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4. Wskazanie osiagniecia stanowiacego podstawe postepowania habilitacyjnego

Osiagni¢ciem naukowym wynikajacym a 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.
nré65 poz. 595, z pdézn. zm.) jest jednotematyczny cykl publikacji naukowych pt.
,Formowanie oraz wybrane aspekty nanostruktury wiéknotworczych materiatow
polimerowych w oparciu o badania termiczne i dyfrakcyjne”.

4. a) Dane bibliograficzne

Osiagnigcie naukowe stanowi jednotematyczny cykl publikacji ,,Formowanie oraz
wybrane aspekty nanostruktury wiéknotworczych materialow polimerowych w oparciu
0 badania termiczne i dyfrakcyjne”, sktadajacy si¢ z 11 prac naukowych, opublikowanych
w czasopismach znajdujacych si¢ na tzw. Liscie Filadelfijskiej oraz dodatkowo z 3 publikacji
(oznaczonych gwiazdka) z czasopism spoza Listy Filadelfijskiej. Numeracja publikacji
odwotuje si¢ do Zatgcznika nr 6 niniejszego wniosku.

[B1] J. Fabia, Cz. Slusarczyk, A. Gawlowski, T. Graczyk, A. Wiochowicz, J. Janicki, 2005,
Supermolecular structure of alginate fibers for medical applications studied by means of
WAXS and SAXS methods, Fibres and Textiles in Eastern Europe 13, 114-117.

IF = 0,397. Punktacja MNiSW: 20.
MOoj udziat w pracy: 70%.

[B2] J. Fabia, A. Gawtowski, A. Wiochowicz, 2005, Alginate fibres for medical applications.
The influence of parameters of forming on mechanical properties,
e-Polymers (http://www.e-polymers.org, ISSN 1618-7229).
IF = 0,926. Punktacja MNiSW: 27.
MOoj udziat w pracy: 90%.

[B3] Cz. Slusarczyk, T. Graczyk, J. Fabia, A. Gawlowski, A. Wiochowicz, 2005, Effect of
draft ratio on crystallinity of polypropylene/copolyester blend fibers, Fibres and Textiles
in Eastern Europe 13, 122-125.
IF = 0,397. Punktacja MNiSW: 20.
MOoj udziat w pracy: 75%.

[B4] E. Wojciechowska, J. Fabia, Cz. Slusarczyk, A. Gawlowski, M. Wysocki,
T. Graczyk, 2005, Processing and supermolecular structure of new iPP/PLA fibres,
Fibres and Textiles in Eastern Europe 13, 126-128.
IF = 0,397. Punktacja MNiSW: 20.
Moj udziat w pracy: 70%.

[B5] Cz. Slusarczyk, W. Binia$, J. Fabia, D. Biniag, 2007, DSC and two-dimensional
correlation infrared spectroscopy studies of PA6/montmorillonite composite fibres,
Fibres and Textiles in Eastern Europe 15, 22-26.

IF = 0,425. Punktacja MNiSW: 20.
MOoj udziat w pracy: 30%.
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[B6] J. Broda, A. Gawtowski, J. Fabia, Cz. Slusarczyk, 2007, Supermolecular structure of
polypropylene fibres modified by additives, Fibres and Textiles in Eastern Europe 15,
30-33.

IF = 0,425. Punktacja MNiSW: 20.
Moj udziat w pracy: 45%.

[B7] J. Fabia, J. Janicki, T. Graczyk, P. Dobrzynski, J. Kasperczyk, 2013, DSC, WAXD and
SEM studies of biodegradation of poly(L-lactide-glycolide-trimethylene carbonate)
shape memory terpolymer, Journal of Thermal Analysis and Calorimetry 113, 413-417.
IF = 2,206. Punktacja MNiSW: 20.

Moj udziat w pracy: 70%.

[B8] J. Fabia, A. Gawtowski, T. Graczyk, Cz. Slusarczyk, 2014, Changes of crystalline
structure of poly(ethylene terephthalate) fibers in flame retardant finishing process,
Polimery 7-8, 557-561.

IF = 0,633. Punktacja MNiSW: 15.
MOoj udziat w pracy: 55%.

[B9] M. Rom, J. Fabia, Cz. Slusarczyk, J. Janicki, J. Kasperczyk, P. Dobrzynski, 2014,
Structural transformation of terpolymer poly(L-lactide-glycolide-trimethylene
carbonate) with shape memory effect during the degradation process, Polimery 7-8,
562-568.

IF = 0,633. Punktacja MNiSW: 15.
MOoj udziat w pracy: 70%.

[B10] J. Fabia, J. Janicki, Cz. Slusarczyk, M. Rom, T. Graczyk, A. Gawlowski, 2015, Study
of structure of polypropylene microfibres modified with multi-walled carbon
nanotubes, Fibres and Textiles in Eastern Europe 23, 38—-44.

IF = 0,566. Punktacja MNiSW: 25.
Moj udziat w pracy: 70%.

[B11] A. Gawlowski, J. Fabia, T. Graczyk, Cz. Slusarczyk, J. Janicki, E. Sarna, 2016, Study
of PET fibres modified with phosphorus-silicon retardants, Journal of Thermal Analysis
and Calorimetry 125(3), 1327-1334, DOI 10.1007/s10973-016-5498-3
IF = 1,982. Punktacja MNiSW: 20.

Moj udziatl w pracy: 40%.

[B127] J. Fabia, 2005, DSC investigations of biodegradable iPP/PLA fibres, Annals
of the Polish Chemical Society 2, 345-349.
Moj udziatl w pracy: 100%.

[B13] J. Fabia, Cz. Slusarczyk, 2009, DSC and WAXS investigations of the polymorphous
transition in isotactic polypropylene fibers during the thermal processes of drawing
and texturing, Polish Journal of Applied Chemistry 53(2), 129-134.
Moj udziat w pracy: 90%.

[B14] Cz. Slusarczyk, J. Janicki, J. Fabia, 2011, Effect of clay content and parameters of
spinning on polymer crystalline morphology in iPP/MMT composite fibers, Polish
Journal of Applied Chemistry 55(3-4), 97-104.

Moj udziat w pracy: 80%.




Janusz Fabia — autoreferat

Pelne teksty powyzszych publikacji znajduja si¢ w Zalgczniku nr 4. Oswiadczenia
wspotautoréw prac, okreslajace indywidualny wktad kazdego z nich, zamieszczono natomiast
w Zalaczniku nr 5.

Zagadnieniom zwigzanym z tematyka badawcza prac, ktore okreslitem jako
jednotematyczny cykl publikacji stanowiacych podstawe postgpowania habilitacyjnego
poswiecone jest kilkadziesigt sposrod 172 materiatow konferencyjnych, ktorych jestem
wspotautorem, prezentowanych na migdzynarodowych i krajowych konferencjach
naukowych. Do 10 najwazniejszych z nich (numeracja referatow zgodna z Zatacznikiem nr 6)
zaliczytem:

[K16] J. Fabia, A. Wtochowicz, D. Wawro, H. Struszczyk, A. Gawtowski, J. Broda,
T. Graczyk, 2004, Investigations of the formation process of alginate fibres
for medical applications”, 2" International Textile, Clothing and Design Conference
,Magic World of Textiles”, Dubrovnik.

[K36] J. Fabia, J. Broda, A. Gawtowski, T. Graczyk, E. Wojciechowska, M. Rom, 2006,
Investigations of thermally induced degradation process of polypropylene/poly(L-
lactide) fibres, 37" International Symposium on Novelties in Textiles, Ljubljana.

[K40] Cz. Slusarczyk, J. Fabia, J. Janicki, T. Graczyk, A. Gawlowski, 2006, Studies on the
crystalline phase of iPP/organo-modified montmorillonite composite fibers, E-MRS
Fall Meeting 2006, Warszawa.

[K52] J. Fabia, M. Baczek, A. Gawlowski, T. Graczyk, 2008, DSC investigations of the
polymorphous transition in iPP fibers during the thermal processes of drawing and
texturing, VII International Polymer Seminar, Gliwice.

[K59] J. Janicki, J. Fabia, Cz. Slusarczyk, 2009, Transformation of nanostructure of PP/PLA
fibres under the influence of degradation process, World Textile Conference AUTEX
2009, Cesme-Izmir.

[K62] Cz. Slusarczyk, J. Fabia, J. Janicki, M. Baczek, 2009, SAXS characterization of
structural changes in polyamide 6/montmorillonite nanocomposite fibers during
annealing and drawing, XIV International Conference on Small-Angle Scattering SAS
'09, Oxford.

[K72] J. Fabia, M. Rom, A. Gawlowski, T. Graczyk, 2010, Study of structure transformation
of flame-retardant PET fibres, under the influence of heat treatment, 6" Central
European Conference on Fibre-Grade Polymers, Chemical Fibres and Special Textiles
CEC 2010, Bratislava.

[K79] J. Fabia, A. Gawtowski, T. Graczyk, 2011, DSC study of transformation of
supermolecular structure of flame-retardant PET fibers, during ageing process,
International Conference Polymers on the Odra River POLYOR’2011, Opole.

[K86] J. Fabia, J. Janicki, T. Graczyk, J. Kasperczyk, P. Dobrzynski, 2012, DSC study
of biodegradation of I-lactide-glycolide-TMC shape memory terpolymers,
11™ Conference on Calorimetry and Thermal Analysis CCTA 11, Zakopane.

[K95] J. Fabia, Cz. Slusarczyk, A. Gawlowski, T. Graczyk, J. Janicki, A. Brzozowska-
Stanuch, 2014, Effect of parameters of spinning and drawing on polymer crystalline
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morphology in iPP/MWCNT composite fibres, Silesian Meetings on Polymer Materials
POLYMAT 60 ,,60 years of Centre of Polymer and Carbon Materials Polish Academy
of Sciences”, Zabrze.

Do listy szczegoblnie istotnych materiatdéw konferencyjnych chciatbym réwniez dotgczy¢
te, ktoére w latach 2001-2013 byly prezentowane w ramach cyklicznej konferencji o znaczeniu
miedzynarodowym: ,,International Conference on X-Ray Investigations of Polymer Structure”
XIPS, organizowanej przez Zaklad Fizyki i Badan Strukturalnych ATH, ktorego
pracownikiem bylem przez kilka lat. Jednakze z uwagi na liczbg prac (facznie 15 pozycji), nie
beda one w tym miejscu enumeratywnie wymieniane.

4. b) Omowienie celu naukowego ww. prac i osiagnietych wynikow wraz z oméwieniem
ich ewentualnego wykorzystania

Woprowadzenie

Czynnikiem  determinujagcym  wlasciwosci  fizykochemiczne 1 uzytkowe
semikrystalicznych materialdow polimerowych oraz otrzymywanych z nich wyrobow, jest ich
struktura, w szczegdlnos$ci struktura uksztaltowana na poziomie nadczgsteczkowym. Struktura
ta jest wynikiem zlozonych proceséw przebiegajacych w czasie formowania (zasadniczo
odmiennych przy formowaniu ze stopu lub z roztworu) i jest zalezna od wielu parametréw
procesu przetworczego. Jednakze podstawowym, czy wrecz determinujagcym, czynnikiem
ksztattujacym nanostruktur¢ tych materialdow jest krystalizacja. Problematyka zwigzana
z opisem konwersji polimerow do fazy krystalicznej podejmowana jest intensywnie od
dziesigcioleci, przez bardzo wielu badaczy. Pomimo opracowania wielu teorii dotyczacych
zard6wno mechanizmu, jak i kinetyki procesu, wiedza na temat krystalizacji polimerow jest
wcigz niekompletna i do dzi§ istnieje szereg niewyjasnionych kwestii, o znaczeniu
podstawowym, budzacych wiele nieporozumien i watpliwosci. Na obecnym etapie postep
badan w tym zakresie okreslaja dwa czynniki. Pierwszy z nich, to bardzo dynamiczny rozwdj
nowej dziedziny inzynierii materiatowej, jaka jest nanotechnologia. Opanowanie wytwarzania
nanomateriatdw polimerowych, wymusito rozwoj badan w dziedzinie krystalizacji
zachodzacej w warunkach drastycznych ograniczen przestrzennych, gdzie rozmiary
krystalizujacego obszaru zmniejszaja si¢ od mikro- do nanometrycznych. Drugim czynnikiem
jest rozwd] metod badawczych, pozwalajacych bada¢ proces krystalizacji w tzw. czasie
rzeczywistym. W tym kontek$cie nalezy wymieni¢ przede wszystkim zastgpienie klasycznego
zroédta promieniowania rentgenowskiego, wykorzystywanego w badaniach dyfrakcyjnych
WAXS i SAXS, przez promieniowanie synchrotronowe, wprowadzenie dynamicznej
kalorymetrii skaningowej DDSC oraz rozw6j metod mikroskopowych, gtownie mikroskopii
sit atomowych AFM.

Zdecydowana wigkszo$¢ powszechnie wykorzystywanych polimeréw to materiaty
semikrystaliczne, zatem wykazujace zdolnos¢ do krystalizacji w procesach przetwodrczych.
Zdolno$¢ ta jest bardzo zréznicowana, gdyz oprocz warunkéow termodynamicznych procesow,
okreslonych gltownie przez temperature 1 cisnienie, silnie zalezy od struktury
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makroczasteczek. Zasadniczym warunkiem krystalizacji polimeru jest regularnos¢ budowy
tancucha makroczasteczKi. Polimery izotaktyczne i syndiotaktyczne wykazujg zdolno$¢ do
krystalizacji, podczas gdy ataktyczne zdolno$ci tej nie posiadajg. Obecno$¢ rozgatezien
w flancuchu z reguly obniza zdolno$¢ do krystalizacji lub wrecz ja uniemozliwia.
W przeciwienstwie do krystalizacji zwigzkéw maloczasteczkowych w wyniku krystalizacji
polimeréw otrzymujemy krystality o matym stopniu uporzadkowania, duzej liczbie defektow
sieci krystalicznej i niewielkich rozmiarach.

Struktura nadczasteczkowa polimeréw semikrystalicznych, na co wskazuje
jednoznacznie ich nazwa, ma charakter hybrydowy — obok obszaréw wykazujacych cechy
uporzadkowania bliskiego 1 dalekiego zasiegu, wystepuje frakcja nieuporzadkowana. Miare
uporzadkowania struktury, konwencjonalnie wyraza tzw. stopien krystaliczno$ci (masowy lub
objetosciowy). Stopien krystalicznosci jest podstawowym parametrem, decydujacym o wielu
cechach materiatow polimerowych. Parametr ten wywiera istotny wptyw na ich wlasciwosci
mechaniczne, termiczne, optyczne, elektryczne i chemiczne. Ze wzrostem stopnia
krystaliczno$ci wzrasta liniowo gestos$¢, rosnie termostabilno$¢ i1 odpornos¢ chemiczna.
Z reguly wzrasta sprezystos¢ i twardo$é polimeru oraz wytrzymato$¢ na rozcigganie (W tym
ostatnim przypadku, zwlaszcza w procesach degradacji, notuje si¢ czeste odstepstwa od
reguly). Zmniejsza si¢ natomiast zdolno$¢ do sorpcji cieczy i barwnikow. Polimer staje si¢
mniej przezroczysty i pogarsza si¢ jego zdolnos¢ do przewodzenia pradu elektrycznego.

Okreslenie uksztaltowania nanostruktury polimerow jedynie za posrednictwem stopnia
krystalicznos$ci jest wszakze niekompletne i1 dalece niewystarczajagce. Wymiarowanie
obszarow krystalicznych, wykazanie istnienia polimorfizmu krystalograficznego, systemu
wzajemnego uporzadkowania krystalitow wzglegdem siebie, polaczone z wyznaczeniem
tzw. wielkiego okresu powtarzalnosci struktury (badz jego brak), orientacja agregatow
krystalicznych wzgledem okreslonego kierunku, to rdwnie wazne i nie wyczerpujace listy
wszystkich, elementy charakterystyki struktury, ktére zastosowano w badaniach opisanych
W niniejszym opracowaniu.

Cel naukowy

Rozprawa habilitacyjna  zatytulowana ,,Formowanie oraz wybrane aspekty
nanostruktury wloknotworczych materiatow polimerowych w oparciu o badania termiczne
i dyfrakcyjne” obejmuje dyskusje wynikow badan opisanych w 14 wybranych publikacjach.
Sposrdod tych prac 12 dotyczy badan wiokien polimerowych, dwie pozostate — materialow
przetworzonych w postac¢ okreslonych systeméw chirurgicznych (stentow i klamer). Pomimo
iz przedmiotem badan wszystkich referowanych prac sa polimery wykazujace wlasciwosci
wloknotworcze, w ramach omawianego cyklu zostanie zaprezentowane cate bogactwo ich
réznorodnos$ci, poczawszy od naturalnych polisacharydow (alginiany), przez typowe, bedace
w powszechnym uzytkowaniu termoplasty (polipropylen, poliamid 6, politereftalan
etylenowy 1 polilaktyd) az do bardzo specyficznego terpolimeru wykazujacego wiasciwosé
pamigci ksztaltu. Dyskutowany w rozprawie material doswiadczalny zostat wytworzony
w oparciu o rozne technologie przetwdrcze. W omawianych badaniach bedzie reprezentowane
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zarowno formowanie z roztworu na mokro, jak i formowanie ze stopu, realizowane zar6wno
w skali laboratoryjnej jak rowniez w warunkach przemystowych.

W powyzszym kontekscie, sugerujacym zupelng réznorodnosé (zarowno w odniesieniu
do technologii, jak i poddanych badaniom materialdw), przy koniecznosci zachowania
wymogu jednotematyczno$ci prezentowanego cyklu publikacji, szczegdlnie istotne staje si¢
stwierdzenie, ktére z uwagi na swoja wazno$¢ postanowitem dodatkowo wyrdznic.
Elementem zespalajacym wybrane prace w jedna calos¢ jest pojecie nanostruktury.
Jesli rozwazy si¢ ponad 25 letni bagaz doswiadczen habilitanta, zarbwno w badaniach
technologicznych, jak i strukturalnych, w kontekscie glownego nurtu tematyki badawczej
podejmowanej w Instytucie Inzynierii Tekstyliow 1 Materiatow Polimerowych (wczesniej
w Instytucie Wiokienniczym Filii Politechniki £odzkiej w Bielsku-Bialej), zaproponowane
podejscie jest zupelnie naturalne i uzasadnione.

Celem naukowym wszystkich prac objetych niniejszym opracowaniem byta
charakterystyka struktury na poziomie nadczasteczkowym 1 jej transformacje pod wplywem
zastosowanych modyfikatoréw lub operacji technologicznych wybranych wtoknotwoérczych
materialow polimerowych. Przyjety cel naukowy zaktadal realizacje wielu szczegdétowych
przedsigwzie¢ badawczych, ktére obejmowaly wytworzenie materialu badawczego,
a naste¢pnie jego charakterystyke przy wykorzystaniu okreslonych technik badawczych.

Zasadnicza cze$¢ niniejszego opracowania — omowienie wynikow badan opisanych
w wybranych publikacjach, zostala podzielona na rozdziaty, z ktorych kazdy reprezentuje
okreslony cel czastkowy 1 omawia sposob jego osiggniecia. Tak wilasnie nalezy rozumied
uzyte w tytule rozprawy okreslenie: ,,wybrane aspekty nanostruktury”.

Tematem, a zarazem celem naukowym postawionym w pierwszym rozdziale jest
charakterystyka struktury nadczasteczkowej witokien alginianowych. W  kolejnym,
najobszerniejszym  rozdziale  opracowania, rozwazana jest struktura  wiokien
polipropylenowych i jej transformacja, zarowno pod wptywem réznorodnych modyfikatorow,
jak tez stosowanych operacji technologicznych. Obszernos¢ tego rozdzialu zapewne ma swoje
zrodto réwniez w tym, Ze najwigksza ilos¢ prac w dorobku naukowym habilitanta,
poswiecona jest wlasnie widknom polipropylenowym 1 obok omoéwionych w rozprawie,
obejmuje jeszcze inne ich modyfikacje. W kolejnym rozdziale omawiane sg powierzchniowe
modyfikacje trudnozapalne witokien poliestrowych (PET), oczywiscie w kontekscie
uwarunkowan strukturalnych. Czwarty rozdzial opracowania poswigcony jest wioknom
z poliamidu 6 modyfikowanych organofilizowanym montmorylonitem. Wreszcie w ostatnim
rozdziale omoéwione zostang wybrane aspekty transformacji nanostruktury wykazujacego
pamig¢ ksztattu terpolimeru poli(L-laktyd-glikolid-trimetyloweglan), w trakcie biodegradacji
prowadzonej w warunkach in vivo oraz in vitro.

Tematyka podjetych w rozprawie badan, jest zatem bardzo aktualna i wazna. Wpisuje
si¢ w nurt réznorodnych dziatan podejmowanych w zakresie wytwarzania i modyfikacji
wioknotworczych materiatow polimerowych oraz projektowania materiatow nowej generacji,
w oparciu o badania podstawowe w obszarze fizyki polimerow.
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Metodyka i zakres badan

Jak jednoznacznie sugeruje tytul rozprawy, nanostruktura badanych materiatow
polimerowych 1 jej transformacja charakteryzowane bgda w oparciu o wyniki badan
dyfrakcyjnych i termicznych. Sposréd metod badawczych stosowanych w tym zakresie, trzy
zajmujg w niniejszym opracowaniu miejsce szczeg6lne: dyfrakcyjne metody rentgenowskie
WAXS i SAXS oraz kalorymetria skaningowa DSC. Dlatego zagadnienia dotyczace podstaw
metodycznych stosowania powyzszych technik pomiarowych oraz zakres ich wykorzystania
w omawianych pracach, zostaty przedstawione w postaci osobnego rozdziatu.

Najczgsciej stosowanymi metodami pozwalajacymi oceni¢ struktur¢ nadczasteczkowa
polimeréw w stanie skondensowanym, obok metod mikroskopowych SEM, TEM oraz AFM,
sa metody opierajace si¢ na pomiarze promieniowania rentgenowskiego rozproszonego na
obiekcie badanym, w funkcji kata rozproszenia. Wspdlng cecha wszystkich zjawisk
dyfrakcyjnych jest odwrotna zalezno$¢ migdzy rozmiarami obiektu, na ktérym nastgpuje
ugiecie fali, a przedzialem katowym, w ktérym zawiera si¢ ugieta fala. W przypadku
dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego kat brylowy, w obrebie ktérego zachodzi
rozproszenie koherentne jest tym mniejszy, im wigksza jest niejednorodnos¢ w rozktadzie
gestosci elektronowej materii rozpraszajacej. Odzwierciedleniem tego faktu jest m.in. prawo
Bragga, opisujace dyfrakcje promieniowania X w krysztale. Gdy obiektami rozpraszajgcymi
sg struktury, w ktérych niejednorodnos¢ gestosci elektronowej jest rzedu kilku do kilkuset
nanometrow, zakres katéw ugiecia promieniowania rentgenowskiego o dlugosci fali
A =0,154 nm nie przekracza kilku stopni katowych wzgledem kierunku wigzki pierwotne;.
Rozproszenie koherentne promieniowania X w zakresie katow ugiecia 0—5° nosi nazwe
rozpraszania matokgtowego (ang. Small Angle X-ray Scattering — SAXS), za§ w zakresie
5-180°, rozpraszania pod duzymi katami (ang. Wide Angle X-ray Scattering — WAXS).

Metoda WAXS stuzy w pierwszej kolejnosci do okreslania szczegdtow budowy
krystalicznej polimerow, takich jak typ 1 rozmiary komorki elementarnej. Pozwala to m.in. na
identyfikacj¢ odmian polimorficznych, w ktoérych wystepuje dany polimer. Przydatnos¢
metody WAXS w tym zakresie, wykorzystano w pracach zaliczonych do jednotematycznego
cyklu publikacji, ktére zostang w niniejszym opracowaniu omowione, do $ledzenia przejs$¢
jednej odmiany krystalograficzney w druga, wywolanych r6znymi czynnikami, np.
temperaturg (podczas konkretnych proceséw technologicznych) lub obecnoscig ro6znorodnych
substancji modyfikujacych. Ponadto, metode WAXS uzyto do wyznaczania udziatu
masowego obszaréw krystalicznych (tzw. masowego stopnia krystalicznosci) oraz wymiarow
krystalitow wystepujacych w  strukturze badanych semikrystalicznych materiatéw
polimerowych.

Wyznaczanie zawarto$ci fazy krystalicznej na podstawie krzywych WAXS wymaga
rozdzielenia doswiadczalnej krzywej dyfrakcyjnej na dwie skladowe (przy zatozeniu
2-fazowego modelu struktury) — rozpraszania od obszaro6w amorficznych i krystalicznych
w polimerze, a nast¢pnie obliczeniu powierzchni pod krzywymi (odpowiednio Aa i Ax).
Stopien krystaliczno$ci wyznacza si¢ z zalezno$ci:
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o =, )
A+A,
gdzie:

Ax — pole powierzchni zawarte pod pikami krystalicznymi,

A — pole powierzchni zawarte pod pikiem amorficznym.

Analize dyfraktograméw prowadzono wykorzystujac metod¢ Hindeleha i Johnsona [1],
zgodnie z ktéra krzywa teoretyczna uzyskiwana jest przez dodawanie pikow
odpowiadajacych rozpraszaniu w obszarach krystalicznych i amorficznych oraz krzywe;j
opisujacej tto. Do opisu tla standardowo stosuje si¢ wielomian 3-go stopnia, ktorego
wspotczynniki dopasowuje si¢ w procesie optymalizacji. Piki krystaliczne 1 halo amorficzne
opisywane sa przez kombinacje liniowa funkcji Gaussa i Cauchy'ego, przy czym kazdy
z pikéw definiowany jest przez 4 parametry: potozenie, wysoko$¢, szerokos¢ potdéwkowa oraz
wspOtczynnik okreslajacy udziat w jego ksztalcie funkcji Gaussa i Cauchy'ego. Dobor
wszystkich parametréw dokonuje si¢ poprzez minimalizacje sumy kwadratow odchylen
migdzy krzywa teoretyczng i do$wiadczalng. W prezentowanych badaniach minimalizacj¢
prowadzono metoda Rosenbrocka [2], a cala procedure obrobki dyfraktogramow WAXS
prowadzono przy pomocy programéw komputerowych OptiFit [3] oraz WaxFit [4].
W przypadku badan szerokokatowych widkien polipropylenowych, z uzasadnionych
przyczyn uwzgledniono obecnos¢ w strukturze dodatkowej fazy o uporzadkowaniu posrednim
— mezomorficznym, modyfikujac odpowiednio podang wyzej zalezno$¢ (1).

Do wyznaczania wielko$ci obszarow uporzadkowanych zastosowano pomiar szerokosci
generowanego przez nie piku dyfrakcyjnego. Srednia wielko$¢ krystalitbw mierzona
w kierunku prostopadtym do rodziny ptaszczyzn (hkl), obliczano ze wzoru Scherrera [5]:

K4
bcosé,,

()

hkl

dzie:
’ Ks — stata Scherrera, ktora dla polimerdw przyjmuje warto$¢ rowna 1,

/. — dhugos¢ fali promieniowania rentgenowskiego, 4 = 0,154 nm,

b — szeroko$¢ potowkowa piku dyfrakcyjnego dla ptaszczyzn (hkl),

6na — potowa kata odbtysku dla ptaszczyzn (hkl).

Szerokokatowe badania rentgenowskie, opisane w jednotematycznym cyklu publikacji
omawianym w ramach niniejszego opracowania, przeprowadzono przy wykorzystaniu
dyfraktometrow HZG 4 oraz URD 65 Seifert. Zastosowano promieniowanie CuK,.
Monochromatyzacje wigzki uzyskano przez uzycie filtra niklowego i analizatora wysoko$ci
impulsow. Jako detektor stosowano licznik scyntylacyjny. Szczegdlowe parametry pracy
aparatow, zakres katowy rejestracji promieniowania rozproszonego i czas zliczen impulsoéw
podane zostaty w tekscie publikacji. W przypadku badania struktury widkien, dla uniknigcia
efektow teksturalnych probki proszkowano przy uzyciu mikrotomu Hardy’ego.

Rozpraszanie promieniowania rentgenowskiego pod matymi katami uwarunkowane jest
istnieniem w badanej probce niejednorodnosci (fluktuacji) gestosci elektronowych, ktore
w przypadku polimeréw sg spowodowane istnieniem w nich obszarow o réznym stopniu
uporzadkowania makroczasteczek tzn. obszarow krystalicznych i amorficznych, tworzacych

10



Janusz Fabia — autoreferat

najczesciej uktad lamelarny. Teoria matokatowego rozpraszania zostala opracowana przez
Guinier’a [6]. W latach nastepnych teoretyczne opracowania dotyczace podstaw zastosowania
metody do badania struktury uktadéw skondensowanych przedstawili: Porod [7], Kratky [8],
Vonk [9], Ruland [10], Strobl [11] i Glatter [12]. Na rodzimym gruncie naukowym,
Wilochowicz wraz ze wspotpracownikami z powodzeniem zastosowali metod¢ SAXS do
wyznaczania parametréw struktury nadczasteczkowej polimerdw, kopolimerow oraz
mieszanin polimerowych [13-16].

W ramach badan, ktoére beda zaprezentowane w niniejszym opracowaniu, metode SAXS
zastosowano do wyznaczania wartosci tzw. wielkiego okresu powtarzalnosci struktury (Lp
I Lx) oraz $redniej grubosci lameli (Lc), przy wykorzystaniu odpowiednio: jednowymiarowej
krzywej rozpraszania oraz funkcji korelacyjnej. Rejestrowana w warunkach pomiarowych
intensywno$¢ promieniowania rozproszonego, odpowiada jednej warto$ci wektora
rozpraszania s = 2sin6/).. Intensywnos$ci promieniowania rozproszonego calego uktadu dla
pewnej wartosci S s3 rozmieszczone w przestrzeni odwrotnej] na powierzchni sfery
0 promieniu s. Stad, jednowymiarowa funkcja rozpraszania 11(s) okreslona jest wzorem:

l,(s)=47%5I(s), A3)
gdzie:
| (S) — oczyszczona intensywno$¢ promieniowania rozproszonego,
4 7°s’~ wspotczynnik Lorentza.

Maksima jednowymiarowej funkcji rozpraszania odpowiadajg kolejnym rzedom

refleksu Bragga. Na podstawie warunku Bragga wyznacza si¢ warto$¢ wielkiego okresu Lp:

.
2sin@’

(4)

b

gdzie:

A — dhugo$¢ promieniowania,

n —rzad refleksu,

6 — polowa kata odbtysku.

W uktadzie dwufazowym utworzonym z faz o gestosciach elektronowych p1 i p2
utozonych w przestrzeni w sposob statystycznie izotropowy, funkcja korelacyjna okreslona
jest wzorem:

(4p,)-(2p,)
y(r)= 1T22 , ®)
Ap
gdzie:

Ap1, Ap> — lokalne odchylenia gestosci elektronowej od wartosci $redniej, odpowiednio

w punktach 1 i 2, znajdujacych si¢ w odlegtosci r,

Ap? — $redni kwadrat fluktuacji ggstosci elektronowej, w objetosci uktadu.

Analityczng posta¢ funkcji korelacyjnej dla badanego uktadu otrzymuje si¢ przez
odwrotng transformat¢ Fouriera rozkladu nat¢zenia promieniowania. Dla uktadu lamelarnego
jednowymiarowa znormalizowana funkcja korelacyjna wyrazona jest wzorem [9]:
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]Eszl (s)- cos(2zrs)ds
y(r)="— . (6)
I s1(s)ds

Znormalizowana funkcja korelacyjna (rys. 1) osiagga wartos¢ maksymalng y(r) = 1 dla
r=0. Dla r=L konce odcinka r leza w warstwach tego samego typu i funkcja osiaga
maksimum. Na rysunku przedstawiono sposob wyznaczania wartosci parametrow Li i L.
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Rys. 1. Jednowymiarowa funkcja korelacyjna dla realnego uktadu lamelarnego [17].

Badania rentgenowskie SAXS, dyskutowane w niniejszym opracowaniu, zrealizowano
przy uzyciu dyfraktometru firmy MBraun z kamerg SWAX wykorzystujaca konwencjonalny
system kolimacyjny Kratky’ego. Zrédlem promieniowania CuK, byt generator
Philips PW 1830, pracujacy przy nastgpujacych parametrach: U =40kV, 1=30mA.
Monochromatyzacj¢ wiazki zapewniono przez zastosowaniu filtra Ni B o szerokosci szczeliny
wejsciowej S50 um. Promieniowanie rozproszone rejestrowano wykorzystujac licznik
pozycyjnie czuty MBraun PSD 50 o ilosci kanatéw 1024 i odlegtosci miedzy nimi 52 um.
Eksperymentalne krzywe SAXS korygowano ze wzgledu na absorpcje probki i pozbawiono
znieksztatcen kolimacyjnych przy wykorzystaniu oprogramowania 3DVIEW firmy MBraun.

Obok metod dyfrakcyjnych WAXS 1 SAXS, trzecia metoda badawcza, ktoérag
wykorzystatem w wigkszo$ci omawianych w niniejszym opracowaniu publikacji byta
réznicowa kalorymetria skaningowa (ang. Differential Scanning Calorimetry — DSC). Metoda
ta stanowi wspotczesnie najbardziej rozwinigta technike termoanalityczng, stosowang m.in.
rowniez w dziedzinie badan strukturalnych polimerow [18]. Pomiar prowadzony metoda DSC
polega na okre$leniu ilosci ciepla, przekazywanej do lub przejmowanej od badanej probki
w jednostce czasu, koniecznej do utrzymania jednakowej temperatury preparatu i obojetnego
odnosnika termicznego, w trakcie ich ogrzewania (badz chtodzenia) ze stata predkoscia.
Warto$¢ strumienia cieplnego (dH/dt) zalezy w pierwszej kolejnosci od rodzaju przemiany
zachodzacej w probcee, a ponadto od czynnikdéw instrumentalnych pomiaru. Przy zachodzeniu
w badanym materiale przemiany termicznej, konieczne staje si¢ odprowadzenie lub
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doprowadzenie okreslonej ilosci ciepla, odzwierciedlajace si¢ w kazdym przypadku
odchyleniem krzywej sygnatu kalorymetrycznego (krzywej DSC) od linii podstawowe;.

W wigkszosci prac, ktore zastang omoéwione w autoreferacie, klasyczng technike DSC
wykorzystalem zaréwno w aspekcie technologicznym — m.in. do okreslenia odpowiednich
warunkoéw przetwarzania (formowania) metoda stopowa, jak rowniez w aspekcie
aplikacyjnym — do oceny wlasciwosci termicznych wytworzonych materiatow. Przede
wszystkim jednak, wyniki badan kalorymetrycznych wykorzystalem do charakterystyki
uksztattowania 1 transformacji nanostruktury badanych materiatéw polimerowych, bedacej
wynikiem okre$lonych proceséw technologicznych lub zastosowanych modyfikacji,
prowadzac pomiary w obszarach temperaturowych: zeszklenia, krystalizacji nieizotermicznej
i topnienia.

Przemiana zeszklenia zwigzana jest z przejsciem materiatu polimerowego pomiedzy
jego stanem termodynamicznym szklistym i elastycznym. Obrazem tej przemiany,
zachodzacej w okreslonym przedziale temperatur, na krzywej DSC jest charakterystyczny
efekt zwigzany ze skokowa zmiang warto$ci ciepta wlasciwego polimeru w obszarze
zeszklenia. Obszar ten bywa najczesciej charakteryzowany za pomoca tzw. temperatury
zeszklenia Tg, ktorej wartos¢ jest miarg iloSci energii potrzebnej do wyzwolenia w tancuchu
polimerowym kolektywnych ruchéw segmentalnych. Zaré6wno wartos¢ Tg, jak
1 temperaturowy zakres przemiany zeszklenia (niekiedy bardzo ,rozmytej”), stanowig
wielkos$ci niezwykle istotne, zardowno z punktu widzenia badan struktury, jak tez wszelkich
mozliwych aplikacji polimerow.

Termograficzna ocena zawartos$ci frakcji krystalicznej w strukturze badanego materiatu
polimerowego polega na pomiarze entalpii (ciepta) topnienia 1 obliczeniu stopnia
krystalicznosci ze wzoru [19]:

o AH | )
AH,

dzie:
’ AH — wyznaczona w pomiarze DSC warto$¢ entalpii wlasciwej topnienia,

AH, — entalpia wlasciwa topnienia materiatu w 100% krystalicznego.

Nalezy zaznaczy¢, ze powyzsza zalezno$¢ (7) stanowi klasyczne, powszechnie
stosowane podejscie do ilosciowej charakterystyki struktury krystalicznej polimerow przy
wykorzystaniu wynikow pomiaréow DSC. Metoda ta nie podaje informacji o zmianie
zawartosci fazy krystalicznej wraz ze zmiang temperatury. Jej interesujgca, opracowana
w ostatnich latach modyfikacja, w ktorej wprowadzono wyznaczanie stopnia krystalicznosci,
w oparciu o pomiar ciepta wiasciwego Cp(T), na podstawie termograméw DSC, okreslana tez
w literaturze jako tzw. metoda ekstrapolacji ze stopu [20], zostanie omdéwiona w dalszej
cze¢sci autoreferatu podczas prezentacji wynikéw pracy [B13].

Wszystkie badania DSC opisane w pracach prezentowanych w ramach
jednotematycznego cyklu publikacji, wykonano przy uzyciu systemu analitycznego
TA Instruments 5100, wyposazonego w kalorymetr MDSC 2920 oraz sprezarkowy system
chtodzacy RCS. Pomiary prowadzono w atmosferze azotu (przepltyw 40 cm®/min), ustalajac
kazdorazowo indywidualny program temperaturowy i stosujac w wybranych przypadkach
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wielokrotne cykle pomiarowe. Krzywe DSC rejestrowano w uktadzie klasycznym (strumien
ciepla w funkcji temperatury probki), a ich analiz¢ prowadzono wykorzystujac
oprogramowanie Universal Analysis V2.6D TA Instruments.

Badania procesu formowania oraz charakterystyka struktury nadczgsteczkowej wiokien
alginianowych

Przeglad prac zaliczonych przeze mnie do rozprawy habilitacyjnej, z uwagi na istotno$¢
wynikéw badan, pragne rozpocza¢ od omodwienia zwigzanych ze soba publikacji:
[B1] Supermolecular structure of alginate fibers for medical applications studied by means of
WAXS and SAXS methods, Fibres Text. East. Eur. 13, 114-117 oraz [B2] Alginate fibres for
medical applications. The influence of parameters of forming on mechanical properties,
e-Polymers (http://www.e-polymers.org, ISSN 1618-7229). Prace te sg podsumowaniem
badan zrealizowanych w ramach kierowanego przeze mnie projektu ,, Widkna alginianowe do
celow medycznych” (Nr 4 TO8E 082 25). Ponadto wyniki badan uzyskanych w projekcie byty
prezentowane na mi¢gdzynarodowych konferencjach: [K16], [K20], [K25] oraz [K42].

Obserwowany od dhluzszego czasu dynamiczny rozwoj w zakresie technologii
materiatow polimerowych, dyktuje stale rosngce zapotrzebowanie na materiaty o specjalnych
wlasciwosciach. Zainteresowanie to nie ogranicza si¢ do tradycyjnych polimeréow
syntetycznych, ale obejmuje rowniez polimery wystepujace w naturze, otrzymywane
w warunkach kontrolowanych. Do takich materiatow naleza wtokna alginianowe (WA),
wytwarzane w oparciu 0 pochodne kwasu alginowego. Wszystkie obecnie stosowane
komercyjnie alginiany pozyskiwane sg z alg morskich, gldwnie brunatnic i krasnorostow
[21, 22], a proces technologiczny ich otrzymywania na skalg przemystowg jest procesem dosé
skomplikowanym i wieloetapowym.

Jak wykazaly badania prowadzone w ciggu ostatnich lat, wtokna alginianowe
odznaczaja si¢ znakomitymi wlasciwosciami fizykomechanicznymi 1 biomedycznymi.
Alginian w postaci widkien jest doskonale tolerowany przez organizm cztowieka, tatwo si¢
wchtania oraz posiada zdolno$¢ zwigkszania krzepliwosci krwi [23, 24].

Specyficzne whasciwosci wiokien alginianowych majg swoje zrodto w ich strukturze
czasteczkowej, nadczasteczkowej 1 morfologicznej. Dlatego tez celem kierowanego przeze
mnie projektu badawczego byla kompleksowa charakterystyka, ktora objeta wszystkie
poziomy uksztattowania struktury tworzywa widkien. Do tej pory w pracach badawczych
dotyczacych WA wiele uwagi poswiecano optymalizacji warunkéw formowania oraz
okreslenia  kierunkow  potencjalnych  zastosowan [25-28]. Badania  strukturalne
W zaproponowanym przeze mnie wymiarze nie byty do tej pory prowadzone.

Alginiany to liniowe, nierozgal¢zione kopolimery zawierajagce w tancuchu okreslong
sekwencje reszt kwasu B-(1—4) D-mannuronowego (bloki M) oraz a-(1—4) L-guluronowego
(bloki G), bedacych wzgledem siebie epimerami [29]. Budowa stereochemiczna blokow G
1 usytuowanie grup kwasowych, umozliwia ,,zamknigcie” jonu wapniowego w przestrzeni
pomiedzy sasiednimi jednostkami merycznymi. W wyniku polgczenia jonami wapnia
sasiednich makroczasteczek zostaje utworzona przestrzen, w ktdrej zwigzane zostaja jony
wapnia (rys. 2) [30].
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Rys. 2. Obraz struktury czasteczkowej lewoskretnej helisy alginianu wapnia, wzdtuz osi, uzyskany
przy wykorzystaniu oprogramowania Hyperchem, AMBER-96 force field [30].

Formowanie widkien alginianowych odbywa si¢ metoda z roztworu na mokro. Ptynem
przgdzalniczym jest najczesciej wodny roztwor alginianu sodowego o stezeniu 5-8% [K16].
Kapiel koagulacyjng stanowi roztwor soli wielowartosciowych metali (przewaznie chlorkow),
z niewielkim dodatkiem kwasu solnego. Proces zestalania zachodzi najczg¢éciej w wyniku
reakcji chemicznej wymiany jonéw Na® na jony metali dwuwartosciowych, z reguty Ca*™.
Potaczenie sasiednich makroczasteczek wigzaniami gtownymi, powoduje powstanie alginianu
metalu dwuwarto$ciowego, ktorego rozpuszczalno$¢ w wodzie warunkowana jest stopniem
podstawienia jonow sodowych.

Pierwotnie witdkna alginianowe formowano z rozpuszczonego w wodzie alginianu
sodowego wysokoguluronowego, otrzymywanego z wodorostow Laminaria hyperborea. Ta
posta¢ alginianu produkowana jest dotad przez firm¢ Pronova Biopolymer pod nazwa
handlowg Protanal LF 10/60. Obecnie jednak wiadomo, ze ilo$¢ jonoéw wapnia uwalniana
z opatrunku alginianowego powinna by¢ kontrolowana poprzez odpowiedni dobdr polimeru
1 (lub) obrobke alginianu. W celu wytworzenia widkien o réznym stopniu uwalniania jonéw
wapniowych, nalezy uzy¢ roztworu przedzalniczego z ré6znym udziatem alginianu
wysokoguluronowego i wysokomannuronowego [31].

Na szybko$¢ uwalniania jondw wapnia mozna wplyna¢ poprzez obrobke polimeru
odczynnikami utleniajagcymi, a w szczegdlnosci podchlorynem sodowym. Zastosowanie
czynnika utleniajacego powoduje wzrost szybkosci uwalniania jondéw wapniowych.
Wigkszo$¢ wczesniejszych patentdw opisuje wprowadzenie podchlorynu sodowego do
roztworu przedzalniczego [32]. Mialo ono na celu zmniejszenie lepkosci roztworu bez zmiany
cigzaru czasteczkowego oraz utatwiato proces formowania wiokien. Z punktu widzenia
aplikacji WA wytworzonych we wskazanym wyzej projekcie — w charakterze resorbowalnych
nici chirurgicznych, powyzsza metoda wydata si¢ nieakceptowalna. Stad, w opisanych
w pracy [B2] wieloaspektowych badaniach procesu formowania, we wszystkich wariantach
wykorzystano alternatywna metode przygotowania roztworu przedzalniczego — bez udziatu
podchlorynu, opracowang w Instytucie Biopolimeréow i Wiokien Chemicznych, w ktorej
mozna formowac¢ widkna zachowujac stezenie polimeru w roztworze, na poziomie 6% [33].
Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan nalezy przyjac, ze jest to maksymalna
koncentracja alginianow w roztworze przgdzalniczym. Jej podwyzszenie, nawet tylko o 1%,
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skutkuje drastycznym zwigkszeniem lepkoSci roztworu przedzalniczego [B2 tab. 1],
calkowicie uniemozliwiajac jego odpowietrzenie i podjecie formowania.

W ramach badan obje¢tych omawianymi publikacjami [B1 i B2], w roli podstawowych
surowcow do otrzymania wldkien zastosowano handlowe alginiany sodowe o réznym udziale
pochodnych kwasu guluronowego i mannuronowego. Alginiany te, o symbolach: Protanal
LF 10/60 (wysokoguluronowy) oraz Protanal LF 10/60 LS (wysokomannuronowy) produkcji
FMC Biopolymer (Drammen, Norwegia), przeznaczone s3 do wytwarzania wildokien
alginianowych do celow medycznych.

Roztwory przedzalnicze alginianu sodowego przygotowano zgodnie z opracowang
metodyka [B2], a nastgpnie formowano multifilament wykorzystujac filiere¢ platynowo-
rodowa 300-otworowa o $rednicy dysz 80 um. Jako kapiel koagulacyjng stosowano wodne
roztwory chlorku wapniowego, chlorku sodowego i/lub kwasu solnego.

Przeprowadzono dwie serie formowania, w trakcie ktoérych zmieniano poszczegdlne
parametry procesu, takie jak: skiad kapieli koagulacyjnej, jej temperatura (30, 40 i 50°C),
szybko$¢ formowania (od 10 do 26,7 m/min), wielko$¢ rozciagu (od 5 do 50%) oraz warunki
ptukania i suszenia wtokien. Uzyskano bardzo bogaty materiat dos§wiadczalny (kilkadziesiat
wariantow), ktoéry poddano wieloaspektowej ocenie (w oparciu o m.in. badania mechaniczne,
spektrofotometryczne, termiczne 1 mikroskopowe), pod katem wpltywu parametrow
formowania na jako$¢ uzyskiwanych witokien. Z tego szerokiego wachlarza badan,
w dyskutowanej pracy [B2] podjeto w sposéb szczegodlny rozwazenie wpltywu: rodzaju
surowca, warunkow suszenia wiokien oraz sktadu kapieli koagulacyjnej na wiasciwosci
mechaniczne otrzymywanych witokien alginianowych. Uzyskane wyniki pozwolity na
ustalenie szeregu istotnych kwestii technologicznych. Formowanie witokien alginianowych
przebiegatlo stabilnie przy stosowaniu w kapieli koagulacyjnej chlorku wapniowego
o stezeniu w zakresie 18-25 g/l. Optymalne wlasciwosci mechaniczne posiadaly wiokna
formowane do kapieli koagulacyjnej zawierajacej chlorek wapniowy o stezeniu réwnym
25 g/I. Natomiast formowanie widkien alginianowych do kapieli zawierajacej jedynie kwas
solny przebiegato najgorzej. Ze wzgledu na wyraznie stabsza koagulacje zaproponowano
zmniejszenie predkosci formowania z 26,7 do 21,2 m/min 1 wielkosci rozciggu z 50% do
15%, przy czym wykonczenie wldkien wymagato zastosowania stosunkowo duzej ilosci
alkoholu etylowego (jako $rodka odwadniajacego). W zakresie testowanych parametréw
procesu formowania, wytworzone WA suszone pod napr¢zeniem, charakteryzowaly sig
porownywalnymi wilasciwosciami mechanicznymi, w poroéwnaniu do witdkien suszonych
w stanie luznym.

Roéznorodnym aspektom technologicznym procesu formowania WA, oprocz pracy [B2],
poswigcone byly rowniez m.in. obszerne opracowania konferencyjne [K16 1 K25].

Bogaty material doswiadczalny wytworzony w toku realizacji badan procesu
formowania WA, zostal wykorzystany w badaniach strukturalnych, ktéorym poswiecona
zostata publikacja [B1].

Badania rentgenowskie WAXS ujawnily semikrystaliczny charakter otrzymanych
wiokien. Jednakze, z uwagi na brak jakichkolwiek doniesien literaturowych dotyczacych
badan rentgenowskich WA, o czym wspomniatem juz wyzej, rozklad krzywych WAXS na
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maksima (piki) dyfrakcyjne pochodzace od ugigcia promieniowania na poszczegdlnych
ptaszczyznach sieciowych w obszarach krystalicznych oraz od rozpraszania dyfuzyjnego od
obszaré6w amorficznych wiokien, stal si¢ nie lada wyzwaniem. Wielowariantowe proby
intuicyjnego
poszczegbdlnych pikéw dyfrakcyjnych (polozenia katowego, intensywnosci i szerokosci
potowkowej), optymalizacyjnej krzywej
1 doswiadczalnej, nie dawat spojnych rezultatow w ramach catej serii badawczej. Dopiero

okre§lania  wartos$ci  ,,startowych”  parametréw  charakterystycznych

w  procedurze dopasowania teoretycznej
wykorzystanie danych strukturalnych komorek elementarnych struktur krystalicznych kwasu
polimannuronowego i poliguluronowego, ktore zaczerpnatem z prac Arnott’a [34], w wyniku
wielokrotnie ponawianego studium literaturowego, przyniosto oczekiwany efekt. Ksztalt
krzywej dyfrakcyjnej otrzymanej dla okreslonej probki alginianu zalezy $cisle od jego sktadu
chemicznego, w szczegdlnosci od wzglednej rozpigtosci oraz rozlozenia na dtugosci tancucha
blokéw polimannuronowych (M) i1 poliguluronowych (G). Komorka elementarna struktury
a=0,76 nm,
b=0,86 nm i ¢ =1,04 nm (c oznacza kierunek wzdluz osi fancucha). Komorka elementarna

kwasu polimannuronowego jest komodrka ortorombowa o wymiarach:

struktury kwasu poliguluronowego jest rowniez komoérka w uktadzie rombowym z grupy
przestrzennej P2:2:2;, 0 wymiarach odpowiednio: a=0,86 nm, b=1,07 nm, ¢=0,87 nm
W obrazie dyfrakcyjnym dla tej grupy przestrzennej mozliwe sg jedynie refleksy od
plaszczyzn o nastepujacych wskaznikach Millera: (h00), (0k0) i (001), gdzie: h=k =1=2n
oraz, ze wzgledu na centrowang na podstawach komorke elementarng, mozliwe sg refleksy
(hk0), w ktérych h + k = 2n.

Bazujac na rozwigzanych przez Arnott’a strukturach roztozytem elementarne krzywe
WAXS na piki skladowe. Dla obu struktur wyznaczylem potozenia katowe refleksow
spetiajacych wymienione reguly wyboru i porownatem je z polozeniami katowymi pikéw na
doswiadczalnej krzywe; WAXS. W ten sposéb mozna bylo okresli¢c ilo§¢ pikoéw
krystalicznych, ktore nalezy wydzieli¢ z doswiadczalnej krzywej WAXS. W prezentowanych
badaniach z kazdej krzywej dyfrakcyjnej wydzielono 1 halo amorficzne 1 6 pikow
krystalicznych (rys. 3).
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Rys. 3. Przykladowa krzywa WAXS dla probki ciagltych widkien alginianowych (wtokna zestalane
w kapieli koagulacyjnej nie zawierajacej CaCly)
a) krzywa doswiadczalna i dopasowana krzywa teoretyczna roztozona na piki sktadowe
b) piki dyfrakcyjne od poszczegdlnych ptaszczyzn sieciowych z zaznaczonymi wskaznikami
Millera; ze wzgledu na zblizone rozmiary komoérek elementarnych kwasu poliguluronowego
i polimannuronowego, refleksy od niektorych ptaszczyzn pokrywaja sie.
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Ilosciowe opracowanie zarejestrowanych krzywych WAXS prowadzi do wniosku,
ze struktura nadczasteczkowa uksztaltowana w procesie formowania widkien z wodnych
roztworow alginianu Protanal LF 10/60 LS charakteryzuje si¢ wzglednie wysokim stopniem
uporzadkowania, np. masowy stopien krystaliczno$ci wyznaczony dla wtokien formowanych
do kapieli zestalajacej nie zawierajacej w swym sktadzie CaClz osigga warto$¢ niemal 70%.

Zestawienie krzywych WAXS dla wldkien formowanych w kapieli koagulacyjnej
o réznym skladzie, warunkujgcym rozng zawartos¢ jonow Ca™™ w strukturze, wskazuje na
wyrazng zmiang¢ obrazu dyfrakcyjnego wraz ze wzrostem zawarto$ci wapnia [B1 rys. 5].
Pomimo, Zze intensywno$¢ rozpraszania widkien zawierajacych 9,0% Ca*™ jest ponad
dwukrotnie mniejsza od intensywno$ci uzyskanej dla widkien o zawartosci 0,7% Ca*,
stosunek natgzenia rozpraszania od frakcji krystalicznej tworzywa wiokien do natezenia
pochodzacego od cato$ci probki (wyrazajacy sie ilorazem odpowiednich poél), pozostaje
niemal identyczny dla wszystkich rozwazanych przypadkow. W takim stanie rzeczy,
przyczyn tak radykalnej zmiany szerokokatowego obrazu dyfrakcyjnego wraz ze wzrostem
zawarto$ci jondOw wapnia, mozna jedynie upatrywa¢ w zmianie wymiaroOw krystalitow.
Jednoznacznego potwierdzenia powyzszego wniosku dokonano w oparciu o analiz¢ zmian
srednich wymiarow krystalitéw, wyznaczonych w kierunkach prostopadtych do plaszczyzn
sieciowych wykazujacych najwigksza intensywno$¢ rozpraszania [K42].

Bardzo interesujace okazaty si¢ rowniez wyniki rentgenowskich badan matokatowych,
ktore przeprowadzono na wtdknach utozonych rownolegle i nawinietych na ramki. Mierzono
rozklad natezenia rozpraszania promieniowania rentgenowskiego wzdtuz osi widkien. Dla
WA nie zawierajagcych CaCl, w kapieli koagulacyjnej zaobserwowano bardzo silny pik
odpowiadajacy odleglosci 45,4 nm. Pik ten wskazuje na periodycznos¢ gestosci elektronowe;,
ktora jest wywotana budowg blokowa w obrebie fibryli. Sekwencje reszt kwasu
poliguluronowego oraz polimannuronowego sasiednich tancuchéw grupuja sie¢ w bloki.
Odlegtos¢ 45,5 nm odpowiada odlegto$ci miedzy sgsiednimi blokami zbudowanymi z tego
samego rodzaju reszt kwasowych (GG lub M«<>M). Dyskutowany pik zanika [B1 rys. 6]
wraz ze wzrostem zawarto$ci jonow Ca*™" we wioknach. Jony te wchodzg przede wszystkim
do blokéw utworzonych z reszt kwasu poliguluronowego. Poniewaz ich rozktad wzdiuz
tancuchow tego kwasu jest statystyczny (nieregularny) powoduje to zaburzenie
periodycznosci rozktadu gestosci elektronowej wzdtuz tancuchow i zanik piku.

Przeprowadzone rownolegle badania mikroskopowe SEM [K20] pokazaty, ze wszystkie
badane przeze mnie witokna alginianowe wapniowo-sodowe, niezaleznie od rodzaju
zastosowanego alginianu oraz warunkow formowania, na poziomie mikrostruktury wykazuja
hierarchiczng budowe fibrylarng. Pokazanie ich struktury na poziomie nadczasteczkowym
jedynie za pomocg obrazowania SEM nie jest mozliwe. Stad, w oparciu o wyniki
dyskutowanych wyzej badan dyfrakcyjnych WAXS i SAXS, skonstruowano model budowy
WA na poziomie nanostruktury [K42], ktorego wizualizacj¢ w uproszczeniu przedstawitem
na rysunku 4.
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Rys. 4. Model budowy pojedynczej fibryli wiokna alginianowego opracowany na podstawie
parametréw strukturalnych wyznaczonych w badaniach WAXS i SAXS [K42].

Podsumowujac powyzsze rozwazania nalezy raz jeszcze podkresli¢ fundamentalne
znaczenie zaprezentowanych w pracy [B1] badan, gdyz do momentu jej ukazania si¢, brak
bylo w literaturze przedmiotu jakichkolwiek publikacji dotyczacych —struktury
nadczgsteczkowej WA, zwlaszcza w aspekcie jej uksztaltowania, w zaleznosci od
okreslonych parametrow technologicznych procesu formowania. Brak bylo takze badan
dotyczacych jej wpltywu na wlasciwosci uzytkowe witokien [K34]. W podzniejszych pracach
podejmujacych problematyke nanostruktury WA autorzy [35,36] odwoluja si¢ do
zaproponowanej w pracy [B1] metodyki. Stad tez, zaprezentowane wyzej wyniki badan oraz
skonstruowany w oparciu o nie model struktury WA [K42], stanowig istotne poszerzenie
aktualnej wiedzy z obszaru wtokien chemicznych otrzymywanych z polimeréw naturalnych.

Transformacja nanostruktury witokien polipropylenowych pod wplywem modyfikacji
tworzywa wiékien oraz W wyniku operacji technologicznej teksturowania polgczonego
Z rozcigganiem

Wildkna polipropylenowe (WP), ich struktura i wlasciwo$ci sg nieustannym tematem
wielu prac badawczych. Utrzymujaca si¢ juz od kilku dekad popularnos¢ WP zawdzieczaja
szeregowi zalet, wsrod ktérych dominuje prosta technologia wytwarzania oraz niskie koszty
produkcji. Widkna te m.in. posiadajg absolutng odporno$¢ na dziatanie wody, bardzo wysoka
odporno$¢ chemiczng oraz na dziatanie mikroorganizmoéw, charakteryzuja sie niska gestoscia,
dobrymi wlasciwos$ciami termoizolacyjnymi, a ponadto wykazuja zupelng obojg¢tnosé
fizjologiczng. Jednakze obok ww. niewatpliwych zalet, WP posiadaja réwniez szereg
istotnych wad skutecznie ograniczajacych ich zastosowania. Stad tez, by zmieni¢ istniejacy
stan rzeczy, w wielu osrodkach badawczych od lat podejmowane sa intensywne prace
dotyczace modyfikacji tworzywa tych widkien — izotaktycznego polipropylenu (iPP).
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W niniejszym rozdziale zostang przedstawione nast¢pujace prace zaliczone do rozprawy
habilitacyjnej:
[B4] Processing and supermolecular structure of new iPP/PLA fibres, Fibres Text. East.
Eur. 13, (2005), 126-128.
[B12] DSC investigations of biodegradable iPP/PLA fibres, Ann. Pol. Chem. Soc. 2, (2005),
345-349.
[B6] Supermolecular structure of polypropylene fibres modified by additives, Fibres Text.
East. Eur. 15, (2007), 30-33.
[B3] Effect of draft ratio on crystallinity of polypropylene/copolyester blend fibers, Fibres
Text. East. Eur. 13, (2005), 122-125.
[B10] Study of structure of polypropylene microfibres modified with multi-walled carbon
nanotubes, Fibres Text. East. Eur. 23, (2015), 38-44.
[B14] Effect of clay content and parameters of spinning on polymer crystalline morphology in
iPP/MMT composite fibers, Pol. J. Appl. Chem. 55(3-4), (2011), 97-104.
[B13] DSC and WAXS investigations of the polymorphous transition in isotactic
polypropylene fibers during the thermal processes of drawing and texturing, Pol. J.
Appl. Chem. 53(2), (2009), 129-134.
Ponadto wyniki omawianych w rozdziale badan byly prezentowane na mi¢dzynarodowych
konferencjach naukowych: [K23], [K32], [K47] oraz [K90].

Przeglad pragn¢ rozpoczaé¢ od pracy [B4] Processing and supermolecular structure of
new iPP/PLA fibres, Fibres Text. East. Eur. 13, (2005), 126-128 oraz stanowigcej nicjako jej
dopeienie w zakresie badan kalorymetrycznych DSC publikacji [B12] DSC investigations of
biodegradable iPP/PLA fibres, Ann. Pol. Chem. Soc. 2, (2005), 345-349.

Zasadnicza wada WP, z punktu widzenia utylizacji odpadow i dbalosci o stan
srodowiska naturalnego, jest ich catkowita odporno$¢ na biodegradacj¢ [37]. Dostrzezenie
wagi tego problemu, u poczatku poprzedniej dekady, sktonito nas do podjecia préb majacych
na celu otrzymanie modyfikowanych WP, przynajmniej czgsciowo biodegradowalnych. Przy
czym owej czesciowej biodegradowalnosci nie nalezy rozumie¢ tutaj dostownie. Od poczatku
bowiem, pod tym pojeciem rozumieliSmy uzyskanie przez widkna jedynie zdolnosci do
defragmentacji pod wplywem oddzialywania warunkéw $rodowiskowych. Otrzymanie
wldkien o postulowanych wilasciwosciach okazalo si¢ mozliwe poprzez zastosowanie do
przedzenia mieszaniny izotaktycznego polipropylenu (iPP) oraz polilaktydu (PLA).
Najwazniejszg zaleta PLA, jako skladnika tych wilokien, jest catkowita jego
biodegradowalno$¢. Ponadto, jest on termoplastycznym tworzywem witoknotworczym
uzyskiwanym obecnie na skale przemystowa z surowcoéw odnawialnych. Z uzasadnionych
wzgledow oczekiwano, ze wprowadzenie dodatku PLA do WP, obok mozliwosci nadania
wloknom owej czgsciowej biodegradowalnosci, spowoduje rowniez korzystne zmiany innych
wlasciwosci, np. umozliwi ich wybarwialno$¢ metoda kapielowa.

Do otrzymania witdkien uzyto polipropylen do zastosowan widkienniczych Tatren
T1992 o indeksie ptynigcia 30 g/10 min (230°C/2,16 kg) produkcji Slovnaft Petrochemicals
Co. oraz polilaktyd RESOMER®L 207 produkcji Boehringer Ingelheim Pharma GmbH.
Wilokna wytwarzano metoda stopowa przy uzyciu laboratoryjnej maszyny przedzalniczej
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wyposazonej w blokowy stapiacz surowca oraz mieszacz statyczny. Monofilament iPP/PLA
formowano przy uzyciu dyszy 0,2 mm z predkoscig 500 m/min. Zakres temperaturowy
przetwarzania opracowano na podstawie wstepnych badan kalorymetrycznych uzytego
polilaktydu [B4rys. 1], uwzgledniajac optymalne wlasciwoséci reologiczne stopu
przedzalniczego, zapewniajace dobrg mieszalno$¢ komponentow.

Badania metoda szerokokatowej dyfrakcji rentgenowskiej pokazaty, ze faze
uporzadkowang w badanych wiéknach iPP/PLA stanowi tzw. faza smektyczna iPP zwana
réwniez mezofaza lub fazg parakrystaliczng. Polilaktyd, chociaz jest polimerem zdolnym do
krystalizacji, w badanych wtoknach nie krystalizuje 1 jest w nich obecny w postaci
amorficznej, co potwierdzono w oparciu o wyniki badan spektrofotometrycznych
w podczerwieni. Na przyktadowym widmie IR otrzymanym dla widkna zawierajacego
20% PLA [B4rys. 4], lokalizacja i szeroko$s¢ pasm wskazuja na obecno$¢ struktury
amorficznej polilaktydu [38] w badanym wtoknie mieszankowym. Przy czgsto$ciach
1754 cm™ i 1761 cm™ zaznacza sie asymetryczne pasmo odpowiadajace drganiom
rozciaggajacym grupy C=O. Ponadto mozna zaobserwowaé silne pasma absorpcyjne
w zakresie czestosci od 1000 do 1250 cm™. W szczegblnosci obserwujemy silnie zaznaczony
dublet 1185/1215 cm™, ktory przypisywany jest symetrycznym drganiom grup estrowych
C-O-C.

Wystepowanie PLA we wioknach mieszankowych w postaci amorficznej, oprocz badan
spektrofotometrycznych, potwierdzitem dodatkowo w oparciu o wyniki badan
kalorymetrycznych DSC, ktorym w cato$ci poSwiecona jest praca [B12].

W badaniach objetych ta publikacja wytworzono dodatkowo widkna mieszankowe
o wickszym udziale polilaktydu iPP/PLA (60%/40%) oraz wiokna z czystego PLA.
Zestawiajac na wspolnym diagramie krzywe DSC poczawszy od tych, ktére zarejestrowano
dla widkien polilaktydowych, przez wtokna mieszankowe o zmniejszajacym si¢ udziale PLA,
do widkien z czystego iPP, wyraznie pokazatem jak zasadniczo zmienia si¢ obraz
termograficzny  wyrazony przez wystepujace na  krzywych efekty termiczne.
Charakterystyczne dla PLA piki: relaksacji entalpii (endotermiczny towarzyszacy przemianie
zeszklenia) oraz zimnej krystalizacji 1 rekrystalizacji (egzotermiczne), stopniowo zanikajg
wraz ze zmniejszaniem si¢ udzialu PLA w tworzywie wildkien. Co wigcej, S$cisle
monotonicznym zmianom ulegajg ich potozenia na krzywych. Pik relaksacji entalpii przesuwa
si¢ w stron¢ wyzszych temperatur, natomiast pik zimnej krystalizacji w kierunku przeciwnym.
Swiadczy to jednoznacznie o wzroscie uporzadkowania w amorficznych obszarach
laktydowych wraz ze zmniejszaniem si¢ tego sktadnika we wioknach. Co prawda, na
krzywych DSC zarejestrowanych dla widkien mieszankowych pojawia si¢ niewielki (ale
wyraznie zaznaczony) pik topnienia PLA, jednakze po uwzglednieniu przeciwnego
(egzotermicznego) efektu zimnej krystalizacji okazuje si¢, ze entalpie wlasciwe powyzszych
efektow sa niemalze idealnie sobie réwne. Zatem obserwowana zimna krystalizacja dokonuje
si¢ w celi kalorymetru wskutek ogrzewania probki podczas pomiaru.

W dyskutowanej pracy [B12] nalezy ponadto zwréci¢ uwage na analize zmian
uporzadkowania w obrebie amorficznych obszarow PLA, dokonujacych si¢ podczas
ogrzewania probki badanych wiokien do odpowiedniej temperatury. W celi kalorymetru
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dokonatem symulacji termicznie uwarunkowanych proceséw technologicznych rozciggania
1 stabilizacji wtokien. Celem tejze symulacji byto poprawne ustalenie temperatur prowadzenia
tych operacji. Dla uwydatnienia dyskutowanych zmian, studium bylo przeprowadzone dla
wiokien z czystego PLA. W rzeczywisto$ci wskazana przebudowa bedzie zachodzi¢
w obszarach amorficznych wldkien mieszankowych i1PP/PLA, gdyz w pierwotnym
zamierzeniu  polilaktyd miat by¢ jedynie modyfikatorem tworzywa  wldkien
polipropylenowych.

W tym miejscu warto powrdci¢ ponownie do komentarza odnoszacego si¢ do badan
rentgenowskich dyskutowanych witokien iPP/PLA. Zarejestrowane dla nich dyfraktogramy
WAXS [B4 rys. 2], maja ksztalt bardzo zblizony do krzywej dyfrakcyjnej dla klasycznych
wtokien iPP wytwarzanych przy wzglednie matej szybkosci odbioru [39], a jednocze$nie
bardzo szybkim przechtadzaniu formowanej strugi polimeru (dzigki zastosowaniu dyszy
o S$rednicy 0,2 mm). Ksztalt ten jest zdominowany przez dwa rozmyte refleksy
charakterystyczne dla fazy smektycznej iPP, o polozeniach katowych 26 wynoszacych
odpowiednio: 14,8 i 21,2°. Rozktad krzywych dyfrakcyjnych na sktadowe pochodzace od
rozpraszania w obszarach uporzadkowanych 1 amorficznych, zaprezentowany nieco szerzej
W pracy [AS5], pozwolit ilo§ciowo oceni¢ udzial fazy smektycznej w badanych wtoknach.
Udziat ten maleje od wartosci 31,5% dla wiokien zawierajacych 10% PLA do 26,6% dla
wlokien zawierajacych 40% PLA. Dla wildkien z czystego polipropylenu i wtokien
mieszankowych zawierajacych niewielkg 1lo$¢ polilaktydu (5% PLA), oprocz fazy
smektycznej, stwierdzono wystepowanie najtrwalszej termodynamicznie odmiany
krystalicznej a-iPP.

Mezofaza, podobnie jak mniej zdefektowane, a przede wszystkim ostro zdefiniowane
formy krystaliczne polipropylenu (fazy o, i niespotykana we widknach y), moze tworzy¢
strukture lamelarng. Stad, dla jej oceny zastosowano matokatowa dyfrakcje promieniowania
rentgenowskiego. Widoczne na krzywych SAXS [B4rys.3] wyrazne maksima
interferencyjne jednoznacznie $wiadcza o istnieniu w badanych wioknach struktury
lamelarnej. Okres$lajac potozenia katowe refleksow i stosujac prawo Bragga wyznaczono
warto$ci wielkiego okresu tej struktury. Stwierdzono, ze jego warto$¢ maleje nieznacznie
wraz ze wzrostem zawarto§ci PLA we wtoknach, od 9,1 mm dla widkien z czystego iPP do
8,4 mm dla widkien zawierajacych 40% PLA.

W podsumowaniu powyzszego fragmentu opracowania pragng zauwazyc¢, ze dodawanie
biodegradowalnych sktadnikéw do polimerdw ,,opornych” na biodegradacje, w dalszym ciagu
stanowi istotny problem w technologii materiatdéw polimerowych (chociazby do wytwarzania
opakowan), szczegoélnie za§ witdkien. Nalezy podkresli¢, ze w momencie podejmowania
opisanych w pracy [B4] badan, w literaturze przedmiotu nie odnotowano doniesien
o wykorzystaniu do otrzymania wiokien metoda stopowa (i to bez konieczno$ci uzycia
substancji  kompatybilizujgcej), mieszaniny stanowigcej kompozycje  polimerowa
biostabilnego iPP oraz wprowadzonej don biodegradowalnej fazy w postaci PLA. Stad,
podjete przez nas badania miaty niewatpliwie wymiar pionierski, prowadzacy do otrzymania
wilokien, ktore zwlaszcza wobec uwarunkowan ekologicznych, moga by¢ zaliczone do
wldkien polipropylenowych nowej generacji.

22



Janusz Fabia — autoreferat

Procz dyskutowanej powyzej kwestii odpornosci na biodegradacje, lista wad WP jest
jednak nieco dtuzsza. Klasyczne widkna polipropylenowe, z uwagi na budowe¢ chemiczng
1 wlasciwosci fizykochemiczne iPP, praktycznie moga by¢ barwione wytacznie w masie, co
stanowi powazne ograniczenie zaroOwno dla samych wtokien, jak rowniez wytwarzanych
z nich tekstyliow. Niewatpliwie kolejng ,,ciemniejsza strong” WP sg ich wlasciwosci palne
(w poréwnaniu chociazby do wildkien PET), zwlaszcza w kontekécie zastosowan
technicznych — jako material do wykonczania wnetrz obiektow uzytecznosci publicznej
1 $rodkow transportu. Stad tez, nastepng prace dotyczaca widkien polipropylenowych, ktora
postanowitem w ramach prezentowanego cyklu krotko omowié, jest publikacja [B6],
Supermolecular structure of polypropylene fibres modified by additives, Fibres Text. East.
Eur. 15, (2007), 30-33.

Przedstawione w dyskutowanej pracy badania dotycza oceny wptywu czasteczek
wybranych barwnikoéw oraz zwigzkéw modyfikujacych wlasciwosci palne (antypirenéw) WP
na ksztattowanie si¢ struktury nadczasteczkowej wildkien, w zalezno$ci od zmieniajacej si¢
szybko$ci ich formowania. Wtasciwie tekst publikacji zdominowany jest przez dyskusje
wynikow szerokokatowych badan rentgenowskich WAXS, ale wnioskowanie odwotuje si¢
tez do réwnolegle przeprowadzonych badan DSC, ktérych nieco szersze omowienie
zamieszCczono W powigzanym tematycznie artykule [A8]. Pracy tej, do niniejszego
jednotematycznego cyklu publikacji zdecydowatem si¢ jednak nie dolgcza¢, z uwagi na
nizszy (25%) wspolczynnik mojego w niej udziatu.

Witokna poddane badaniom opisanym w publikacji [B6] formowano w dwdch seriach.
W pierwszej zastosowano komercyjny polipropylen Mosten 52.945 (Chemopetrol, Czechy)
charakteryzujacy si¢ waskim rozktadem masy czasteczkowej 1 wzglednie wysoka wartoscig
indeksu ptynigecia (MFI =25 g/10 min), w drugiej — opisany juz wyzej stowacki Tatren
T1992. Do barwienia wtokien w masie zastosowano dwa pigmenty organiczne (0,5%
w stosunku do masy polimeru): chinakrydowy — C.I. Pigment Violet 19 (Hoechst, Niemcy)
oraz ftalocyjaninowy — C.I. Pigment Blue 15 (Wola Krzysztoporska, Polska). W charakterze
modyfikatoroéw whasciwosci palnych uzyto dwoch bromoorganicznych antypirenéw: FR 372
(DSBG, lzrael) i PE 68 (Great Lakes Chemical Corporation, USA), dodawanych w ilosciach,
odpowiednio: 3, 5 i 10%wag. Wtokna formowano ze stopu o temperaturze 210°C przy
wykorzystaniu laboratoryjnego ekstrudera firmy OHG Brabender (Niemcy). Zastosowano
5-otworowa filier¢ przedzalnicza o $rednicy dysz ¢=0,2 mm. Predkosci odbioru wiokien
testowano w szerokim zakresie od 100 do 1350 m/min.

W dyskutowanej pracy rozwazono wptyw na ksztattowanie si¢ struktury widkien dwodch
roznych rodzajéow dodatkéw. Dodatki te roznity sie nie tylko celowos$cia swojego dziatania
(odpowiednio: stuzace do wybarwienia, bagdz modyfikacji wlasciwosci palnych) ale réwniez
sposobem (mechanizmem) oddziatywania na przebieg procesu krystalizacji nieizotermicznej,
zachodzacej w trakcie formowania wiokien ze stopu do osrodka gazowego (powietrza)
0 temperaturze otoczenia.

Oba wykorzystane w pracy [B6] pigmenty s3 efektywnymi heteronukleantami
w procesie krystalizacji iPP. Jak pokazaly wyniki badan kalorymetrycznych [AS]
ekstrapolowana temperatura poczatku krystalizacji (utozsamiana z temperaturg nukleacji),
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w przypadku pigmentu ftalocyjaninowego przesuwa si¢ o 13°C, a w przypadku
chinakrydowego az o 14,5°C w kierunku wyzszych temperatur. Dodatkowo pigment
chinakrydowy Violet 19 aktywnie promuje generowanie odmiany (-iPP [40, 41], co
jednoznacznie potwierdzity rowniez wyniki badan szerokokatowych WAXS zaprezentowane
w dyskutowanej publikacji [B6 rys. 5]. Z kolei, na podstawie zaprezentowanych w publikacji
wynikéw badan kalorymetrycznych [B6 rys. 1], obie substancje uzyte przez nas w charakterze
antypirenéw, zdecydowanie nie wykazuja zdolnoSci przyspieszania procesu krystalizacji
nieizotermicznej, przez akceleracje jej 1-go stadium tj. nukleacji. Jednakze, jak pokazuje
analiza wynikow przeprowadzonych badafh szerokokatowych WAXS, wnioskowanie iz
zastosowane modyfikatory wtasciwosci palnych nie wplywaja na proces krystalizacji, jedynie
w oparciu o wyniki badan DSC, moze okaza¢ si¢ btgdne. Dotyczy to zwlaszcza sytuacji, gdy
krystalizacja zachodzi w warunkach, w ktorych w materiale generowany jest okreslony uktad
naprezen $cinajacych. Z taka wlasnie sytuacja mamy do czynienia w procesie ksztaltowania
si¢ struktury krystalicznej wiokien, w tym przypadku polipropylenowych, podczas
wyciggania strugi stopionego polimeru z dyszy przedzalniczej i rownoczesnego jej zestalania.

Okazuje si¢ bowiem, ze okreSlone modyfikatory moga wplywaé na przebieg
krystalizacji (i w konsekwencji jej koncowy rezultat), poprzez zmiane lepkosci
krystalizujagcego uktadu, a tym samym efektywng zmiane¢ uktadu naprezen $cinajacych, ktore
szybkos$¢ tejze krystalizacji determinujg. Wtasnie z takg sytuacja stykamy sie w przypadku
antypirenéw, ktore zastosowano w pracy [B6]. Przekonujaco pokazuje to analiza krzywych
WAXS zestawionych na rysunkach: 2, 3 i 4. Obraz dyfrakcyjny modyfikowanych
trudnozapalnie WP formowanych przy niewielkiej szybkosci odbioru (100 m/min), jest
typowy dla wildkien wytwarzanych przy duzych szybkosciach przechtodzenia i jest
zdominowany przez 2 charakterystyczne piki mezofazowe, w potozeniach katowych 26
wynoszacych odpowiednio: 14,8 1 21,2°. Obraz ten jest w zasadzie identyczny, jak
w przypadku wildkien nie zawierajacych antypirenow. W miarg, jak wzrasta szybkos¢
przedzenia, opisana struktura transformuje si¢ w kierunku zwigkszania udziatu najbardziej
stabilnej termodynamicznie formy a-iPP, z tym, ze w przypadku obecnos$ci antypirendow
w stopie transformacja zachodzi efektywniej. W rezultacie tego wlokna z antypirenem,
formowane w tych samych warunkach co wtokna iPP bez modyfikatora, posiadajg wyzszy
stopien krystalicznos$ci. Wystepuje tez wzajemne zréznicowanie pomigdzy modyfikatorami.

Odmiennie rzecz ma si¢ z uzytymi do badan pigmentami, ktore wykazuja zdolnos¢ do
heteronukleacji. W tym przypadku efektywno$¢ oddziatlywania na proces krystalizacji jest
najwigksza przy niewielkich szybko$ciach formowania widkien [B6 rys. 5]. Do tego dochodzi
jeszcze specyficzno$¢ ich oddziatywania (w naszym przypadku pigment chinakrydowy
intensywnie promuje tworzenie si¢ formy [-iPP). Nalezy jeszcze raz podkresli¢, ze
niezaleznie od mechanizmu oddziatywania modyfikatoréw ich wplyw na proces krystalizacji
zachodzacy w trakcie formowania wiokien ze stopu jest niezaniedbywalny, a odwolywanie
si¢ w jego ocenie wytacznie do badan kalorymetrycznych, co jest czesto spotykana praktyka
badawcza, nie jest postepowaniem wilasciwym.

W miar¢ wzrostu szybkosci formowania wplyw dyskutowanych pigmentow na
koncowy efekt procesu krystalizacji (wyrazany przez stopien krystaliczno$ci witdkien) maleje.
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Zanika roéwniez specyficznos¢ oddziatywania — w rozpatrywanym przypadku w strukturze
generowana jest stabilna termodynamicznie odmiana o-iPP, niezaleznie od zastosowanego
pigmentu. W oparciu o wyniki badan WAXS, ktore przeprowadzono dla wiokien iPP
barwionych przy uzyciu dwoch bardzo czgsto stosowanych w technologii pigmentow
stwierdzono, ze przy predkosciach przedzenia powyzej 1300 m/min  wpltyw tych
modyfikatorow na strukturg krystaliczng wildkien zanika (otrzymano identyczng wartos¢
stopnia krystaliczno$ci dla widkien z czystego iPP i barwionych w masie [K47]). Poniewaz
w klasycznej technologii wytwarzania WP stosowane szybkos$ci odbioru sa zdecydowanie
nizsze, stad wyniki przedstawionych badan, rowniez ze wzgledow praktycznych, sa
warto$ciowe.

Problematyke poprawy wilasciwosci widkien polipropylenowych pod katem
umozliwienia ich barwienia tradycyjnag metoda kapielowa, opisano w kolejnej publikacji
[B3] Effect of draft ratio on crystallinity of polypropylene/copolyester blend fibers, Fibres
Text. East. Eur. 13, (2005), 122-125, ktorg chciatem w kilku zdaniach, w ramach omawiane-
go cyklu przedstawic.

Zadanie poprawy wybarwialno$ci postanowiono osiggnaé poprzez zastosowanie
modyfikacji tworzywa WP polegajacej na fizycznym zmieszaniu w stopie izotaktycznego
polipropylenu ze specjalnie zsyntetyzowanym, niekrystalizujgcym kopoliestrem (koPES) oraz
kopolimerem etylenu i octanu winylu (EVA), uzytym w charakterze kompatybilizatora.

Zastosowano komercyjny iPP Malen P — S 702 firmy PKN ORLEN S.A., jako bazowy
komponent do wytworzenia stopu prz¢dzalniczego. Kompatybilizator EVA byl réwniez
produktem handlowym: Escorene Ultra FLO1418, firmy Exxon Chemical GmbH. Natomiast
niekrystaliczny modyfikator kopoliestrowy otrzymano przez polikondensacj¢ mieszaniny
wyjsciowej o sktadzie: dimetylotereftalan, dimetyloizoftalan, glikol etylenowy oraz glikol
dietylenowy, w ilosciach odpowiednio: 45,0/11,5/25,5/18,0%wsg. W poszczegdlnych
wariantach wlokien mieszankowych iPP/koPES zmieniano udzial modyfikatora w dos¢
szerokim zakresie 0-20%. Wytworzono probki wildkien pozbawionych udziatu
kompatybilizatora, jak réwniez zawierajacych 2% EVA. Formowanie (temperatura 216°C,
filiera 5-cio otworowa L/D, = 3,1/0,62, szybko$¢ odbioru 600 m/min) zrealizowano przy
wykorzystaniu laboratoryjnej przedzarki ekstruderowej (IBWCh) z aparatem nawojowym
firmy Neumag. Uzyskano wtokna surowe o masie liniowej 64—72 dtex, ktére poddano
procesowi rozciagania (R = 2,6-4,8). W czasie przgdzenia i rozciggania nie zaobserwowano
zadnych zaktocen ani zrywoéw dla wszystkich testowanych sktadow mieszanin, w calym
zakresie zastosowanych rozciagow.

Generalnie, dyskutowana praca podejmuje bardzo wiele réznych aspektow badawczych,
stad w niniejszym opracowaniu zwroce uwage jedynie na te wzajemne relacje parametrow
technologicznych 1 strukturalnych, ktére wydaly mi si¢ najbardziej istotnymi z punktu
widzenia rozwazanej problematyki.

W badaniach szerokokatowych WAXS, stosujgc standardowg procedure rozkiadu
[B3 rys. 2], wyznaczono masowy stopien krystalicznosci (48—52%) wytworzonych widkien.
Potozenia katowe maksiméw dyfrakcyjnych okazaty sie typowe dla fazy krystalicznej a-iPP.
Odnotowano tez wystapienie niewielkiej iloSci mezofazy, szczegdlnie we wildknach
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nierozcigganych. Nie stwierdzono natomiast obecnosci innych odmian polimorficznych iPP
(w szczegdlnosci odmiany [). Zwickszenie udzialu kopoliestru w mieszaninie, zgodnie
z oczekiwaniami, zwigksza efektywno$¢ wybarwialnosci wiokien w kapieli (takie badania
wykonano, cho¢ nie stanowig one cze$ci omawianej publikacji). Ponadto zmniejsza stopien
krystaliczno$ci oraz wytrzymalo$¢, jednakze w stopniu nie powodujacym ich dyskwalifikacji
do zastosowan w odziezownictwie. Wraz ze wzrostem stopnia rozciggu widkien,
w testowanym zakresie, wyraznie wzrasta ich wytrzymatos¢ [B3 rys. 7], modut sprezystosci
oraz masowy stopien krystaliczno$ci (do warto$ci ponad 51%), lecz charakter dyskutowanej
relacji zmienia si¢ w zalezno$ci od zastosowania kompatybilizatora EVA, badzZ
zrezygnowania z jego udzialu w mieszaninie iPP/koPES [B3 rys. 5].

Wiyniki rentgenowskich badan malokatowych, zgodnie z oczekiwaniami, potwierdzity
istnienie w modyfikowanych wioknach iPP/koPES/(EVA), w obrgbie fibrylarnych struktur
(ujawnionych w badaniach mikroskopowych SEM [K32]), dobrze wyksztatconego uktadu
lamelarnego w kierunku rownolegltym do osi wtokien (warto$¢ wielkiego okresu zmienia si¢
w granicach 11,5-12,4 nm, w zalezno$ci od zmian stopnia rozciggu R w zakresie 2,6-4,8).
Natomiast wielki okres powtarzalnoS$ci struktury nieznacznie zmniejsza si¢, wraz ze wzrostem
udziatu koPES w tworzywie modyfikowanych wtokien [K23].

Reasumujac powyzsze rozwazania nalezy stwierdzi¢, ze zaproponowana modyfikacja
wlokien polipropylenowych okazata si¢ skuteczng i przewidywalna, biorgc pod uwage jej
implikacje strukturalne. Mozliwos¢ jej ewentualnej aplikacji w praktyce przemystowej bedzie
scisle determinowana kosztami syntezy modyfikatora.

Zagadnienie poprawy wilasciwosci mechanicznych wtokien polipropylenowych stanowi
tematyke dwoch publikacji: [B10] Study of structure of polypropylene microfibres modified
with multi-walled carbon nanotubes, Fibres Text. East. Eur. 23, (2015), 38-44 oraz [B14]
Effect of clay content and parameters of spinning on polymer crystalline morphology in
IPP/MMT composite fibers, Pol. J. Appl. Chem. 55(3-4), (2011), 97-104.

Praca [B10] jest fragmentem znacznie szerszych, wieloaspektowych badan
poswigconych nowym witoknom kompozytowym, wytworzonym z iPP, jako matrycy oraz
wielo$ciennych nanorurek weglowych (MWCNT) uzytych w charakterze napeiniacza.
W ogo6lnym zamierzeniu, modyfikacja tworzywa wtokien iPP przy uzyciu nanomodyfikatora
MWCNT miata na celu nie tylko osiggnigcie wzrostu wytrzymatosci, ale rowniez zwigkszenie
odpornosci na starzenie oraz efektywna i trwatg poprawe wtasciwosci palnych widkien.

Do wytworzenia opisanych w publikacji mikrowtokien kompozytowych, w roli matrycy
zastosowano komercyjny polipropylen do zastosowan widkienniczych Tatren T 922, ktorego
podstawowa charakterystyke przetwdércza w niniejszym opracowaniu juz wczesniej
przywotano. W charakterze napelniacza uzyto wieloSciennych nanorurek weglowych
(w ilosci 0,2%wag W stosunku do iPP). W roli surowca zawierajacego MWCNT, ktore
wprowadzano do matrycy polipropylenowej tworzywa wiokien, zastosowano wyjsciowy
masterbatch  Plasticyl® 2001 firmy Nanocyl SA. Nalezy on do unikalnej rodziny
termoplastycznych  koncentratéw nanorurek weglowych, gltéwnie do zastosowan
wymagajacych  przewodnosci  elektrycznej lub  ochrony przed wyladowaniami
elektrostatycznymi  (ESD). Plasticyl® 2001 zawiera wieloscienne nanorurki weglowe
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(20%wag) 0 Nnazwie handlowej Nanocyl™ NC 7000, produkowane poprzez stosowany od 1996
roku proces chemicznego osadzania z par (ang. Chemical Vapor Deposition — CVD).

Wilasciwy masterbatch (z ktérego bezposrednio formowano wtokna) wytworzono na
laboratoryjnej linii do wyttaczania Maris TM 58 MW40, przy wykorzystaniu wytlaczarki
dwuslimakowej wspolbieznej, wyposazonej w $limaki o parametrach: L/D = 40; ¢= 30 mm.
W konfiguracji uzytych $limakow wystepowaly specjalne strefy intensywnego mieszania.
Granulowanie wykonywano na zimno chtodzac wyttoczyne powietrzem.

Do wytworzenia cigglych kompozytowych mikrowtokien iPP/MWCNT uzyto
prototypowej wyttaczarki laboratoryjnej, w ktorej przettaczanie stopu do glowicy formujace;j
realizowano za pomocg sprezonego azotu, cylinder masowy stapiacza ogrzewany byt
elektrycznie, a glowica przgdzaca wyposazona byla w mieszacz statyczny oraz zestaw
filierowy. Zastosowano filier¢ do formowania monofilamentu ¢=0,2 mm. Parametry
technologiczne procesu formowania: temperatura stopu 240°C, ci$nienie gazu ttoczacego
0,2MPa. Predkosci odbioru wildkien wynosity odpowiednio: Vo —tzw. gravity spun,
v1 = 123,5 m/min, vz = 247,0 m/min, v3 = 358,8 m/min oraz v4 = 460,6 m/min.

W toku realizacji badan technologicznych opisanych w publikacji [B10] wytworzono
modyfikowane mikrowtokna (zakres S$rednic: 4-16 um; po rozcigganiu, odpowiednio:
2-8 um) kompozytowe iPP/MWCNT o niespotykanych dotad wlasciwosciach
mechanicznych. W najkorzystniejszym wariancie (v2 = 247 m/min; stopien rozciggu R =5)
uzyskano warto$¢ wytrzymatosci na poziomie ponad 120 cN/tex (ponad 1 GPa). Nawet
zwazywszy na wzglednie duzy wspdlczynnik zmiennos$ci (20-46% dla widkien rozcigganych
[B10 tab. 2]), obrazujacy znaczy rozrzut wynikow, jest to niewatpliwie fakt godny
podkreslenia. Do tej pory, sposrod bardzo wielu wysitkow badawczych, podjetych w kierunku
modyfikacji tworzywa witokien polipropylenowych przy uzyciu substancji modyfikujacych
o rozdrobnieniu nanometrycznym, tylko nieliczne z nich zakonczyly si¢ powodzeniem
[42-44]. Przy czym tylko badaczom chinskim udalo si¢ otrzymaé zblizong warto$é
wytrzymatosci [43], ale przy zastosowaniu nanorurek jednosciennych (i znacznie wyzszego
stopnia rozciggu witokien), co z uwagi na finansowy wymiar przedsiewzig¢cia, w aspekcie
ewentualnej komercjalizacji pomystu, stanowi fakt zdecydowanie przemawiajacy na korzys¢
zaproponowanego w pracy [B10] rozwigzania.

Otrzymanie tak wysokiej wartosci wytrzymatosci wiokien nie byloby mozliwe bez
zapewnienia wystarczajaco dobrej dyspersji MWCNT w objetosci matrycy iPP. Na
mikrofotografiach SEM, ktore zamieszczono w dyskutowanej publikacji, zobrazowano
jedynie powierzchni¢ zewnegtrzng (niemal idealnie gladka) wytworzonych wiokien
kompozytowych.

Potwierdzenie rzeczywistej obecnosci nanorurek w objetosci iPP znajdujemy
w jednolitej, czarnej barwie wytworzonych wiokien. W omawianej pracy [B10] do
instrumentalnego wykazania obecno$ci modyfikatora w matrycy iPP i jego rownomiernej
dyspersji, postuzytem si¢ niekonwencjonalnym podejsciem — wykorzystalem technike
roznicowej kalorymetrii skaningowej. Przebieg krzywych DSC zarejestrowanych podczas
kontrolowanego schtadzania ze stopu tworzywa wiokien niemodyfikowanych (z czystego
iPP) oraz zawierajacych nanorurki [B10 rys. 6], nie pozostawia w tym wzgledzie zadnych
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watpliwosci. Przesunigcie temperatury ekstrapolowanego poczatku krystalizacji Tconser
o 8°C w kierunku wyzszych temperatur, wyraznie $wiadczy o obecno$ci w objetosci
krystalizujacego uktadu czastek wykazujacych bardzo silne wilasciwosci nukleujace.
Powtarzalnos$¢ przebiegu rejestrowanych krzywych DSC dla kilku réznych probek wiokien
kompozytowych (a zwlaszcza powtarzalnos¢ wartosci Tconser) $wiadczy o rOwnomiernym
zdyspergowaniu MWCNT w matrycy iPP [K90]. W przypadku tworzenia si¢ aglomeratow
modyfikatora, ich aktywno$¢ nukleacyjna jest r6zna w odroznieniu od pojedynczych ziaren
(drastyczna redukcja powierzchni) i w konsekwencji obserwuje si¢ znaczng rozbiezno$¢
wartos$ci temperatury ekstrapolowanego poczatku krystalizacji.

Wytworzone mikrowlokna kompozytowe iPP/MWCNT poddano rentgenowskim
badanom strukturalnym WAXS 1 SAXS. Zarejestrowane krzywe WAXS maja ksztalt
charakterystyczny dla wtokien iPP formowanych przy duzych szybkos$ciach przechladzania
krystalizujacego stopu, ktory scharakteryzowatem dos¢ wyczerpujaco juz wezesniej w ramach
niniejszego opracowania.

Zestawienie wynikow  szerokokatowych badan dyfrakcyjnych oraz badan
kalorymetrycznych pozwala na bardziej szczegdétowe przedstawienie transformacji
mezomorficznej fazy smektycznej do formy krystalicznej a-iPP, zachodzacej we widknach
podczas operacji technologicznej rozciggania (w temperaturze 95°C). Na krzywych WAXS
transformacja ta jest odzwierciedlona poprzez zanikanie mezofazowych refleksow
dyfrakcyjnych w potozeniach 14,8 oraz 21,2°, przy jednoczesnym wzro$cie intensywnosci
pikow krystalicznych od ptaszczyzn o wskaznikach Millera: (110), (040) oraz (130),
pochodzacych od formy krystalicznej o-iPP [B10rys. 8]. Z kolei na krzywych DSC
dyskutowana przemiana polimorficzna manifestuje si¢ poprzez zanik piku rekrystalizacji dla
wiokien po procesie rozciggania oraz zmiane¢ ksztattu endotermy topnienia (ang. shoulder)
[B10 rys. 7]. Wyniki badan dyfrakcyjnych wykluczyly powstawanie w tej przemianie innej
odmiany krystalograficznej (teoretycznie mozliwej w przypadku iPP), stad odksztatcenie
(rozszczepienie) piku topnienia na krzywych DSC nalezy wigza¢ z pojawieniem si¢
w strukturze dodatkowej frakcji krystalitow o-iPP. Frakcja ta powstaje wilasnie podczas
obrobki termicznej towarzyszacej operacji rozciggania wiokien w wyniku transformacji
mezofazy. Poniewaz mamy tu do czynienia z krystalizacja z fazy stalej, stad na skutek m.in.
bardzo duzych ograniczen sterycznych, powstajace w tej przemianie krystality a-iPP, sg
mniejsze 1 bardziej zdefektowane od tych pierwotnych. Skutkiem tego topig si¢ w nizszych
temperaturach powodujac dyskutowane znieksztatcenie endotermy topnienia.

Obraz struktury nadczasteczkowej w $wietle wynikow badan SAXS jest rowniez
konwencjonalny, tzn. analogiczny do wykazywanego przez typowe widkna otrzymywane
metodg stopowag z polimerow semikrystalicznych.  Potwierdzono  wystepowanie
charakterystycznego uporzadkowania w obrebie agregacji fibrylarnych w  kierunku
réwnolegtym do osi wldkna. Wyznaczono wielki okres powtarzalno$ci tej struktury oraz —
w oparciu o jednowymiarowg krzywg korelacji — podstawowe parametry stosu lamelarnego tj.
grubo$¢ (wysoko$§¢) lameli krystalicznej oraz amorficznej warstwy przektadkowej dla
wszystkich wariantow mikrowtokien iPP/MWCNT [B10 tab. 7]. Podczas rozciggania
wilokien, zgodnie z oczekiwaniami, wartos¢ wielkiego okresu wzrasta (charakterystyczne
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przesuwanie si¢ piku na krzywej SAXS [B10 rys. 10]), przy zachowaniu wymiaru wzdtuzne-
go lameli krystalicznej.

Badania opisane w pracy [B14] sg $cisle zwigzane z obserwowanym w ostatnim czasie
intensywnym zainteresowaniem badawczym dotyczacym materiatdw kompozytowych
otrzymywanych z  polimeréw  termoplastycznych ~ wzmacnianych  odpowiednio
modyfikowanymi  glinokrzemianami  warstwowymi. W ramach realizacji tematu
zaproponowano zastosowanie ww. kompozytow do otrzymywania modyfikowanych wtdkien
polipropylenowych. Oczekiwano, ze obok uzyskania wydatnej poprawy wiasciwosci
mechanicznych, wytworzenie wldkien kompozytowych z udzialem modyfikowanego
glinokrzemianu umozliwi rowniez efektywna i trwala poprawe wiasciwosci palnych wtokien
polipropylenowych.

W toku realizacji tematu wytworzono uktad kompozytowy zlozony z iPP jako fazy
ciaglej (matrycy) oraz organofilizowanego glinokrzemianu — montmorylonitu (MMT), jako
fazy zdyspergowanej (wzmacniajacej). Uktad ten przetworzono we widkna kompozytowe
metoda stopowa. Za wyjatkiem etapu przygotowania kompozytu, cato$¢ technologii byta
realizowana przy zastosowaniu parku maszynowego wykorzystywanego do wytwarzania
klasycznych witokien polipropylenowych. Do otrzymania wtokien uzyto, charakteryzowanego
juz w niniejszym opracowaniu, komercyjnego iPP Tatren TI1 922 oraz modyfikowanego
montmorylonitu Cloisite®15A (Southern Clay Products, Inc.).

Formowanie witokien realizowano przy wykorzystaniu prototypowej wyttaczarki
laboratoryjnej PROMA (IPTS Metalchem, Torun). Zastosowana maszyna jest urzadzeniem
jednogtowicowym. Stapianie polimeru i przettaczanie masy przednej odbywa si¢ za pomoca
ekstrudera jednoslimakowego. Cylinder masowy ekstrudera, ogrzewany jest elektrycznie
i posiada 2 strefy grzejne: zasilania i mieszania. Slimak ma profil walcowo-stozkowy
umozliwiajacy efektywne mieszanie komponentow w stopie.

Witokna z czystego iPP oraz iPP/MMT, zawierajace odpowiednio: 1, 2 1 5%
glinokrzemianu, formowano ze stopu o temperaturze 180°C, stosujac nastepujace szybkosci
odbioru: vo — gravity spun, vi =460 m/min, v2 =860 m/min oraz vz = 1200 m/min. Wytwo-
rzone wtokna poddano kompleksowym badaniom kalorymetrycznym DSC (nie omawianym
w publikacji [B14]) oraz rentgenowskim metodami WAXS i SAXS.

Stwierdzono wzrost stopnia krystalicznosci wiokien zawierajgcych MMT w poréwnaniu
do stopnia krystalicznosci wtokien z czystego iPP. Dla wtokien z nanonapeiiaczem stopien
krystaliczno$ci zawierat si¢ w przedziale 0,57-0,63, podczas gdy we wtoknach bez udziatu
MMT w przedziale 0,37-0,55. Stwierdzono ponadto, ze dla tej samej predkosci formowania,
wzrost zawarto$ci montmorylonitu powoduje wzrost stopnia krystalicznosci o ok. 7%, a takze
wzrost wielkoséci krystalitow. Dwuwymiarowe badania rentgenowskie (2D WAXS), jak
réowniez badania metoda matokatowego rozpraszania promieniowania rentgenowskiego
SAXS, pozwolily na stwierdzenie, ze warstwy montmorylonitu uktadaja si¢ rownolegle do osi
wlokna. Prostopadle do tych warstw (a wiec do osi wtokna) formuje si¢ struktura lamelarna
polipropylenu. Nie stwierdzono jednakze istotnego wptywu zawartosci MMT w kompozycie
na warto$¢ wielkiego okresu i grubos$¢ lamel krystalicznych. Brak wplywu glinokrzemianu na
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strukture lamelarng iPP jest spowodowany lokowaniem si¢ pakietow MMT w przestrzeniach
interfibrylarnych wiokien.

Badania rentgenowskie w obszarze niskich katéw ugiecia pozwolity natomiast
zaobserwowacé zwigkszanie si¢ odleglosci miedzywarstwowych w montmorylonicie wraz
ze wzrostem szybko$ci formowania wtokien [B14 rys. 1], a w szczegdlnos$ci po wygrzewaniu
wtokien w temperaturze 110°C. Przyktadowo, dla widkien zawierajacych 2% MMT,
formowanych z predkoscia 460 m/min, odlegto§¢ miedzy warstwami MMT wynosita 2,8 nm,
a po wygrzaniu wtokien wzrosta do wartosci 3,8 nm [B14 rys. 2]. Zaréwno wzrost szybkosci
formowania, jak rowniez wygrzewanie wtokien, spowodowaly zatem zwigkszenie stopnia
eksfoliacji warstw MMT, co jednak nie przetozylto si¢ na oczekiwang poprawe wiasciwosci
mechanicznych wldkien kompozytowych, w odniesieniu do witdkien iPP nie poddanych
modyfikacji. Zagadnienie zwigkszania si¢ odleglosci miedzywarstwowych MMT na skutek
wygrzewania widkien w 110°C, zostalo w kolejnym etapie prac wyjasnione w oparciu
0 dodatkowe badania kalorymetryczne i dyfrakcyjne [K43, K49]. Badania te nie weszlty
jednak w zakres omawianej publikacji [B14] i dlatego nie b¢da w niniejszym opracowaniu
dyskutowane.

Podsumowujac wyniki badan przedstawione w publikacjach [B10] i [B14] nalezy
zwroci¢ uwage na fakt, ze drastyczna poprawa wilasciwosci mechanicznych, spowodowana
obecnoscig nanonapetniacza, w przypadku witokien iPP nie musi laczy¢ si¢ z wyrazng
przebudowa struktury nadczasteczkowej tych widkien ([B10]). Z kolei wyrazne zmiany
strukturalne, nawet w pozadanym kierunku (eksfoliacja warstw MMT), niekoniecznie
przektadajg si¢ na poprawe parametrow mechanicznych ([B14]).

Rozwazania dotyczace widkien polipropylenowych, prowadzone w ramach niniejszego
opracowania, chciatbym zakonczy¢ oméwieniem pracy [B13] DSC and WAXS investigations
of the polymorphous transition in isotactic polypropylene fibers during the thermal processes
of drawing and texturing, Pol. J. Appl. Chem. 53(2), (2009), 129-134, dotyczacej transforma-
cji nanostruktury witokien pod wptywem wykonczalniczych operacji technologicznych
rozciggania 1 teksturowania.

Prezentowane w pracy rozwazania strukturalne stanowig jedynie waski fragment
interesujacych 1 zakrojonych na szerokg skalg badan, poswigconych modyfikacji technologii
otrzymywania cigglych wiokien iPP, przeznaczonych do zastosowan w odziezownictwie.
Modyfikacja ta polegata na ok. 3-krotnym zwigkszeniu szybkosci formowania, by umozliwi¢
otrzymywanie tzw. witokien czg¢sciowo zorientowanych POY (ang. Partially Oriented Yarn).
Tak drastyczne zwigkszenie predkosci przedzenia, oprocz wzrostu wydajnosci, stworzyto
mozliwo§¢ wyeliminowania oddzielnej operacji rozciggania stosowanej w technologii
klasycznej. Rozwiazanie analogiczne stosowane jest z powodzeniem od wielu lat
w technologii wtokien poliestrowych. Predko$¢ odbioru witokien w testowanej technologii
(finalnie 2800 m/min) dobrano w taki sposob, aby widkna POY posiadaly wytrzymatos¢
wiasciwg na zrywanie, odpowiadajaca wartosci osigganej dla wldkien wytwarzanych metoda
klasyczna.

Do otrzymania widkien POY uzyto komercyjny polipropylen Daplen RT 581 firmy
Borealis AG, o indeksie plynigcia 35 g/10 min (230°C/2,16 kg). Technologiczne badania
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procesu formowania prowadzono przy wykorzystaniu wydzielonej sekcji, przemystowej
prototypowej przedzarki stopowo — ekstruderowej firmy SML Lenzing GmbH, testowanej
w PPHU Gumitex Sp. z 0.0. w Lowiczu. Wytworzone wtokna iPP POY poddawano operacji
teksturowania z jednoczesnym docigganiem (R = ok. 1,6) w temperaturze 150°C.

Pomimo zastosowania bardzo wysokiej szybko$ci prz¢dzenia, szerokokatowy obraz
dyfrakcyjny struktury nadczasteczkowej wiokien iPP POY (dla widkien bezposrednio po
procesie formowania — tzw. green fibres), jest bardzo podobny do obrazu nanostruktury
wlokien polipropylenowych, otrzymywanych przy kilkukrotnie mniejszych szybkosciach
przedzenia, ale z zastosowaniem dysz o matych $rednicach, warunkujacych duza dynamike
przechtadzania formowanych widkien. Struktura taka byla juz wczesniej charakteryzowana.
Rowniez w przypadku widkien POY, faz¢ uporzadkowang (w znacznej mierze) stanowi tzw.
faza smektyczna iPP, zwana rowniez mezofaza, ktora przy zastosowaniu obrdobki termiczne;j
(towarzyszacej procesom technologicznym rozciggania, teksturowania 1 stabilizacji
termicznej), transformuje si¢ w kierunku zwigkszania udzialu stabilnej termodynamicznie
fazy krystalicznej a-iPP [B13 rys. 2].

Najbardziej warto$ciowa czgscig omawianej publikacji, ktora zadecydowata o zalicze-
niu jej do rozprawy habilitacyjnej, jest nowatorskie opracowanie wynikow badan
kalorymetrycznych.

W Kklasycznej, stosowanej od szeregu lat, metodzie DSC wyznaczania stopnia
krystaliczno$ci, doktadno$¢ wyniku uzalezniona jest od prawidtowego okreslenia przebiegu
linii podstawowej 1 wyznaczenia pola pod krzywa piku topnienia lub krystalizacji. Otrzymany
w ten sposob masowy stopien krystalicznos$ci (wzor podano juz w metodyce na wstepie
niniejszego opracowania), okre$lajgcy udzial frakcji krystalicznej w badanym materiale,
charakteryzuje proces krystalizacji w sposOb statyczny — post factum, nie dajagc zadnej
informacji o zmianie zawarto$ci fazy krystalicznej, pod wptywem okreslonych przemian
fazowych (nie tylko samego topnienia) nastgpujacych wraz ze zmiang temperatury. Tym
samym klasyczna metoda nie umozliwia mi¢dzy innymi §ledzenia zmian morfologii polimeru,
dokonujacej si¢ (czesto w sposOb niezamierzony przez eksperymentatora) w trakcie pomiaru
kalorymetrycznego, prowadzonego w trybie ogrzewania. W powyzszym kontekscie,
w omawiane] pracy [B13] zastosowano alternatywna metode wyznaczania stopnia
krystaliczno$ci, w oparciu o pomiar ciepta wlasciwego cp(T) na podstawie zarejestrowanych
termograméw DSC [45]. Wyznaczany w tej metodzie masowy stopien krystaliczno$ci jest
funkcjg temperatury 1 tym samym okresla zmiany struktury nadczasteczkowej warunkowane
zmianami cieplnymi.

Odczytywana bezposrednio z krzywej DSC warto$¢ réznicowego strumienia ciepta
mozemy wyrazi¢ nastgpujagcym wzorem:

dQ dT
—<=m-C,-—— 8
dt ot ®)
gdzie:

m — masa probki,

co(T) — ciepto whasciwe tj. pojemno$¢ cieplna na jednostke masy,
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Z—? — strumien ciepta dostarczany lub odprowadzany do uktadu,
dT . . :
pm — szybkos¢ ogrzewania lub chtodzenia.

Dzielac obustronne wrazenie (8) przez mas¢ oraz szybko$¢ ogrzewania, mozemy wyznaczy¢
cieptlo wiasciwe w funkcji temperatury Cp(T), ktdre zwigzane jest z entalpig nastgpujaca
zaleznoscig:

cp(T):%- 9)

Mozna zatem poprzez catkowanie funkcji cp(T) wyznaczy¢ entalpi¢ h(T).

Masowy stopien krystaliczno$ci w funkcji temperatury obliczany jest w oparciu
o wyznaczong z krzywej DSC entalpi¢ wiasciwg badanego polimeru h(T) oraz entalpi¢
odniesienia (wzorcowa) fazy amorficznej ha(T) i fazy krystalicznej he(T), ktore dla wielu
najczesciej uzywanych polimeréw, w formie stablicowanej mozna znalez¢ w opracowane]
przez Wunderlicha [46, 47] bazie danych ATHAS (w czasie pisania niniejszego opracowania,
zasob danych zgromadzonych bazie ATHAS, w wersji internetowe]j byt niedostepny). Dla
modelu dwufazowego, przy zatozeniu addytywnosci entalpii fazy krystalicznej i amorficznej,
wyrazenie na entalpi¢ wtasciwg badanego polimeru opisuje réwnanie (10):

h(T) =w, (Mh,(T) +w, (T)h,(T), (10)

gdzie:

Wc(T) — udziat masowy fazy krystaliczne;j,
Wa(T) — udziat masowy fazy amorficzne;.

Spetniona jest przy tym zalezno$¢:

w, (T)+w, (T) =1. (11)

Wyznaczajac z powyzszego rownania Wa(T) i podstawiajac do rownania (10), otrzymujemy
zalezno$¢ Wc(T), ktora okresla zawartos¢ fazy krystalicznej w badanej probece dla dowolnej
temperatury:

_h@M-h @) (12)
h,(T) —h.(T)

Licznik réwnania (12) mozna wyznaczy¢ w praktyczny sposob poprzez ekstrapolacje krzywej

w,(T)

DSC poczawszy od temperatury odniesienia Tref, WyZszej od temperatury topnienia, — tzw.
ekstrapolacja ze stopu. Ciepto wlasciwe fazy amorficznej Cpa(T) dla polimerow jest funkcja
liniowa [45, 48]. Mozna przyjaé, ze w temperaturach wyzszych od temperatury topnienia
w badanym materiale wystepuje jedynie nieuporzadkowana faza amorficzna i poprzez
aproksymacje funkcji Cpa(T) ze stopu, mozna otrzymac pole pomigdzy eksperymentalng
krzywa DSC, a ekstrapolowang linig prosta.

Nalezy zauwazy¢, ze zaprezentowana metoda wykazuje duzg przewage nad metoda
klasyczng, gdyz umozliwia S$ledzenie zmian zawarto$ci fazy krystalicznej podczas
nieizotermicznych procesOw ogrzewania i chtodzenia. Posiada tez jednak wymierne
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ograniczenie — koniecznos¢ znajomosci zaleznosci funkcyjnych ha(T) i he(T) dla badanego
materialu polimerowego, co w kontekscie powszechnie stosowanych obecnie réznorodnych
modyfikacji tworzyw — jest ograniczeniem powaznym.

W zaliczonej do rozprawy habilitacyjnej pracy [B13], badane widkna POY byty
formowane z czystego iPP — tworzywa, dla ktorego temperaturowe zaleznosci entalpii frakcji
krystalicznej i amorficznej sg doktadnie znane. Dlatego tez okazato si¢ mozliwe zastosowanie
1 zaprezentowanie waloréw przedstawionej wyzej metody. W efekcie zostal ujawniony m.in.
odmienny przebieg zaleznos$ci Wc(T) w przypadku wiokien surowych (green fibres) oraz
poddanych obrobcee termicznej w trakcie wykonczania (rys. 5).
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0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
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Rys. 5. Krzywe w¢(T) wyznaczone w oparciu o wykorzystanie metody ekstrapolacji ze stopu na
podstawie wynikow pomiaréw DSC realizowanych w trybie ogrzewania, odpowiednio dla:
a) wiokien iPP POY po procesie formowania (green fibres),
b) witdkien poddanych operacji teksturowania (w temp. 150°C, potgczonej z docigganiem).

Stwierdzono, ze proces przebudowy struktury, zachodzacy w wyniku rekrystalizacji
wlokien w celi kalorymetru podczas pomiaru DSC, nie jest wierng symulacja analogicznego
procesu zachodzacego w technologii. Surowe wtokna POY w trakcie ogrzewania uzyskuja
wyraznie nizszy stopien uporzadkowania struktury niz witokna technologicznie dociggane
(w jednej operacji z teksturowaniem). Interesujagcym jest tez przebieg zaleznosci We(T) dla
tych widkien w temperaturach ponizej 60°C. Wynika z niego konieczno$¢ poddania surowych
wldkien POY technologicznej obrdbce termicznej, nie tylko ze wzgledu na poprawe
parametrow mechanicznych, ale rowniez na niezbedng stabilizacj¢ ich nanostruktury. Na
rysunku5 w przebiegu prezentowanych krzywych we(T) uwzgledniono pewna korekte
w odniesieniu do [B13 rys. 4], ktéra w tym miejscu nie bedzie dyskutowana.

Podsumowujac  pragne podkresli¢, ze badaniom strukturalnym, opisanym
w przedstawionej publikacji, poddane zostaty pierwsze, wytworzone w Polsce w warunkach
przemystowych, wtokna iPP POY. Rowniez po raz pierwszy, przy zastosowaniu tzw. metody
ekstrapolacji ze stopu, zostata opisana transformacja metastabilnej nanostruktury szybko
przedzionych wtokien polimerowych pod wplywem obrobki termicznej towarzyszacej
operacji technologicznej teksturowania (potgczonego 2z rozcigganiem). Stanowi to
niewatpliwie element nowos$ci naukowej w zakresie metodyki opracowania wynikow
pomiarow kalorymetrycznych DSC.
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Wybrane modyfikacje trudnozapalne wiokien poliestrowych PET oraz ich uwarunkowania
strukturalne

Wskazanej problematyce poswiecone s3a dwie prace, ktore zaliczytem do
jednotematycznego cyklu publikacji: [B8] Changes of crystalline structure of poly(ethylene
terephthalate) fibers in flame retardant finishing process, Polimery 7-8, (2014), 557-561 oraz
[B11] Study of PET fibres modified with phosphorus-silicon retardants, J. Therm. Anal.
Calorim. 125(3), (2016), 1327-1334 (DOI 10.1007/s10973-016-5498-3).

Widkna wytwarzane z polimerow syntetycznych odznaczaja si¢ zrdznicowana
zapalnoscig. Standardowe witokna z poli(tereftalanu etylenu) (PET) zaliczaja si¢ do grupy
wiokien tatwopalnych, a w czasie palenia maja tendencj¢ do kroplenia, co dodatkowo
przyczynia si¢ do rozprzestrzeniania si¢ pozaru. Stanowi to bardzo wazny problem, poniewaz
wtokna te w duzej mierze wykorzystuje si¢ do wytwarzania materiatdw stosowanych do
wykonczenia wnetrz obiektow uzytecznosci publicznej 1 $rodkéw transportowych,
a materialom tym stawiane sa bardzo wysokie wymagania dotyczace bezpieczenstwa
pozarowego. Stad, w celu podwyzszenia odpornosci na zapalenie, poddaje si¢ widokna PET
koniecznej modyfikacji, stosujac nastepujace metody:

e obrobke powierzchniowa w kapieli z udziatem uniepalniaczy [49],

e wbudowanie w fancuch gléwny makroczasteczki polimeru czasteczki antypirenu w trakcie
procesu polikondensacji [50],

e fizyczne zmieszanie polimeru i antypirenu w stopie, w trakcie formowania wtokien [51].

Metoda modyfikacji  chemicznej, polegajaca na  wbudowaniu antypirenu
w makroczasteczke PET, niewatpliwie skutecznie pozwala na uzyskanie trwatego efektu
trudnozapalnosci, jednak stwarza powazne komplikacje technologiczne na etapie
polikondensacji i obarczona jest wysokimi kosztami wytwarzania. Z kolei w przypadku
zastosowania modyfikacji fizycznej, wymagane jest uzycie wzglednie duzych ilosci
uniepalniacza, co bardzo czesto implikuje powazne trudnosci w procesie wytwarzania
wildkien. W tym kontekscie, w badaniach, ktérym poswigcone sg obie wymienione prace, do
modyfikacji trudnozapalnej widkien PET wykorzystano pierwsza z wymienionych metod —
metode kapielowg HT (high temperature), analogiczng do barwienia widkien barwnikami
zawiesinowymi.

Proces modyfikacji prowadzono przy uzyciu barwiarki laboratoryjnej Ahiba Turbomat
(Data Color, Szwajcaria). W celu usuni¢cia niezwigzanego z tkaning Srodka obnizajgcego
palno$¢, probki byly poddane procesowi prania. Proces ten przeprowadzono z zastosowaniem
pralnicy laboratoryjnej Ahiba Turbomat, zgodnie z normg: PN-EN 20105-CO3, w kapieli
pioracej zawierajacej 5 g/l mydta Pretepon G (PCC Rokita, Brzeg Dolny).

Do oznaczenia palno$ci zastosowano metode krytycznego wskaznika tlenowego (ang.
Limited Oxygen Index — LOI), kierujac si¢ przy wyborze tej metody wzgledng prostota
wykonania oznaczenia oraz dobrg powtarzalnos$cig wynikow.

W badaniach opisanych w pracy [B8] wykorzystano tkaning testowa wykonang
z multifilamentowej prz¢dzy PET (Elana S.A., Torun). Zastosowano komercyjny antypiren
Roflam E — CAS115-96-8 (PCC Rokita, Brzeg Dolny) w nastepujacych wariantach aplikacji:
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temperatura, odpowiednio: 100, 110, 120 i1 130°C, wielko$¢ dodatku uniepalniacza,
odpowiednio: 5, 10 i 15% w odniesieniu do masy tkaniny. Dla wszystkich modyfikowanych
trudnozapalnie probek wykonano testy palnosci metoda LOI, a nastgpnie probki te poddano
rentgenowskim badanom strukturalnym w zakresie szerokokatowym oraz badaniom metoda
réznicowej kalorymetrii skaningowe;.

Stwierdzono, ze w wyniku zastosowanej obrobki indeks LOI wzrasta w obrebie
populacji  wszystkich wariantow modyfikacji, od wartosci 21,2% dla wtokien
niemodyfikowanych do 28,4% w przypadku uniepalnianych w kapieli o temperaturze 130°C
zawierajace] 15%wag. ROflamu E, co w tym najkorzystniejszym wariancie stanowi wzrost
niemal 34%-owy.

Analizujac wyniki badan kalorymetrycznych zauwazono, Ze niezaleznie od temperatury
obrobki termicznej oraz od iloéci antypirenu w kapieli, charakter krzywych DSC nie ulega
zmianie. Na krzywych widoczne sa 3 efekty termiczne odpowiadajace procesom:
rekrystalizacji, topnienia oraz trzeci endotermiczny pik o0 niewielkiej intensywnosci,
wystepujacy w zakresie 130-160°C, odzwierciedlajacy przebudowe struktury nadczastecz-
kowej widkien w procesie ich obrobki termicznej. Kiedy temperatura zastosowanej obrobki
wzrasta, pik ten przesuwa si¢ w kierunku wyzszych temperatur.

Potozenie minimum piku topnienia, odpowiadajace najwigkszej szybkos$ci topnienia
krystalitow, nie ulega znaczacej zmianie. Podobnie rzecz si¢ ma z tzw. ekstrapolowang
temperaturg poczatku i1 konca topnienia. Mozna wigc powiedzie¢, ze modyfikacja whasciwosci
palnych poprzez zastosowanie antypirenu Roflam E wptywa na strukture krystaliczng wiokien
PET, ale w bardzo specyficzny i ograniczony sposob. Na rysunku 2 w pracy [B8]
zobrazowano warto$ci stopnia krystalicznosci dla wszystkich wariantow modyfikacji (rozne
temperatury aplikacji oraz zawartosci antypirenu w kapieli). Nalezy zaznaczy¢, ze wartosci
stopnia krystalicznosci x zaznaczone na diagramie pozbawione sg korekty uwzgledniajgcej
rekrystalizacje¢ tworzywa, zachodzaca w trakcie pomiaru DSC. Stad wynika minimalna
(1 tylko pozorna) rozbiezno$¢ miedzy warto§ciami zaznaczonymi na rysunku 2 (dla aplikacji
antypirenu w 130°C), a tymi, ktore podano w tabeli 2.

Analiza wynikéw rentgenowskich badan szerokokatowych potwierdza wnioski
wyptywajace z badan kalorymetrycznych. Zarejestrowane krzywe WAXS nie wykazuja
zadnych roznic jakoSciowych w zalezno$ci od temperatury modyfikacji i st¢zenia wartos$ci
antypirenu. Roznice warto$ci masowego stopnia krystaliczno$ci mieszcza si¢ w przedziale
2%. Tendencja niewielkiego spadku stopnia krystaliczno$ci wraz ze wzrostem koncentracji
antypirenu w kapieli (wynikajaca z analizy wynikéw badan kalorymetrycznych) zostata
potwierdzona. Sredni wymiar krystalitow w kierunku prostopadtym do ptaszczyzny tancucha
gtownego PET zawiera si¢ w zakresie 5—6 nm.

Stosowane dotychczas powszechnie zwigzki uniepalniajace, zawierajace chlor lub
brom, sg bardzo efektywnymi inhibitorami palenia (przyktadem jest tu zastosowany w [BS§]
Roflam E), ale ze wzgledu na emisje toksycznych gazow (HCIl, HBr) oraz korozyjnych
dymoéw, sg one obecnie powaznie ograniczane w aplikacjach do polimerow. Stad w ostatnim
czasie wzrasta popularno$¢ badan majacych na celu poszukiwanie zwigzkow uniepalniajacych
nie zawierajagcych atomow halogenowcow. Do takich antypirenow nalezg zwiagzki fosforo-
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organiczne oraz zwiazki zawierajace krzem. Szczegolnie korzystne efekty trudnozapalnosci
uzyskuje si¢ stosujac do modyfikacji, mieszaniny antypirenéw o réznej budowie chemicznej —
pojawiajg si¢ wowczas efekty synergiczne [52].

Dlatego w pracy [B11] postanowiono zastosowac taki wiasnie uklad. Do badan
wykorzystano przedze z teksturowanych wtokien poliestrowych ciggtych Torlen tex 167{32
(Elana S.A., Torun). Natomiast w charakterze uniepalniacza zastosowano mieszaning
wodnego roztworu krzemianu sodu (szklo wodne sodowe R 145 (ZCh Rudniki S.A.) oraz
antypirenu fosforoorganicznego Pekoflam PES (Clariant, Szwajcaria). Modyfikacje
prowadzono w kapieli o temperaturze 130°C, stosujac 6 roéznych wariantow udzialow
ww. antypirenOwW w mieszaninie, przy wykorzystaniu tych samych urzadzen, co w przypadku
badan opisanych w pracy [B8].

Analiza uzyskanych wartosci krytycznego wskaznika tlenowego, jednoznacznie
wykazuje wyrazng poprawe wilasciwosci trudnozapalnych wiokien [B11l tab. 1].
W przypadku zastosowania mieszaniny antypirendw: szkla wodnego (WG) i Pekoflamu
(PES), uzyskuje si¢ zawsze wyzsze wartosci LOI niz przy zastosowaniu tylko jednego rodzaju
uniepalniacza. W przypadku najkorzystniejszego wariantu modyfikacji (4%WG/16%PES)
stwierdzono wzrost indeksu tlenowego o ponad 40% w odniesieniu do standardowych
wiokien PET.

Bardzo interesujacym elementem metodyki badan opisanych w publikacji [B11] jest
weryfikacja wynikow uzyskanych metoda LOI, w oparciu o wykorzystanie analizy
termograwimetrycznej w atmosferze powietrza. Wykorzystanie pomiarow TGA do glgbszej
analizy efektywnos$ci dziatania zastosowanych uniepalniaczy stato si¢ mozliwe, poniewaz
w przypadku tworzywa badanych wiokien, spalanie oraz dysocjacja termiczna zobrazowana
na krzywych TG, sa przemianami wyraznie rozdzielonymi (linia sygnatu dTG pomiedzy tymi
przemianami osigga wartos¢ bliskg 0). Analiza przebiegu krzywych dTG [B11rys.2] dla
wiokien modyfikowanych przy uzyciu obu antypirendw osobno, w mieszaninie oraz wtokien
niemodyfikowanych ujawnia, iz potozenie maksimum lokalnego odpowiadajacego
najwigkszej szybko$ci ubytku masy, podczas spalania w powietrzu w komorze pomiarowej
termowagi, jest temperaturowo do$¢ wyraznie zréznicowane. Dla wariantu modyfikacji
PES/WG (16%/4%), ktory na podstawie wyznaczonego indeksu LOI jest wariantem
najkorzystniejszym, maksimum to jest najbardziej przesunigte w kierunku wyzszych
temperatur. W odniesieniu do wildkien standardowych — niepoddanych obrobce
trudnozapalnej, roznica w potozeniu dyskutowanego maksimum na krzywej dTG wynosi az
ponad 15°C. W przypadku widkien niemodyfikowanych obserwujemy ponadto wyraZne
przesunigcie inicjacji spalania, czyli samozaptonu probki, w kierunku nizszych temperatur.
Zatem wykorzystujac metode analizy termograwimetrycznej uzyskano petlne potwierdzenie
wynikow otrzymanych podczas testow LOI.

Warto w tym miejscu podkresli¢, ze zastosowanie pomiarow termograwimetrycznych
prowadzonych w atmosferze powietrza do monitorowania wilasciwosci palnych, stanowi
nawigzanie do metodyki wykorzystywanej juz wczesniej przez innych autorow [53], jednakze
tak szczegotowa interpretacja przebiegu linii sygnalu dTG w przedziale temperatur
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odpowiadajacym spalaniu prébki, stanowi niewatpliwe novum zaproponowanego w tej pracy
podejscia.

W oparciu o badania dyfrakcyjne WAXS widkien PET modyfikowanych
trudnozapalnie przy uzyciu mieszaniny antypirenow WG 1 PES stwierdzono, ze dla
wszystkich wariantow modyfikacji zrealizowanych w pracy [B11l], wyznaczony stopien
krystalicznos$ci jest ponad 6% nizszy niz w przypadku wiokien standardowych. Przy
zastosowaniu samego szkta wodnego roznica ta wynosi az 11%. Jednakze nie mozna postawié¢
tezy, ze im nizszy stopien krystalicznosci, tym w Konsekwencji wyzszy wskaznik LOI.
Podobnie analiza wartosci $redniego rozmiaru krystalitbw nie wykazuje jednoznacznej
tendencji zmian. Mozna zatem, biorgc pod uwagg powyzsze ustalenia stwierdzi¢, iz to nie
struktura krystaliczna tworzywa wiokien PET determinuje zréznicowanie skutecznosci
oddziatywania zastosowanych antypirenow.

Uzyteczng w rozwigzaniu tej kwestii okazata si¢ skaningowa mikroskopia elektronowa.
Analiza mikrofotografii SEM przetoméw pozostatosci po spaleniu widkien PET podczas
testow LOI, prowadzi do wnioskow sugerowanych w literaturze juz wczesniej [54]. Reakcja
pomiedzy zwigzkiem uniepalniajagcym, a polimerem, w wysokiej temperaturze prowadzi do
zmiany procesu jego rozkladu. Po spaleniu w fazie skondensowanej pozostaje zgorzelina,
zawierajaca fosfor i krzem, ktoéra stanowi efektywng bariere rozprzestrzeniania si¢ plomienia,
a jednoczes$nie pulapke dla palnych gazoéw rozktadowych zasilajgcych strefe ptomienia.
W przypadku kompozycji antypirendéw PES 1 WG (16%/4%) zwartos¢, a zarazem
skuteczno$¢, owej bariery okazata najwicksza [B11 rys. 8].

Reasumujac przedstawione wyzej rozwazania nalezy stwierdzi¢, ze zastosowanie
modyfikacji trudnozapalnej PET w kapieli, analogicznie do barwienia widkien metodg HT,
przy okreslonych eksperymentalnie wartosciach antypirenu 1 dobranych wlasciwie
temperaturach aplikacji daje pozadany efekt. Uzyskano podwyzszenie warto$ci krytycznego
wskaznika tlenowego, w stosunku do wiokien niepoddanych modyfikacji, o prawie 34%
w przypadku zastosowania Roflamu E i az 0 ponad 40% w przypadku najkorzystniejszego
wariantu kompozycji antypirendow WG R 145 i Pekoflam PES. Nalezy przy tym dodac,
ze uzyskany efekt jest trwaty, co nie jest bez znaczenia ze wzgledu na koniecznos¢
konserwacji (prania) wyrobow.

Implikacje strukturalne wystepujace przy tym sposobie modyfikacji, chociaz subtelne
(w poréwnaniu do modyfikacji chemicznej lub fizycznej w stopie), sg jednak istotne. Wyniki
eksperymentow technologicznych ktore przeprowadziliSmy pokazuja, ze aplikacja kapielowa
antypirenu w temperaturach ponizej 100°C, czyli ponizej temperatury poczatku przebudowy
struktury okres$lanej mianem ,,zimnej krystalizacji” jest zupelnie nieefektywna i nietrwala.
Z kolei zastosowanie dla procesu uniepalniania temperatury kapieli powyzej 135°C,
powoduje bardzo wyrazne odksztalcenia postaciowe poddawanych obrébce widkien i tkanin.

Zatem zwazywszy na wzgledny brak skomplikowania aplikacji, niskie koszty oraz
wyrazny i trwaty efekt poprawy wiasciwosci trudnozapalnych wiokien PET, z pewnoscig
warto przedstawiong tutaj metode kapielowa rozwija¢ (kontynuujac badania z udzialem
innych antypirenéw, a zwlaszcza ich kompozycji w ukladach synergicznych) oraz
rekomendowac do zastosowania w skali przemystowe;.
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Wiékna poliamidowe modyfikowane warstwowym glinokrzemianem — formowanie
i uksztattowanie struktury na poziomie nadczgsteczkowym

Prezentacj¢ zagadnien dotyczacych wybranych aspektow ksztattowania struktury
wiokien polimerowych, prowadzong w ramach niniejszego opracowania, chciatbym
zakonczy¢ w oparciu o omowienie publikacji [BS] DSC and two-dimensional correlation
infrared spectroscopy studies of PA6/montmorillonite composite fibres, Fibres Text. East.
Eur. 15, (2007), 22-26. W pracy tej zaproponowano wykorzystanie techniki dwuwymiarowej
spektroskopii korelacyjnej do ewaluacji zmian struktury nadczasteczkowej wlokien
z poliamidu 6 (PA6) modyfikowanych organofilizowanym montmorylonitem. Zaproponowa-
na metodyka stanowi element nowosci naukowej w zakresie badan strukturalnych wiokien.

Poczatkowy okres badan nanokompozytéw polimerowych, w ktérych matryce stanowi
PA6, a stosowanym napelniaczem sg czastki glinokrzemianow warstwowych, gtownie MMT,
byt skoncentrowany gtownie na uktadach otrzymywanych przez wytlaczanie ze stopu
zhomogenizowanych, w jedno- lub dwuslimakowej wytlaczarce, komponentow. Badania te
dotyczyly rozpoznania czynnikdéw, decydujacych o stopniu rozdrobnienia montmorylonitu
1 metodach przetworczych, prowadzacych do uzyskania tego typu kompozytu. Pojawita si¢
tutaj takze problematyka wplywu nanonapeiniacza na strukture nadczagsteczkowa matrycy
poliamidowej, gdyz ona réwniez wplywa ona na wlasciwosci uzytkowe otrzymanego
nanokompozytu. Potwierdzono, ze montmorylonit jest silnym nukleatorem formy
krystalograficznej y poliamidu [55]. Jest to wynik specyficznych oddziatywan pomiedzy
matrycg a nanonapetlniaczem. Krystality odmiany polimorficznej y powstaja wskutek
epitaksjalnego wzrostu lamel polimeru, inicjowanego wytworzeniem wigzan wodorowych
pomiedzy komponentami.

W kolejnym etapie prac, podjeto badania technologiczne formowania wiokien
z nanokompozytow PA6/MMT oraz badania strukturalne. Struktura nadczasteczkowa tych
wlokien jest wynikiem ztozonych proceséw przebiegajacych w czasie formowania 1 jest
zalezna od parametrow tego procesu (m.in. temperatury stopu i predkosci odbioru widkien).
Podczas formowania witokien PA6/MMT krystalizacja poliamidu zachodzi w warunkach
nieizotermicznych pod wptywem naprezen rozciggajacych. Przebieg tego procesu jest zalezny
od predkosci chtodzenia zestalajgcej si¢ strugi i orientacji makroczgsteczek. Dodatkowym
czynnikiem wplywajagcym na proces krystalizacji jest obecno$¢ czastek nanonapelniacza
MMT, znajdujacych si¢ w objetosci zestalajacego si¢ wtokna.

Omawiana praca dotyczy badan, metodami DSC i spektroskopii w podczerwieni
(FTIR), struktury nadczasteczkowej wilokien otrzymywanych w skali laboratoryjnej
z mieszaniny poliamidu (komercyjny PA6 Tarnamid T27) z nanonapetniaczem, ktérym byt,
opisany juz w ramach niniejszego opracowania, organicznie modyfikowany montmorylonit
Cloisite®15A. Badano zaréwno wlokna z czystego PA6, jak rowniez zawierajace
odpowiednio: 1, 2, i 5% MMT. Wiokna byly formowane ze stopu o temperaturze 240°C,
z czterema réznymi predkosciami odbioru: 1200 m/min, 860 m/min, 460 m/min i 26 m/min
(gravity spun).

Przeprowadzone badania kalorymetryczne potwierdzity obecno$¢ w strukturze wtokien
PA6/MMT fazy krystalicznej y-PA6, ktorej silnym nukleatorem jest zastosowany
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nanomodyfikator Cloisite®15A [56]. Obecnos$¢ odmiany y wyraza si¢ poprzez pojawienie sic
na krzywej DSC zarejestrowanej dla wiokien zawierajacych 5% MMT, dodatkowego
wyraznego piku w obszarze przemiany topnienia z minimum w temperaturze 209,9°C.
Sytuacja ta ma miejsce jedynie w przypadku wtokien odbieranych z predkoscig gravity spun
[B5 rys. 1]. Przy wigkszych szybkosciach formowania, wskazany pik zupelnie zanika i na
krzywej zostaje tylko pik topnienia odmiany krystalicznej a-PA6 z minimum w temperaturze
220-221°C. Wykazuje on tendencje do niewielkiego przesuwania si¢ w kierunku nizszych
temperatur wraz ze wzrostem szybkosci formowania. Jest to zatem przypadek zupeinie
analogiczny do opisanego we wczesniejszym rozdziale niniejszego opracowania,
poswieconym nanostrukturze widkien polipropylenowych. Przypadek ten dotyczyl wplywu
pigmentu chinakrydowego na ksztaltowanie struktury (a w szczegdlnos$ci na polimorfizm iPP)
wtokien barwionych w masie. Mechanizm oddziatywania MMT w procesie krystalizacji PA6
jest taki sam. Wyraza si¢ on poprzez heteronukleacj¢ odmiany vy, przy czym wplyw
nanomodyfikatora jest najbardziej efektywny przy niewielkich szybko$ciach formowania
i wraz z jej wzrostem praktycznie zanika.

W badaniach FTIR wtdkien, skoncentrowano si¢ gltdwnie na pasmach: 976 cm?,
1122 cm™ i 1234 cm™ przypisanych drganiom w fazie y-PAG, pasmach: 929 cm™, 959 cm™
i 1201 cm™ przypisanych fazie a-PA6 oraz pasmach: 1018 cm™ i 1046 cm™ odpowiadajacych
drganiom grupy Si-O w montmorylonicie. W zakresie pasm amidowych badano pasma
1548 cm* (y-PAB) i 1562 cm™ (a-PAB).

Do $ledzenia zmian intensywnos$ci pasm zastosowano uogoélniong dwuwymiarowa
analiz¢ korelacyjng (2D FTIR), dostarczajacg uzytecznych informacji, ktore nie sg latwo
dostepne w pierwotnym zestawie konwencjonalnych widm 1D [57]. W analizie tej z zestawu
widm 1D otrzymuje si¢ dwa typy widm dwuwymiarowych, w postaci map konturowych.
Pierwszy rodzaj, tzw. widmo synchroniczne, reprezentuje jednoczesne zmiany w mierzonej
serii widm. Widmo to jest zawsze symetryczne wzdtuz przekatnej i ma pasma na przekatne;.
Intensywnos¢ tych pasm (zwanych takze autokorelacjg) reprezentuje sitg pasm. Pasma poza
przekatng nazywane sg pasmami krzyzowymi 1 reprezentujg stopien korelacji. Gdy pasmo jest
dodatnie, to oba pasma zmieniajg si¢ w tym samym kierunku (zarowno zwigkszenie jak
i zmniejszenie). Gdy jest ujemne, pasma zmieniajg si¢ w rozny sposob (jedno maleje, a inne
wzrasta). Drugi rodzaj, tzw. widmo asynchroniczne, reprezentuje sekwencyjne lub kolejne
zmiany mierzonej serii widm. Jest zawsze antysymetryczne wzdhuz przekatnej i nie posiada
pasm na przekatnej. Kiedy pasma krzyzowe sg dodatnie, to pasmo z pierwszego widma ro$nie
weczesniej lub bardziej intensywnie niz pasmo z widma drugiego i vice versa.

Analiza widma synchronicznego dla badanych w pracy widkien z nanokompozytow
PAG6/MMT pokazuje istnienie dodatnich pasm krzyzowych pomigdzy wszystkimi pasmami
v-PA6 i pasmami MMT, co $wiadczy o silnym zwickszaniu si¢ zawartosci fazy y wraz
ze wzrostem zawarto§ci MMT we witoknach. Zaobserwowanie z kolei stabych, dodatnich
pasm krzyzowych pomiedzy pasmami a-PA6 1 pasmami MMT wskazuje na znacznie stabszy
wplyw montmorylonitu na tworzenie si¢ odmiany krystalograficznej a.

W omawianej pracy wykonano takze, przy pomocy mikroskopu promieniowania
podczerwonego ,,Continuum”, badania stanu réwnomiernego zdyspergowania MMT
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we wloknach. Otrzymana dla widkien zawierajacych 5% MMT mapa widmowa, wykonana
w poprzek osi wtdkna, uwidocznita zmiany intensywnoéci pasma 1046 cm™ MMT, bedace
efektem zmian zawarto$ci montmorylonitu wzdtuz $rednicy wtokna. Jest to efekt wywotany
procesem zestalania si¢ strugi PA6 z modyfikowanym montmorylonitem, w trakcie ktorego
nastepuje czegsciowe zageszczenie montmorylonitu w wewnetrznych czegsciach wiokna.
Zestalajacy si¢ od zewnatrz poliamid spycha czgsciowo montmorylonit do wngtrza widkna.

Oryginalne wyniki, osiagnie¢te w prezentowanej pracy [BS5] dzigki zastosowaniu
zaawansowane] analizy badan spektroskopowych, zostaly zauwazone przez tworcg metody
uogodlnionej dwuwymiarowej analizy korelacyjnej, prof. Isao Node i zacytowane w jego
przegladowej publikacji [58].

Charakterystyka nanostruktury terpolimeru poli(L-laktyd-glikolid-trimetyloweglan) i jej
transformacja w procesie biodegradacji. Strukturalne uwarunkowania zjawiska pamieci
ksztaltu.

Przeglad prac zaliczonych przeze mnie do rozprawy habilitacyjnej, pragne zakonczy¢
na omowieniu dwoch publikacji  po$wieconych badaniom transformacji  struktury
nadczgsteczkowej  terpolimeru  poli(L-laktyd-glikolid-trimetylowe¢glan),  zachodzacym
w procesie jego biodegradacji. Sa to prace: [B7] DSC, WAXD and SEM studies of
biodegradation of poly(L-lactide-glycolide-trimethylene carbonate) shape memory terpoly-
mer, J. Therm. Anal. Calorim. 113, (2013), 413-417 oraz [B9] Structural transformation of
terpolymer poly(L-lactide-glycolide-trimethylene carbonate) with shape memory effect during
the degradation process, Polimery 7-8, (2014), 562-568.

Termoplastyczny i biodegradowalny poli(L-laktyd-glikolid-trimetyloweglan), bedacy
przedmiotem badan w ww. pracach, w odroznieniu od wszystkich pozostatych opisywanych
W niniejszym opracowaniu, nie jest typowym polimerem wioknotworczym, cho¢ niewatpliwie
takie wlasciwosci rowniez posiada [K165] 1 dlatego miesci si¢ w formule okre§lonej w tytule
rozprawy. Dyskutowany terpolimer wykazuje ponadto wiasciwo$¢ pamigci ksztattu (ang.
shape memory polymer — SMP) i jest materiatem docelowo przeznaczonym do wytwarzania
resorbowalnych systemow chirurgicznych (stentow 1 klamer).

Obie wymienione na wstepie prace, dotycza watku strukturalnego badan prowadzonych
w ramach projektu rozwojowego MEMSTENT ,Polimerowe chirurgiczne systemy
resorbowalne z pamigciq ksztattu”, realizowanego ze srodkéw Unii Europejskiej w ramach
programu ,,Innowacyjna Gospodarka w latach 2009-2013. Pelnigc funkcje pelnomocnika
kierownika projektu, koordynowatem prace prowadzone przez zespdt badawczy z Akademii
Techniczno-Humanistycznej, w ramach konsorcjum. Uzyskane w projekcie i dyskutowane
W niniejszym rozdziale wyniki badan, zwigzane z trescig ww. publikacji, byty ponadto
prezentowane na nast¢pujacych miedzynarodowych konferencjach naukowych: [K77], [K82],
[K86], [K93], [K94] i [K98] oraz konferencjach krajowych: [K159], [K162] i wspomniangj
juz wyzej [K165].

Projekt MEMSTENT byt poswigcony opracowaniu podstaw technologii otrzymywania
nowej generacji w pelni biozgodnych systemow chirurgicznych charakteryzujacych sig
unikalnymi nowymi wiasciwosciami: pamigcig ksztattu indukowang w zakresie temperatur
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ciala ludzkiego [59] oraz catkowita biodegradacja na nietoksyczne produkty wchianiane
W trakcie procesow metabolicznych.

Obecnie stosowane w praktyce medycznej stenty i klamry wykonane sg z rozmaitych
materiatdw, zaleznie od zastosowania i miejsca przeznaczenia. Najczgsciej wykorzystuje si¢
stal nierdzewng 316L, stopy kobaltowo-chromowe, nitinol, silikon oraz teflon. Stenty
wykonane z powyzszych, trwatych materialdéw pozostaja w leczonym narzadzie na state,
zwigkszajac ryzyko pdznych niepozadanych zdarzen klinicznych. Przyktadowo, w przypadku
naczyn krwiono$nych problemem sg reakcje zapalne, restenozy (nawroty zwezen) oraz
zakrzepice, natomiast w przypadku stentow tchawiczych jest to ziarninowanie wywotane
obecnos$cia ciala obcego, sklonno$¢ do ich przemieszczania si¢ oraz problemy zwigzane
z nieprawidtowg sekrecja wydzieliny drzewa oskrzelowego.

W zwigzku z powyzszym, niezwykle obiecujace rozwigzanie stanowia systemy
chirurgiczne wykonane z materialu bioresorbowalnego, ktéry ulega catkowitemu
rozpuszczeniu w leczonym segmencie, eliminujac tym samym ryzyko tzw. péznych zdarzen
klinicznych 1 umozliwiajac dalsze postepowanie medyczne. Takie wilasciwosci posiada
badany w projekcie MEMSTENT terpolimer poli(L-laktyd-glikolid-trimetyloweglan).

ZespoOt badawczy Instytutu Inzynierii Tekstyliow 1 Materialow Polimerowych ATH,
wspoétpracujac w  interdyscyplinarnym  gronie specjalistow z Centrum Materiatow
Polimerowych i Weglowych PAN, Slaskiego Uniwersytetu Medycznego oraz Politechniki
Wroctawskiej, podjat si¢ zadania charakterystyki uksztattowania struktury nadczasteczkowe;j
badanego terpolimeru, w zalezno$ci od warunkow syntezy, opisu przebudowy tej struktury
w procesie biodegradacji oraz okreslenia strukturalnych uwarunkowan zjawiska pamieci
ksztattu.

Badania syntezy [60] materialu, obejmujgce m.in. eksperymenty w zakresie zmiany
udziatu poszczegdlnych komonomerdéw, rodzaju stosowanych surowcoéw i parametrow reakcji
polimeryzacji, byty prowadzone w CMPW PAN w Zabrzu. Dla serii zsyntezowanych probek
w Akademii Techniczno-Humanistycznej wykonano kompleksowe badania kalorymetryczne
i dyfrakcyjne, w celu opisu struktury oraz okreslenia parametrow przetworczych [K77].

W toku badan DSC wykazano m.in., iz wszystkie zsyntezowane wariantowo probki sg
termicznie stabilne do temp. nieco ponad 200°C, co ma pierwszoplanowe znaczenie z punktu
widzenia postulowanej metody przetwarzania badanego materialu SMP do postaci stentow,
czy klamer, metoda wtrysku. Zarowno badania kalorymetryczne, jak 1 dyfrakcyjne ujawnity
2-fazowy charakter struktury terpolimeru. W obszarze temperaturowym przej$cia szklistego
na krzywych DSC wystepuje bardzo wyrazny pik relaksacji entalpii $wiadczacy
o samorzutnym porzadkowaniu struktury w czasie, w obrgbie fazy amorficznej. Pojawia si¢
tez staby efekt endotermiczny w przedziale temperatur 110-130°C. Z kolei na krzywych
WAXS widoczne sg piki dyfrakcyjne dla katow ugiecia 26: 12,5° i 16° wskazujace na
wystepowanie krystalitow a-PLA, utworzonych przez cze$¢ laktydylowych sekwencji
tancuchéw (L-La)-GI-TMC. Krystality te zlokalizowane sg w obrebie blokow, wystepowanie
ktorych zostalo potwierdzone w badaniach NMR [K162]. Wyznaczony stopien
krystalicznos$ci, dla probek terpolimeru w postaci poreakcyjnej (rys. 6a), miesci si¢ w zakresie
2,9-6,5%, w zaleznosci od wielkosci udzialu komonomeru laktydowego. W toku
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p6zniejszych badan WAXS, przeprowadzonych dla terpolimeru przetworzonego w postac
tentow, badz klamer chirurgicznych (rys. 6b, ¢), ustalono, ze warto$¢ stopnia krystaliczno$ci
jest ponadto silnie uzalezniona od warunkow termicznego przetwarzania (przy zbyt szybkim
przechtadzaniu stopu, laktyd nie krystalizuje).

Rys. 6. Bioresorbowalny terpolimer poli(L-laktyd-glikolid-trimetyloweglan) wykazujacy wiasciwo$é
pamieci ksztattu, odpowiednio:
a) w postaci poreakcyjnej,
b) przetworzony w posta¢ klamry chirurgiczne;j,
C) przetworzony w postac stentu tchawiczego.

Dyfraktogramy SAXS dla wszystkich badanych probek majg posta¢ gtadkich krzywych
dyfuzyjnego rozpraszania. Wynika stad wniosek, ze stanowig one obraz dyfrakcyjny
jednorodnego, nieuporzadkowanego ukladu dwufazowego w postaci blokow laktydowych
zawierajacych krystality o-PLA (ktérych obecnos$¢ wykazano w oparciu o wyniki badan
WAXS i DSC), zdyspergowanych izotropowo (bloki nie tworza nadstruktury) w amorficznej
matrycy, utworzonej przez skiebione fancuchy (L-La)-GI-TMC. W zwigzku z przedstawiony-
mi wynikami badan strukturalnych, przyjeto hipoteze, wedtug ktorej wspomniane wyzej bloki
laktydowe stanowig wezty ,,quasi sieci” istniejacej w strukturze badanego terpolimeru SMP,
umozliwiajgc rewersyjnos¢ odksztatcen pod wptywem bodzca termicznego, czyli warunkujac
zachodzenie zjawiska pamieci ksztattu [K82]. W dalszej cze$ci badan przetestowano
zachowanie si¢ tej struktury, pod wplywem zréznicowanych warunkow przetwarzania
termicznego probek SMP. Ustalono, iz mozliwe jest odpowiednie dobranie zar6éwno:
temperatury przetwarzania terpolimeru do okre§lonego systemu chirurgicznego, jak réwniez
szybkosci schladzania formy wtryskowej, umozliwiajace wytworzenie w strukturze
krystalitow o-PLA, w ilo$ci warunkujacej odpowiednig sztywnos$¢ blokéw laktydowych.
Sztywnos¢ ta determinuje z kolei podstawowe parametry zjawiska pamieci ksztattu — czas
I site powrotu ze stanu tymczasowego (odksztatlconego) do permanentnego (zapamigtanego).

Jak wspomniano na wstgpie, obie prezentowane w tym rozdziale opracowania
publikacje, dotycza badan procesu biodegradacji terpolimeru poli(L-laktyd-glikolid-
trimetylowegglan), prowadzonej odpowiednio: w warunkach in vitro [B9] oraz in vivo [B7].

Badania procesu biodegradacji materialdéw przeznaczonych do wytwarzania systemow
chirurgicznych sg niezwykle istotne. Z uwagi na spetnianie konkretnej funkcji terapeutyczne;j,
kazdy system musi charakteryzowa¢ si¢ okreslong wytrzymato$cia na dzialanie sit
mechanicznych. Z uwagi na zachodzacy w czasie proces biodegradacji wytrzymatos¢ ta
bedzie si¢ zmniejszaé. Zatem w kazdym przypadku konieczne jest okreslenie niezbgdnego
okresu terapeutycznego, w ktorym stent, czy klamra, musza wykazywac stabilno$¢
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parametréw mechanicznych. W przypadku stentu tchawiczego (pierwszoplanowy cel
aplikacyjny badanego terpolimeru SMP) zaktada si¢, ze projektowany stent powinien
zapewni¢ maksymalne podparcie w okresie pierwszych 6-8 tygodni od implantacji. Po tym
czasie, z uwagi na stopniowg utrat¢ masy stentu w mechanizmie degradacji polimeru,
dochodzi¢ bedzie do stopniowej utraty sily radialnej i wytrzymatosci. Przyjmuje si¢ jednak,
ze zachodzace w tym okresie procesy gojenia i przebudowy $ciany tchawicy umozliwig
stabilizacj¢ jej Srednicy. Istotne jest rdwniez, aby proces degradacji nie przebiegat zbyt
intensywnie poniewaz moze to teoretycznie sprowokowac wystapienie reakcji zapalnej
w $cianie tchawicy.

Badania przedstawione w pracy [B9] dotyczyty klamer chirurgicznych wytworzonych
w temperaturze 130°C, z terpolimeru poli(L-laktyd-glikolid-trimetyloweglan) o nastepujacym
udziale jednostek monomerycznych:

— 68,6% jednostek laktydylowych,

— 12,4% jednostek glikolidylowych,

— 19,0% jednostek weglanowych.

Klamry poddano procesowi degradacji w warunkach invitro, w temperaturze 39°C,
symulujacej warunki organizmu $wini, W roztworze buforu fosforanowego o pH =7,4.
Degradacje prowadzono w okresie 18 tygodni, w warunkach cigglego wytrzasania (co tydzien
bufor wymieniano i uzupeiniano §wiezym).

W obrazie dyfrakcyjnym WAXS badane klamry przed procesem biodegradacji sa
praktycznie amorficzne. Na dyfraktogramie nic obserwuje si¢ w zasadzie zadnych efektow
interferencyjnych od struktur uporzadkowanych na poziomie atomowym, za wyjatkiem
bardzo stabego, rozmytego piku dla kata 26 = 12,5°. Pik ten, jak pokazaty dalsze badania,
zwigzany jest z porzadkowaniem si¢ segmentow polilaktydowych [B9 rys. 7]. Struktura
nadczasteczkowa Klamer nie ulega zmianie w ciggu 8 kolejnych tygodni degradacji. Wyrazng
zmiane¢ obrazu dyfrakcyjnego, a tym samym badanej struktury, obserwuje si¢ dopiero po 10
tygodniach prowadzenia procesu. Na krzywej WAXS widoczne sg juz wyrazne piki dla katow
ugiecia 20~ 12,5° i 20~ 16°. Wydhluzanie czasu biodegradacji powoduje dalsza ewolucje
zmian struktury nadczasteczkowej badanych klamer, w kierunku wyksztatcania sie struktury
krystalicznej, ktora po 18 tygodniach jest w peini uformowana [B9 rys. 8]. Na podstawie
potozen pikow obserwowanych na dyfraktogramie, jednoznacznie zidentyfikowano
utworzong strukture krystaliczng, jako odmiang krystalograficzng a-PLA.

Pelne potwierdzenie, ujawnionego w badaniach dyfrakcyjnych WAXS, wyraznego
rozdzialu okresu prowadzenia biodegradacji na 2 rézne przedzialty czasowe, uzyskano w toku
przeprowadzonych badan termograwimetrycznych. Analiza przebiegu krzywych dTG
wykazuje praktycznie niezmienno$¢ potozenia (w granicach 2°C) temperaturowego
maksimum, odpowiadajacego najwickszej szybkosci ubytku masy, w okresie obejmujacym
pierwsze 8 tygodni biodegradacji. W drugim okresie temperatura ww. maksimum na
krzywych dTG zmniejsza si¢ radykalnie o 80°C.

Wyjasnienie przyczyny wystgpienia, Wykazanego w badaniach WAXS i TGA,
wyraznego podzialu okresu biodegradacji prowadzonej w warunkach in vitro na 2 etapy
czasowe, przyniosto zastosowanie roznicowej kalorymetrii skaningowej. Na podstawie
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analizy krzywych DSC stwierdzono systematyczne obnizanie si¢ temperatury zeszklenia (Tg)
wraz z postepem biodegradacji [B9 rys. 4]. Przy czym, po 10 tygodniach inkubacji, Tg
terpolimeru osigga warto$¢ nizsza niz temperatura Srodowiska. To wlasnie jest bezposrednig
przyczyng wystapienia dyskutowanego podzialu. Drugi etap procesu biodegradacji
prowadzony jest juz powyzej Ty badanego terpolimeru, czyli w jego stanie lepkosprezystym.
Z jednej strony, skutkuje to zwigkszeniem mobilno$ci makroczasteczek, wyrazajace si¢
wzrostem uporzadkowania struktury w obrgbie blokow polilaktydowych. Stopien
krystaliczno$ci ros$nie od warto$ci 34% po 10 tygodniach degradacji do niemal 62% po 18
tygodniach. Z drugiej strony, obserwujemy zwickszenie dynamiki procesu biodegradacji na
skutek  hydrolizy = obszarow  amorficznych  terpolimeru z  duzym  udzialem
trimetylowgglanowych sekwencji tancuchéw (L-La)-GI-TMC. Dla uzyskania pehniejszego
obrazu zmian zachodzacych w trakcie badanej biodegradacji w warunkach in vitro, warto
w tym miejscu dodad, Ze opisanej wyzej transformacji nanostruktury, towarzysza okreslone
zmiany w skali makroskopowej. Wyrazaja si¢ one zwigkszaniem si¢ ubytku masy polimeru
oraz towarzyszacej temu erozji i defragmentacji tworzywa zobrazowanej na zdjeciach SEM
[BI rys. 2].

W pracy [B7] przedstawione zostaty wyniki badan strukturalnych, przeprowadzonych
dla probek terpolimeru SMP wszczepionych do ciata $wini. Badany terpolimer zostat
przetworzony z postaci poreakcyjnej, analogicznie jak w omowionej wyzej pracy [B9].
Materiat przed implantacja poddano sterylizacji wigzka elektronow, o dawce 25 kGy. Probki
implantowano podskornie, a nastepnie po okreslonym czasie reimplantowano do ponownych
badan strukturalnych. Zgodnie z przyjeta metodyka badan, wszystkie $winie, ktorym
implantowano polimer oraz wszystkie miejsca wszczepu byly porownywalne jakosciowo,
stad tez jedynym parametrem, ktory miat wptyw na charakterystyke 1 wtasciwosci badanych
probek byl czas implantacji. Proces biodegradacji w warunkach invivo badany byt
w przedziale czasu 0-10 tygodni. W dluzszym okresie sam zabieg reimplantacji i ponowne
badania strukturalne staly si¢ niewykonalne, z uwagi na daleko posuni¢ta erozje
1 defragmentacj¢ probek. Po 10 tygodniach biodegradacji mozliwe byto pozyskanie jedynie
ok. 10%wag. Materiatu wszczepianego. Najkrocej rzecz ujmujac nalezy stwierdzi¢, ze wyniki
badan kalorymetrycznych, dyfrakcyjnych i mikroskopowych, przeprowadzone na materiale
po reimplantacji, w pelni potwierdzity opis transformacji nanostruktury terpolimeru,
przedstawiony szczegdélowo w trakcie omawiania publikacji [B9]. Oczywiscie z uwagi na
wskazane wyzej ograniczenie czasowe (do 10 tygodni), mozliwo$ci monitorowania dalszego
przebiegu biodegradacji w warunkach invivo, transformacja struktury na poziomie
nadczasteczkowym ograniczyla si¢ w tym przypadku do pierwszego etapu wyrdznionego
w pracy [B9]. Zatem mozna stwierdzi¢, ze prowadzac symulacj¢ biodegradacji poprzez
eksperyment in vitro mozliwe stato si¢ opisanie transformacji struktury w dalszym stadium
zaawansowania procesu, niz jest to mozliwe w warunkach rzeczywistego uktadu
biologicznego.

Transformacj¢ nanostruktury terpolimeru poli(L-laktyd-glikolid-trimetylowgglan) pod
wplywem biodegradacji, w pracach [B7] i [B9] przedstawiono jedynie w oparciu 0 wyniKi
badan mikroskopowych, termicznych i dyfrakcyjnych. Publikacje te nie obejmowaty,
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zrealizowanych réwniez w ramach projektu MEMSTENT, badan procesu biodegradacji przy
uzyciu metod GPC, FTIR oraz NMR [K162] i dlatego nie beda one tutaj dyskutowane.

Podsumowujac powyzsze rozwazania w szerszym konteks$cie nalezy stwierdzi¢, ze w
wyniku podjetych badan, ktérych efektem m.in. sa rdwniez omoéwione wyzej prace [B7]
i [B9], wytworzono biodegradowalny i biozgodny terpolimer, wykazujacy wlasciwosé
pamigci ksztaltu w zakresie temperatur ciata ludzkiego. Scharakteryzowano nanostrukture
materialu 1 opisano jej transformacj¢ pod wplywem biodegradacji. Okre§lono rowniez
wszystkie parametry przetworcze do postaci stentu tchawiczego lub klamry chirurgicznej.
Zaprojektowano réwniez system wprowadzania stentu, ktdry jest obecnie w fazie procedury
patentowej. Wykorzystanie zdobytej wiedzy i doswiadczen w tym zakresie pozwoli na
opracowanie technologii wytwarzania nowych, w skali §wiatowej, systemow chirurgicznych,
szczegoblnie przydatnych w chirurgii matoinwazyjne;.

Podsumowanie

Wieloletnie do$wiadczenie w badaniach technologicznych habilitanta, potaczone
z wiedzg oraz umiejetnosciami w zakresie prowadzenia 1 opracowywania wynikéw badan
termicznych oraz dyfrakcyjnych, zaowocowaly powstaniem Szeregu prac opublikowanych
w czasopismach o mi¢dzynarodowej cyrkulacji. Wybrane sposrod nich zostaty przedstawione
jako jednotematyczny cykl publikacji zatytutowany: ,,Formowanie oraz wybrane aspekty
nanostruktury wloknotworczych materiatow polimerowych w oparciu o badania termiczne
i dyfrakcyjne”, bedacy podstawg postepowania habilitacyjnego.

Wsérod zaprezentowanych w nim zagadnien, do najwazniejszych osiggniec,
stanowigcych elementy nowo$ci naukowej w zakresie technologii, jak réwniez metodykKi
badan, nalezy zaliczyc¢:

i. Opis uksztaltowania struktury nadczasteczkowej wiokien alginianowych i pokazanie jej
relacji do parametrow technologicznych formowania oraz do wilasciwosci wiokien.
Zbudowanie uogdlnionego modelu struktury.

ii.  Okreslenie parametréw technologicznych procesu wytwarzania resorbowalnych stentow
naczyniowych oraz klamer chirurgicznych z terpolimeru poli(L-laktyd-glikolid-
trimetyloweglan), posiadajacego wiasciwo$¢ pamigci ksztattu. Charakterystyka ich
nanostruktury z opisem jej transformacji w procesie biodegradacji.

ili. Otrzymanie oraz analiza struktury cze$ciowo biodegradowalnych wiokien iPP/PLA
w pelnym zakresie zmian stezen sktadnikéw uktadu.

Iv. Wytworzenie widkien polipropylenowych o ultra wysokiej wytrzymatosci, modyfiko-
wanych wielo§ciennymi nanorurkami weglowymi oraz charakterystyka ich struktury na
poziomie nadczasteczkowym.

v. Opracowanie modyfikacji trudnozapalnej witokien poliestrowych PET w oparciu
0 analogiczng do barwienia metod¢ kapielowa, przy wykorzystaniu ekologicznego
antypirenu w postaci szkta wodnego. Podanie strukturalnego uwarunkowania aplikacji.
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Zastosowanie analizy przebiegu krzywych dTG do precyzyjnego okreslenia
efektywnosci dziatania uniepalniacza.

vi. Wytworzenie widkien polipropylenowych i poliamidowych (PA6) modyfikowanych
organofilizowanym montmorylonitem. Nowatorskie zastosowanie 2-wymiarowej
spektroskopii korelacyjnej FTIR do analizy struktury nadczasteczkowej wildokien
PAG/MMT Cloisite®15A.

vii. Ilosciowy opis transformacji struktury krystalicznej wiokien polipropylenowych POY
w procesie technologicznym teksturowania w oparciu o wyniki badan kalorymetrycz-
nych DSC z wykorzystaniem tzw. metody ekstrapolacji ze stopu.
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Numeracja cytowanych w opracowaniu publikacji i materiatow konferencyjnych wspotautorstwa
habilitanta odwotuje si¢ do Zatgcznika nr 6.

5. Omowienie pozostalych osiagnie¢ naukowo-badawczych

5. a) Staze w zagranicznych osrodkach naukowych

Obecnie moja dziatalno§¢ dydaktyczna, z przyczyn bezposrednio ode mnie
niezaleznych, w duzym stopniu zwigzana jest z prowadzeniem zaje¢ z przedmiotow
zwigzanych z gospodarka energetyczng oraz projektowaniem instalacji budowlanych
w zakresie systemow grzewczych. Poniewaz obszar moich zainteresowan badawczych, co
wynika chociazby z lektury przedstawionej rozprawy habilitacyjnej, jest zasadniczo inny,
staje przed konieczno$cig stalego samoksztalcenia i poglebiania wiedzy przekazywanej
studentom. Implikuje to réznorodne formy aktywnos$ci (udziat w szkoleniach i konferencjach)
oraz dziatania organizacyjne z mojej strony. Jednym z takich dziatan jest rowniez staz odbyty
w VSB-Technical University of Ostrava (Faculty of Mining and Geology, Institute of
Geological Engineering) — 1-12.04.2014. Obejmowat on wygloszenie wykltadow z zakresu
efektywnosci energetycznej. W programie wyktadow znalazty si¢ m.in: energia geotermalna i
inne alternatywne Zrodta energii.
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5. b) Wyroznienia wynikajace z prowadzenia badan naukowych

e nagrody Prorektora Politechniki £.0dzkiej w latach od 1993 do 1999,

e nagrody Rektora Akademii Techniczno-Humanistycznej w latach od 2001 do 2004
oraz od 2007 do 2009,

e nagroda Rektora Akademii Techniczno-Humanistycznej za okres: 2010-2013.

5. ) Dzialalno$¢ recenzencka

Wykonatem recenzje co najmniej kilku manuskryptow z Listy Filadelfijskiej (aktualnie
nie jestem w stanie podac ich doktadnej liczby; w 2015 roku — 2 manuskrypty), do wymienio-
nych nizej czasopism:

e Polymer Composites,
e Fibres & Textiles in Eastern Europe,
e Polimery,

e Food Chemistry.

5. d) Udzial w projektach badawczych

Po uzyskaniu doktoratu bratem (badz aktualnie biore¢) udziat w realizacji 2 migdzynaro-
dowych i 17 krajowych projektow badawczych.

Projekty miedzynarodowe:

1. Projekt BIOCELSOL ,,Biotechnological process for manufacturing cellulosic products
with added value”, realizowany w ramach 6 PR Unii Europejskiej, termin realizacji:
01.04.2004 — 31.03.2007, wykonawca.

2. Projekt Era IB2 ELMO ,,Novel carbohydrate modifying enzymes for fibre modification”,
realizowany ze srodkéw NCBiR, ERA-NET-IB/ELMO/08/2014, termin realizacji:
01.03.2014 — 28.02.2017, wykonawca.

Projekty krajowe:

1. Projekt badawczy Nr 7 TOSE 009 17 ,,Badanie struktury celulozy bakteryjnej”, termin
realizacji: 01.08.1999 — 31.03.2002, wykonawca.

2. Projekt badawczy Nr 7 TO8E 027 20 ,,Morfologia i wiasnosci termiczne jednorodnych
kopolimerow etylenowo-1-alkenowych”, 01.04.2001 — 30.09.2003, wykonawca.

3. Projekt badawczy Nr 7 TOSE 069 18 ,,Struktura witdkien polipropylenowych
formowanych z dodatkiem Srodkow nukleujgcych”, termin realizacji: 01.01.2000 —
30.06.2002, gtowny wykonawca 1.

4. Projekt badawczy Nr 7 TOSE 070 18 ,,Badania struktury nadczgsteczkowej

i wlasnosci mechanicznych folii polisiloksanouretanomocznikowych”, termin realizacji:
01.01.2000 — 31.12.2002, wykonawca.
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10.

11.

12.

13.

14.

Projekt badawczy Nr 4TO8E 077 25 ,,Wiékna polipropylenowe modyfikowane
kopoliestrem-ocena struktury nadczgsteczkowej”, termin realizacji: 2003 — 2005.

Projekt badawczy Nr 4 TOSE 075 25 ,, Trudnozapalne witokna polipropylenowe”, termin
realizacji: 25.11.2003 — 24.05.2006, wykonawca.

Projekt badawczy zamawiany Nr PBZ-KBN-095/T08/2003 ,,Wioknotworcze
nanokompozyty molekularne z PP, PA 6 i HDPE z oligomerami ciektokrystalicznymi
do specjalnych zastosowar”, termin realizacji: 2003 — 2006.

Projekt badawczy Nr 4 TOSE 082 25 ,,Wiokna alginianowe do celow medycznych”,
termin realizacji: 01.11.2003 — 30.09.2006, kierownik.

Projekt badawczy Nr 3TOSE 014 26 ,,Struktura nadczgsteczkowa i wybrane wlasciwosci
widkien z modyfikowanych kopoliamidow”, termin realizacji: 2004 — 2006.

Projekt badawczy Nr 3 TOSE 086 28 ,,derodynamiczne formowanie witoknin
z supercienkich wlokien ze stopionych polimerow”, termin realizacji: 2005 — 2008,
wykonawca.

Projekt POL-POSTDOK I1I Nr PBZ/MNiSW/07/2006/53 ,,Opracowanie technologii
wytwarzania modyfikowanych hydroksyapatytem wtoknin weglowych przeznaczonych
na podtoza dla inzynierii tkankowej”, termin realizacji: 20.06.2007 — 19.06.2010.

Projekt badawczy Nr N N508 469034 ,,Rola metastabilnej formy 8 w procesie
(re)krystalizacji i topnienia poliamidu 6: synchrotronowe badania w czasie
rzeczywistym”, termin realizacji: 02.06.2008 — 01.05.2011, wykonawca.

Projekt 0342/T02/2010/70 Tuventus Plus ,,Badania in vitro i in vivo wioknistych podtozy
dla inZynierii tkankowej kosci”, termin realizacji: 13.12.2010 — 31.12.2011.

Projekt badawczy Nr N N507 550938 ,,Biomimetyczne resorbowalne podtoza
modyfikowane hydroksyapatytem dla inZynierii tkankowej kosci”, termin realizacji:
09.04.2010 — 08.04.2013, wykonawca.

Projekty krajowe realizowane przez Akademi¢ Techniczno-Humanistyczng — jako part-

nera — w ramach konsorcjow badawczych:

15.

16.

17.

Projekt badawczy zamawiany Nr PBZ/BZC/1/2008 ,,Biodegradowalne kompozyty
wilokninowe do celow filtracyjnych”, termin realizacji: 01.01.2008 — 10.12.2010,
wykonawca.

Projekt kluczowy BIOGRATEX ,,Biodegradowalne wyroby widkniste”, realizowany
ze $rodkow Unii Europejskiej w ramach programu ,,Innowacyjna Gospodarka”, nr
umowy o dofinansowanie: POIG.01.03.01-10-007/08, termin realizacji: 17.11.2008 —
28.02.2014, wykonawca.

Projekt rozwojowy MEMSTENT ,,Polimerowe chirurgiczne systemy resorbowalne

z pamieciq ksztattu”, realizowany ze Srodkow Unii Europejskiej w ramach programu
,Innowacyjna Gospodarka”, nr umowy o dofinansowanie: POIG.01.03.01-00-123/08-03,
termin realizacji: 01.04.2009 — 30.09.2013, petnomocnik kierownika projektu.
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Szczegotowe dane dotyczace sktadu konsorcjow, w projektach realizowanych przez
ATH jako partnera (oba projekty miedzynarodowe i trzy krajowe), zamieszczono w pkt. Il E
Zalacznika nr 6.

5. e) Publikacje

— Calkowita liczba publikacji: 60 (53 po doktoracie).
— W bazie Journal Citation Reports (JCR): 19 (17 po doktoracie).

— wspodlautorstwo rozdziatu w monografii: ,,Wytwarzanie wiokien ze stopu termo-
plastycznej celulozy”, 1. Krucinska (red.), ,,Biodegradowalne wyroby wiokniste”,
Wydawnictwo Politechniki £.6dzkiej, £.6dz 2014, 88—1009.

— Ogolna liczba cytowan: 75.

— Liczba cytowan bez autocytowan: 70.
z czego jedna praca byta cytowana 17 razy, a dwie 10 razy.

— Indeks Hirscha: h = 6.
— Sumaryczny impact factor: 19,680.
— Laczna ilo$¢ punktéw MNiSW: 496.

Stan na dzien 15.08.2016 r., wedlug bazy ISI Web of Science.
Wykaz wszystkich publikacji jest zawarty w Zataczniku nr 6.

5. f) Uczestnictwo w konferencjach naukowych

Organizacja konferencji:

Od kilku lat Wydziat Inzynierii Materiatéw, Budownictwa i Srodowiska ATH, wspélnie
z Polskim Stowarzyszeniem Geosyntetycznym oraz Stowarzyszeniem Producentow
Geotekstyliow, organizuja cykliczng konferencje¢ naukowo-techniczng po$wigcong
zastosowaniom geosyntetykow, a w szczegolnosci geotekstyliow, w budownictwie i inzynierii
srodowiska. Wielokrotnie bralem udzial w tej konferencji prezentujac moje badania z obszaru
szeroko rozumianego recyklingu materiatow polimerowych. W 2015 roku poszerzono jej
formule 1 zmieniono nazwg: Konferencja Naukowo-Techniczna BGL Budownictwo
Geosyntetyki Logistyka ,,Szkota metod projektowania obiektéw inzynierskich z zastosowa-
niem geotekstyliow”. Pierwsza edycja odbyta si¢ w dniach: 18-20.11.2015 w Ustroniu.
Wchodzitem w sktad komitetu organizacyjnego tej konferencji.

Referaty wygloszone samodzielnie:

e J. Fabia, 1999, Zmiany konduktywnosci termoplastycznych kompozytow przewodzgcych
PP/PANi pod wptywem dodatku kompatybilizatora, Konferencja Naukowa z okazji
30-lecia Filii Politechniki t.0dzkiej w Bielsku-Biate;j.
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J. Fabia, A. Wlochowicz, H. Struszczyk, Cz. Slusarczyk, 2000, Supermolecular structure
of PP-PQY filament modified with elastomers, The First Central European Conference on
Fibre-Grade Polymers, Chemical Fibres and Special Textiles, Lodz.

e J. Fabia, 2008, Wdrazanie systemu certyfikacji energetycznej budynkow
w Polsce, w mysl dyrektywy EPHB, XV Migdzynarodowa Konferencja Naukowo-
Techniczna ,,Zapobieganie zanieczyszczeniu, przeksztatcaniu
1 degradacji srodowiska”, Szczyrk.

e J. Janicki, J. Fabia, Cz. Slusarczyk, 2009, Transformation of nanostructure of PP/PLA
fibres under the influence of degradation process, World Textile Conference AUTEX
2009, Cesme-lzmir.

e M. Rom, J. Janicki, J. Fabia, J. Grzybowska-Pietras, Z. Lewandowski, 2010,
Physicochemical properties of PLA melt-blown nonwovens, 61 Central European
Conference on Fibre-Grade Polymers, Chemical Fibres and Special Textiles CEC 2010,
Bratislava.

e J. Fabia, Cz. Slusarczyk, J. Janicki, M. Rom, J. Kasperczyk, P. Dobrzynski, 2013,
Polimerowe systemy chirurgiczne z pamieciq ksztaltu: badania procesu degradacji
w warunkach in vitro, Konferencja naukowa ,,Polimery z pamiecig ksztattu w medycynie
i farmacji”, Targanice k. Andrychowa.

6. Przebieg pracy naukowej

6. a) Okres przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora

Studia magisterskie odbytem w Akademii Gorniczo-Hutniczej w Krakowie w Instytucie
Energochemii Wegla i Fizykochemii Sorbentow, gdzie w 1989 roku uzyskatem dyplom
mgr inz. chemika, piszac prace magisterskg z zakresu materialow weglowo-grafitowych dla
elektrometalurgii, zatytutowana: ,,Wplyw parametrow technologicznych prasowania mas
elektrodowych na jakos¢ elektrod testowych”. Za wyniki w nauce osiggane w trakcie studiow
bylem wyr6zniony kolejno: brazowa, srebrng i ztota odznaka Stanistawa Staszica,
przyznawang przez Rektora najlepszym studentom Akademii. Po ukonczeniu studiéw
otrzymalem nagrod¢ Prezesa Rady Ministrow 1 wpis do albumu utalentowanych absolwentow
polskich uczelni rocznika 1989.

Z uwagi na tematyke badawcza dotyczaca weglowych materiatow wldknistych,
realizowang w tamtym czasie w Filii Politechniki £6dzkiej w Bielsku-Bialej przez zespot
badawczy skupiony wokot prof. Andrzeja Wiochowicza i dr inz. Wiodzimierza Mikotajczyka,
plany wspotpracy w tym zakresie z AGH oraz moje rodzinne zwiazki z Podbeskidziem,
wiosng 1990 roku podjatem prace w Instytucie Wiokienniczym Filii PL w Bielsku-Bialej na
etacie inzynieryjno-technicznym. Moje obowiazki zwigzane byly wowczas z prowadzeniem
badan w ramach projektu badawczo-rozwojowego realizowanego wspolnie z Politechnikg
Wroctawska 1 Glownym Instytutem Gornictwa w Katowicach, dotyczacym opracowania
technologii wytwarzania wiokien weglowych z pakow. Nastepnie przez dtugi czas w ramach
zespotu, w ktérym pracowatem, zajmowalem si¢ wytwarzaniem wtokien z r6znych mieszanin
polimerowych. W tym czasie, gtéwnie pod kierunkiem dr inz. W. Mikotajczyka, zyskatem
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mozliwo$¢ poznania zupelnie nowej dla mnie dziedziny wiedzy i praktyki inzynierskiej,
zwigzanej z technologig widkien chemicznych. Od pazdziernika 1991 r. podjatlem prowadze-
nie zaje¢ dydaktycznych w tym zakresie, najpierw u boku prof. Henryka Struszczyka,
a p6zniej prof. ATH Zbigniewa Lewandowskiego. Dydaktyke ta kontynuuje do dnia
dzisiejszego.

Rownoczesnie od poczatku lat 90-tych podjatem badania z zakresu analizy termicznej
materiatéw, gldwnie polimerowych materialow wioknotworczych. Z ta tematyka badawcza
zwigzany jestem rowniez do chwili obecnej. Podjecie badan z obszaru szeroko pojetej analizy
termicznej wigzato si¢ z przejgciem opieki nad Pracownig Analizy Termicznej Filii PL,
a pozniej ATH.

Po reorganizacji zwigzanej z likwidacja zespotu Widkien Chemicznych przez pewien
czas pracowatem w stworzonym przejsciowo Zespole Chemii Fizycznej kierowanym przez
prof. Mieczystawa Lapkowskiego, a p6zniej przez prof. ATH Stefana Boryfnca. Wigzato si¢ to
z faktem, iz w tym czasie rozpoczalem prowadzenie zaj¢¢ dydaktycznych z chemii fizycznej,
gléwnie laboratoriéw i ¢wiczen rachunkowych, ktore kontynuuje do dnia dzisiejszego. W tym
tez czasie, pod kierunkiem prof. A. Wiochowicza, podjatem wspélnie z dr Czestawem
Slusarczykiem i mgr inz. Ryszardem Fryczkowskim, obecnie profesorami ATH, badania
majace na celu otrzymanie wiokien przewodzacych w oparciu o klasyczne termoplastyczne
polimery wiloknotworcze, zawierajagcych polianiling 1 polifosforany, jako czynnik
protonujacy. Badania te byty realizowane przez Fili¢ Politechniki L.6dzkiej w Bielsku-Biatej
w ramach projektu badawczego wspdlnie z Politechnikg Warszawska oraz Centrum Badan
Molekularnych i Makromolekularnych w Lodzi. Prace z tego zakresu, obejmujgce gldwnie
badania kalorymetryczne warunkow przetwarzania oraz badania wpltywu stosowanego
kompatybilizatora na przewodnictwo i strukture, prowadzitem az do roku 2005. W ich
wyniku powstaty m.in. 2 publikacje w czasopismach z Listy Filadelfijskiej oraz inne prace
I materiaty prezentowane na konferencjach naukowych.

Przez kilka nastepnych lat pracowatem w Zaktadzie Fizyki 1 Badan Strukturalnych,
stworzonym i kierowanym przez prof. A. Wilochowicza. Pracujac w tym zakladzie
realizowalem rdéznorodne prace i1 projekty badawcze z zakresu struktury nadczasteczkowe;,
glownie wldkien i polimerowych materiatow widknotworczych. W tym czasie
wspolrealizowatem tacznie 7 projektow finansowanych ze $rodkow KBN, ktorych
szczegotowe dane zamieszczono w Zatgczniku nr 6. Pracujac w gronie specjalistow z zakresu
badan strukturalnych polimeréw, uwazanych za jednych z najlepszych w kraju, zwlaszcza
w zakresie dyfrakcyjnych badan malokatowych, miatem mozliwo$¢ zyskania bogatych
doswiadczen w tej dziedzinie. Tematyce badan strukturalnych po$wigcona byta takze moja
praca doktorska zatytulowana , Struktura nadczgsteczkowa wiokien polipropylenowych
modyfikowanych elastomerami”. Rozprawe bedaca zwienczeniem badan, dotyczacych
zastosowania nowych japonskich elastomerow hSBR Dynaron z grupy uwodornionych
kauczukéw butadienowo-styrenowych, obronitem w listopadzie 2001 roku na Wydziale
Inzynierii Widkienniczej i Ochrony Srodowiska powstajacej wowczas Akademii Techniczno-
Humanistycznej. Z uwagi na wysoki poziom zaprezentowanych badan, na wniosek
recenzentdw, Rada Wydziatu postanowita wyrézni¢ prace.
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6. b) Okres po uzyskaniu stopnia naukowego doktora

Od stycznia 2002 r. do grudnia 2013 r. bylem zatrudniony w Instytucie Inzynierii
Tekstyliow 1 Materiatow Polimerowych ATH na stanowisku adiunkta, a od stycznia 2014 r
przeszedtem na etat starszego wyktadowcy.

Bezposrednio po doktoracie kontynuowatem prac¢ w Zakladzie Fizyki 1 Badan
Strukturalnych, prowadzac badania zwigzane W znacznej mierze z realizacja grantow KBN,
dotyczacych struktury nadczasteczkowej wiokien alginianowych oraz wielokierunkowo
modyfikowanych  wiokien polipropylenowych, w  odniesieniu do parametrow
technologicznych procesOw przetworczych. Badania te zostaly opisane w czgéci rozprawy
habilitacyjnej.

Ponadto, w latach 2004—2007 uczestniczylem w realizacji migdzynarodowego projektu
BIOCELSOL ,,Biotechnological process for manufacturing cellulosic products with added
value”. Celem projektu byto zbadanie mozliwosci wytwarzania wilokien oraz folii
z roztworé6w enzymatycznie modyfikowanej celulozy. Zadaniem ATH, jako partnera
w projekcie, byta charakterystyka struktury nadczasteczkowej modyfikowanej celulozy,
a nastgpnie badanie nanostruktury produktow (gléwnie widkien i folii) otrzymywanych
w wyniku jej przetworzenia. Badano m.in. stopien krystalicznosci, a w przypadku wiokien
rowniez ich orientacje.

Wraz z powotaniem przez prof. Jarostawa Janickiego Zaktadu Materialow
Polimerowych, podjatem wspotprace w nowym zespole badawczym, w ktorym moja
dziatalno$¢ badawcza jeszcze bardziej si¢ zdynamizowata. Do chwili obecnej wzigtem udziat
w kilku powaznych projektach, z ktorych, z uwagi na wielko$¢ mojego zaangazowania
badawczego i organizacyjnego, na pierwszym miejscu nalezy wymieni¢ realizowany
w okresie 2009-2013 projekt rozwojowy MEMSTENT ,,Polimerowe chirurgiczne systemy
resorbowalne z pamieciq ksztaftu”. Przedsigwzigciu temu poswigcitem juz sporo uwagi
w rozprawie habilitacyjnej, stad w tym miejscu nie bede juz do niego wracat.

Niemalze w tym samym czasie, uczestniczytem w realizacji projektu zamawianego
,Biodegradowalne kompozyty wiokninowe do celow filtracyjnych”. Gtownym celem projektu
bylo wytworzenie materialow filtracyjnych do sprzetu AGD z termoplastycznych materiatow
biodegradowalnych. W toku realizacji projektu wytworzono kompozytowe gradientowe
materiaty filtracyjne o wysokiej skutecznosci filtracji na bazie polilaktydu. Zbadano
wlasciwosci  witoknin  wytworzonych technikg pneumotermiczng 1 ich stabilnos¢
w okreslonych warunkach magazynowania. Ponadto poddano ocenie zmian¢ parametrow
struktury nadczasteczkowej przetworzonego we widkna PLA w funkcji czasu. Podjgto
rowniez kwesti¢ mozliwosci wykorzystania wytworzonych widknin pneumotermicznych
w charakterze podtozy w hodowlach komoérkowych. Efektem prac badan zrealizowanych
w ramach projektu, byta m.in. publikacja w czasopismie Engineering of Biomaterials =
Inzynieria Biomateriatow 14(104), (2011), 5-7 oraz liczne wystgpienia konferencyjne.

W latach 2009-2013, w ramach zespotu badawczego z ATH, wzigtem réwniez udziat
w realizacji projektu kluczowego BIOGRATEX ,.Biodegradowalne wyroby widkniste”.
Glownym celem projektu bylo opracowanie metod wytwarzania nowych polimerow
biodegradowalnych, w tym celulozy termoplastycznej, kopoliestréw alifatycznych oraz
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modyfikowanego polipropylenu. Zadaniem naszej Uczelni, jako cztonka konsorcjum, byta

m.in. charakterystyka struktury nadczasteczkowej biodegradowalnych materiatow opracowa-

nych w ramach projektu. Jak wykazalem to juz w autoreferacie, posiadam w tym obszarze

duze do$wiadczenie badawcze. M6j wktad w prowadzone w ramach projektu prace polegat na

wykonywaniu badan termicznych i1 wyrazil si¢ rodwniez wspotautorstwem rozdziatu 6

»Wytwarzanie wiokien ze stopu termoplastycznej celulozy”, w monografii: 1. Krucinska (red.),

,Biodegradowalne wyroby witokniste”, Wyd. Politechniki L.odzkiej, Lodz 2014, 88-109.

Ponadto, w latach 2009-2013 bralem udziat w badaniach prowadzonych pod

kierunkiem dr inz. Izabelli Rajzer w ramach trzech projektow:

e _Opracowanie technologii wytwarzania modyfikowanych hydroksyapatytem witoknin
weglowych przeznaczonych na podtoza dla inzynierii tkankowej”,

e _.Badania in vitro i in vivo widknistych podtozy dla inzynierii tkankowej kosci”,

o . Biomimetyczne resorbowalne podtoza dla inZynierii tkankowej kosci’.

W badaniach, ktore realizowano w do$¢ szerokim gronie, obejmujacym rowniez specjalistow

z Wydzialu Inzynierii Materialowej 1 Ceramiki AGH, zajmowatem si¢ okresleniem warunkéw

wytwarzania oraz formowaniem wiokien kompozytowych na bazie polilaktydu

i polikaprolaktonu z dodatkiem syntetycznego nano-hydrksyapatytu oraz wykonywatem

badania DSC 1 TGA. Wytwarzane wlokna stanowily poélprodukt do otrzymywania

trojwymiarowych wioknin do zastosowan w inzynierii tkankowej. W badaniach wykazano

popraw¢ wiasciwos$ci biologicznych podtoza na skutek wprowadzenia nano-hydrksyapatytu

do wtoknistej matrycy polimerowej. Efektem ww. prac jest m.in. 5 publikacji w czasopismie

Engineering of Biomaterials = InZynieria Biomateriatow:

e Electrospinning: carbon nanofibers from polyacrylonitrile modified by
nanohydroxyapatite. Study of stabilization process 12(86), (2009), 22-27,

e _ Poly(lactic acid)/hydroxyapatite melt spun composite fibers” 12(89-91), (2009),
149-150,

e  Effect of simulated Body Fluid on the microstructure of melt spun composite fibers”
12(88), (2009), 24,

e  Evaluation of PCL and PCL/n-HAp fibers processed by melt spinning” 16(118), (2013),
24,

e .Needle-punched fibrous polycaprolactone scaffold for bone tissue engineering” 16(121),
(2013), 2-5.

Szczegotowe dane bibliometryczne ww. publikacji zamieszczono w Zataczniku nr 6.

Aktualnie uczestnicze w pracach prowadzonych w ramach miedzynarodowego projektu

badawczego Era IB2 ELMO ,,Novel carbohydrate modifying enzymes for fibre modification”,

koordynowanym przez Teknologian Tutkimuskeskus VTT (Finlandia), ktorego realizacja

przewidziana zostala na lata 2014-2017. Celem projektu jest opracowanie nowych enzymow

do modyfikacji celulozy drzewnej z drewna drzew iglastych i lisciastych, w kierunku nadania

celulozie zwigkszonej rozpuszczalnosci w roztworach NaOH, jak rowniez w kierunku

zwiekszenia mozliwosci usuwania lignin oraz hemiceluloz z masy celulozowej. Rolg ATH —

jako partnera w tym projekcie, jest badanie metodami instrumentalnymi zmian, jakie obrébka
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enzymatyczna wywotuje w masach celulozowych (stopien krystalicznosci, zawartos¢ wilgoci,
porowato$¢). W miare postepu prac, systematycznie prowadze badania termograwimetryczne.

W okresie mojej pracy po doktoracie, az do chwili obecnej, kieruj¢ Pracownia Analizy
Termicznej, co stanowi gléwng domene mojej dziatalnosci badawczej. W ciagu wielu
kolejnych lat podejmowatem ustawiczne dziatania majace na celu wyposazenie laboratorium
w nowoczesng aparature, umozliwiajacg prowadzenie badan na jak najwyzszym poziomie.
Nawigzalem w tym zakresie wspélprace z amerykanska firma TA Instruments, bedgca
$wiatowym liderem wsrod producentéw systemow termoanalitycznych. Wspolpraca ta
zaowocowala wyposazeniem pracowni w analizatory: DMA 2980, TGA Q 500, kalorymetr
MDSC 2920 oraz spektrometr masowy Pfeiffer Vacuum GSD 301 T3. Bedac czlonkiem
Polskiego Towarzystwa Kalorymetrii i Analizy Termicznej, od ponad 20 lat uczestnicze
aktywnie w miedzynarodowych i krajowych konferencjach naukowych, prezentujac wyniki
swoich badan, gléwnie z obszaru wiasciwosci termicznych materialdéw polimerowych,
w kontekscie ich uwarunkowan strukturalnych. Moja dziatalno$¢ badawcza w tym zakresie
zaowocowala powstaniem publikacji, ktore zaliczylem do rozprawy habilitacyjnej oraz
szeregu innych prac, opublikowanych w czasopismach o mi¢dzynarodowej renomie, ktoérych
wykaz znajduje si¢ w Zalgczniku nr 6. Z mojg dziatalnosciag w obszarze analizy termicznej
zwigzana jest rowniez wieloletnia wspolpraca z innymi jednostkami naukowo-badawczymi
w kraju oraz dziatalno$¢ ustugowa i konsultingowa w odniesieniu do instytucji panstwowych
oraz podmiotéw gospodarczych.

Jezeli chodzi o aktualne zaangazowanie dydaktyczne, jak wspomnialem juz wczesniej,
wraz z systematycznym poszerzaniem oferty edukacyjnej na Wydziale, w ostatnim czasie
o nowe kierunki Budownictwo i Inzynieria Materialowa, wystapita konieczno$¢ znacznego
zwickszenia moich wysiltkow w tym obszarze. Do prowadzonych dotychczas przedmiotow,
dotaczyly zajecia zwigzane z gospodarkg energetyczna, projektowaniem instalacji
budowlanych w zakresie systeméw grzewczych oraz technologie materialowe. Poniewaz
obszar moich zainteresowan badawczych jest zasadniczo inny, stwarza to koniecznos¢ stalego
samoksztatcenia i poglebiania przekazywanej wiedzy. Pomimo iz podejmowanie coraz to
nowych wyzwan dydaktycznych wymaga z mojej strony znacznego wysilku, praca ze
studentami zawsze byla dla mnie zrodtem duzej satysfakcji. Poza dziatalnoscig dydaktyczng,
podejmowalem rowniez inne aktywno$ci majgce na celu popularyzacje nauki wsréd
mlodziezy. Wykaz wszystkich przedmiotéw prowadzonych przeze mnie od poczgtku
zatrudnienia w Uczelni do chwili obecnej oraz pozostalych form mojej dziatalnosci
dydaktycznej zostat przedstawiony w Zalaczniku nr 6.

W trakcie mojej ponad 25-letniej pracy, bralem czynny udzial w zyciu Uczelni
i Wydzialu, w wymiarze opisanym roéwniez w Zalgczniku nr 6. W obszarze dziatalnosci
organizacyjnej chciatbym w tym miejscu przywota¢ przykladowo czlonkostwo w dwdch
kadencjach Rady Wydziatu oraz odpowiedzialno$¢ za wdrozenie na Wydziale Systemu
Zapewniania Jakosci Ksztalcenia (ankietyzacja i hospitacja zajg¢) w latach 2008-2012.




