejestrowane
z wykorzystaniem mikroskopu optycznego: a) widkna z widoczng warstwg powierzchniowg, b) wiokna

tzw. petnoskérkowe
Zrédio: Opracowanie wlasne na podstawie raportu z realizacfi projektu nr N508625840

W publikacji A8 przedstawione zostaly czes$ciowe wyniki z realizacji projektu
pt. ,Otrzymywanie wiéknistych materiatow kompozytowych na bazie modyfikowanych
ceramicznymi nanododatkami wibkien z kopolimeru glikolidu z L-laktydem oraz
polialkoholu winylowego”. W publikacji tej zostaly zaprezentowane wyniki badan
dotyczacych sposobu formowania wibkien z polilaktydu oraz kopolimeru polilaktydu
z glikolidem, w tym w szczegolnosci wplywu deformacji w poszczegodlnych etapach
procesu wytwarzania na strukture i wtasciwosci tak otrzymanych wiokien. W pracy
tej moim osiagnieciem naukowym bylo opracowanie kluczowych parametrow
wieloetapowego procesu rozciggu wiékien, ktory w wyniku odpowiedniego
doboru pozostatych parametrow procesowych dal moizliwosé uzyskania
wiokien z kopolimeru L-laktydu z D,L-laktydem o wytrzymatosci wiasciwej
dochodzacej do 28 cNitex oraz wilokien z kopolimeru L-laktydu z glikolidem
o wytrzymalosci wiasciwej dochodzacej do 38 cN/tex. Istotnym osiggnieciem
jest wykazanie, iz dzigki odpowiednio zaprojektowanemu procesowi rozciagu
trojetapowego, z optymalnie dobranymi deformacjami w poszczegdlnych
etapach, udalo si¢ zwigkszy¢ wytrzymatosé wlokien z PLDLA o ponad 30% oraz
wiokien z PGLA o ponad 100%, w stosunku do widkien wytworzonych
z wykorzystaniem procesu wytwarzania z rozciggiem dwuetapowym [Tabela 1].
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Tabela 1. Warunki wytwarzania i wlasciwosci widkien polilaktydowych.

. Wydtuzenie Stopien
Symbql liogé e'tapéw Rgdzaj ci?:gﬁ?y Wﬁgigjjgéé przy - krystalicznosci
probki rozciggu polimeru [%] [cN/tex] zerE/;;mu
PL3 | PLDLA 535,93 13,91£0,46 | 20,00:1,43 0,23
PLR 3 ]} PLDLA 1349,02 28,4512 61 21,39+0,94 0,27
PG4 ) PGLA 297,89 29,07+0,98 | 22,35%1,52 0,16
PGR 4 ] PGLA 751,49 37,171,777 18,2040,88 0,22

PL, PLR ~ wiokna z kopolimeru L-laktydu z D,L-laktydem
PG, PGR ~ wlbkna kopolimeru L-laktydu z glikolidem
Zrédfo: Opracowanie wlasne na podstawie. A8

Badania struktury krystalicznej wytworzonych widkien wykazaty, iz z dodatkowym
etapem rozciggu zwigzany jest nie tylko wzrost orientacji widkien i zwiazany z tym
wzrost wytrzymatoséci wiasciwej, ale rowniez znaczgcy wzrost ich stopnia
krystalicznosci. W przypadku wiokien z kopolimeru L-laktydu z D,L-laktydem
zaobserwowano wzrost stopnia krystaliczno$ci o okotlo 17%, natomiast
w przypadku widkien z kopolimeru L-laktydu z glikolidem o okoto 37%.

Kontynuacja opisanych powyzej prac byly badania przedstawione w publikacji A2.
W pracy tej, z wytypowanego w pracy A8 polimeru (Kopolimeru L-laktydu
z glikolidem) oraz stosujac ten sam ukftad do formowania widkien z trojetapowym
procesem rozciggu, podjeto prébe otrzymania widkien nanokompozytowych
zawierajgcych bioaktywne dodatki ceramiczne w postaci tréjfosforanu wapnia oraz
hydroksyapatytu. Tego typu witdkna nanokompozytowe stanowi¢ mialy sktadnik
kompozytu polimerowo-wtdknistego przeznaczonego do regeneracji tkanki kostnej,
diatego tez w pracy tej dazono do wytworzenia widkien o wysokie] zawarto$ci
bioaktywnych dodatkéw, przy wytrzymatosci na poziomie co najmniej 20 cN/tex,
umozliwiajacej przerob tego typu widkien na przedze, a nastepnie na tkanine.

Przeprowadzone badania reologiczne zastosowanych roztwordéw przedzainiczych
wykazaty, iz dodatek 5% ceramicznych nanododatkow do roztworu stosowanego
polimeru, powoduje niewielki wzrost lepkosci dynamicznej pozornej roztwordw,
niewymagajacy dokonywania korekty stezenia roztworu przedzalniczego.

Na podstawie przeprowadzonych przeze mnie préb formowania widkien
wykazatem, iz wprowadzenie do roztworu polilaktydu w chlorku metylenu
ceramicznych nanododatkéw powoduje obnizenie mozliwej do uzyskania w etapie
rozciggu deformacji. Skutkuje to znaczacym spadkiem wytrzymatoéci widkien
zawierajgcych  stosowane  nanododatki, w  pordwnaniu do  widkien
niemodyfikowanych, wynikajacym ze zmniejszenia uporzgdkowania
makroczgsteczek w tworzywie witbkien, czego efektem jest réwniez spadek stopnia
krystaliczno$ci witokien [Tabela 2]. W przypadku widkien zawierajacych trojfosforan
wapnia zaobserwowano okoto 20% spadek wytrzymatosci, w poréwnaniu do widkien
niemodyfikowanych, natomiast w przypadku widkien zawierajacych hydroksyapatyt
wynosit on okoto 40%, dlatego tez do dalszych prac nad otrzymywaniem materiatu
kompozytowego wytypowano wtdkna zawierajace tréjfosforan wapnia.
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Tabela 2. Warunki wytwarzania i wlasciwosci nanokompozytowych widkien z kopolimeru L-laktydu z
likolidem formowanych z wykorzystaniem tréjetapowego procesu rozciggu.

Rodzaj nanododatku | Rozcigg Masa Whytrzymalosé Wydtuzenie Stopien
catkowity liniowa wiasciwa przy zerwaniu | krystalicznosci
(%] [tex] [eN/tex] [%]
- 581 120 34,62+3,26 21,9910,78 0,23
Tréjfosforan wapnia 533 144 27,95+2,01 18,12+0,92 0,17
Hydroksyapatyt 543 153 20,16+1,69 16,0712,61 0,19

Zrédio: Opracowanie wkasne na podstawie A2

Opracowane przeze mnie warunki formowania wtdkien pozwolity otrzymac
materialy o praktycznym unikalnym zastosowaniu. Z nanokompozytowych widkien
zawierajgcych trojfosforan wapnia wytworzono tkaning, a nastgpnie kompozyt,
z udziatem polialkoholu winylowego, przeznaczony do regeneracji tkanki kostnej.
W dalszej czesci realizacji projektu dla wytworzonego biokompozytu przeprowadzono
badania degradacji w warunkach in vitro [5], jak réwniez badania komorkowe.
Uzyskane wyniki badan wykazaly, iz wytworzony prototyp biokompozytu spetia
warunki stawiane materiatom przewidzianym jako podtoza komoérkowe. Odznacza si¢
bowiem biokompatybilno$cia, brakiem cytotoksyczno$ci, zdolnoscig do adhezji
i proliferacji komérek oraz mozliwoscig inicjowania procesow réznicowania komorek.

W kolejnej pracy - M1, stanowigcej méj cykl publikacji, przedstawione zostaty
wyniki badan nad otrzymywaniem widkien zawierajgcych zwigzki srebra
z wykorzystaniem kopolimeru L-laktydu z glikolidem otrzymanego w Centrum
Materiatéw Polimerowych i Weglowych PAN w Zabrzu, w ramach realizacji projektu
Biogratex. Polimer syntezowano w masie, zgodnie z metodyka opisana w pracy [6].
Stosowany kopolimer charakteryzowat sie stosunkiem jednostek L-laktydu do
glikolidu wynoszgacym 84:18. Jego liczbowo $rednia masa molowa wynosita
Mn=130000 g/mol, a lepko$¢ istotna wynosita 1,704 dl/g. W ramach realizacji czesci
eksperymentainej pracy wykorzystalem analogiczny uktad do formowania wtdkien jak
w pracach A8 i A2, stosujac alternatywnie dwu lub tréjetapowy proces rozciggu
wtdkien. Wytworzone zgodnie z zaproponowang przeze mnie autorska metodologig
widkna charakteryzowaty sie wytrzymatoscig wiasciwg na poziomie 27 cNftex, co
potwierdzito mozliwos¢ wytworzenia dobrej jakoSci widkien z polimeru
syntezowanego wedlug opracowanej w ramach realizacji projektu technologii.
W pracy tej wykazano réwniez, iz stosowanie trojetapowego procesu rozciagu
podczas wytwarzania wibkien polilaktydowych skutkuje 10-30% wzrostem
wytrzymatosci widkien, zaleznym od przyjetego wariantu procesu formowania.
W przypadku wtékien modyfikowanych zwigzkami srebra w ilosci 0,4% (nanoczgstki
srebra firmy lo-Lio-Tec oraz srodek antybakteryjny na bazie srebra — Sanitized BC)
zaobserwowano podobne zaleznosci, przy czym wytrzymatosci widkien osiggaty
nizsze wartosci w poréwnaniu do widkien niemodyfikowanych [Tabela 31.
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Tabela 3. Warunki formowania i wiasciwosci widkien polilaktydowych.

Rodzaj modyfikatora | Rozciag Masa Wytrzymalose Wydluzenie
catkowity | liniowa wiasciwa przy zerwaniu
[%] ftex] [eN{tex] [%]
- 565 184 27,721,08 22,01+0,50
Sanitized BC 530 180 26,0910,72 14,95£0,51
Ag loLiaTec 530 182 19,551,20 11,4841,04

Zrédfo: Opracowanie wiasne na podstawie M1

Badania wiasciwosci antybakteryjnych witdkien, przeprowadzone na szczepach
bakterii S.aureus oraz E.coli metodg ASTM:E2149-01 "Standard Test Method for
Determining the Antimicrobial Activity of Immobilized Antimicrobial Agents Under
Dynamic Contact Conditions™Shaking Flask Method, wykazaty silng aktywnosé
bakteriobdjczg wobec testowanych szczepéw bakterii, siegajacg 99,9%, co
potwierdza, ze zaproponowana przeze mnie metodologia procesu przetwoérczego
pozwolita uzyska¢ materiat o zaktadanych cechach funkcjonalnych.

Podsumowujac wyniki moich prac w dziedzinie wytwarzania
nanokompozytowych wiékien polilaktydowych mozna stwierdzic¢, iz istnieje
mozliwo$é szerokiej modyfikacji wlasciwosci tego typu wiékien, nie tylko
poprzez stosowanie do ich wytwarzania polimeréw, badz kopolimeréw o réznej
charakterystyce, ale takze poprzez odpowiednio ukierunkowany dobor
parametrow procesowych warunkéw ich wytwarzania, jak réwniez poprzez
wprowadzenie do ich tworzywa nanowypelniaczy o specyficznych
wlasciwosciach. W zaleznosci od rodzaju polimeru, warunkéw technologicznych
formowania i wynikajacych z nich finalnych wiasciwosci widkien mozliwe jest
wytworzenie szerokiej gamy asortymentu widkien do zastosowan medycznych,
tekstylnych, jaki i technicznych.
wiokien

4.3.3. Badania nad otrzymywaniem nanokompozytowych

z kopoliestru butyrylo-acetylowego chityny.

W drugiej grupie surowcodw, stanowigcych obszar moich zainteresowan
naukowych, znajduje sig sztuczna pochodna chityny - kopoliester butyrylo-acetylowy
chityny, polimer, ktérego synteze opracowano w Katedrze Chemii Fizyczne;
Polimeréw Politechniki té6dzkiej (obecnie Zaktad Chemii Fizycznej Polimerow
Katedry Materiatoznawstwa, Towaroznawstwa i Metrologii Wtokienniczej) [7]. Moje
zainteresowanie ta pochodng chityny jako surowcem widkienniczym wynika z faktu,
iz chityna jest drugim po celulozie najczesciej wystepujacym w przyrodzie
biopolimerem, ktéry mozna znaleZz¢ miedzy innymi w pancerzach skorupiakéw,
owadow czy tez Scianach komérkowych grzybow. Ze wzgledu na fakt, iz chityna jest
polimerem termoreaktywnym i rozpuszczalnym jedynie w specjalnych uktadach
rozpuszczalnikow typu: DMAc/S%LICI, DMF/5%LICI, NMP/5%LICI, od lat
poszukiwane sg pochodne chityny dajace mozliwosé przetwdrstwa tego polimeru
klasycznymi technikami, z wykorzystaniem popularnych, tanich i bezpiecznych
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rozpuszczalnikdw. Najbardziej znanymi pochodnymi chityny sg chitozan oraz
dibutyrylochityna, ktorych technologia syntezy i przetworstwa sg znane i rozwijane od
lat.

Chitozan, ofrzymywany jest na drodze czesciowe] deacetylacji chityny
i w odroznieniu od chityny jest on dobrze rozpuszczalny w $rodowisku kwasnym.
Wiékna chitozanowe formowane sa metodg z roziworu na mokro, najczesciej
z wykorzystaniem jako rozpuszczalnika wodnego roztworu kwasu octowego. Wiokna
chitozanowe charakteryzujg sie wytrzymatoscia wiasciwg na poziomie okoto
3-12 cNitex oraz wydiuzeniem przy zerwaniu na poziomie okoto 10-40%. Istniejg
liczne publikacje dotyczace procesu formowania wiokien chitozanowych, przy czym
te najnowsze skupiajg sie gfdownie na otrzymywaniu widkien nanckompozytowych
[8-9] oraz widkien dwusktadnikowych z udzialem chitozanu, badz widkien
z mieszaniny dwoch polimerdéw z udziatem chitozanu [10-12].

Druga najbardziej znana pochodng chityny jest dibutyrylochityna, ktéra powstaje
w wyniku estryfikacji grup hydroksylowych chityny bezwodnikiem kwasu mastowego.
Polimer ten jest tatwo rozpuszczalny w typowych rozpuszczalnikach, takich jak:
aceton, etanol, dwumetyloformamid, czy dimetylosulfotlenek, dlatego tez polimer ten
mozna wykorzysta¢ do formowania widkien metodg z roztworu na mokro, badz na
sucho [13]. Podobnie jak w przypadku widkien chitozanowych, wibkna
z dibutyrlochityny charakteryzujg sie wytrzymatoscig mechaniczng na poziomie okofo
7-16 cN/tex i wydtuzeniem przy zerwaniu dochodzacym do ponad 20%. Aktualne
trendy dotyczgce widkien z dibutyrylochityny zwigzane sg z badaniem ich
wilasciwosci biologicznych, wytwarzaniem z ich udziatem materiatéw opatrunkowych
oraz wytwarzania wtdkien nanokompozytowych.

Pochodna chityny, ktorej przetwbrstwem zajmowatem sie w swoich pracach
badawczych, byt kopoliester butyrylowo-acetylowy chityny.

Polimerem tym zajmowatem sie bedgc pracownikiem Katedry Whdkien Sztucznych
Politechniki todzkiej, w ramach realizacji projektu rozwojowego pt. Wytwarzanie
nowej generacji biodegradowalnych kopoliestrow chityny, otrzymywanie z nich
wiokien nanokompozytowych oraz biokompozytéw do celéw implantacyjnych”
(finansowanego przez NCBIR).

Kopoliester butyrylowo-acetylowy chityny otrzymuje sie w wyniku estryfikacji grup
hydroksylowych chityny mieszaning bezwodnikéw kwasu mastowego i kwasu
octowego o odpowiednim udziale, w wyniku czego polimer ten tgczy cechy
dibutyrylochityny oraz dioctanu chityny.

W ramach realizacji wyzej wymienionego projektu, badano mozliwosé uzyskania
kopoliestrow chityny bazujac na dwéch surowcach: chitynie pszczelej oraz chitynie
krylowej. Z tych dwoéch surowedw syntezowano kopolimery o réznych udziatach grup
butyrylowych i acetylowych. Polimer ten, podobnie jak dibutyrylochityna jest
rozpuszczalny w rozpuszczalnikach takich jak: etanol, dwumetyloformamid, czy
aceton, w zwigzku z powyzszym spetnia on podstawowe kryteria stawiane polimerom
dedykowanym do formowania wiékien metodg z roztworu na mokro badz na sucho.
Moim zadaniem i celem badawczym wynikajacym z realizacji wyzej wymienionego
projektu byto opracowanie warunkéw procesu formowania widkien z kopoliestru
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butyrylo-acetylowego chityny metoda z roztworu polimeru na mokro tak, aby uzyskac
widkna o jak najwyzszej wytrzymatodci wiasciwej, przy mozliwie wysokigj
porowatosci. Takie zatozenia wynikaty z fakiu, iz wiékna te miaty by¢ sktadnikiem
widknistym biokompozytéw do celow medycznych. Wysoka wytrzymato$C byta
wymagana ze wzgledu na potencjalng mozliwos¢ przerobu widkien klasycznymi
technikami wiékienniczymi na przyktad na widknine. Wysoka porowatos¢ natomiast
byta kiuczowa ze wzgledu na wymagane wysokie wlasciwosci sorpcyjne widknistego
sktadnika biockompozytu.

W ramach realizacji projektu wytypowano kopolimer syntezowany z chityny
krylowej jako nadajacy sie do procesu formowania wtdkien. Ponadto sposrod grupy
kopolimeréw, o udziale grup acetylowych od 5 do 50%, wytypowano do préb
formowania kopolimery o udziale grup acetylowych na poziomie & i 10%. Na
podstawie przeprowadzonych badan wstepnych wytypowano kopolimer 95/5 (95%
udziatu grup butyrylowych i 5% grup acetylowych) jako najbardziej odpowiednie do
realizacji procesu formowania widkien. Roztwory kopolimeru o nieco wyzszym
udziale grup acetylowych (10%) charakteryzowaty sie sktonnoscig do Zzelowania,
a realizacja procesu formowania wiokien byta mocno niestabilna. W ramach
przeprowadzonych prac technologicznych okreslitem optymalny uktad linii do
formowania widkien, ustalajgc zakresy brzegowe warunkdéw procesu, w tym
dwuetapowego procesu rozciggu. Zaproponowany przeze mnie dwuetapowy proces
rozciagu z wykorzystaniem przegrzanej pary wodne] pozwolit uzyskaé widkna
o prawie dwukrotnie wyzsze] wytrzymalosci w poréwnaniu do jednoetapowego
procesu rozciggu. Wyniki zrealizowanych w ramach projektu prac zostaly
opublikowane w artykule A6.

Pierwszym etapem opisanych prac stanowi dobér stezenia kapieli zestalajacej. Na
podstawie uzyskanych wynikéw badan [Rysunek 3] wytypowano stgzenie etanolu
w kapieli koagulacyjnej na poziomie 15%. Jako optymalne dla realizacji procesu
zestalania wytypowano wartos¢ wyciggu filierowego wynoszacg +10% [Rysunek 4],
co pozwolito uzyskaé widkna o najwyzszej wytrzymatosci wlasciwej. Jednoczesnie
wykazatem, iz przy stezeniu rozpuszczalnika w kapieli zestalajgcej powyzej 25%,
proces zestalania zachodzi bardzo niestabilnie, ze wzgledu na zbyt mata site
stracajgca kapieli.
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Rysunek 3. Zaleznosé wytrzymalosci wlasciwej widkien | wielkosci rozciagu catkowitego w funkcji
stezenia kapieli koagulacyjnej.
Zrédio: Opracowanie wiasne na padstawie A6
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Rysunek 4. Zalezno$é wytrzymatosci wiasciwej widkien i wielkosci rozciggu catkowitego w funkcji
wartosci wyciggu filierowego.
Zrédio: Opracowanie wiasne na podstawie A6

Kolejnym etapem moich prac byt dobér warunkdéw prowadzenia procesu rozciagu.
Dla wibkien zestalanych w wytypowanych wariantach warunkdéw procesu
technologicznego badatem wptyw temperatury kapieli plastyfikujacej na witasciwosci
wytrzymatosSciowe wiokien [Tabela 4]. Na podstawie tych badan stwierdzitem, iz
korzystne jest realizowanie procesu zestalania do kapieli o nizszej zawartosci
rozpuszczalnika i realizowanie procesu rozciagu w wyzszej temperaturze. Ze
wzgledu na nizsza zawarto$¢ rozpuszczalnika we widknach poddawanych procesowi
rozciagu, proces ten zachodzi z mniejszymi deformacjami, ale pod wpltywem
wigkszych naprezen (mniejszy efekt plastyfikacji tworzywa widkna). W zwigzku z
powyzszym efektywno&¢ procesu rozciagu jest wyzsza, co dla analizowanych
wariantéw procesu formowania skutkowato uzyskaniem widkien o wytrzymato$ci
wiasciwej wynoszacej 21,11 cN/tex.
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Wytworzenie wldkien z kopoliestru butyrylo-acetylowego chityny
o wytrzymatosci powyzej 20 cN/tex stanowi niewatpliwy sukces w dziedzinie
otrzymywania widkien z tego surowca. Z analizy literatury naukowej dotyczacej
wytwarzania wiokien z réznych pochodnych chityny wynika, iz wytrzymatosé
wilasciwa dla widékien chitozanowych zawiera sie w przedziale 7-12 cNitex,
natomiast widkien z dibutyrylochityny jest w zakresie 5-15 cN/tex.

Poszukujac przyczyny uzyskiwania wyzszej wytrzymatosci widkien z kopolimeru
butyrylo-acetylowego chityny w stosunku do widkien z dibutyrylochityny mozna
zatozy¢, iz efekt ten wynika z obecnoéci objetosciowo malych grup acetylowych
w tancuchu makroczasteczki. Stanowig one mniejszg przeszkode do zblizania si¢ do
siebie makroczasteczek w zestalonym wtdknie w pordwnaniu do obecnosci jedynie
grup butyrylowych w tancuchu makraczosteczki dibutyrylochityny. Skutkowac to
moze tworzeniem sie wiekszej ilosci wigzan miedzyczasteczkowych pomiedzy
tanicuchami polimeru w zestalonym widknie, co z kolei moze dawaé efekt wiekszej
wytrzymatosci wlasciwej widkien.

Tabela 4. Warunki procesu formowania i wiasciwosci wytrzymatosciowe widkien z kopoliestru
hutyrylo-acetyloweto chityny

Symbgl Stezgnfe Tempera’Fura Rozciag Wytrzymalosé Wydiuzenie

probki kapieli kagpieli ; - przy
e N calkowity wiasciwa .
koagulacyjnej | plastyfikujqcei (%] [cN/tex] zerwaniu

[%] [°C] (%]
B2 10 25 592,14 16,13 217
B3 16 25 621,64 18,41 2,42
B7 10 65 520,13 21,1 3,42
B9 15 85 458,08 17,96 3,86

Zrédfo: Opracowanie wiasne na podstawie A6

Dla otrzymanych wtdkien przeprowadzono badania struktury nadczasteczkowej,
ktore wykazaty, iz ze zmiang wyciagu filierowego w zakresie od -20 do +10% nie
wigze si¢ istotna zmiana stopnia krystalicznosci wtokien. Wszystkie z analizowanych
widkien charakteryzowaly sie stopniem krystalicznosci na poziomie 35-36%.

Przeprowadzone metodg porozymetrii rteciowej badania struktury porowatej
wytworzonych opracowang przeze mnie metodykg wtdkien z kopoliestru butyrylowo-
acetylowego chityny, wykazaty, iz otrzymane widékna mozna zaliczy¢ do grupy
widkien wysokoporowatych. Ze wzgledu na wysokag warto$¢ porowatoéci, w zakresie
0,49-0,91 cm®/g, oraz wysoka wartoscia catkowitej powierzchni wewnetrznej, widkna
te sg materialem o drobnoporowatym charakterze struktury i/lub wysokim
rozwinigciem powierzchni widkien. Wynik ten jest korzystny z punkiu widzenia
planowanego zastosowania wtdkien. Z wysokimi wartosciami porowato$ci korelowaty
wysokie wartosci retencji wody otrzymanych widkien, na poziomie powyzej 30%.

Na podstawie przeprowadzonych obserwacji mikroskopowych ofrzymanych
widkien stwierdzono, iz charakteryzowaly sie one ksztattem przekroju poprzecznego
zblizonym do fasolki oraz bardzo chropowata powierzchnia. Na rysunku 5
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przedstawiono obraz przekroju poprzecznego otrzymanych wtdkien, obraz ich widoku
wzdtuznego, na ktérym widoczne sg liczne rysy i szczeliny.

) R
Rysunek 5. Obrazy zarejestrowane z wykorzystaniem mikroskopu elektronowego przedstawiajgce:
a) widoki przekrojow poprzecznych widkien z kopoliestru butyrylo-acetylowego chityny oraz b) cbrazy

ich powierzchni
Zrédio: Publikacja A6

W dalszym etapie prac skupitem sie na wytwarzaniu nanokompozytowych wiokien
z kopoliestru butyrylo-acetylowego zwierajgcych dodatki funkcjonalne. Wyniki tych
badar zamieszczono w publikacji A7.

Zatozeniem prac dotyczacych wytwarzania nanokompozytowych widkien
z kopoliestru butyrylo-acetylowego chityny byto uzyskanie wiokien o mozliwie
wysokiej wytrzymatosci oraz wysokiej porowatosci, przy jednoczesnie wysokKigj
zawartoéci  funkcjonalnego nanododatku. W celu nadania wilasciwosci
osteokonduktywnych i osteoinduktywnych do tworzywa widkien wprowadzano
ceramiczne nanododatki w postaci nano-hydroksyapatytu oraz nano-tréjfosforanu
wapnia, w ilosci 1 i 3%. Prowadzone przeze mnie prace stanowigce osiagniecie
naukowe dotyczyly opracowania metodologii dyspergowania funkcjonalnych
nanonodatkéw a takze dostosowania procesu technologicznego do
zmodyfikowanych roztworéw  przedzalniczych. Opracowane  warunki
formowania pozwolily wytworzy¢ witékna i wykaza¢, iz wraz z wprowadzeniem
do tworzywa widkien z kopoliestru ceramicznych nanododatkéw wiaze sie¢
obnizenie ich wlasciwosci wytrzymatosciowych tym wieksze, im wigkszy jest
udzial nanododatkow, przy czym w przypadku nanododatku tréjfosforanu
wapnia spadek wytrzymatosci byl bardziej znaczacy w poréwnaniu do widkien
z hydroksyapatytem [Tabela 5]. Pogorszenie whasciwosci mechanicznych wynika
z fakiu, iz obecno$¢ nanododatkow w tworzywie widkien powoduje przeszkode
w zblizaniu sie do  siebie  makroczasteczek i  tworzeniu  wigzan
migdzyczgsteczkowych. Moze to réwniez wynikaé z faktu, iz nanododatki moga by¢
traktowane jako defekty strukturalne widkna, powodujace lokalne jego ostabienie.

W prowadzenie do struktury wibkien z kopoliestru butyrylo-acetylowego chityny
nanododatkéw powoduje natomiast znaczgcy wzrost porowatosci wtdkien oraz
wzrost wartosci powierzchni wewnetrznej, co moze byé¢ zwigzane z tworzeniem sie
pustych przestrzeni w trakcie realizacji procesu rozciagu wokdt nanododatkow
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w formowanych widknach. Zjawisko to jest korzystne z punku widzenia przewidzianej
aplikacji tych materiatow.

Analiza struktury nadczasteczkowej widkien nanckompozytowych wykazata, iz
w stosowanych warunkach procesu formowania wplyw nanododatkéw na zmiany
stopnia krystaliczno$ci i rozmiary krystalitbw byt niewielki. Niewielkie roznice
obserwowano jedynie w rozmiarach krystalitow, aczkolwiek trudno je powigzaé
z warunkami procesu formowania, badz iloscig i rodzajem wprowadzonego
nanododatku.

Tabela 5. Wybrane wiasciwosci nanokompozytowych widkien z kopoliestru butyrylo-acetylowego

chityny.
Symbol Rodzaj Stopien Catkowita Powierzchnia | Wytrzymatosé
probki | nanododatku | krystalicznosci objetosé wewngtrzna wiasciwa
[%) poréw [cmfg) [m*g] [cN/tex]
B12 - 36 0,490 17,87 23,49
BH 3 3% HAp 34 0,611 34,76 16,91
BT3 3% TCP 33 0,585 33,10 13,73

Zrédlo: Opracowanie wiasne na podstawie A7

Podsumowujac wyniki moich prac dotyczacych wytwarzania wibkien
z kopolimeru butyrylo-acetylowego chityny mozna stwierdzié, iz wykorzystanie
tego nowego kopolimeru daje mozliwosé otrzymania widkien o niespotykanych
do tej pory, posrod widkien z pochodnych chityny, wysokich wiasciwosciach
wytrzymalosciowych. Poprzez sterowanie skiadem kopolimeru (stosunkiem
udziatu grup butyrylowych do udzialu grup acetylowych) mozliwe jest z jednej
strony uzyskanie wldkien wykazujacych znane Kkorzystne wiasciwosci
biologiczne charakterystyczne dla dibutyrylochityny. Z drugiej strony natomiast
poprzez wprowadzenia do tancucha makroczasteczki polimeru grup acetylowych
mozliwe jest uzyskanie wibkien o prawie 60% wyZzszej wytrzymatosci wilasciwej
w poréwnaniu do widkien z dibutyrylochityny.

Istotnym jest réwniez, iz mozliwe jest wytworzenie wiékien nanokompozytowych,
ktérych wiasciwosci wytrzymato$ciowe, pomimo znacznego spadku wytrzymatosci
wiasciwej, sa na poziomie witdkien z dibutyrylochityny. Daje to mozliwosé
zwigkszenia funkcjonalnosci widkien z kopolimeru, poprzez nadanie unikatowych
wiasciwosci wynikajgcych ze specyfiki wprowadzonego nanododatku.

4.3.4. Badania
alginianowych

nad otrzymywaniem nanokompozytowych wldkien

Ostatnig grupg surowcow pochodzgcych ze zrédet odnawialnych, stanowiacych
obszar moich zainteresowarn naukowych, sg alginiany, czyli kwas alginowy oraz jego
sole.

Alginian jest biopolimerem pozyskiwanym na skale przemystowg ze Scian
komérkowych dziko rosnacych alg brunatnych., W algach alginian wystepuje
w postaci kwasu alginowego oraz réznych jego soli, gtdbwnie jako so6l wapnia,

Zalacznik 3 — G. Szparaga 23

S



magnezu lub sodu, przy czym jedynie posta¢ sodowa jest rozpuszczalna w wodzie.
Jako produkt handlowy najczesciej wykorzystywany jest alginian sodu w postaci
suchego proszku, pozyskiwanego na drodze wieloetapowej obrébki mechaniczno-
chemicznej alg brunatnych.

Alginian jest polisacharydem o liniowej budowie makroczasteczki, zbudowanym
z dwoch typoéw merdw pochodzacych od: kwasu B-D-mannuronowego (M) i kwasu
a-L-guluronowego (G). Makroczasteczke polimeru tworzg wystepujace w réznych
proporcjach, nieregularnie rozmieszczone bloki typu MM, GG lub MG/GM, przy czym
w fancuchu mozliwe jest wystepowanie jednoczesnie wszystkich konformacgiji.

Budowa chemiczna alginiandéw zalezy od gatunku, a takze pory roku i migjsca
pozyskiwania alg. W zwigzku z powyzszym alginiany roznig si¢ pomiedzy sobg
budowa makroczgsteczki poprzez roézny udziat meréw pochodzacych od kwasu
mannuronowego i guluronowego, jak réwniez udziat blokéw poszczegdlnych
rodzajow.

W zaleZznoéci od budowy blokowej polimeru rézne moga byé¢ jego wilasciwosci.
Bloki typu MM charakteryzujg sie budowa liniowa i duzg elastycznosécia, natomiast
bloki typu GG ze wzgledu na wzajemne ulozenie grup karboksylowych
charakteryzujg sie wieksza sztywnoscia niz bloki typu MM. Przekiada sie to miedzy
innymi na wiasciwosci zeli uzyskanych z réznego typu alginiandw. Bloki typu GG
tworzg tak zwane zele twarde, natomiast bloki typu MM tworzg tak zwane zele
miekkie co ma to istotne znaczenie w procesie zestalania wiokien alginianowych.

Proces otrzymywania widkien alginianowych zostat opisany po raz pierwszy
w 1944 roku [14]. Przez lata widkna te byly produkowane gtéwnie do zastosowan
tekstylnych, co ma obecnie marginalne znaczenie. Dla alginianéw, jak i widkien
alginianowych poszukuje sie zupetnie innych mozliwosci zastosowania takich jak:
inzynieria tkankowa, nosniki lekdéw, farmaceutyki, suplementy diety, kosmetyki czy
opatrunki [15-16]. Do otrzymywania widkien alginianowych metoda z roztworu na
mokro, jako plyn przedzalniczy stosuje sie wodny roztwér alginianu sodu o stezeniu
5-9%, w zaleznosci od masy czasteczkowej polimeru. Stezenie roztworu musi byé
tak dobrane aby lepkos¢ dynamiczna pozorna zawierata sie w granicach 30-60 Pa's,
co pozwala na stabilng realizacje procesu formowania wtékien metodg z roztworu na
mokro. W przypadku stosowania tej metody formowania widkien, wiasciwosci
reologiczne ptynu przedzalniczege majg wptyw na rozktad predkosci plynu podczas
przeptywu w kanaliku filiery — wystepowanie tak zwanego poprzecznego gradientu
predkosci, ktorego warto§¢ ma wplyw na orientowanie si¢ elementéw struktury
w kierunku osi widkna, a ¢co za tym idzie na wtasciwosci wytrzymalosciowe gotowego
produktu. Wiokna alginianowe maja dos¢ sztywng budowe makroczgsteczki, co
sprawia, iz wtasciwosci koncowego produktu zalezg w duzej mierze od wartosci
wyciggu filerowego i wielkosci naprezen w trakcie procesu zestalania [18].

W moich pracach dotyczgcych otrzymywania witdkien alginianowych podjatem sie
badan nad wytwarzaniem widkien z alginianu sodu, alginianu wapnia oraz kwasu
alginowego przeznaczonych do zastosowan medycznych oraz technicznych.

W poczatkowej fazie prac nad tym zagadnieniem skupitem sie nad doborem
odpowiedniego polimeru dla realizacji procesu formowania wtokien alginianowych,
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dajgcego mozliwo$¢ otrzymania widkien o wlasciwosciach odpowiednich do przerobu
klasycznymi technikami wtokienniczymi. Wyniki tych prac przedstawitem w publikacji
A3, gdzie oméwitem wyniki badan nad doborem optymalnego stezenia roztworow
dwdch rodzajow alginianu sodu, jak réwniez wiasciwosci otrzymanych z nich wikien
z alginianu wapnia. W swoich badaniach zajmowatem si¢ dwoma polimerami:

e alginianem sodu Protanal LF 10/60 LS firmy FMC Biopolymer o lepkosci istotnej
2,61 dllg, co odpowiada wiskozymetrycznie $redniej masie molowej na
poziomie okoto 89000 g/mol,

e alginianem sodu firmy Sigma-Aldrich o lepkosci istotnej 1,13 dl/g, co odpowiada
wiskozymetrycznie éredniej masie molowej okoto 36000 g/mol.

Na podstawie przeprowadzonych badan wlasciwosci reologicznych
roztworéw alginianu sodu ustalilem maksymalne stezenia roztworow dajace
mozliwoéé ich przetwoérstwa do postaci widkien metoda z roztworu na mokro.
W przypadku polimeru firmy FMC Biopolymer bylo to steZenie na poziomie 8%,
natomiast w przypadku polimeru firmy Sigma-Aldrich byto to stezenie na poziomie
13%. Tak duze réznice w stezeniach obu polimeréw wynikaly z réznych mas
czgsteczkowych badanych polimerow. Wykresy zaleznoéci lepkosci dynamiczne]
pozornej w funkcji szybkoéci scinania oraz krzywe plyniecia badanych roztworow
przedstawiono na rysunku 6.

Viscositly, Pas
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Rysunek 6. Wykresy zaleznosci lepkosci dynamicznej pozornej (A} oraz naprezenia $cinajacego (B)
w funkcji szybkosci §cinania dia: a) roztworéw polimeru FMC Biopolymer, b) roztworéw polimeru
Sigma-Aldrich,

Zrédfo: Publikacja A3

Dla wytypowanych stezen roztworéw polimeréw przeprowadzono proby
formowania widkien majgce na celu ocene przedliwoéci roztwordow, podatnosci na
deformacje w etapie rozciagu a takze wykonano badania wilasciwosci
wytrzymato$ciowych widkien finalnych. W proces formowania widkien metodg
z roztworu na mokro, kapiel zestalajgca stanowit wodny roztwdr CaCl; o stezeniu 3%
i temperaturze 15°C. Pierwszy etap rozciggu realizowany byt w kgpieli plastyfikujgce;j,
ktorag stanowit wodny roztwér CaCl, o stezeniu 3% i temperaturze 70°C. W etapie
tym stosowano rozcigg z deformacjg wynoszacg 50%. Drugi etap rozciggu
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realizowany byl w przegrzanej parze wodnej o temperaturze 120°C, z maksymaing
mozliwg do uzyskania warto$cig rozciggu. Warunki procesu formowania oraz

wilasciwosci wytrzymatosciowe wytworzonych widkien przedstawiono w tabeli 6.

Tabela 8. Warunki formowania oraz whasciwosci wytrzymatosciowe widkien z alginianu wapnia.

Symbol Stezenie Wyciag Rozciag Wytrzymalosc Wyd%UZenig

. polimeru filierowy catkowity wihasciwa przy zerwaniu
probki [%] [%] (%] [cN/tex] [%]
Pi 7.4 50 83 23,37 6,95
P2 7.4 160 85 21,13 6,72
P3 8 50 80 20,27 9,03
P4 8 100 77,5 20,15 7,05
S1 12 50 70 14,66 537
S2 12 100 70 15,54 4,89
S3 13 50 74 14,39 4,20
S4 13 100 70 14,59 5,36

P1-P4 — widkna wytworzone z polimeru firmy FMC Biopolymer
51-54 ~ widkna wytworzone z polimeru firmy Sigma-Aldrich
Zrédio: Opracowanie wlasne na podstawie A3

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzitem, iz znacznie korzystniejsze
z punktu widzenia ostatecznych wtasciwosci widkien jest stosowanie polimeru firmy
FMC Biopolymer. Wyzsza masa molowa tego polimeru daje mozliwos¢ uzyskania
witokien o wytrzymatoéci dochodzacej do 23,37 cNftex, co jest wartoscig o okoto
1,5 razy wieksza niz dla wiékien z polimeru firmy Sigma-Aldrich. Z technologicznego
punktu widzenia proces wytwarzania witékien z polimeru firmy Sigma-Aldrich ma tg
przewage, iz jest on realizowany z duzo wigkszg wydajnoécia, wynikajacg z duzo
wyzszego stezenia polimeru w roztworze. W przypadku mniej wymagajgcych
aplikacji, wykorzystanie polimeru firmy Sigma-Aldrich ma uzasadnienie ekonomiczne,
jednakze w przypadku koniecznosci otrzymania widkien o wyzszych wartosciach
wytrzymatosci wiasciwej, bardziej korzystne jest stosowanie polimeru firmy FMC
Biopolymer, kidry wykorzystywatem w swoich dalszych pracach.

W  ramach realizacji projektu rozwojowego nr  NRO08-0032-10/2010
pt. "Wytwarzanie biodegradowalnych, hybrydowych kompozytéw na bazie
nanowtdkien laktydowych i alginianowych widkien nanokompozytowych do
zastosowan medycznych" (finansowany przez NCBIR), ktérego bytem wykonawcs,
zajmowatem sie miedzy innymi opracowaniem warunkéw wytwarzania réznego typu
wtokien alginianowych oraz otrzymywaniem z nich widkninowych materiatow
opatrunkowych. Do moich zadart, w obszarze formowania wiokien, nalezato
opracowanie warunkdéw wytwarzania witékien z alginianu miedzi oraz
nanokompozytowych wiokien
z alginianu sodu i alginianu wapnia zawierajgcych nanoczgstki srebra i tlenku zelaza.
Wyniki badan z realizacji projektu, dotyczace otrzymywania nanokompozytowych
widkien alginianowych zawierajacych nanosrebro, przedstawiono w pracach A4
(widkna z alginianu wapnia) i AS (widkna z alginianu sodu).. Istotnym jest fakt, iz
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pomimo stosowania do wytwarzania tych wiékien tego samego polimeru, to proces
ich wytwarzania, jak i finalne wtasciwosci wiékien sg bardzo rdzne. Proces
formowania widkien z alginianu sodu przebiega na zasadzie dwukierunkowej
wymiany masy pomiedzy strézkg roztworu polimeru, a kapielg koagulacyjna,
zawierajgca mieszajacy sie z woda rozpuszczalnik organiczny. Woda ze strugi
roztworu polimeru dyfunduje do kapieli koagulacyjnej, natomiast rozpuszczalnik
organiczny z kapieli dyfunduje do zestalajgcego sie widkna, w wyniku czego
nastepuje konsolidacja strugi polimerowej i zestalenie wtdékna. W przypadku
formowania widkien z alginianu wapnia proces ich zestalania nastepuje w wyniku
reakcji chemicznej pomiedzy struzkg roztworu polimeru, a zawartym w kapieli
koagulacyjnej chlorkiem wapnia. Na skutek zachodzacej reakcji chemicznej
rozpuszczalny w wodzie alginian sodu przechodzi w postaé nierozpuszczalnego
w wodzie alginianu wapnia.

Na podstawie przeprowadzonych badan, przedstawionych w pracy A4,
udowodnitem, iz na wlasciwosci wytrzymatosciowe widkien z alginianu wapnia
decydujacy wplyw ma wielkos¢ deformacji catkowitej w catym procesie
wytwarzania widkien, a nie jedynie warto$é¢ deformacji w etapie rozciagu.
Istotna w tym przypadku moze byé nie tylko wielko$é deformacji, wplywajacej
na orientacje makroczasteczek we widknie, ale réwniez stopien podstawienia
polimeru jonami wapnia po procesie zestalania wiékien. Jony wapnia powodujg
,sieciowanie” sasiadujgcych makroczasteczek polimeru utrudniajgc procesy
deformacyjne w etapie rozciggu, co skutkuje uzyskiwaniem mniejszych wartosci
rozciggu. W przypadku stosowania nizszych wartosci wyciggu filierowego istnieje
mozliwos¢ uzyskania wiekszej deformacji w etapie rozciagu, jednakze nie przekiada
sie to na uzyskiwanie wyzszych wartosci wytrzymalosci wiadciwe] widkien
[Rysunek 71.
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Rysunek 7. Zaleznos¢ pomiedzy rozciagiem catkowitym a wyciggiem filerowym oraz wytrzymatoscia
wiasciwg a wyciagiem filerowym dla widkien z alginianu wapnia zawierajacych 1% nanosrebra
Zrodio: Opracowanie wtasne na podstawie A4
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W przypadku formowania wiokien z alginianu sodu (A5) zaobserwowatem
natomiast, iz wraz ze zmiang wartoéci wyciagu filierowego w kierunku bardzie]
dodatnich wartosci roénie wielko$¢ deformacji w etapie rozciagu [Rysunek 8]. Moze
to byé spowodowane krotszym przebywaniem wigzki wiokien w kapieli zestalajacej
i tym samym wyzszg zawartoscig we widknach dziatajgcego plastyfikujgco w etapie
rozciagu rozpuszczainika. Efekt ten w niewielkim stopniu jednakze przektada si¢ na
whasciwosci wytrzymatosciowe uzyskanych widkien, ktorych wytrzymato$é wiasciwa
jest okoto 10 cN/tex nizsza w poréwnaniu do witdkien z alginianu wapnia.
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Rysunek 8. Zalezno$¢ pomiedzy rozciggiem catkowitym a wyciagiem filerowym oraz wytrzymatoscig
wilasciwg a wyciggiem filerowym dla wibkien z alginianu sodu zawierajgcych 1% nanosrebra
Zrédio: Opracowanie wiasne na podstawie A5

Analiza wlasciwosci sorpcyjnych widkien z alginianu wapnia wykazata, iz ze
zmiang wyciggu filierowego w kierunku wyzszych wartosci zwigzany jest nieznaczny
spadek wartosci retencji wody. Warto$é sorpciji wilgoci dla widkien z alginianu wapnia
jak i alginianu sodu, zaréwno w 65% jak i 100% wilgotno$ci wzglednej powietrza, jest
wartoscig praktycznie stata dla tego typu widkien, gdyz cecha ta zwigzana jest
gtdwnie z hydrofilowym charakterem ich tworzywa, a nie ich struktura uksztatowanag
w procesie wytwarzania.

Na podstawie przeprowadzonych badan struktury makroskopowej widkien
stwierdzitem, iz niezaleznie od stosowanych warunkéw procesu wytwarzania, wtokna
z algninianu wapnia charakteryzuja sie ksztaltem przekroju poprzecznego zblizonym
do ,fasolki®. Wynika to z faktu, iz proces zestalania zachodzi w wyniku reakgcji
chemicznej a nie w wyniku procesu wymiany masy. Istotne znaczenie ma synereza
powstajgcego Zelu, polegajaca na ,wycisnieciu” rozpuszczalnika poza obreb sieci
zestalajgcego si¢ widkna.

Analizujgc przekroje poprzeczne widkien z alginianu sodu zaobserwowatem, iz
maja one ksztatt przekroju poprzecznego zblizony do kotowego, co Swiadczy o tym,
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iz w zestalajgcej sie strudze polimeru stosunek sirumienia rozpuszczalnika do
strumienia czynnika stracajacego jest zblizony do jednoéci lub wigkszy od jednosci.

Obrazy przekrojow poprzecznych otrzymanych widkien przedstawiono na
Rysunku 9.

Rysunek 9. Obrazy przekrojow poprzecznych nanckompozytowych widkien z: é) alginianu wapnia

i b) alginianu sodu.
Zrédlo: publikacja A4 i publikacja A5

Wiokna wytworzone w ramach realizacji wyze] wymienionego projektu
rozwojowego zostaly wykorzystane do ofrzymywania kompozytow widkninowych
z udziatem widkien alginianowych i warstwy nanowtdkien polilaktydowych,
przeznaczonych do celéw opatrunkowych i implantacyjnych. Przykiad tego typu
materiatu kompozytowego przedstawiono na Rysunku 10.

Rysunek 10. Zdjecie kompozytu widkninowego wytworzonego z udzialem nanokompozytowych

widkien alginianowych.
Zrédlo: Opracowanie wlasne na podstawie raportu z realizacji projektu nr NRO8-0032-10/2010

Oprocz zastosowan medycznych widkien alginianowych w moich pracach
podjatem sie réwniez badann nad wykorzystaniem tego typu widkien do celéw
technicznych, jako nowego typu prekursora do otrzymywania widkien weglowych.
Prace te realizowatem w ramach projektu nr 2012/05/B/ST8/00249 pt. ,Witdkna
alginianowe modyfikowane nanostrukturami wegla jako prekursor do otrzymywania
widknistych materiatdbw weglowych”, ktdérege bytem kierownikiem.

Pomyst wykorzystania widkien alginianowych jako prekursora do otrzymywania
widkien weglowych wynika z faktu, iz alginian charakteryzuje sie budowg zblizong do
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budowy celulozy (do wytwarzania widkien weglowych stosowane sg widkna
z regenerowanej celulozy) oraz faktem, iz wtdkna alginianowe spetniajg podstawowe
kryterium stawiane prekursorom do otrzymywania widkien weglowych dotyczace ich
stabilnosci termicznej. Alginian jest bowiem polimerem termoreakiywnym, czyli
ulegajacym rozktadowi termicznemu w podwyZszonej temperaturze. Istotnym jest
réwniez, iz alginiany charakteryzujg sie nieco tagodniejszym przebiegiem rozktadu
termicznego w poréwnaniu do celulozy, co jest korzystne z punktu widzenia
przebiegu procesu karbonizacji tego typu widkien oraz mozliwosci jego kontroli.
Moze to mie¢ kluczowe znaczenie takze z punktu widzenia wydajnosci i ekonomii
procesu karbonizacji. Istotnym jest réwniez to, iz alginian jest tanim i fatwo
dostepnym polimerem, pozyskiwanym z odnawialnego zrodta surowca, jakim sg algi
morskie, a sam proces otrzymywania wiokien alginianowych jest proekologiczny, co
daje mozliwosé realnego zmniejszenia Sladu weglowego zwigzanego z produkcja
widkien weglowych.

Waznym problemem w przypadku zastosowania alginianu jako tworzywa widkien
prekursorowych stanowi¢ moze dosy¢ niska wytrzymato$é wiasciwa widkien
alginianowych, niska warto$¢ stopnia krystalicznosci (do 30%) oraz niski
wspétczynnik orientacji obszaréw krystalicznych (do okoto 0,5). Te wihasciwosci
witdkien prekursorowych w sposéb bezposredni, obok warunkéw realizacji procesu
karbonizacji, wplywajg na wiasciwosci widkien weglowych. Zatozytem, iz
rozwigzaniem tego problemu moze by¢ wykorzystanie nanotechnologii
w wytwarzaniu widkien alginianowych. Zatozeniem zrealizowanego projektu byto iz
obecnosé roznego typu struktur weglowych, takich jak nanorurki weglowe, czy
grafen, przyczyni sie do uzyskania widkien alginianowych o podwyzszonych
wiasciwosciach wytrzymatosciowych i wyzszym wskazniku krystalicznosci. Ponadto
zalozytern, iz obecno$¢ wyzej wymienionych odmian alotropowych wegla we
widknach alginianowych w procesie ich karbonizacji moze skutkowa¢ wytworzeniem
bardziej uporzadkowanej struktury widkien weglowych i tym samym przyczyni¢ sie do
wzrostu ich wytrzymatosci. Nanostruktury wegla przypuszczalnie mogg stanowic
zarodki wzrostu warstw grafenowych i tym samym przyczyni¢ sie do uzyskania
bardziej doskonalej struktury widkien weglowych.

W ramach realizacji projektu zatozylem wykorzystanie jako tworzywa wiékien
prekursorowych alginianu wapnia oraz kwasu alginowego. Pierwszy z polimerow
daje mozliwos¢ uzyskania witdkien o jednej z najwyzszych wytrzymatosci sposrod
widkien z soli kwasu alginowego. Drugi z polimeréw natomiast wybratem ze wzgledu
na fakt, iz w jego strukturze nie znajdujg sie zadne metale mogace w sposdb
niekontrolowany katalizowaé proces karbonizacji. Proces otrzymywania witokien
z kwasu alginowego mozna prowadzi¢ na dwa sposoby. Pierwszy z nich polega na
realizacji procesu formowania do kgpieli zawierajgcej kwas solny lub siarkowy. Drugi
ze sposobow polega na obrébee gotowych widkien z soli alginianu roztworem kwasu
solnego w celu otrzymania czystego kwasu alginowego. W mojej pracy poréwnatem
oba sposoby otrzymywania widkien z kwasu alginowego i na podstawie obserwacji
procesu wytwarzania witbkien oraz analizy ich wlasciwosci wytrzymatosciowych
wytypowatem drugg z metod jako metode dajgca widkna lepszej jakosci | 0 wyzszej
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wytrzymatosci. Poprawno$é¢ przeprowadzonej obrébki widkien potwierdzono
badaniami budowy chemicznej metodg spektroskopii w podczerwient oraz badaniami
zawarto$ci wapnia metoda absorbeyjnej spektroskopii atomowej (spadek zawarto$ci
waphia z 5% do 0,05%).

Wyniki realizacji wyzej wymienionego projektu, dotyczacego pekursorowych
widkien alginianowych, przedstawitem w pracy A1.

Na podstawie badan wstepnych przeprowadzono dobor optymalnych warunkéw
procesu formowania widkien, zapewniajgcych uzyskanie wibkien o najwyzszych
wiasciwosciach  wytrzymatosciowych. W tabeli 7 zestawiono wiasciwosci
nanokompozytowych widkien z alginianu wapnia oraz otrzymanych na ich bazie
wiokien z kwasu alginowego. Z przedstawionych badan wynika, iz wprowadzenie do
tworzywa widkien z alginianu wapnia nanododatku grafenu spowodowato nieznaczny
wzrost wytrzymatosci widkien w poréwnaniu do wiokien niemodyfikowanych.
W przypadku wioékien zawierajacych nanorurki weglowe zaobserwowano odwrotne
zjawisko, co moze wynikaé¢ z faktu, iz nanorurki weglowe ulegaty algomeryzacji
w roztworze przedzalniczym, co skutkowato odwrotnym od zamierzonego efektem.

Analizujac stopien krystaliczno$ci uzyskanych widkien z alginianu wapnia mozna
stwierdzi¢, iz wprowadzone do tworzywa widkien nanododatki stanowia zarodki fazy
krystalicznej. Pomimo istotnych réznic w warto$ci stopnia krystalicznosci nie
przektada sie to jednak na znaczacy wzrost wiasciwosci mechanicznych.

Analiza wiasciwosci wytrzymatosciowe widkien z kwasu alginowego wykazata, iz
wiagciwosci wytrzymatosciowe tych widkien sg nizsze niz widkien z alginianu wapnia.
Wynika to z faktu, iz w trakcie obrobki widkien z alginianu wapnia kwasem solnym
nastepuje usuniecie wigzah miedzy sasiadujgcymi makroczasteczkami a wapniem,
w miejsce ktdérych powstaja mostki wodorowe fgczace sasiadujgce makroczgsteczki
kwasu alginowego. Ponadto obecno$¢ nanododatkéw w strukturze widkien z kwasu
alginowego przyczynita sie do obnizenia ich wytrzymato$ci wtasciwej, w stosunku do
widkien niemadyfikowanych, co wynika z kolei z faktu, iz nanododatki mogg stanowié
bariere w zblizaniu sie makroczasteczek i tworzeniu mostkéw wodorowych.

Analizujac stopien krystaliczno$ci uzyskanych widkien z kwasu alginowego mozna
stwierdzi¢, iz podobnie jak w przypadku widkien z alginianu wapnia, obecnosé
w tworzywie widkien nanododatkow stanowi zarodki fazy krystalicznej. Istotnym jest,
iz wibkna z kwasu alginowego charakteryzujg sie ponad dwukrotnie wyzszym
stopniem krystalicznosci w poréwnaniu do widkien z alginianu wapnia, co wynika
najprawdopodobniej z faktu, iz tworzaca sie we widknach struktura ,egg box”
utrudnia proces krystalizacji polimeru.
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Tabela 7. Wybrane wiasciwosci prekursorowych wiékien alginianowych.

Wytrzymatosé Whydluzenie przy Stopien
Typ widkna wiasciwa zerwaniu krystalicznosci
[cN/ftex] (%]
Alginian wapnia 17,96%0,78 6,6310,25 0,22
Alginian
wapnia+-MWCNT 16,5411,12 5,71£0,05 0,38
Alginian wapnia+GO 20,42+1,23 8,71£0,78 0,29
Kwas alginowy 16,2210,89 5,98+0,34 0,70
Kwas

alginowy+MWCNT 11,0510,65 2,6810,23 0,72
Kwas alginowy+GO 10,64+0,54 2,1740,34 0,72

Zrédio: Opracowanie wiasne na podstawie A1

W dalszej czesci prac prowadzonych w ramach realizacji projektu
nr 2012/05/B/ST8/00249 przeprowadzone zostalty badania dotyczace opracowania
procesu niskotemperaturowej karbonizacji widkien alginianowych. Wyniki tych badan
stanowity podstawe do uzyskania zgtoszenia patentowego 21.

Podstawg do przygotowania planu badan dotyczacego opracowania procesu
karbonizacji wiokien alginianowych byta znajomo$é wtasciwosci termicznych widkien
celulozowych oraz znajomoé¢ zasad prowadzenia procesu ich karbonizacii.

W pierwszym etapie prac przeprowadzono badania wiasciwosci termicznych
witdkien alginianowych, w celu zaprojektowania procesu ich obrébki termicznej.
Analiza termograwimetryczna przeprowadzona w atmosferze azotu wykazata,
iz pozostato§é po karbonizacji w temperaturze do 1000°C dla widkien z kwasu
alginowego wynosi okoto 28%, natomiast dla wtdkien z alginianu wapnia jest wyzsza
i wynosi okoto 368% [Rysunek 11]. Réznica wynika prawdopodobnie z faktu, iz
w przypadku witokien z alginianu wapnia tworza sie substancje typu Ca(OH). i CaO,
ktére nie ulegajg catkowitemu rozkfadowi i tym samym przyczyniajg sie do wzrostu
pozostatosci po karbonizaciji.

100 Fo) 300 40G 500 S0 0 L 0D

D aloed

Rysunek 11. Termogramy wykonane w atmosferze azotu dla widkien z alginianu wapnia i kwasu
alginowego.

Zrédlo:  Opracowanie wiasne na podstawie Z1 oraz raportu z  reafizaci projektu
nr 2012/05/8/8T8/00249
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Te przypuszczenia potwierdzitem badaniami widkien technikg mikroskopi
elektronowej potaczonej z mikroanalizg rentgenowska. Na rysunku 12 przedstawione
sg obrazy wibkien z alginianu wapnia przed i po procesie karbonizacji oraz wyniki
mikroanalizy rentgenowskiej powierzchni wtdkien. Mikroanaliza powierzchni wiokien
alginianowych potwierdzita skiad chemiczny tworzywa widkien. Na powierzchni
widkien mozna zaobserwowaé wegiel, tlen oraz wapn. W przypadku widkien
weglowych uzyskanych z takiego prekursora zaobserwowano zmiang w strukturze
powierzchni widkien w poréwnaniu do wiokien alginianowych. Na powierzchni tych
widkien zaobserwowalem jasne, stosunkowo duze okregi. Mikroanaliza
rentgenowska jednego z takich punktow wykazata, iz w miejscach tych dominujgcym
pierwiastkiem jest wapn. Swiadczy to o tym, iz w procesie karbonizacji alginian
wapnia ulega rozktadowi, tworzac strukture weglowa, na powierzehni ktérej osadzaja
sie zwigzki wapnia. Podobne zjawisko zostatlo opisane w przypadku widkien
z alginianu Zelaza poddanych wysokotemperaturowej obrébce termicznej [18]. Na
powierzchni tych widkien zaobserwowano tworzenie sie mikrostruktur z tlenku
zelaza.

Przeprowadzona analizy krystalograficzna wytworzonych wiodkien weglowych
pozwolita mi stwierdzi¢, iz w temperaturze do 800°C na powierzchni widkien tworzy
sie¢ gtéwnie wodorctienek wapnia, kiéry po obrobce w temperaturze 1000°C
przeksztatca sie cze$ciowo w tlenek wapnia.
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Rysunek 12. Obrazy z mikroskopu elektronowego oraz wyniki mikroanalizy rentgenowskiej: a) widkna
z alginianu wapnia, b) widkna weglowe uzyskane z prekursorowych wiokien z alginianu wapnia
Zrédlo:  Opracowanie wiasne na podstawie Z1 oraz raportu z realizacji  projektu
nr 2012/05/B/5T8/0249

Zalacznik 3 — G. Szparaga 33

o



Analogicznie jak dla widkien z alginianu wapnia, réwniez dla widkien z kwasu
alginowego i uzyskanych z nich widkien weglowych przeprowadzono badania
powierzchni z wykorzystaniem mikroanalizy rentgenowskiej [Rysunek 13]. Wyniki
tych badan potwierdzity budowe chemiczng tworzywa widkien prekursorowych, jak
réwniez wykazaty, iz po procesie obrobki termicznej we widknach obecny jest tylko
wegiel.
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Rysunek 13. Obrazy z mikroskopu elektronowego oraz wyniki mikroanalizy rentgenowskiej: a) widkna
z kwasu alginowego, b) witkna weglowe uzyskane z prekursorowych widkien z kwasu alginowego
Zrodio:  Opracowanie Wlasne na podstawie Z1 oraz raportu  z realizacji projektu
nr 2012/05/B/ST8/00249

Na podstawie przedstawionych powyzej wynikéw badan oraz badan wiasciwosci
mechanicznych uzyskanych widkien, do dalszych badan nad otrzymywaniem widkien
weglowych wytypowatem widkna z kwasu alginowego.

W drugim etapie prac dotyczacych otrzymywania widkien weglowych z widkien

alginianowych prowadzitem badania nad procesem karbonizacji
nanokompozytowych widkien z kwasu alginowego.
Dla wytypowanych wibkien przeprowadzone zostaty badania

termograwimetryczne w atmosferze azotu w celu dokonania oceny wplywu obecnosci
nanododatkéw na przebieg dekompozycji termicznej tworzywa widkien. Pozwolito to
na wybor najbardziej korzystnych warunkow realizacji procesu karbonizacji tych
widkien, na podstawie wynikdéw badan opracowanych w pierwszym etapie prac dla
prekursora bez nanododatkdw [Z1].

Dla otrzymanych wibkien przeprowadzono badania powierzchni z wykorzystaniem
mikroskopii elektronowej potgczonej z mikroanaliza rentgenowska, analogicznie jak
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dia widkien bez nanododatkéw. Wyniki tych badan potwierdzity skiad chemiczny
wiokien weglowych oraz brak defektdw strukturalnych na powierzchni widkien
[Rysunek 14).

Rysunek 14. Obrazy =z mikroskopu elektronowego widkien weglowych uzyskanych
z nanokompozytowych wiékien z kwasu alginowego zawierajacych tlenek grafenu

Zrodio:  Qpracowanie wlasne na podstawie Z1 oraz raportu z realizacji  projektu
nr 2012/05/B/8T8/00249

Dla otrzymanych widkien weglowych przeprowadzono badania spektroskopig
ramanowska, ktére potwierdzity, iz mamy do czynienia z materiatami weglowymi
oraz, ze w przypadku wibdkien nanockompozytowych obserwuje sie obecnos¢
uporzgdkowanych struktur w tworzywie widkien.

Analiza rentgenograficzna otrzymanych widkien weglowych wykazata brak
wystepowania charakterystycznych pikéw pochodzacych od struktury grafitowe;.
Z danych tych wynika, ze obecno$é¢ nanododatkow nie wptywa na proces
porzadkowania sie struktury weglowej. Pomimo tego, iz spektroskopia ramanowska
pokazuje pewne zmiany w strukturze widkien, to zmiany te sg na tyle subtelne, ze
kiasyczna metoda rentgenograficzna ich nie rejestruje.

Na podstawie przeprowadzonych badahn wilasciwosci mechanicznych witbkien
weglowych stwierdzitem, iz najwyzsza wytrzymatoscia na rozciaganie charakteryzuja
sie witkna nanokompozytowe z dodatkiem 2% grafenu (G02-4AK), dla ktérych
warto$¢ naprezenia zrywajacego wynosi 57,8 MPa i jest wyzsza w pordwnaniu do
wibkien weglowych bez modyfikacji (MBZK) prawie trzykrotnie [Rysunek 15].
Analizujac wartos¢ odchylenia standardowego dia tej probki widaé, ze jest to prébka
jednorodna, nie zaobserwowano dla niej duzego rozrzutu wartosci w stosunku do
wartosci Srednie;.
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Rysunek 15. Wyniki wytrzymatosci na rozcigganie widkien weglowych uzyskanych z prekursorowych
widkien z kwasu alginowego:

MB2K — prekursor niemodyfikowany

G025-2AK- prekursor modyfikowany 0,25% tlenku grafenu

G02-4AK- prekursor modyfikowany 2% tlenku grafenu

€025-1K~ prekursor modyfikowany 0,25% wielosciennych nancrurek weglowych

C2-1K- prekursor modyfikowany 2% wielosciennych nanorurek weglowych

Zrodio:  Opracowanie wiasne na podstawie Z1 oraz raportu z realizacji  projektu
nr 2012/05/B/ST8/00249

Podsumowujac wyniki moich badan w dziedzinie otrzymywania widkien
weglowych z prekursora alginianowego moge stwierdzi¢, iz nanokompozytowe
wiokna z kwasu alginowego zawierajace tlenek grafenu mogg stanowié
interesujacy surowiec do otrzymywania widkien weglowych. Uzyskane
w ramach realizacji projektu wibkna weglowe charakteryzowaty sie co prawda bardzo
niskimi, jak na tego typu materiat, wlasciwosciami wytrzymatodciowymi, ale proces
ich karbonizacji realizowany byt jedynie do temperatury okoto 1000°C, w stanie
luznym. W przypadku widkien weglowych otrzymywanych z prekursora celulozowego
o ich finalnych wtasciwosciach mechanicznych decyduje przebieg procesu
grafityzacji realizowany w temperaturze 2500-3000°C pod naprezeniem. Wiedy
to nastepuje uplastycznienie tworzywa widkien i reorganizacja ich struktury,
skutkujaca wzrostem wytrzymatosci.

Prace w zakresie karbonizacji wysokotemperaturowej oraz procesu grafityzacji
widkien alginianowych stanowig dalszy obiekt moich badan.

4.4. Podsumowanie

Przedstawiony jako dorobek naukowy cykl publikacji pod wspdlnym tytutem
,Polimery ze zréde! odnawialnych w technologii wytwarzania wilokien
nanokompozytowych metoda 2z roztworu na mokro” jest zwigzany
z interdyscyplinarnymi badaniami obejmujgcymi swym zakresem wiedze z dziedziny
technologii  polimeréw, widkiennictwa, inzynierii materialowej 1 inzynierii
biomedycznej.
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Podjeta w przedstawionych pracach tematyka badawcza wynika w gtéwnej mierze
z nieodleglej w czasie koniecznosci odejscia od polimerdéw ropopochodnych i tym
samym potrzeby wykorzystania nowych proekologicznych surowcow we
wiokiennictwie. Oprdécz badania mozliwosci wykorzystania nowych surowcow
konieczne bedzie tez poszukiwania nowych zastosowan dia znanych juz polimeréw,
badz tez poszukiwania mozliwosci zwiekszenia ich funkcjonalnosci migdzy innymi
poprzez wykorzystanie nanotechnologii.

Przedstawione osiggniecia dowodza tezy, ze istniejg parametry technologiczne
procesu formowania widkien metoda z roztworu na mokro, gwarantujace uzyskanie
nanokompozytowych widkien z polimeréw pochodzacych ze Zrodet odnawialnych
odpowiednich wilasciwosci mechanicznych, z punktu widzenia docelowej aplikacji
technicznej lub medyczne;j.

Najwazniejszymi moimi osiggnieciami naukowymi i technologicznymi zwigzanymi
z rozwoiem dziedziny widkiennictwa, w tym w szczegdlnosci technologii wytwarzania
wiokien sztucznych sa:

e opracowanie technologii wytwarzania polilaktydowych widkien

nanokompozytowych, o unikatowych wiasciwoéciach: osteoinduktywnych
i osteckonduktywnych, wynikajgcych z obecnosci ceramicznych
nanododatkéw oraz widkien o whasciwosciach antybakteryjnych, wynikajacych
z obecnosci zwigzkdw srebra.

Wykazatem, iz istnigje mozliwo$é szerokiej modyfikacji wtasciwosci widkien
polilaktydowych, nie tylko poprzez stosowanie do ich wylwarzania polimerow,
badZ kopolimeréw o réznej budowie i wfasciwosciach, ale takze poprzez
odpowiednio ukierunkowany dobér parametréw procesowych warunkow ich
wytwarzania, jak réwniez poprzez wprowadzenie do ich tworzywa
nanowypeitniaczy o specyficznych wiasciwosciach.

e opracowanie  sposobu  wytwarzania  nanokompozytowych  widkien

z kopoliestru  butyrylo-acetylowego chityny umozliwiajacego otrzymywanie
widkien o niespotykanych do tej pory, posréd widkien z pochodnych chityny,
wysokich wtasciwoéciach wytrzymato§ciowych,

W moich pracach wykazatem, iz poprzez odpowiednie sterowanie skiadem
kopolimeru (stosunkiem udziatu grup butyrylowych do udzialu grup
acetylowych) moZiiwe jest: z jednej strony uzyskanie wiokien wykazujgcych
znane juz korzysine wiasciwosci biologiczne charakterystyczne dla
dibutyrylochityny, z drugiej strony natomiast widkien o wysokich wlasciwosci
wytrzymatosciowych. Dzigki opracowaniu odpowiednich parametréow procesu
wytwarzania, w tym wiglogtapowego procesu rozciggu, uzyskatem widkna
z kopoliestru  butyrylo-acetylowego chityny o wylrzymalosei wiasciwej
dochodzgcej do 24 cNftex, porownywalnej z typowymi wibknami tekstyinymi.
Tak dobrane parametry procesowe pozwolily na uzyskanie witkien
nanokompozytowych o  wylrzymafosci  wiasciwej  przewyzszajgcej
wylrzymatosé widkien z dibutyrylochityny.

= opracowanie procesu ofrzymywania  nanokompozytowych  widkien

alginianowych do zastosowari medycznych
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Z przeprowadzonych przeze mnie badan wynika, 2 na wifasciwos$ci
wytrzymafto$ciowe widkien z alginianu wapnia decydujacy wplyw ma wielkosc
deformacji cafkowitej w cafym procesie wylwarzania widkien, a nie jedynie
warto$¢ deformacji w etapie rozciggu. Proces zestalania tych wfdkien zachodzi
bowiem w wyniku reakcfi chemicznej pomiedzy jonami wapnia
a sgsiadujgcymi ze sobg fancuchami makroczgsteczek, w wyniku ktorej
powstaje sztywna strukitura, charakteryzujgca sie niskg podatnoscig na
deformacje w etapie rozciggu. W przypadku wibkien z alginianu sodu
decydujgcy wplyw na ich wiasciwosci wyltrzymatosciowe ma natomiast
wielko$¢ deformacji w etapie rozciggu, co jest zwigzane z efektem
plastyfikujacego dziatania obecnego we wibknie rozpuszczainika, ktéry ufatwia
procesy deformacyjne | sprzyja powstawaniu lepszej orientacji
makroczgsteczek we widknie.

e opracowanie procesu ofrzymywania proekologicznego prekursora do widkien
weglowych na bazie nanokompozytowych widkien alginianowych.
W moich badaniach wykazatem, Ze moZliwe jest zastosowania witkien
alginianowych do zastosowart technicznych, jako proekologicznego
prekursora do otrzymywania widkien weglowych. Na szczegéing uwage
zastugujg nanokompozytowe widkna z kwasu alginowego zawierajgce tenek
grafenu, ktére w niedalekiej przysztosci moga stanowi¢ interesujgcy surowiec
do ofrzymywania wibkien weglowych. Udowodnitemn, iz obecnosc nanostruktur
wegla we wibknach prekursorowych przyczynia sie do uzyskania widkien
weglowych o trzykrotnie wyzszej wytrzymafosci, w poréwnaniu do wickien
weglowych otrzymanych z prekursora niemodyfikowanego nanoczastkami.
Moim osiagnieciem naukowym bylo udowodnienie, iz obecno$c nanostruktur
weglowych w alginianowych widknach prekursorowych moze przyczyni¢ sie
do uzyskiwania widkien weglowych o zdecydowanie podwyzZszonych
wiasciwosciach wytrzymafosciowych.
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5. Omowienie pozostalych osiagnigé naukowo-badawczych.

Moje pozostate osiggniecia naukowo badawcze dotyczg technologii przetwoérstwa
tworzyw sztucznych i pokrywajg sie one z obszarami tematycznymi realizowanych
przeze mnie projektéw badawczych i rozwojowych.

W ramach realizacji projektu nr 2012/07/B/ST8/03378 pt. "Biodegradowalne,
hybrydowe struktury z kwasu hialuronowego otrzymane metoda elektroprzedzenia
zawierajace aktywne modyfikatory” zajmowatem sie pracami badawczymi
dotyczacymi procesu wytwarzania nanowlokien z kwasu hialuronowego. Do moich
zadan nalezato opracowanie skiadu roztworu polimeru dajgcego mozliwosé realizacji
procesu elektroprzedzenia. W ramach prowadzonych prac prowadzitem badania
dotyczace modyfikacji lepkosci roztworu, jego napiecia powierzchniowego, czy tez
przewodnictwa. Ponadto realizowatem badania dotyczace wplywu parametrdow
procesu elektroprzedzenia oraz wpltywu parametréw roztworéw polimerowych na
przebieg procesu elektroprzedzenia i strukture wytworzonych nanowitdkien. Moim
osiaggnieciem w ramach realizacji wyzej wymienionego projektu bylo opracowanie
sposobu  wytwarzania nanowtékien z  kwasu  hialuronowego  metoda
elektroprzedzenia. Wyniki tych prac zostaly przedstawione w publikacjach
wymienionych w Zataczniku 5, jako pozycje A10, A11, A16, A17.

Realizujgc projekt nr N508487638, pt. Wytwarzanie widkien z nanokompozytu
poliakrylonitrylu i otrzymanie na ich bazie warstwowych, resorbowalnych
biomateriatdw  weglowo-polimerowych”™  zajmowalem  sie  otrzymywaniem
nanokompozytowych widkien poliakrylonitrylowych zawierajacych ceramiczne
dodatki w postaci bioszkla, a nastepnie przetwarzaniem z takich widkien materiatow
wiokninowych. Celem tego projektu bylo wytworzenie kompozytowych materiatow
weglowych domieszkowanych bioaktywng ceramikg, mogacych stuzyé jako materiat
do wypetnief ubytkéw kostnych. Do moich zadan w tym projekcie nalezato migdzy
innymi opracowanie procedury mielenia bioszkta, tak aby mozliwe byto
wprowadzenie go do roztworu poliakrylonitrylu i przeprowadzenie stabilnego procesu
przedzenia widkien. Oprocz opracowania procedury mielenia bioszkta w projekcie
tym zajmowatem sie réwniez opracowaniem technologii formowania prekursorowych
widkien poliakrylonitrylowych zawierajacych otrzymane przeze mnie dwa rodzaje
bioszkta. W nastepnym etapie prac z wytworzonych widkien nanokompozytowych
otrzymywatem materialy wtdkninowe, kiére nastepnie poddawane byly procesowi
karbonizacji. Moim osiagnieciem w ramach realizacji tego projektu byto wytworzenie
wibkien poliakrylonitrylowych modyfikowanych ceramicznymi modyfikatorami, ktérych
wytrzymatos¢ wlasciwa dochodzita prawie do 50 cN/Aex. Wyniki prac zrealizowanych
w projekcie zostaly przedstawione w publikacjach wymienionych w Zataczniku 5,
jako pozycje A13, A14.

W ramach realizacji projektu nr POIG 01.03.01-00-007/08 pt. ,Biodegradowalne
wyroby wibkniste — BIOGRATEX” zajmowalem sie opracowaniem technologii
w czterech obszarach tematycznych: wytwarzanie widkien z polilaktydu metoda
z roztworu na mokro, wytwarzanie folii z kompozycji polimerow biodegradowalnych,
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wytwarzanie sznurkéw rolniczych z folii fibrylizowanych oraz wytwarzanie
biodegradowalnych szpilek do zastosowan rolniczych.

W ramach prowadzenia badan nad opracowaniem technologii wytwarzania
widkien z polilaktydu metodg z roztworu na mokro, oprocz zagadnien
przedstawionych wczesniej w pracach A8 i M1, zajmowatem sie¢ badaniem procesu
rozciagu witdkien formowanych metoda z roztworu na mokro. Szczegdlna uwage
w tych badaniach skupitem na okresleniu wptywu deformacji i naprezef podczas
procesu rozciggu na strukture nadczasteczkows i wiasciwosci wytrzymatosciowe
widkien z polimerdéw o roéznych udziatach izomeru D-laktydu. Moim giownym
osiggnieciem naukowym w ramach realizacji tej pracy byto okreslenie zaleznosci
pomiedzy  wilasciwosciami  wytrzymatosciowymi  widkien, ich  strukturg
nadczasteczkowa a przebiegiem procesu ich rozciggu. Analizujgc uzyskane
w ramach realizacji pracy wyniki badan zaobserwowalem spadek wytrzymafosci
wiasciwej widkien towarzyszgcy stosowaniu najwyzszych wartosciach deformacii
w etapie rozciggu, ktéry zwigzany jest najprawdopodobniej z tak zwanym efektem
przeciggnigcia”  wystepujacym  miedzy innymi  w  przypadku  widkien
poliakrylonitrylowych. W przypadku stosowania zbyt wysokich warto$ci rozciagu we
wtdknach poliakrylonitrylowych obserwowano bowiem spadek ich stopnia
krystaliczno$ci, orientacji ogodlnej oraz wytrzymatosci wiasdciwej. Zjawisko to
ttumaczono mozliwoscig niszczenia wysokouporzadkowane] struktury widkien
w wyniku dziatania zbyt wysokiej sity w procesie wieloetapowego procesu rozciggu
wtékien. Na podstawie przeprowadzonych badan krystalograficznych stwierdziliSmy,
iz we widknach polilaktydowych formowanych przy najwyZzszych wartodciach
rozciggu mozna zaobserwowaé tworzenie struktury krystalicznej o mniejszych
odlegtosciach miedzyptaszczyznowych, czyli tworzeniu struktury krystalicznej typu a.
Z punktu widzenia wlasciwosci mechanicznych tego typu struktura jest mniegj
korzystna, w poréwnaniu do struktury o', charakteryzujgce] sie wigksza
doskonato$cig sieci przestrzennej. Wyniki badan zrealizowanych w projekcie w
ramach tego obszaru tematycznego zostaty przedstawione w publikacji wymienione]
w Zafgczniku 5, jako pozycja A12.

W ramach prowadzenia badafn nad opracowaniem technologii wytwarzania folii z
kompozycji polimeréw biodegradowalnych zajmowatem sie doborem kompozycji
polimerowych folii, badaniem procesu ich wytwarzania oraz badaniem ich
wlasciwosci. Celem tych badan byto opracowanie takich kompozycji z polimerdw
biodegradowalnych, aby wytworzone z nich folie swoimi wlasciwosciami
mechanicznymi jak najbardziej przypominaty folie wytworzone z klasycznych
polimerow stosowanych w przetwoérstwie tworzyw sztucznych takie jak polipropylen,
polietylen, czy politereftalan etylenu. Polimery biodegradowalne takie jak polilaktyd,
czy réznego typu polihydroksyalkaniany charakteryzujg sie bowiem wysokimi
warto$ciami naprezenia zrywajgcego przy jednoczesnej bardzo niskiej wartosci
wydtuzenia przy zerwaniu. Z drugiej strony polimery takie jak poli-ekaprolakton lub
poli(bursztynian butylu) charakteryzujg sig przecigtnymi wartosciami wytrzymatosci
przy bardzo wysokich wartosciach wydluzenia przy zerwaniu.
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Na podstawie uzyskanych badan udato sie wytypowaé optymalny sktad
kompozycji polimerowych dajacych mozliwosé wytworzenia foli o wiadciwosciach
zblizonych do obecnie dostepnych na rynku folii niebiodegradowalnych. Moim
osiggnieciem w ramach realizacji tych badan byto zbadanie i opisanie zaleznosci
towarzyszgcym realizacji procesu rozciagu folii z kompozycji polimerow
biodegradowalnych. W ramach tych badan badane byly zmiany orientacji ogéinej
tworzywa folii, wtasciwosci mechaniczne, wlasciwosci termiczne oraz strukfura
nadmolekularna. Wyniki badan zrealizowanych w projekcie w ramach tego obszaru
tematycznego zostaly przedstawione w pracach wymienionych w Zatgczniku 5, jako
pozycje M2, M3 i O3.

Rozwinieciem wyzej opisanych prac dotyczacych wytwarzania folii byto
prowadzenie badan nad opracowaniem technologii wytwarzania sznurkow
z fibrylizowanej folii z kompozycji polimeréw biodegradowalnych. Do moich zadan
w ramach opracowania tej technologii nalezato przygotowanie planu eksperymentu,
zbudowaniu laboratoryjnego stanowiska do fibrylizacji folii i skrecania sznurkéw.
Ponadto bratem udziat w wykonaniu badan przyspieszonego starzenia, badan
wlaéciwosci mechanicznych wytworzonych materialbw oraz ocenie zmian tych
wlasciwosci po procesie przyspieszonego starzenia. Uzyskane wyniki badan
pozwolity na przygotowanie opracowania dotyczacego wyzej wymienionej technologii
wymienionej w Zatgczniku 5 jako pozycja O4.

Ostatnie z moich osiggnieé¢ naukowych jest zwigzane z technologig wytwarzania
biodegradowalnych szpilek do zastosowan rolniczych. W ramach realizacji tych prac
zajmowatem sie doborem biodegradowalnego polimeru, ktéry mogtby stuzyé do
wytwarzania szpilek o odpowiednio zaprojektowanym czasie biodegradacji
w warunkach $rodowiskowych. W moich badaniach obiektem modelowym byly
wytwarzane technologia wirysku ksztattki o wymiarach zgodnych z normg PN-EN
ISO §27-2:2012 (Tworzywa sztuczne — Oznaczanie wlasciwo$ci mechanicznych przy
statycznym rozcigganiu - Czesé¢ 2: Warunki badan tworzyw sztucznych
przeznaczonych do réznych technik formowania) wykonane z rdznych polimeréw
biodegradowalnych. Dla wytworzonych ksztattek polimerowych, w ramach realizacji
projektu Biogratex, przeprowadzono badania przy$pieszonego starzenia oraz
degradacji w glebie i komposcie. Badaniom tym towarzyszyty badania wiasciwosci
mechanicznych, badania struktury czasteczkowej i nadczasteczkowej polimerdw,
ktére pozwolity na przeprowadzenie dogtebnej analizy procesu biodegradaciji tych
polimerow w warunkach zblizonych do naturalnych, Wyniki badan zrealizowanych w
projekcie w ramach tego obszaru tematycznego zostaty przedstawione w pracach
wymienionych w Zataczniku 5, jako pozycje A9i 02.
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6. Najwazniejsze informacje dotyczace mojego dorobku naukowego

Moije osiggniecia naukowe | aktywnosé naukowa zostaly szczegdtowo przedstawione

w Zatgczniku nr 5 do Whniosku. Ponizej prezentuje zestawienie liczbowe

poszczegoinych osiggnied i aktywnosci naukowsj.

Osiagnigcie/aktywnosé Liczba pozycji ogétem  |Liczba pozycji przed
uzyskaniem stopnia

naukowego doktora

1. Autorstwo lub wspdtautorstwo publikacii
naukowych w czasopismach z bazy
Journal Citation Reports {(JCR), tj. z listy
filadelfijskiej

25

10

2. Autorstwo lub wspétautorstwo
zrealizowanego oryginalnego osiggniecia
projektowego, konstrukcyjnego lub
technologicznego

3. Udzielone patenty miedzynarodowe lub
krajowe

4 patenty
1 zgtoszenie patentowe

4. Autorstwo lub wspdtautorstwo
monografii, publikacji naukowych w
czasopismach miedzynarodowych lub
krajowych spoza bazy Journal Citation
Reports (JCR)

5. Autorstwo fub wspotautorstwo
opracowan zbiorowych, dokumentacji prac
badawezych i ekspertyz

13

6. Sumaryczny Impact Factor publikadii
naukowych wedtug listy JCR, zgodnie z
rokiem opublikowania

29,409

8,114

7. Indeks Hirsha i liczba cytowan
opublikowanych publikacji wedtug bazy
Web of Science

Indeks Hirsha - 6
Liczba cytowan — 82

Liczba cytowani bez autocytowari - 71

8. Kierowanie miedzynarodowymi lub
krajowymi projektami badaweczymi lub
udziat w takich projektach

Kierownik - 1
Wykonawca - 13
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