1. Imieg i Nazwisko:

Autoreferat

Joanna Rydz-Pawlak

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe lub artystyczne — z podaniem podmiotu nadajacego

stopien, roku ich uzyskania oraz tytulu rozprawy doktorskiej:

1992

Tytut pracy:

2005

Tytul rozprawy:

Promotor:

Stopien magistra chemii ze specjalno$cig agrobiochemia na Wydziale
Matematyki, Fizyki i Chemii, Wyzszej Szkoly Pedagogicznej w Opolu
(obecnie Uniwersytet Opolski)

Badanie  zanieczyszczenia  mikrobiologicznego  plynnego  nawozu
organicznego z fermy drobiarskiej, ze szczegdlnym uwzglednieniem bakterii

patogennych

Stopien doktora nauk chemicznych na Wydziale Chemii Uniwersytetu

Jagiellonskiego w Krakowie
Modelowanie struktury biodegradowalnych poliestrow alifatycznych

Prof. dr hab. inz. Marek Kowalczuk

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych lub artystycznych:

11.1995-do dzi$

02.1996-06.2007
07.2007-08.2019

2003/2005/2006

(semestr letni)

04.2013-09.2015

Zatrudnienie w Centrum Materialéw Polimerowych i Weglowych Polskiej
Akademii Nauk w Zabrzu (CMPW PAN, dawniej Centrum Chemii
Polimerow PAN, Zaktad Polimeryzacji Jonowej);

Obecne stanowisko specjalista w Pracowni Materiatow Biodegradowalnych
Stanowisko asystenta w CMPW PAN

Stanowisko adiunkta w CMPW PAN

Asystent w Instytucie Chemii i Ochrony Srodowiska Akademii im. Jana

Dlugosza w Czestochowie (dawniej Wyzszej Szkoty Pedagogicznej)

Doswiadczony naukowiec W Instytucie Polimeréw Bulgarskiej Akademii

Nauk w Sofii, Zaktad Polimeréow Amfifilowych i Jonogennych



4. Oméwienie osiagniec, o ktorych mowa w art. 219 ust. 1 pkt. 2 ustawy z dnia 20 lipca

2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2020 r. poz. 85 z p6zn. zm.):

Prowadzg¢ badania w dziedzinie polimerow przyjaznych srodowisku, w szczegolnosci dotyczace
zaleznosci migdzy strukturg polimeréw (bio)degradowalnych a ich wlasciwosciami, analizujac
procesy (bio)degradacji poliestrow w réznych $rodowiskach, a takze oceniajac mozliwo$é ich
zastosowania W roznych dziedzinach, m.in. jako (bio)degradowalne opakowania dla produktow
0 dlugim terminie wazno$ci. Stosowanie zaréwno polimeréw (bio)degradowalnych jaki
i wytwarzanych  z  surowcow  odnawialnych  (dotyczy  polimeréw  konwencjonalnych
i (bio)degradowalnych) lub na drodze recyklingu materialowego, ma znaczacy wklad w osiagniecie
celow gospodarki o obiegu zamknietym zwlaszcza w medycynie, rolnictwie i sektorze
opakowaniowym. Badania dotyczace polimerow (bio)degradowalnych i mozliwosci ich zastosowan sg
obecnie bardzo wazne zardwno z naukowego, jak i aplikacyjnego punktu widzenia. Zaawansowane
i przyjazne dla srodowiska tworzywa polimerowe brane sg coraz cze$ciej pod uwage w nowych
zastosowaniach, takich jak nadprzewodniki, materiaty inzynierskie i nowoczesne systemy opakowan.
Prace badawcze prowadzone nad rozszerzeniem mozliwosci  aplikacyjnych  tworzyw
(bio)degradowalnych i nad okreSleniem warunkéw, w ktorych ich stosowanie jest uzasadnione

stanowig zatem istotny wktad zaréwno w rozwoj chemii polimerow jak i ochrony érodowiska.

l. NOWA STRATEGIA BADAN POLIESTROW (BIO)DEGRADOWANYCH
W PROGNOZOWANIU KIERUNKOW ORAZ ZAKRESU ICH ZASTOSOWAN (Cykl

powiazanych tematycznie artykutow naukowych)

L1. ZARYS I KONCEPCJA BADAN BEDACYCH PODSTAWA WNIOSKU

Tradycyjne tworzywa sztuczne, jako jedne z podstawowych materiatdw inzynierskich staty si¢
wszechobecne niemal w kazdej dziedzinie zycia cztowieka i zastgpuja skutecznie uzywane od wiekow
drewno, szkto czy metale. Wykorzystanie tradycyjnych tworzyw sztucznych w réznych dziedzinach
a zwlaszcza, jako opakowan zywnosci i kosmetykéw powoduje jednak znaczacy wzrost odpadow,
ktory skutkuje wzrostem zanieczyszczenia Srodowiska gdyz ze wzgledu na swa budowe chemiczna
polimery takie nie ulegaja rozktadowi w warunkach naturalnych. Dodatkowo trudnosci zwigzane z ich
recyklingiem, wynikajace migdzy innymi z zanieczyszczen trudnymi do usunigcia oleistymi
substancjami ze §rodkow spozywczych badz kosmetycznych sprawiaja, ze typowe opcje utylizacji
(w zaleznosci od wlasciwosci tworzyw sztucznych: recykling materiatowy lub odzysk monomeru) nie
zawsze s3 mozliwe i pozostawat dotad gtéwnie odzysk energetyczny.

W ckosystemie wegiel jest czescig zamknigtego cyklu, a zaktocenie tego cyklu prowadzi do



nieodwracalnych przemian w $rodowisku. Zatem tak istotne jest, aby oparte na weglu polimery nie
zaktocaty jego globalnego obiegu. Wspotczynnik konwersji surowcow kopalnych (ropopochodnych)
poprzez otrzymane z nich tradycyjne tworzywa sztuczne charakteryzuje si¢ catkowita nierownowaga
w odniesieniu do tempa ich zuzycia (konsumpcji) i odnawiania, natomiast przy wykorzystaniu
zasobow pochodzenia naturalnego (np. biomasy) jako surowcéw do produkcji polimerow, oraz
syntetycznych polimeréw ulegajacych (bio)degradacji tempo odnawiania dwutlenku wegla jest
zbilansowane z jego zuzyciem, co prowadzi do rownowagi w $rodowisku. [*] Kwestie srodowiskowe,
a takze stopniowe wyczerpywanie si¢ Swiatowych zasobow ropy naftowej sklaniaja naukowcow do
poszukiwan alternatywnych zrodet surowcow, a zatem polimery z surowcdéw odnawialnych odgrywaja
coraz wigkszg role w zyciu czlowieka. Rozwo] polimerow przyjaznych dla $rodowiska,
otrzymywanych w zgodzie z ideg zréwnowazonego rozwoju (zaréwno (bio)degradowalnych jak i/lub
z surowcéw odnawialnych o zminimalizowanym $ladzie weglowym) jest uzasadniony
z ekonomicznego a przede wszystkim z ekologicznego punktu widzenia. [°]

Poliestry (bio)degradowalne takie jak polilaktyd (PLA), polihydroksyalkaniany (PHA) czy
kopoliestry z jednostkami alifatycznymi sa grupa zwiazkéw wykazujacych zblizone wilasciwosci
i mechanizmy zachodzenia reakcji i zjawisk. Sprawia to, ze gotowe produkty wykonane z tych
polimeréw zapewniaja konkretne, ograniczone czasowo zastosowania i mozna je poddaé
recyklingowi, co ma zatem istotne przelozenie na stan $rodowiska przyrodniczego. Wigkszo$¢
poliestrow (bio)degradowalnych posiada duzy potencjal do stosowania jako opakowania, poniewaz
wykazujg wlasnoSci termoplastyczne i dobre parametry przetworcze. Ich wilasciwosci zalezg od
budowy chemicznej tancucha gtéwnego oraz tancuchow bocznych. Poliestry alifatyczne z krétkimi
tancuchami bocznymi wykazuja wiasciwosci zblizone do polipropylenu. W miar¢ wydluzania si¢
bocznych fancuchéw polimer nabiera cech zblizonych do elastomeru.

Zwigkszenie udzialu polimeréw ulegajacych (bio)degradacji w rynku tworzyw polimerowych
stwarza nowe mozliwosci, ale i zagrozenia. Wihasciwosci mechaniczne i Szybkos¢ degradacji i sa
kluczowymi czynnikami w wielu zastosowaniach polimerow (bio)degradowalnych, zwtaszcza tych
0 dlugim okresie uzytkowania. Dlatego niezwykle wazne jest by projektowac takie opakowania
z tworzyw ulegajacych (bio)degradacji, ktore bytyby bezpieczne dla zdrowia ludzkiego i srodowiska,
a jednoczesnie by w sposob odpowiedzialny i w zgodzie z idea zréwnowazonego rozwoju wskazywac
nowe obszary, w ktorych ich unikalne wtasciwosci mogtyby by¢ wykorzystane. Niezwykle istotne jest
rowniez okreslenie, czy 1 jak zawartos¢ opakowania moze oddziatywa¢ z polimerem

(bio)degradowalnym w szczegolnosci dotyczy to opakowan produktow o dlugim terminie waznosci.

! Kyulavska M, Toncheva-Moncheva N, Rydz J, Biobased polyamide ecomaterials and their susceptibility to
biodegradation, w: Handbook of ecomaterials, Martinez LMT, Kharissova OV, Kharisov Bl (eds), Springer
International Publishing AG 2018, 1-34.
2 Sikorska W, Musiol M, Zawidlak-Wegrzynska B, Rydz J, Compostable polymeric ecomaterials: environment-
friendly waste management alternative to landfills, w: Handbook of ecomaterials, Martinez LMT, Kharissova
OV, Kharisov Bl (eds), Springer International Publishing AG 2018, 1-31.
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Kompostowalne tworzywa opakowaniowe moga zminimalizowaé wzrost ilosci obecnie
generowanych uciazliwych odpadéw opakowaniowych z tradycyjnych tworzyw sztucznych. Z drugiej
jednak strony procesy (bio)degradacji moga zachodzi¢ rowniez podczas uzytkowania opakowania
Z polimeréw (bio)degradowalnych. Spowodowane tymi procesami zmiany fizyko-chemiczne moga
wplywaé na zmiany wlasciwosci termicznych i mechanicznych tworzywa polimerowego powodujac
jego morfologiczne i strukturalne przeksztatcenia, co pociaga za sobg pogarszanie si¢ jego jakosci, co
z kolei moze by¢ kluczowym czynnikiem w wielu zastosowaniach polimerow (bio)degradowalnych.
[’] Podstawowym wyzwaniem jest zatem okreslenie warunkéw, w ktorych stosowanie tworzyw
(bio)degradowalnych jest korzystne, a takze kryteriow dotyczacych ich stosowania. Aktualno$¢ tego
trendu badawczego potwierdzita liczba 115 niezaleznych cytowan pracy [H-3]. Nowa strategia badan
w zakresie polimeréw (bio)degradowalnych prowadzi¢ powinna do zminimalizowania ewentualnych
niepowodzen zwigzanych z przysztym wykorzystaniem takich polimerow. Projektowanie opakowan
z tworzyw sztucznych przysziosci” powinno umozliwi¢ implementacj¢ nowej strategii na rzecz
tworzyw sztucznych i w istotny sposdb wspomoc realizacje zasad gospodarki o obiegu zamknigtym.

Wykorzystanie (bio)degradowalnych polimeréw jako tworzyw opakowaniowych w przypadku
produktéw o dtugim terminie waznosci szczegdlnie jako opakowan kosmetykow jest nowym trendem
w produkcji i gospodarowaniu odpadami stalymi. W zwigzku z tym rozwdj tego obszaru badan jest
szczegblnie istotny. Znajomo$¢ warunkéw s$rodowiska uzytkowania i mechanizmow degradacji
zachodzacych w tworzywie polimerowym umozliwia wlasciwe prognozowanie jego zastosowan. Jest
to niezbedne zwlaszcza w przypadku polimeréw (bio)degradowalnych, w tym kompostowalnych.
Proby starzeniowe przeprowadzone dla tworzyw (bio)degradowalnych w warunkach ich stosowania
,»iN situ” jak rowniez w warunkach symulowanych nie tylko dostarczaja wiedzy o ,,dlugosci zycia”
tworzyw polimerowych, ale rowniez umozliwiaja opracowanie sposobow modyfikacji wlasciwosci
zar6wno na etapie polimeryzacji, jak 1 samego przetwérstwa tak by ten czas dostosowaé do
konkretnych zastosowan. Celem poznawczym pracy byle zatem poznanie ex ante i ocena
zalezno$ci pomiedzy strukturg, wlasciwosciami i zachowaniem wybranych (bio)degradowalnych
tworzyw poliestrowych w trakcie i po praktycznych zastosowaniach. Otrzymane wyniki pozwola
w przyszlosci precyzyjnie okresli¢ i przewidzie¢ mozliwo$ci oraz ograniczenia zarowno przy
projektowaniu gotowego produktu, jak i jego eksploatacji oraz utylizacji na drodze
(bio)degradaciji.

Poczatkowe prace badawcze byly zwiazane z opracowaniem metodyki badan gdyz nie ma
dostepnych standardowych procedur dotyczacych testowania opakowan produktow kosmetycznych
w celu przewidzenia ex ante ich zachowania w trakcie i po okresie uzytkowania [H-1 i H-2].
Dodatkowo konieczny okazat si¢ wybor odpowiednich obiektow badawczych w postaci folii, ksztattek

czy prototypéw opakowan wykonanych z tworzyw komercyjnych jak i syntezowanych w CMPW

3 Prieto A, To be, or not to be biodegradable... that is the question for the bio-based plastics, Microb Biotechnol
2016;9(5):652-657.
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PAN. Do ich otrzymania uzyto zaréwno syntetycznych jak i pochodzacych z surowcow odnawialnych
polimerow (bio)degradowalnych: polilaktydu [H-1, H-2, H-5 do H-9], polihydroksyalkanianéw [H-6
do H-9] i kopoliestru alifatyczno-aromatycznego (poli(adypinian-ko-tereftalan butylenu), PBAT) [H-
5]. Pod uwage wzicty zostal docelowy kierunek zastosowan tych polimeréw jako opakowan
kosmetykéw 0 dlugim terminie waznosci. Biorgc pod uwage czynniki wplywajace na szybkosé
procesu (bio)degradacji zarowno podczas uzytkowania jak réwniez po tym okresie (kompostowanie
zuzytych opakowan, niewlasciwe postgpowanie z odpadami — porzucenie) [H-3, H-4] opracowano
nowatorskg metodyke — testy okreSlajace stabilno$¢ opakowania w roéznych warunkach
odpowiadajacych rzeczywistemu zastosowaniu produktu, w tym z wykorzystaniem plynow
modelowych imitujacych kosmetyki (wody destylowanej stosowanej jako medium odniesienia, ciektej
parafiny, bezwodnej gliceryny, glikolu propylenowego, roztworu buforowego o pH 4,00 i 10,00,
alkoholu etylowego 96% i bezwodnego 99,8%) [H-1 do H-8]. W zwigzku z tym, ze drukowanie
addytywne jest coraz czeSciej stosowane w przypadku spersonalizowanych produktow
konsumenckich, i ze przetwarzanie moze wplywaé na wlasciwosci mechaniczne 1 termiczne,
zwlaszcza w przypadku polimeréw (bio)degradowalnych przeanalizowano rowniez zachowanie sie
ksztaltek wykonanych tg technikag W zaleznosci od geometrii elementu (orientacji drukowania:
orientacja produktu wzglgdem platformy roboczej drukarki, ulozenie filamentu zgodnie
z zastosowanym algorytmem — w Kierunku poziomym i pionowym) a nastepnie prototypow opakowan
otrzymanych metoda druku 3D w zastosowaniach kosmetycznych i w réznych warunkach $rodowiska
[H-6 do H-9].

Cze$¢ badan zostalo wykonane w ramach dwoch projektow badawczych: MARGEN
z Europejskiego  Funduszu  Rozwoju  Regionalnego; POIG.01.03.01-00-018/08, ,,Materiaty
opakowaniowe nowej generacji z tworzywa polimerowego ulegajacego recyklingowi organicznemu”
realizowanemu w ramach Programu Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka i PLASTICE, Programu
dla Europy Srodkowej; 3CE368P1 , Rozwdj innowacyjnej $rodkowoeuropejskiej sieci tworzyw
sztucznych przyjaznych $rodowisku” a takze podczas pobytu badawczego w Instytucie Polimerow
Stowackiej Akademii Nauk w Bratystawie (stypendium Narodowego Programu Stypendialnego

Republiki Stowackiej).

1.2. BADANIA STRUKTURY [ WEASCIWOSCI POLIMEROW (BIO)DEGRADOWALNYCH
W KONTAKCIE Z PLYNAMI MODELOWYMI IMITUJACYMI KOSMETYKI [H-1 do H-5]

1.2.1. Ustalenie metodyki badan [H-1 do H-4]

Jednym z gltownych wymogéw dotyczacych polimerowych opakowan jest ograniczenie



migracji niskoczasteczkowych sktadnikow do mas kosmetycznych. [*] Dlatego wazne jest, aby
zidentyfikowa¢ odpowiednio wczesnie oddzialywania pomigdzy opakowaniem z polimerow
(bio)degradowalnych i zawartym w nim preparatem kosmetycznym. W takim przypadku catkowita
wymiana tradycyjnych tworzyw sztucznych na opakowania przyjazne dla srodowiska jest niemozliwa
do osiggniecia bez rozpoznania i oceny mozliwego ryzyka.

W przypadku polimeréw (bio)degradowalnych z przeznaczeniem na opakowania nalezy
przewidzie¢ warunki otoczenia, ktore mogg prowadzi¢ do degradacji tworzywa podczas
przechowywania produktu, zwlaszcza w przypadku produktéw w stanie ciektym [H-3, H-4]. Ponadto,
zwigzki pochodzace z preparatow kosmetycznych, takie jak lipidy lub zwiagzki aromatyczne, moga
powodowa¢ modyfikacje i pogorszenie sie wiasciwosci barierowych opakowania.

Jako pierwsza zbadano degradacj¢ folii z PLA w wybranych ptynach modelowych imitujacych
kosmetyki (mediach degradacji). Poddano analizie powierzchni¢ folii za pomocg mikroskopu sit
atomowych (AFM), zmiany masy molowej polimeru wyznaczono za pomocg chromatografii zelowej
(GPC), a otrzymane produkty degradacji scharakteryzowano za pomocg wielostopniowej
spektrometrii mas z jonizacjg metodg elektrorozpylania (ESI-MS") i spektroskopii magnetycznego
rezonansu jgdrowego (NMR). Ponadto, opisano interakcje zachodzgce miedzy polimerem a masami
kosmetycznymi monitorowanymi podczas eksperymentow degradacji. Wyniki oraz mechanizm tego
procesu przedstawiono w publikacji [H-1]. Proces hydrolizy tancuchow poliestrowych indukuje
zmiany morfologiczne i mechaniczne, ktore wptywaja na proces erozji folii i skutkujg jego degradacija
[°]. Techniki analizy termicznej, takie jak analiza termiczna dynamicznych wlasciwosci
mechanicznych (DMTA), r6znicowa kalorymetria skaningowa (DSC) i analiza termograwimetryczna
(TGA) z powodzeniem wykorzystuje si¢ do badania wptywu degradacji na fizyko-chemiczne
wlasciwosci polimerow (bio)degradowalnych, w tym PLA [°]. Ocena stopnia degradacji za pomoca
technik termoanalitycznych dostarcza cennych informacji zwigzanych z optymalnymi warunkami
przetwarzania i przewidywaniem okresu trwatosci gotowych produktow. Folie po degradacji
w wybranych mediach (parafinie, glicerynie i glikolu propylenowym) zostaty poddane kompleksowej
analizie termicznej w celu okreslenia wptywu badanych ptynow modelowych jako mediow degradacji
na wilasciwosci polimeru (wlasciwosci termiczne, krystaliczno$¢, stabilno$¢ termiczng i zmiany
kinetyki rozktadu). Wyniki przedstawiono w publikacji [H-2].

Makro- i mikroskopowa ocena powierzchni obiektow badawczych w postaci paskoéw folii

z PLA wykazata erozje powierzchni we wszystkich badanych mediach, takze w temperaturze 37 °C,

4 Gilbert SG, Low molecular weight components of polymers used in packaging, Environ Health Perspect
1975;11:47-52.
® Santonja-Blasco L, Moriana R, Badia JD, Ribes-Greus A, Thermal analysis applied to the characterization of
degradation in soil of polylactide: I. Calorimetric and viscoelastic analyses, Polym Degrad Stab 2010;95:2185-
91.
8 Rydz J, Musiol M, Janeczek H, Thermal analysis in the study of polymer (bio)degradation, Chapter 5,
w: Reactions and mechanisms in thermal analysis of materials, Tiwari A, Raj B (eds), 1 ed., Materials
degradation and failures series, Wiley-Scrivener Publishing LLC, Beverly, US, 2015, pp. 103-126.
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cho¢ znacznie wolniej niz w temperaturze 70 °C, gdyz szybkos¢ degradacji wzrasta w temperaturach
powyzej temperatury zeszklenia (T4) badanego polimeru. ['] Reprezentatywne linie profilu/przekroju
topografii powierzchni folii z PLA i obrazy topograficzne wykonane za pomocag AFM $wiadczace o
zachodzeniu degradacji w wybranych mediach przedstawiono na Rys. 1 2.
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Rys. 1. Przykladowe linie profilu/przekroju topografii powierzchni folii z PLA przed (0) i po 2
tygodniach degradacji w wodzie destylowanej, buforach pH = 4 i pH = 10, 5% kwasie salicylowym,
96% alkoholu etylowym i parafinie w temperaturze 70 °C

Rys. 2. Reprezentatywne mapy topografii wykonane za pomoca AFM (dla obszaru 3 um x 3 pm)
erozji powierzchni folii z PLA przed (A) i po 52 tygodniach degradacji w temperaturze 37 °C w
parafinie (B), glicerynie (C), glikolu propylenowym (D), roztworze buforowym o pH = 4 (E) i 96%
alkoholu etylowym (F)

W poczatkowym etapie degradacji stopien erozji powierzchni zalezat od rozpuszczalnosci
produktow degradacji w badanych mediach. Potwierdzaja to wyniki analizy GPC i krzywe rozktadu
mas molowych, ktore pozostawaty unimodalne w glikolu propylenowym, poniewaz produkty o niskiej

masie molowej dyfundowaty do o$rodka degradacji, przez co powierzchnia foli stawata si¢ bardziej

" Andersson SR, Hakkarainen M, Inkinen S, Sédergérd A, Albertsson A-C, Polylactide stereocomplexation leads
to higher hydrolytic stability but more acidic hydrolysis product pattern, Biomacromolecules 2010;11:1067-73.
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zréznicowana. Zaobserwowano, ze degradacja w parafinie zachodzita znacznie szybciej niz
w glicerynie. Parafina jest niepolarnym i mato reaktywnym chemicznie medium, w ktorym degradacja
nie powinna zachodzi¢. Uwazana jest takze za jedng z bardziej hydrofobowych substancji i repelent
wody [°]. Tak, wiec wytlumaczeniem tego nieoczekiwanego zjawiska moze byé resztkowa
zawartos¢ wilgoci, ktora generuje autokatalize. W przypadku folii z PLA obserwuje si¢ efekt
chloniecia, podczas ktorego resztkowa zawarto$¢ wilgoci w parafinie (0,016% wg. metody Karla
Fischera) przenika do matrycy polimerowej rozpoczynajac proces autokatalizy. Ogolnie schemat
przebiegu degradacji hydrolitycznej PLA w $rodowisku hydrofobowym mozna przedstawi¢
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Potwierdzeniem tej tezy moga by¢ rezultaty analizy ESI-MS" produktéw degradacji. Wyniki tej
analizy dla pozostato$ci z folii PLA po degradacji wskazuja, ze nawet niewielka ilo§¢ wilgoci zawarta
w masach kosmetycznych moze zainicjowaé proces hydrolitycznej degradacji folii z PLA. Rys. 3
przedstawia widmo masowe ESI-MS pozostatosci z folii PLA po 1 roku inkubacji w parafinie.
Obecnos¢ w tym widmie oligomerow kwasu mlekowego o niskiej masie molowej zawierajacych
hydroksylowe i karboksylowe grupy koncowe wskazuje na znaczace obnizenie masy molowej folii
z PLA spowodowane statystyczng hydroliza wigzan estrowych w badanym poliestrze, co jest
charakterystyczne dla degradacji hydrolitycznej zachodzacej w wodzie. Ponadto, zidentyfikowano
czasteczki kwasu mlekowego i jego dimeru (sygnat odpowiednio przy m/z 89 i m/z 161, Rys. 3).
Obecnos¢ kwasu mlekowego w pozostatosci z folii PLA po degradacji potwierdza, ze proces
degradacji z powodu ograniczonej migracji byl rowniez zwiazany z katalizowanym kwasem procesem

autokatalizy zachodzagcym wewnatrz matrycy polimerowe;j.

8 Zhik M, Horn RG, Shaw N, AFM study of paraffin wax surfaces, Colloids Surf A 2006;287:139-46.
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Rys. 3. Widmo masowe ESI-MS (tryb jonow ujemnych) pozostatosci z folii PLA po rocznej inkubacji
w parafinie w temperaturze 70 °C

Szybsza degradacja wewnatrz matrycy polimerowej z PLA uwazana jest za zjawisko
powszechne. Rozklad hydrolityczny tfancuchéw polimerowych powoduje wzrost stezenia koncowych
grup karboksylowych wraz z postgpem procesu degradacji, co przyspiesza wewngetrzng degradacje
(efekt autokatalityczny) i wzmacnia roznicowanie przebiegu degradacji miedzy powierzchng
a wnetrzem matrycy polimerowej [°].

Ze wzgledu na ograniczong migracj¢, produkty o niskiej masie molowej, nierozpuszczalne
w parafinie, pozostawaty w srodowisku hydrofilowym (folia z PLA), a rozrzut masy molowej szybko
wzrastat, jak réwniez miat bimodalny charakter jako wynik mechanizmu autokatalitycznego i ze
wzgledu na obecno$¢ dwoch populacji makroczasteczek z degradacji zachodzacej w réoznym tempie na
powierzchni i w matrycy PLA [*,*}]. Natomiast rozrzut masy molowej podczas degradacji w glikolu
propylenowym pozostawatl unimodalny (funkcja ciagta, dla ktorej w zadanym przedziale istnieje
maksymalnie jedno ekstremum lokalne) z powodu dyfuzji produktow o niskiej masie molowej do
medium degradacji (Rys. 4).

® Siparsky GL, Voorhees KJ, Miao F, Hydrolysis of polylactic acid (PLA) and polycaprolactone (PCL) in
aqueous acetonitrile solutions: autocatalysis, J Polym Environ 1988;6:31-41.
101j S, Vert M, Degradable polymers. Principles and applications, 2", Kluwer Academic Publishers, 2002.
1 Li SM, Garreau H, Vert M, Structure-property relationships in the case of the degradation of massive aliphatic
poly-(a-hydroxy acids) in aqueous media, J Mater Sci Mater Med 1990;1:123-30.
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Rys. 4. Chromatogramy GPC folii z PLA po 44 tygodniach inkubacji w glicerynie, glikolu
propylenowym i parafinie w temperaturze 70 °C

Zaobserwowano réwniez spadek przezroczystosci badanych folii z PLA od poczatku procesu
degradacji w parafinie spowodowany reorganizacja molekularng lub wzrostem nieregularnosci
struktury wynikajacym z tworzenia si¢ nowych sferolitow [*2]. W przypadku grubszej folii sztywnej
z PLA [¥] proces ten byt znacznie szybszy niz w przypadku cienkiej folii z PLA [H-1, H-2]. Folie
0 grubosci w skali mikro ulegaja rozktadowi w parafinie w sposob jednorodny i wolniej (erozja jest
W wigkszym stopniu ograniczona do powierzchni) niz folie o wiekszej grubosci [*] (Rys. 5).
Poniewaz grubo$¢ moze wplywaé na wlasciwosci produktu koncowego, ta cecha moze by¢ wazna

dla zastosowan opakowan z poliestréw (bio)degradowalnych.

100 - —= ﬁ
T80 | ; o PO

c
= 60 -
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.g —A—sztywna folia z PLA
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Rys. 5. Zmiany liczbowo $redniej masy molowej (Mn) sztywnej folii z PLA (300 pum) [**] i cienkiej

folii z PLA (40 pum) [H-1] w poréwnaniu z nieprzetworzonym poli[(R,S)-3-hydroksymaslanem]
((R,S)-PHB) [**] w funkcji czasu inkubacji w parafinie przez okres jednego roku

12 Cam, D, Suong-Hyu, H, Ikada, Y, Degradation of high molecular weight poly(L-lactide) in alkaline medium,
Biomaterials 1995;16:833.

13 Rydz J, Wolna-Stypka K, Adamus G, Janeczek H, Musiol M, Sobota M, Marcinkowski A, Krzan A,
Kowalczuk M, Forensic engineering of advanced polymeric materials. Part 1 — Degradation studies of
polylactide blends with atactic poly[(R,S)-3-hydroxybutyrate] in paraffin, Chem Biochem Eng Q
2015;29(2):247-259.

14 Grizzi 1, Garreau H, Li S, Vert M, Hydrolytic degradation of devices based on poly(D,L-lactic acid) size-
dependence, Biomaterials 1995;16:305-11.
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Analiza termogramow TGA wykazata, ze degradacja termiczna folii z PLA jest rozktadem
jednoetapowym we wszystkich badanych mediach. Niemal stala warto$¢ energii aktywacji (Ea)
podczas eksperymentow degradacji wraz ze wzrostem czasu inkubacji wskazuje, ze ta sama
sciezka reakcji hydrolizy bierze udzial w calym procesie. Zmiany wiasciwosci termicznych,
krystalicznosci 1 stabilnoéci termicznej folii z PLA podczas degradacji wskazuja na przemiany
morfologiczne i strukturalne, ktore powoduja pogorszenie wlasciwosci folii we wszystkich badanych
mediach.

Wyniki przeprowadzonych badan wskazaly, ze wybrane media wplywajg na pogorszenie
wilasciwosci uzytkowych folii z PLA, co ogranicza przyszte zastosowania takich folii, jako tworzywa
z przeznaczeniem na opakowania produktéw o dlugim terminie waznosci. Mozna wnioskowaé, ze
PLA jest niedoskonalg alternatywa dla klasycznych polimeréow w tych zastosowaniach, a jego rozktad
zalezy w duzym stopniu od $rodowiska degradacji. Degradacja folii z PLA zachodzi, wiec nie tylko
w obecnosci rozpuszczalnikéw polarnych (alkohol etylowy, gliceryna, glikol propylenowy), ale
rowniez w obecnos$ci parafiny (medium hydrofobowego i obojetnego chemicznie) z uwagi na
resztkowa zawarto$¢ wilgoci, ktora generuje autokatalize. Opracowane procedury badawcze

wykorzystano w dalszych badaniach, weryfikujac je i rozwijajac.

1.2.2. Badania degradacji w parafinie mieszanin polimerowych [H-5]

Atrakcyjnag alternatywg dla PLA moze by¢ kopoliester alifatyczno-aromatyczny PBAT.
Przeprowadzono badania degradacji w parafinie w temperaturze 70 °C obiektow w postaci ksztaltek
otrzymanych z mieszaniny 76% molowych bardziej odpornego na degradacje hydrolityczng PBAT
(zawierajagcego 47% molowych segmentow aromatycznych) z PLA i poréwnano z degradacja w
wodzie. Podczas eksperymentow degradacji monitorowano interakcje migdzy polimerem a parafing
(erozje powierzchni, zmiany masy molowej, produkty degradacji, wiasciwosci termiczne
i krystaliczno$¢ polimeru) za pomoca analizy metodg GPC, AFM, ESI-MS", NMR, DSC i TGA.
Whyniki przedstawiono w publikacji [H-5].

Ocena organoleptyczna powierzchni obiektow badanych w postaci ksztattek z PBAT/PLA po
inkubacji w parafinie nie wykazala zmian ich powierzchni ani rozpadu. Nie stwierdzono takze
znaczacych zmian mikroskopowych powierzchni. Jedynie podczas degradacji w wodzie (stosowanej
jako medium odniesienia) obserwowano pekanie ksztaltek a nastepnie ich rozpad. Zaobserwowano
takze zjawisko zmetnienia dla ksztattek z PBAT/PLA degradowanych w wodzie po dtuzszych czasach
inkubacji  (spowodowany reorganizacja molekularng lub wzrostem nieregularno$ci struktury
wynikajacym z tworzenia sie nowych sferolitow [*4]).

Podczas degradacji ksztaltek z PBAT/PLA stwierdzono znaczne przesuni¢cie krzywych elucji

W kierunku nizszych warto$ci mas molowych dla ksztaltek inkubowanych w wodzie, podczas gdy dla
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inkubowanych w parafinie stwierdzono tylko niewielkie przesuni¢cie w kierunku nizszych warto$ci
mas molowych (Rys. 6), ktore nie prowadzito do utraty spdjnosci badanych ksztattek. Stwierdzono, ze
obecnos¢ sktadnika PBAT w mieszaninie poprawila znaczaco stabilno$¢ PBAT/PLA w kontakcie

Z parafina w poréwnaniu z samym PLA.
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Rys. 6. Reprezentatywne chromatogramy GPC ilustrujgce zmiany mas molowych mieszanin
PBAT/PLA przed (0) oraz po 12 i 52 tygodniach inkubacji w wodzie (A) i parafinie (B)

Wplyw czasu inkubacji PBAT/PLA podczas procesu degradacji w parafinie i wodzie
destylowanej (stosowanej jako medium odniesienia) na zmiany w obszarze przej$é
topnienie/krystalizacja oraz przejs¢ amorficznych wybranych ksztattek scharakteryzowano za pomoca
DSC. Podczas pierwszego cyklu grzania z szybkoscig 10 °C/min (I-cyKl), po inkubacji w wodzie, nie
obserwowano zarowno Tq jak i temperatury topnienia (Tm) dla sktadnika PLA, co wskazuje na jego
degradacj¢ a pozostatos¢ zawierata tylko sktadnik PBAT. Po inkubacji w parafinie zaobserwowano
glownie niewielkie zmiany we wiasciwosciach termicznych sktadnika PLA i to po 52 tygodniach
inkubacji. Zaokludowany sktadnik PLA w mieszaninie z przewaga PBAT (76% molowych) wydaje
si¢ by¢ ,,chroniony” przed dost¢gpem resztkowej zawartosci wody wystepujacej w parafinie.

Podczas cyklu chlodzenia z szybkoscia 10 °C/min (II-cykl) ksztattki inkubowane w wodzie
wykazywaly znaczace zmiany w obszarze krystalizacji z uwagi na fakt, ze podczas degradacji
mieszanin degraduje gtownie sktadnik PLA a pozostato$¢ zawierata tylko sktadnik PBAT. Porownujac
termogramy DSC ksztaltek inkubowanych w parafinie z termogramami DSC przed degradacja
stwierdzono, ze mieszanina PBAT/PLA w parafinie wykazywala jedynie pewne réznice w obrebie
obszaru krystalizacji po 52 dniach inkubacji. Zmiany wilasciwosci termicznych podczas procesu

degradacji przedstawiono w Tabeli 1.
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Tabela 1. Wiasciwosci termiczne podczas procesu degradacji wybranych ksztattek z PBAT/PLA
w temperaturze 70 °C w parafinie i wodzie

TgpeAT

et P et PO T DT N v DY S e
Vo] 1pocmin De°Cl ypocimin  DO°Cl jpocimin P91 19ocmin O jooC/min [V
Ksztattka przed degradacja

0 -29,7/49,1 0,19/0,22 60,4 0,07 93,9 7,42 1255 7,1 156,2 0,2
Ksztattka po degradacji w wodzie

8 -35,5/36,5 0,29/0,29 - - 127,4 20,44 1411 145 - -

52 -35,0/50,4 0,21/0,33 - - 116,8/140,0 31,6 1549 246 - -
Ksztaltka po degradacji w parafinie

8 -30,8/45.3 0,16/0,14 60,7 0,07 92,8 8,87  126,7 5,6 152,2 0,5

52 -35,1/34,3 0,22/0,25 534 0,04 110,4 8,84 1291 5,4 153,6 0,7

Ty — temperatura zeszklenia, Ac, — przyrost pojemnosci cieplnej Tm — temperatura topnienia, AHn —
entalpia topnienia, T, — temperatura krystalizacji, AH. — entalpia krystalizacji,  — cykl grzania, ® — cykl
chtodzenia

Analiza TG przy szybko$ci ogrzewania 10 °/min wykazata po degradacji zaré6wno w wodzie jak
1 parafinie roznice w stabilnosci termicznej ksztaltek z PBAT/PLA, jednak w parafinie byly one
niewielkie 1 dotyczyly jedynie sktadnika PLA mieszaniny (Rys. 7). Termogram ksztattki z PBAT/PLA
przed degradacjg wykazywat trzy skoki straty masy, jeden dla skladnika PLA mieszaniny, dwa
pozostate dla sktadnika PBAT oddziclnie dla jednostek alifatycznych i aromatycznych. Ksztattki po
degradacji w wodzie wskazywaly jednag temperature maksymalnej szybkoSci rozktadu (Tmax), ktora
prawdopodobnie odpowiada rozkladowi termicznemu sktadnika PBAT ze zwigkszonym udziatem
jednostek aromatycznych. Tmax skladnika PLA mieszaniny po 52 tygodniach inkubacji nie

zaobserwowano.

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 °C

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 °C

Rys. 7. Reprezentatywne termogramy z pierwszej pochodnej (DTG) ksztaltek z PBAT/PLA przed (0)
oraz po 6, 8, 26 i 52 tygodniach inkubacji w wodzie (a) i parafinie (b)
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Analiza produktow degradacji w pozostalych po degradacji w parafinie ksztattkach byta
niemozliwa gdyz ich masa molowa byla zbyt wysoka. W celu zidentyfikowania powstajacych
produktow degradacji przeprowadzono analizg ESI-MS rozpuszczalnych w wodzie produktoéw
degradacji hydrolitycznej. Interesujacy jest fakt, ze podczas analizy ESI-MS" produktéw degradacji
PBAT/PLA w osrodku wodnym nie zaobserwowano sygnatow pochodzgcych od oligomeréw kwasu
mlekowego. Takze wolny przebieg procesu degradacji hydrolitycznej PLA w mieszaninie moze
wskazywa¢ na mechanizm ,,ciecia” gtdéwnego tancucha polimerowego od konca. Generalnie poliestry
ulegajg hydrolizie statystycznie w roéznych obszarach fancucha polimerowego. Mechanizm hydrolizy
od konca tancucha moze wynika¢ z niewielkiej odleglosci miedzy grupa karbonylowa i grupa
alkoksylowa PLA zamknigtymi w matrycy polimerowej i/lub warunkéw kwasowych stwarzajacych
dobre $rodowisko dla wystgpienia hydrolizy od konca tancucha w uprzywilejowany sposéb [*°,*].

Mieszanina kopoliestru alifatyczno-aromatycznego PBAT/PLA, jest mniej podatna na
degradacje w parafinie niz PLA czy mieszaniny PLA/(R,S)-PHB [*]. Badania wykazaty dobra
stabilno$¢ mieszaniny PBAT/PLA podczas degradacji w parafinie, co oznacza, ze moze by¢
odpowiednim tworzywem do produkcji kompostowalnych opakowan kosmetykéw. Dodatkowo
podczas inkubacji w wodzie, obserwuje si¢ hydrolize lancucha PLA od konca, co spowalnia

degradacje skladnika PLA mieszaniny.

I.3. PREDYKCJA ZACHOWANIA W WARUNKACH (BIO)DEGRADACJI OBIEKTOW
BADAWCZYCH OTRZYMANYCH METODA DRUKOWANIA PRZESTRZENNEGO [H-6 do H-9]

Drukowanie przestrzenne (3D) to jedna z metod produkcji addytywnej (przyrostowej) i szybko
rozwijajaca si¢, wzglednie prosta, technologia wytwarzania niemal dowolnego trojwymiarowego
obiektu o dowolnym ksztalcie, relatywnie wysokiej rozdzielczo$ci i niskim koszcie dzigki
projektowaniu wspomaganemu komputerowo (CAD). Technologie addytywne dynamicznie rozwijaja
si¢ W wielu branzach w procesach prototypowania, ale roOwniez wytwarzania elementow o duzym
stopniu skomplikowania, produkcji matoseryjnej oraz w zakresie innowacyjnego rozwigzania
problemow i ograniczen tradycyjnych technologii, ale rowniez coraz czegSciej W przypadku
spersonalizowanych produktow konsumenckich takich jak opakowania czy przedmioty codziennego
uzytku. Proces polega na wytwarzaniu elementow przez dodawanie budulca, zwykle warstwa po
warstwie. Szybki rozwdj technologii druku 3D umozliwit rozwoj rynku (bio)degradowalnych

,,tuszow” polimerowych w postaci wiokien (filamentu), granulatu, proszkow, roztwordw i zeli w celu

15 Shih, C, Chain-end scission in acid catalyzed hydrolysis of poly(D,L-lactide) in solution, J Control Release
1995;34:9-15.
16 Gleadall A, Pan J, Kruft M-A, Kellomiki M, Degradation mechanisms of bioresorbable polyesters. Part 1.
Effects of random scission, end scission and autocatalysis, Acta Biomater 2014;10:2223-2232.
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wytworzenia konkretnych produktow. Tworzywa termoplastyczne sg jedyna grupg tworzyw, ktore
mozna przetwarza¢ metodami zaré6wno wytlaczania jak i wtrysku. Powyzej pewnej granicznej
temperatury tworzywa termoplastyczne przechodza w stan uplastyczniony, w ktérym wykazuja
zdolno$¢ do duzych odksztalcen. Umozliwia to cisnieniowe formowanie, a takze wytwarzanie
addytywne. Polgczenie technologii druku 3D z polimerami (bio)degradowalnymi i/lub z surowcami
odnawialnymi daje prawie nieograniczone mozliwosci zastosowan. [*']

Przetwarzanie moze wplywaé na wlasciwosci mechaniczne i termiczne, zwlaszcza w przypadku
polimerow (bio)degradowalnych. Proces wytlaczania czgsto powoduje zmniejszenie lepkoSci
i zmniejszenie $redniej masy molowej, co pogarsza wiasciwosci mechaniczne. Czas mieszania,
temperatura i suszenie rowniez wptywaja na degradacje tworzyw opartych na PLA. [**] Dlatego tak
wazne jest okreSlenie wplywu warunkow i kierunku druku na wilasciwosci polimeru i1 przebieg
degradacji hydrolitycznej. Celem tej czeSci badan bylo poznanie zalezno$ci miedzy warunkami
przetwarzania a kierunkiem druku 3D (orientacja obiektu badawczego na platformie roboczej
drukarki) w oparciu 0 mas¢ molowg i jej rozrzut, struktur¢ chemiczng, analiz¢ termiczng i wlasciwosci
mechaniczne ksztaltek z PLA/PHA (filamentu poliestrowego obecnie najczesciej stosowanego poza
popularnym PLA) i dla poréwnania z PLA. Ponadto przeprowadzono badania degradacji
hydrolitycznej tych ksztattek w temperaturze 50 °C i 70 °C w celu oceny wplywu temperatury
inkubacji na przebieg degradacji hydrolitycznej poprzez monitorowanie zmian wlasciwosci
mechanicznych i termicznych, masy molowej i jej rozrzutu, struktury chemicznej, dyfuzji wody
i zmian pH roztworu.

Dostepne w handlu (bio)degradowalne filamenty, czgsto zastrzezone patentami, nie zawieraja
dokladnej informacji o skfadzie, a zatem ich odpowiedz na niesprzyjajace czynniki Srodowiska
(abiotyczne i biotyczne) jest niesprecyzowana. Dlatego tak wazna jest znajomo$¢ sktadu filamentu
wykonanego z polimerow (bio)degradowalnych i przewidywanie wtasciwos$ci drukowanych obiektow,
aby moc doktadnie zrozumie¢ wptyw warunkéw panujacych w srodowisku na wilasciwosci gotowych
wyrobow i dopasowac wiasciwe surowce do konkretnych zastosowan. Okre$lono, zatem strukture
czasteczkowa filamentu PLA/PHA (88% masowych PLA w oparciu o TGA), aby pozna¢ wpltyw
warunkéw przetwarzania (czas kontaktu i rozmiar powierzchni obiektu badawczego w kontakcie
z platformg robocza drukarki podczas drukowania) i orientacji drukowania (utozenie filamentu
zgodnie z zastosowanym algorytmem — w kierunku poziomym i pionowym) na profil degradacji
hydrolitycznej w temperaturze 50 °C i 70 °C badanych ksztattek i gotowego prototypu (pojemnika)

uzyskanych przez drukowanie tréjwymiarowe z filamentu PLA/PHA i dla poréwnania z PLA.

17 Wtodarczyk J, Sikorska W, Rydz J, Johnston B, Jiang G, Radecka I, Kowalczuk M, 3D processing of PHA
containing (bio)degradable materials, Chapter 6, w: Koller M (ed.), Current advances in biopolymer processing
& characterization, Biomaterials — Properties, Production and devices series, Nova Science Publishers, New
York, 2017, pp. 121-168.
18 Sikorska W, Richert J, Rydz J, Musiol M, Adamus G, Janeczek H, Kowalczuk M, Degradability studies of
poly(L-lactide) after multireprocessing experiments in extruder, Polym Degrad Stabil 2012;97:1891-1897.
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Badania ex ante tworzyw polimerowych w celu zdefiniowania i zminimalizowania potencjalnych
awarii nowych produktéw z polimeréow (bio)degradowalnych przed ich powstaniem przedstawiono
w publikacjach [H-6 do H-9].

Do celow badawczych przygotowano ksztaltki wg normy Migdzynarodowej Organizacji
Normalizacyjnej ISO 527-2 z PLA/PHA i dla poréwnania z PLA przy uzyciu drukarki z osadzaniem
topionego materialu (technologia wytwarzania przyrostowego). Aby oceni¢ wplyw orientacji
drukowania zostaly wydrukowane ksztaltki o dwoch roznych kierunkach drukowania: w kierunku
poziomym (wzor krzyzowy, kontakt z platformg robocza drukarki 15 min) oraz pionowym (wzor
poprzeczny, kontakt z platformg robocza drukarki 40 min z jednego konca ksztattki). Natomiast
w przypadku pojemnikow dno i gorna cze$¢ pokrywki (wieczka) uzyskano przy plaskiej orientacji
druku (wzor krzyzowy). Sciane pojemnika i pokrywki uzyskano drukujac pojedyncze warstwy,

sktadajace si¢ z dwoch koncentrycznych, sasiadujgcych ze soba pierscieni.
I1.3.1. Weryfikacja sktadu filamentu PLA/PHA [H-6]

Badanie zachowania tworzyw polimerowych w roznych $rodowiskach wymaga dogtebnego
zrozumienia ich sktadu i struktury czasteczkowej. Skiad filamentu PLA/PHA okre§lono na podstawie
analizy widm protonowych magnetycznego rezonansu jadrowego (*H NMR) i widm ESI-MS".

Analiza 'H NMR wykazala obecno$¢ dwoch gtownych sktadnikow mieszaniny: PLA i poli(3-
hydroksymaslanu) (PHB) (sygnaty 3-5), jak roéwniez kwasu azelainowego (AZA, sygnaly 6 i 7)
(Rys. 8). Sygnaty z kwasu azelainowego widoczne byty rowniez w widmie *"H NMR filamentu PLA.
Kwas azelainowy i jego pochodne dodaje si¢ czgsto do poliestrow jako plastyfikatory lub $rodki

przeciwbakteryijne [*°,%].

CH3 8 CH3 0
éH cn-cn,- -o

HOOC/\/\/\/\COOH

5.0 45 4.0 35 3.0 25 20 1.5 1.0 0.5
f1 (ppm)

Rys. 8. Widmo *H NMR filamentu PLA/PHA

19 Asrar J, D'haene P, Modified polyhydroxyalkanoates for production of coatings and films, International Patent
Application PCT/US1998/019461, 25.03.1999.
20 Corma A, lborra S, Velty A, Chemical routes for the transformation of biomass into chemicals, Chem Rev
2007;107:2411-2502.
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Doktadna analiza ilosciowa przy uzyciu NMR nie byta mozliwa gdyz filament PLA/PHA nie
jest catkowicie rozpuszczalny w chloroformie we wzgledu na wysoka mas¢ molowg sktadnika PHA.
Dlatego szczegdtowa charakterystyke molekularng wysokoczasteczkowej mieszaniny PLA/PHA
przeprowadzono za pomocg wielostopniowej spektrometrii mas z jonizacja metodg elektrorozpylania.
Technika ESI-MS" umozliwia okreslenie rozktadu sekwencji jednostek monomerycznych w PHA,
poczawszy od dimeru do oligomerow z masa molowa do okoto M, = 2000 g/mol. W celu weryfikacji
struktury chemicznej filamentu PLA/PHA przeprowadzono kontrolowang czeSciowa degradacje
hydrolityczng w 70 °C mieszaniny do odpowiednich oligomerow w $rodowisku obojetnym. Widma
ESI-MS" produktow degradacji filamentu PLA/PHA wykazaty obecno$¢ sygnalow pochodzacych od
kwasu mlekowego, kwasu 3-hydroksymastowego i ich oligomerow, AZA oraz kopolimeru kwasu 3-
hydroksymastowego z kwasem 3-hydroksywalerianowym (PHBV) (Rys. 9).
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Rys. 9. Widmo ESI-MS w zakresie (A) m/z 60-200 zarejestrowane w trybie jonéw ujemnych i (B)
m/z 950-1300 zarejestrowane w trybie jonéw dodatnich filamentu PLA/PHA po 52 tygodniach
degradacji w $rodowisku obojetnym w 70 °C; LA — jednostka konstytucyjna kwasu mlekowego
(72 Da), HB — jednostka konstytucyjna 3-hydroksymaslanowa (86 Da) i HV — jednostka konstytucyjna
3-hydroksywalerianowa (100 Da), AZA — kwas azelainowy

Aby zweryfikowa¢ struktur¢ kwasu azelainowego przeprowadzono fragmentacj¢ typu MS/MS
(Rys. 10).
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Rys. 10. Widmo fragmentacyjne ESI-MS/MS zarejestrowane w trybie jonéw ujemnych dla jonu
0 wartosci m/z 187 odpowiadajacemu kwasowi azelainowemu (Rys. 9A)

Statystyczny rozklad powtarzajacych si¢ konstytucyjnych jednostek hydroksywalerianowych
(HV) wzdhuz tancucha PHBV potwierdzono fragmentacja na jonach dodatnich (Rys. 11).
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Rys. 11. Widmo fragmentacyjne ESI-MS/MS zarejestrowane w trybie jonow dodatnich dla adduktu
sodowego przy m/z 1259 nalezacego do serii jonow odpowiadajacych PHBV (Rys. 9B)

Komponent PHA mieszaniny PLA/PHA sktada si¢ z niewielkiej ilosci powtarzalnych jednostek
HV statystycznie rozmieszczonych wzdhuz tancucha PHB. Tak, wigc analiza dostgpnego w handlu
filamentu PLA/PHA wykazala, ze sktadnik PHA w mieszaninie zawiera glownie jednostki

hydroksymaslanowe (HB) i niewielka ilos¢ jednostek HV.

1.3.2. Wptyw kierunkoéw druku 3D na whasciwosci otrzymanych obiektéw badawczych [H-6 do H-8]

Kierunek druku okre$la nie tylko czas i objetos¢ uzytego surowca, jako$¢ otrzymanego obiektu,
ale takze jego wlasciwosci. Trojwymiarowy druk zarowno w orientacji pionowej jak i poziomej (RYs.
12 i 13) miat istotny wptyw na strukture¢ i morfologi¢ otrzymanych ksztattek oraz na ich wlasciwosci
termiczne 1 mechaniczne. Zbadano powierzchni¢ obiektow badawczych za pomoca mikroskopu

optycznego i skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM), zmiany masy molowej polimeru
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(GPC), zmiany struktury molekularnej za pomocg spektroskopii w podczerwieni (FTIR), wlasciwosci
mechaniczne, a zmiany wlasciwosci termicznych ksztattek podczas przetwarzania (druku 3D)

analizowano metodami DMTA, DSC i TGA.

UH . BH

Rys. 12. Reprezentatywne obrazy powierzchni wykonane za pomoca SEM gornej (UH) i dolnej (BH)
powierzchni ksztaltek z PLA uzyskanych technologia druku 3D w kierunku poziomym (H) i
pionowym (V)
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Rys. 13. Dwie rozne orientacje druku 3D: pozioma (horyzontalna) i pionowa (wertykalna)

Dla filamentu z PLA obserwowano tylko T4 co sugeruje, ze jest on amorficzny. Podczas
drukowania na filament dzialaja sily rozciagajace, ktore powoduja indukowany napieciem wzrost
stopnia uporzadkowania i orientacj¢ warstw w drukowanym przedmiocie [*]. Filament z PLA/PHA
w pierwszym cyklu grzania wykazat zjawisko zimnej krystalizacji zwigzane z obecno$cig sktadnika
PHA (nukleacja). Zaobserwowano rowniez wzrost entalpii topnienia (AHm) w odniesieniu do
filamentu z PLA. Kontakt z platformg robocza drukarki utrzymywang w stalej temperaturze
dodatkowo wptywa na wlasciwosci termiczne catej ksztattki pozostajacej z nig w kontakcie. Gdy
ksztattki byty drukowane w kierunku poziomym, warstwy gorna i dolna miaty powierzchnie 0 innej
charakterystyce. Jest to zwigzane z faktem, Zze jedna warstwa stykata si¢ z platforma roboczg drukarki.
W przypadku technologii osadzania topionego materialu, podgrzane widkno (filament) polimeru
termoplastycznego przechodzi przez glowice z dysza ekstrudera poruszajaca si¢ w plaszczyznie XY,
gdzie jest podgrzewane do temperatury topnienia, a nastgpnie wytlaczane na stot roboczy tworzac
najpierw warstwe spodnig. Nastgpnie nakladane sa kolejne warstwy zgodnie z plaszczyzng Z.

W zwigzku z tym gorna warstwa jest najdalej oddalona od platformy roboczej drukarki. Platforma

2L Anderson KA, Randall JR, Kolstad JJ, Polylactide molding compositions and molding process, Nature Word
Patent WO 2011085058 A1, January 6, 2011.
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robocza jest utrzymywana w podwyzszonej temperaturze (okolo 65 ©°C), aby tworzywo
termoplastyczne szybko stwardniato. Przez to tworzywo polimerowe przez pewien czas (czas druku
ksztattki: 15 min druk w orientacji poziomej, 40 min druk w orientacji pionowej) jest utrzymywane
w stalej podwyzszonej temperaturze podczas drukowania, co wpltywa na pézniejsze wihasciwosSci
drukowanego przedmiotu. Druk w kierunku pionowym nie oddzialywuje na struktur¢ powierzchni
calej ksztaltki, poniewaz kontakt z platformg drukarki dotyczy tylko matego obszaru na styku
podstawy ksztaltki z platformg roboczg i tylko tam moze wplywaé na zmiang wiasciwosci termicznych
polimeru. AHn dla ksztaltek drukowanych w kierunku poziomym miato wyzszg wartos¢ wskazujaca
na wzrost fazy krystalicznej podczas druku w tym kierunku. AHp ksztattek drukowanych w kierunku
pionowym od strony platformy rowniez nieznacznie wzrosto w poréwnaniu z drugg strong
i filamentem. Dodatkowo centralna cze$¢ ksztattek (wezsza niz konce) przy druku w kierunku
poziomym przy tej samej temperaturze platformy roboczej drukarki, gromadzita wigcej ciepta,
poniewaz ma mniejszg powierzchnie, co powodowalo wigkszy stopien uporzadkowania w tym
miejscu (wyzsza AHn i entalpia zimnej krystalizacji (AHc) oraz nizsze Tm i temperatura zimnej
krystalizacji (Tcc)) czego nie stwierdzono dla ksztattek drukowanych w kierunku pionowym (Rys. 14).
Natomiast dla ksztattek drukowanych w kierunku pionowym goérna ich cze$§¢ jest oddalona od
platformy roboczej, a zatem obserwowato si¢ tam najnizszy stopien uporzadkowania z powodu nizszej
temperatury niz na koncu ksztaltki, ktory styka si¢ z platformg roboczg. Ze wzglgdu na zmienny
gradient temperatury stopien uporzgdkowania powinien by¢ rézny w roéznych cze$ciach ksztattki;

najwyzszy w dolnej czgséci na styku z platformg drukarki i najnizszy na przeciwleglym koncu.
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Rys. 14. Reprezentatywne termogramy DSC (pierwszy cykl grzania z szybkoscig 20 °C/min) dla
koncow 1 centralnej czeSci ksztattek PLA/PHA uzyskanych technologia druku 3D w kierunku
poziomym (H) i pionowym (V)

Przetwarzanie (druk 3D) powoduje, zatem nie tylko wzrost fazy krystalicznej polimeru po

drukowaniu w poréwnaniu z wyjSciowym filamentem, ale dodatkowo wzrost zwigzany
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z kontaktem z podgrzana platforma robocza drukarki. Po drukowaniu zaobserwowano rowniez
niewielki wzrost Tq w wyniku wzrostu domen krystalicznych, co moze réwniez zwickszy¢ sztywnosé
tworzywa. Nie tylko czas kontaktu z platformg drukarki 3D prowadzi do wzrostu fazy
krystalicznej podczas drukowania, ale takze obszary ksztaltek o mniejszej powierzchni, ktore
gromadzg wiecej ciepla, co powoduje wzrost stopnia uporzadkowania.

Podobne zaleznosci zaobserwowano w przypadku drukowania prototypow opakowania
kosmetykow (pojemnika) z PLA/PHA i dla poréwnania z PLA. Poszczegdlne jego czgsci podczas
druku 3D mialy inny czas kontaktu z platforma robocza drukarki. Dno pojemnika i pokrywka miaty
dhuzszy czas kontaktu (15-18 min) i przez ten czas byly poddawane podwyzszonej temperaturze
powodujacej wzrost fazy krystalicznej w przeciwienstwie do $cian ustawionych pionowo do platformy
(AHn i AHc byly nizsze dla $cianek pojemnika). W zwiazku z tym warunki przetwarzania,
W szczegdlnosci orientacja drukowania poszczegolnych czeSci pojemnika, wplynety na jego
wlasciwosci, ktore moga nastepnie wplywa¢ na czas uzytkowania i proces degradacji calego
pojemnika.

Ksztattki drukowane pionowo z warstwami zorientowanymi prostopadle do kierunku obcigzenia
miaty lepsze wlasciwosci mechaniczne (modut Younga, wytrzymalo$¢ na rozcigganie i wydtuzenie
byly wyzsze) niz ksztaltki drukowane poziomo z warstwami zorientowanymi rownolegle do kierunku
obcigzenia. Jest to prawdopodobnie spowodowane wigkszg jednorodnoscig i gestoscig upakowania
filamentu w ksztattce, a takze wzrostem stopnia uporzadkowana wywotanym odksztalceniem.
Orientacja powoduje wigkszy stopien uporzadkowania, natomiast fancuchy a zatem cala domena
krystaliczna ukierunkowuja sie w stron¢ rozciagania, co poprawia wytrzymato$¢ na rozcigganie
i uderzenia, sztywno$¢, przejrzystos¢ itrwatos¢, a takze prowadzi do wyzszych wartosci modutu
sprezystosci tworzyw polimerowych. Z drugiej strony orientacja moze mie¢ niekorzystny wptyw na
wydhuizenie przy zerwaniu [%].

Polimery biodegradowalne oraz ich dodatki, w zaleznosci od zastosowania, powinny by¢
przyjazne dla srodowiska, nietoksyczne i tworzy¢ biokompatybilne uktady w tych zastosowaniach.
Z tych powoddéw przeprowadzono badania toksycznos$ci ksztattek z PLA/PHA w celu oceny
potencjalnych zagrozen. W badaniach toksyczno$ci ogdlnej in vitro wykorzystano ludzkie linie
komoérkowe WI-38 (diploidalnych fibroblastow) oraz HEK293, poniewaz stanowig najbardziej

2241 Zywotno$¢ tych komorek oceniono za pomoca obserwacji

niezawodne wskazniki proliferacji [
mikroskopowej, a aktywno$¢ metaboliczng populacji HEK293 zmierzono za pomoca testu MTT

W celu zbadania proliferacji komorek. Na ksztattkach drukowanych poziomo o wzorze krzyzowym

22 Zhao Y, Keroack D, Prud¢homme R, Crystallization under strain and resultant orientation of poly(e-
caprolactone) in miscible blends, Macromolecules 1999;32:1218-1225.
23 Shaw G, Morse S, Ararat M, Graham FL, Preferential transformation of human neuronal cells by human
adenoviruses and the origin of HEK 293 cells, FASEB J 2002;6:869-871.
24 Thomas P, Smart TG, HEK293 cell line: a vehicle for the expression of recombinant proteins, J Pharmacol
Toxicol Meth 2005;51(3):187-200.
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zaobserwowano wigkszy wzrost komorek gdyz przestrzenie powstale przez krzyzowe ulozenie
filamentu mogly zapewnia¢ strefy, w ktorych komoérki przyczepialy si¢ i namnazaly bardziej
skutecznie niz na bardziej wypuklym wzorze poprzecznym ksztattek drukowanych pionowo. Dane te
pokazuja réwniez, ze o ile podtoze jest regularnie wymieniane, obie stosowane linie komorkowe moga
nadal rosng¢ na ksztaltkach PLA/PHA bez efektu toksycznosci i ten wzrost zalezy rowniez od
kierunku drukowania. Ksztattki otrzymane metodg druku 3D wykazywaty, zatem brak oddziatywania
na zywotno$¢ komorek, co podkresla rowniez potencjalng przydatnos¢ do zastosowan medycznych.

Bioragc pod uwage fakt, ze zaobserwowano podczas procesu drukowania tréjwymiarowego
wplyw czasu kontaktu badanych ksztaltek na ich wilasciwosci (wzrost fazy krystalicznej i stopnia
uporzgdkowania struktury), prototypy opakowan kosmetykéw zostaly takze zbadane pod katem
ustalenia réznic we wlasciwo$ciach W poszczegélnych jego czeéciach — dno pojemnika lub wieczko,
a takze $cianek. W celu oceny zmian wiasciwosci termicznych badanych prototypow opakowan
w wyniku historii termicznej podczas przetwarzania (druk 3D) przeprowadzono analiz¢ DSC
(Tabela 2).

Tabela 2. Wiasciwosci termiczne filamentu PLA i PLA/PHA oraz czgSci prototypu opakowania (I-
cykl grzania oraz Il-cykl grzania po szybkim ochtodzeniu od 200 °C do 20 °C/min)
Sciana Dno Sciana Dno

Filament . . . . Filament . . . .
PLA pojemnika z  pojemnika PLA/PHA pojemnikaz  pojemnika
PLA zPLA PLA/PHA  z PLA/PHA
I-cykl grzania
Tm [°C] - 152,0 151,2 152,2/172,8  154,0/172,0  151,8/171,1
AHn [/g] - 1,88 2,45 18,50 20,94 21,0
Tee [°C] - 133,2 129,3 111,9 116,2 114,1
AHcc [I/g] - -1,79 -2,92 -18,36 -20,63 -20,55
I1-cykl grzania
Ty [°C] 61,8 61,9 61,1 1,7/60,5 1,7/59,6 2,0/59,7
Acp 0,50 0,47 0,52 0,05/0,49 0,06/0,46 0,06/0,46
[1/g°C]
T [°C] - 153,3 149,6 154,4/175,1  153/173,3 154,1/173,6
AHn [J/g] - 0,06 0,38 0,40 0,70 0,65
Tee [°C] - 140,5 138,2 134,4 142,1 142,5
AHcc [/g] - -0,08 -0,32 -0,36 -0,68 -0,62

Ty — temperatura zeszklenia, Ac, — przyrost pojemnosci cieplnej Tm — temperatura topnienia, AHm —
entalpia topnienia, T — temperatura zimnej krystalizacji, AHcc — entalpia zimnej krystalizacji

Entalpie topnienia i zimna krystalizacja dla dna pojemnika z PLA byly wyzsze (4Hn = 2,45 J/g
i AH = 2,92 J/g) niz dla $cianki pojemnika (4Hn = 1,88 J/Ig i 4Hee = 1,79 J/g), co wskazuje, ze
przetwarzanie, zwlaszcza czas kontaktu z platforma drukarki, powoduje wzrost fazy krystalicznej tych
czesci pojemnika. W przypadku pojemnika z PLA/PHA efekty te byly nieco nizsze niz w przypadku
pojemnika z PLA. Wyniki przeprowadzonych badan wykazaly, ze wzrost fazy krystalicznej

prototypéw opakowan nastapil podczas ogrzewania w czasie druku 3D.
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1.3.3. Wplyw kierunkéw druku 3D na profil degradacji otrzymanych obiektéw badawczych [H-6 do
H-8]

Postep degradacji hydrolitycznej w warunkach laboratoryjnych ksztattek z PLA/PHA i dla
porownania z PLA w 50 °C i 70 °C prowadzono przez okres 70 dni i oszacowano na podstawie
analizy uszkodzen (obserwacje makro- i mikroskopowe powierzchni ksztaltek (mikroskop optyczny,
SEM)), badania zmiany masy i masy molowej polimeru (GPC), a takze zmian struktury molekularnej
(NMR, FTIR), wlasciwosci termicznych (TGA, DSC) i mechanicznych oraz dyfuzji wody podczas
przeprowadzanych eksperymentow.

Wplyw kierunku druku na degradacje¢ ksztaltek jest bardziej widoczny dla degradacji
W nizszej temperaturze (50 °C, Rys. 15).

PLA-H PLA-V PLA/PHA-H PLA/PHA-V

|| —

Rys. 15. Ksztattki z PLA 1 PLA/PHA uzyskane technologig druku 3D w kierunku poziomym (H)
i pionowym (V) przed (A) i po 70 dniach degradacji hydrolitycznej w 50 °C (B)

Ksztaltki z PLA i PLA/PHA drukowane w kierunku poziomym po degradacji wykazaty erozje
jedynie w postaci peknieé¢, podczas gdy ksztattki drukowane w kierunku pionowym ulegaty znacznej
dezintegracji. Druk w kierunku poziomym spowodowal, zatem wydluzenie czasu rozpadu. Szybszy
rozpad ksztaltek drukowanych pionowo jest efektem stabszej kohezji migdzy drukowanymi
warstwami, co spowodowalo takze wyzsze warto$ci obnizenia masy. Wyniki wskazujg takze na
obnizenie masy W pierwszym etapie degradacji w obu temperaturach, wieksze dla ksztattek z PLA.
Wiadomo, ze w pierwszym etapie obecno$¢ PHA, w szczegoélnosci PHB, zmniejsza szybkos¢
degradacji ze wzgledu na jego bardziej hydrofobowy charakter, a takze wigkszy stopien
uporzadkowania mieszaniny PLA/PHA.

W poczatkowym etapie degradacji z niewielkim obnizeniem masy (70 dni degradacji w 50 °C
i 7 dni degradacji w 70 °C) masa molowa ksztattek z PLA zmniejszyla si¢ o ponad 93% (98% dla
ksztaltek drukowanych poziomo i pionowo z PLA degradowanych w 70 °C, 97% 1 93% dla ksztaltek
wydrukowanych odpowiednio w kierunku pionowym i poziomym degradowanych w temperaturze
50 °C). Te same trendy wykazywaly ksztaltki z PLA/PHA (Rys. 16 i 17), co jest typowe dla

mechanizmu degradacji hydrolitycznej.
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Rys. 16. Obnizenie masy ksztaltek z PLA
i PLA/PHA uzyskanych technologia druku 3D
w kierunku poziomym (H) i pionowym (V)
o Wfunkcji czasu inkubacji podczas procesu
degradacji w 50 °C 1 70 °C

Rys. 17. Reprezentatywne chromatogramy GPC
ilustrujace zmiany mas molowych ksztattek z PLA
i PLA/PHA uzyskanych technologia druku 3D
w kierunku poziomym (H) i pionowym (V) przed
degradacja (0) 1 przy poréwnywalnym stopniu
obnizenia masy molowej po 70 dniach degradacji
w 50 °C i po 7 dniach degradacji w 70 °C
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Ksztaltki PLA drukowane w kierunku poziomym wykazywaty znaczne odksztalcenie podczas
degradacji w wyniku zastosowanego algorytmu druku (wzoér krzyzowy). Ksztaltki drukowane
w kierunku pionowym (wzor poprzeczny) wykazywaty nieco mniejsza deformacje¢ podczas degradacji.
Wiadomo jest, ze gléwna wada PLA jest jego deformacja w relatywnie niskich temperaturach,
zwlaszcza powyzej Ty [*]. Udziat sktadnika PHA w mieszaninie PLA/PHA powodowat znaczne
zmniejszenie deformacji podczas degradacji ksztaltek drukowanych w obu kierunkach a takze
zwigkszenie stabilno$ci termicznej podczas degradacji, dlatego ksztaltki te byly rOwniez sztywniejsze
i wytrzymalsze (modut Younga i wytrzymato$¢ na rozcigganie byly wyzsze). Na poczatku degradacji
hydrolitycznej ksztattek modut Younga byt nizszy, poniewaz powoduje ona micknigcie polimeru
w wyniku efektu plastyfikacji oligomerycznymi produktami degradacji. Generalnie mozna stwierdzic,
ze, obiekty badawcze staja si¢ bardziej migkkie, ale mniej wytrzymate, poniewaz wydluzenie przy
zerwaniu zmniejszylo si¢ dla wszystkich ksztaltek. Po dluzszym okresie degradacji, zwlaszcza
w temperaturze 70 °C, stopien uporzadkowania, a zatem krucho$¢ tworzywa wzrasta i staje si¢ ono
bardziej sztywne i mniej wytrzymate.

Analiza TG ksztattek z PLA i PLA/PHA wykazala, ze podczas degradacji w 50 °C nie
zaobserwowano istotnych zmian stabilno$ci termicznej PLA. Natomiast dla degradacji termicznej
ksztaltek z PLA/PHA, ktéra jest rozkladem dwuetapowym w obecnosci sktadnika PHA zauwazono
przesuni¢cie w kierunku wyzszej wartoSci Tmax CO Wskazuje na wzrost stabilno$ci termicznej
polimeru, w szczeg6lnosci skladnika PHA, w wyniku poprawy mieszalno$ci skladnikow na
skutek obnizenia masy molowej i efektu plastyfikacji produktami oligomerycznymi
powstajacymi podczas degradacji mieszaniny PLA/PHA [*]. Efekt ten byt bardziej widoczny dla
ksztattek degradowanych w 70 °C (Rys. 18). Dla PLA/PHA pierwszy skok straty masy zwigzany
z rozktadem termicznym PHA, przesuwa si¢ w kierunku wyzszych temperatur z Tmax = 310 = 1 °C po
21 dniach inkubacja, a nastgpnie spada. Drugi, zwigzany z rozktadem termicznym PLA (Tmax = 365 +

1 °C przed degradacja) przesuwa si¢ w kierunku nizszych temperatur w wyniku degradacji PLA.

Rys. 18. Reprezentatywne termogramy TGA i DTG ksztattek z PLA i PLA/PHA uzyskanych
technologia druku 3D w kierunku poziomym (linia ciggla na wykresie) i pionowym (linia przerywana
na wykresie) przed (0) oraz po 7, 21, 42 dniach degradacji w 70 °C

% Liang F, Todd BL, Saini RK. Reinforcing Amorphous PLA with Solid Particles for Downhole Applications,
European Patent EP 2764068 A1, September 20, 2012.
% |ai SM, Liu YH, Huang CT, Don T-M, Miscibility and toughness improvement of poly(lactic acid)/poly(3-
Hydroxybutyrate) blends using a meltinduced degradation approach, J Polym Res 2017;24(102):12.
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Z uwagi na fakt, ze podczas degradacji hydrolitycznej zaréwno stopien uporzadkowania, jak
i stabsza spojnos¢ miedzy nadrukowanymi warstwami ksztattek z PLA/PHA i PLA powodowata
zmiany podczas degradacji, prototypy opakowan kosmetykow zostaty takze zbadane pod katem
ustalenia réznic w zachowaniu podczas degradacji poszczeg6dlnych ich czeSci — dna pojemnika lub
wieczka, a takze $cian (rozne kierunki druku). Dla potrzeb planowanych badan opracowano serie
testow (procedure) w celu sprawdzenia przebiegu (bio)degradacji tworzyw polimerowych biorac
pod uwage wczesniej opracowana metodyke. Procedura ta obejmowata wirtualne testy w réznych
warunkach $§rodowiska, w tym test przyspieszonego starzenia, test kompatybilnosci opakowania
z masami kosmetycznymi, kompostowanie w warunkach laboratoryjnych i przemystowych, a takze
test degradacji w naturalnych warunkach pogodowych. Zbadano takze wplyw zanieczyszczenia
masami kosmetycznymi na przebieg (bio)degradacji w wybranych srodowiskach.

Skutki starzenia si¢ tworzywa polimerowego a zatem mozliwos¢ dlugoterminowego
przechowywania do daty waznosci produktu (3 miesigce, 6 miesigcy, rok, 3 lata, itp.) systemu
opakowanie/produkt moze by¢ symulowany przez przyspieszone badanie starzeniowe. Przyspieszenie
zmian zachodzacych w normalnym otoczeniu pozwala okresli¢ czas trwatosci produktu w warunkach
rzeczywistych [?’]. Postep starzenia si¢ obiektu badawczego oszacowano na podstawie analizy
uszkodzen (obserwacje makroskopowe powierzchni), zmian masy molowej 1 wlasciwosci
termicznych. Eksperyment kontrolny przyspieszonego starzenia w temperaturze 55 °C prototypow
opakowan z PLA w obecnosci wybranych mediow (parafiny, etanolu i wody dejonizowanej) oraz
pustego pojemnika ($lepa proba) przeprowadzony w ciggu 37 dni (co odpowiada starzeniu w czasie
jednego roku) wykazat, ze pojemniki byly zdeformowane po pierwszych 9 dniach eksperymentu
i potwierdzit ich nieprzydatno$¢ do zastosowan dlugoterminowych (Rys. 19). Polimer ten stosowany

jest potem tylko jako materiat odniesienia w celach porownawczych.

0 paraffin water ethanol blank test

Rys. 19. Prototypy opakowan z PLA wypelnione parafing, etanolem, woda dejonizowang i §lepa proba
po 19 dniach testu przyspieszonego starzenia w 55 °C

Wigksza stabilno$¢ w podwyzszonej temperaturze pojemnika z PLA/PHA spowodowat wigkszy
stopiefn uporzadkowania mieszaniny.

Obnizenie masy molowej podczas starzenia pojemnikéw z parafing oraz pustych zachodzit

27 Commission Implementing Decision on Guidelines on Annex | to Regulation (EC) no 1223/2009 of
25 November 2013 on Cosmetic Products (eu) no 2013/674/EU. Available online: https://eur-
lex.europa.eu/legal-content/EN/TXT/?2uri=CELEX%3A32013D0674 (accessed on 4 December 2018).
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w nastgpujacej kolejnosci: PLA z parafing > PLA/PHA $lepa proba > PLA $lepa proba > PLA/PHA
z parafing. Resztkowa zawarto$¢ wilgoci tak samo jak w przypadku folii powodowata szybsza
degradacje pojemnikow z PLA wypetionych parafing. Parafina ma rowniez zdolno$¢ buforowania

ciepta oraz dziatanie chtodzace [#®%], dlatego spowalnia degradacjc PHA w mieszaninie, a tym

samym degradacje catego pojemnika (Rys. 20).
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Rys. 20. Reprezentatywne chromatogramy GPC ilustrujgce zmiany mas molowych prototypoéw
opakowan z PLA i PLA/PHA wypehionych parafing (P) i §lepa proba (BT) przed (0) i po 185 dniach
testu przyspieszonego starzenia w 55 °C (pigc lat starzenie w czasie rzeczywistym)

Przeprowadzone badania dla prototypéw opakowan z PLA/PHA wykazaly, ze degradacja
mieszaniny PLA/PHA wplywa na znaczne zmiany wlasciwos$ci dopiero po 111 dniach starzenia
z parafing (co odpowiada trzem latom w czasie rzeczywistym), co jest korzystne z punktu
widzenia zastosowan o dluzszym okresie przydatnosci do uzycia.

Test kompatybilno$ci opakowania z preparatami kosmetycznymi polega na sprawdzeniu
interakcji masy kosmetycznej z opakowaniem w otoczeniu dziatajacych na nie warunkow $rodowiska
w celu sprawdzenia ich zgodnosci. Opakowanie powinno by¢ kompatybilne z produktem, co oznacza,
ze wszystkie skladniki preparatu kosmetycznego nie wplywaja negatywnie na opakowanie
i odwrotnie, sktadniki opakowania nie wchodza w reakcje z kosmetykiem. Kryteriami oceny branymi
pod uwage zaro6wno dla opakowania, jak i masy kosmetycznej sa wyglad, kolor i zapach.
W przypadku pojemnikow z PLA testy kompatybilnosci byly negatywne. W przypadku
pojemnikow z PLA/PHA w trakcie testu kompatybilnosci po 12 tygodniach w temperaturze otoczenia,

bez wzgledu na rodzaj preparatu kosmetycznego, pojemniki otworzyly si¢ a strata masy wyniosta 50-

28 Cao H, Smart coatings for protective clothing, w: Active Coatings for Smart Textiles, Hu J (ed.), Woodhead
Publishing Series in Textile, Woodhead Publishing, Elsevier, Cambridge, UK, 2016, pp. 375-389.
29 Bremerkamp F, Seehase D, Nowottnick M, Heat protection coatings for high temperature electronics, w:
Proceedings of the 35" International Spring Seminar on Electronics Technology, Bad Aussee, Austria, 9-13 maj
2012, pp. 9-14.
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70% dla mas nawilzajacych i 30-40% w przypadku thustych preparatow kosmetycznych. W przypadku
pojemnikow z masami kosmetycznymi inkubowanymi w 45 °C zauwazono znaczne obnizenie masy
mas kosmetycznych wynoszace 75-80% dla nawilzajacych i 60-75% dla thustych mas z niewielka
zmiang koloru (ciemnienie), a takze zapachu (nieprzyjemny, ostry). Zmiana zapachu nie wystgpita
podczas testow w tradycyjnych polipropylenowych opakowaniach kosmetykéw. Podczas testu
zgodnosci odksztalcenie pojemnikow bylo w zakresie 1-5%. Nie wystapily peknigcia, a kolor
pojemnikow nie zmienit si¢. Pojemniki z PLA/PHA dzigki sktadnikowi PHA mieszaniny maja lepsza
kompatybilno$¢ z masami kosmetycznymi, jednak ciaggle niezadawalajacg.

W celu zbadania wplywu zanieczyszczenia masami kosmetycznymi na przebieg degradacji
w warunkach kompostowania laboratoryjnego jak i przemystowego oraz w naturalnych warunkach
pogodowych przeprowadzono porownawczy test degradacji pustych pojemnikow (Slepa proba)
i pojemnikéw z niewielkg iloscig parafiny. Testy biodegradacji przeprowadzono w warunkach
laboratoryjnych symulujacych kompostowanie tlenowe. Dwutlenek wegla uwolniony podczas

biodegradacji pojemnikoéw mierzono zgodnie z normami przy stalych parametrach procesu (Tabela 3).

Tabela 3. Wyniki biodegradacji po 84 dniach kompostowania laboratoryjnego

Probka Stopien biodegradacji [%6] Obnizenie masy [%0]
Pusty pojemnik PLA ($lepa proba) 21 5
Pojemnik PLA z parafing (symulacja
zanieczyszczenia masa kosmetyczna) 34 10
Pusty pojemnik PLA/PHA
. . 30 6
(Slepa proba)
Pojemnik PLA/PHA z parafing
(symulacja zanieczyszczenia masa 32 10
kosmetyczna)

Biodegradacja pustych pojemnikoéw z PLA podczas kompostowania laboratoryjnego byta
wolniejsza niz w przypadku tych z PLA/PHA, poniewaz komponent PLA mieszaniny, pomimo, ze jest
powszechnie uwazany za polimer biodegradowalny, to jednak jak wykazano uprzednio, rozktada si¢
W komposcie raczej w wyniku prostej chemicznej hydrolizy zachodzacej stosunkowo szybko w tych
warunkach natomiast obecno$¢ naturalnego PHA degradujacego gléwnie enzymatycznie przyspiesza
caly proces. Proces degradacji pojemnikow z zanieczyszczonych parafing w komposcie zaréwno
laboratoryjnym jak i przemystowym byt wyzszy w odniesieniu do pustych prototypow. Pod wptywem
srodowiska bogatego w enzymy wytwarzane przez bakterie i grzyby parafina przyspieszyla
(bio)degradacje jako dodatkowe zrodlo wegla i energii. Natomiast pod wplywem naturalnych
warunkoéw pogodowych, w ktorych temperatura i wilgotno$§¢ miaty znaczenie, parafina spowolnita

degradacj¢ ze wzgledu na swoj hydrofobowy charakter. Makroskopowa ocena pojemnikow z
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PLA/PHA i PLA po degradacji w warunkach kompostowania laboratoryjnego i przemystowego
wykazata erozje poprzez fragmentacje probek, szczegélnie w punkcie zetknigcia Sciany z dnem
pojemnika, gdzie kohezja miedzy dwoma sasiadujagcymi drukowanymi warstwami byla stabsza.
Czeéci o wigkszym uporzadkowaniu strukturalnym polimeru (kontakt z platformg roboczg drukarki),
dno i pokrywka pojemnika degraduja wolniej w porownaniu ze $ciang pojemnika. W przypadku
pojemnikow z dodatkiem parafiny dezintegracja =zachodzila znacznie szybciej, poniewaz

zanieczyszczenie parafing przyspieszato degradacj¢ (Rys. 21).
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Rys. 21. Prototypowe opakowania z PLA przed degradacja i po 84 dniach kompostowania
w warunkach laboratoryjnych i przemystowych oraz po 365 dniach degradacji w naturalnych
warunkach pogodowych

Znajomos¢ zjawisk degradacji i pogorszenia wlasciwosci uzytkowych wyrobéw z polimerdéw
(bio)degradowalnych podczas ich eksploatacji, a zatem przewidywanie ich zachowania i dobor
odpowiednich procedur testowych okresla zakres zastosowan, mozliwosci i ograniczen gotowego
produktu, jak i jego trwatos¢. Glowna nowoscia badan bylo opracowanie nowej metodyki
i procedur a wiec strategii kompleksowej charakterystyki polimeréw (bio)degradowalnych,
wtym badanie ich zachowania podczas utylizacji (recykling organiczny, skladowanie,
symulowanie zanieczyszczenia opakowania) odpadéw. Prototypy opakowan poddano testom
przeprowadzonym w symulowanych i naturalnych warunkach odpowiadajacych ich cyklowi zycia.
Badania wykazaly, ze: (i) skladnik mieszaniny jakim jest polihydroksyalkanian podczas
przyspieszonego starzenia i degradacji w $rodowiskach bogatych w mikroorganizmy przyspieszat
degradacj¢ obiektow badawczych; (ii) parafina przyspiesza degradacje polilaktydu i spowalnia
degradacje¢ mieszaniny zawierajacej polihydroksyalkanian; (iii) pod wptywem srodowiska bogatego
W enzymy zanieczyszczenie parafing przyspiesza biodegradacje; (iv) w naturalnych warunkach
pogodowych zanieczyszczenie parafing spowolnito degradacjg; (v) warunki przetwarzania,

w szczegdlnosci orientacja druku poszczegdlnych czesci pojemnika, wpltynely na whasciwosci obiektu
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badawczego w jego réznych obszarach, wptywajac na szybkos¢ degradacji poszczegdlnych czesci.
Ogodlnie rzecz bioragc, znajomos¢ warunkOw przetwarzania i orientacji drukowania minimalizuje

potencjalne ryzyko awarii produktu.

1.3.4. Defekty materiatowe i ich wplyw na degradacje [H-9]

Wykorzystanie polimeréow (bio)degradowalnych, szczegdlnie w zastosowaniach medycznych,
wymaga wlasciwego zrozumienia ich wlasciwosci i zachowania w réznych $rodowiskach. Elementy
wykonane z takich polimeréw moga by¢ narazone na zmieniajace si¢ warunki otoczenia, co moze
powodowa¢ defekty. Podczas standardowych badan degradacji hydrolitycznej ksztaltki z PLA
i PLA/PHA uzyskane technologig druku 3D, wykazaty nieoczekiwane zjawisko skurczu, stanowigce
okoto 50% dhugosci ksztattek niezaleznie od kierunku drukowania. Zwykle polimery takie jak PLA
rozpadaja si¢ juz w poczatkowym etapie degradacji hydrolitycznej (w 70 °C po 7 dniach). Jednak
w tym przypadku po 70 dniach degradacji hydrolitycznej w 70 °C nie nastgpil znaczacy rozpad
(Rys. 22).

PLA-H PLA-V PLA/PHA-H PLA/PHA-V

Rys. 22. Zdjgcia ksztaltek z PLA 1 PLA/PHA uzyskanych technologiag druku 3D w kierunku
poziomym (H) i pionowym (V) przed (A i C) i po 70 dniach degradacji hydrolitycznej w 70 °C (B —
cate ksztattki, D — ksztattki przecigte na pot)

Z uwagi na fakt, ze jest to dos¢ znaczacy defekt, podjeto badania wptywu okreslonej metody

przetwarzania, tj. parametréw i warunkow przetwarzania, na wlasciwosci wyrazone zmiang Masy
molowej 1 wlasciwosci termicznych ksztaltek uzyskanych technologia druku 3D z filamentéw PLA
i PLA/PHA w celu zidentyfikowania przyczyn tego zjawiska i zbadania jego wpltywu na proces
degradacji.

Polimery podczas przetwarzania moga mie¢ tendencj¢ nie tylko do orientowania swojej
struktury, ale takze do skurczu. Skurcz (wzdluz i/lub w poprzek) rozpoczyna si¢ na poziomie
molekularnym, gdy polimer topi si¢ a nastepnie stygnie. [*] Efekt skurczu mozna uznaé¢ za
wilasciwo$¢ pamieci ksztattu, poniewaz po trwatym odksztalceniu pod wplywem obcigzenia
mechanicznego polimer moze odzyska¢ swoj pierwotny ksztalt tylko pod wptywem temperatury.

W przypadku polimerow semikrystalicznych wlasciwos¢ pamigei ksztattu przejawia si¢ powrotem

30 Lampman S, Characterization and Failure Analysis of Plastics, ASM International, Materials Park, OH, USA,
2003.
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ksztattu polimeru na skutek ogrzewania, gdy struktura molekularna zostata zorientowana na skutek
obcigzenia mechanicznego. Po natozonym odksztalceniu ksztalt pozostaje nieruchomy, dopoki
temperatura nie bedzie rowna lub nizsza niz temperatura odksztalcenia. Jesli temperatura wzro$nie,
nastapi cofniecie lub powstanie naprezenie skurczowe [*].

W wykrywania defektow druku 3D przydatng technikg jest obserwacja mikroskopowa. Obrazy
powierzchni wykonane za pomoca SEM wyraznie pokazuja, ze szerokos¢ filamentu ulegta obnizeniu
od 41% do 66% ich pierwotnej wielkosci (Rys. 23) zgodnie z kolejnoscia: PLA-H > PLA/PHA-H >
PLA-V > PLA/PHA-V dla catych ksztattek i PLA/PHA-V > PLA/PHA-H dla ksztaltek przecietych na
p6t (biorge pod uwage srednig z obu warstw przy poziomym kierunku drukowania).

PLA-UH PLA-BH PLA-V PLA/PH
e 1/, (g

A-UH PLA/PHA-BH PLA/PHA-V

v
’ ' 9

Rys. 23. Reprezentatywne obrazy powierzchni wykonane za pomoca SEM gornej (UH) i dolnej (BH)
powierzchni ksztattek z PLA i PLA/PHA uzyskanych technologia druku 3D w kierunku poziomym
(H) i pionowym (V) przed (A) i po 70 dniach degradacji hydrolitycznej w 70 °C (B — cate ksztattki, C
— ksztaltki przeciete na pot)

Co ciekawe, w przypadku catych ksztaltek najwickszy skurcz zaobserwowano dla PLA
uzyskanych technologia druku 3D w kierunku pionowym (51% catkowitej dtugosci, dla kierunku
pionowego 40%). Skurcz jest wynikiem obrobki termicznej i mechanicznej. Obrobka podczas procesu
drukowania spowodowala ogrzanie filamentu do temperatury powyzej temperatury topnienia PLA
i PHA, a nastgpnie zostal on schtodzony, co doprowadzito do skurczu spowodowanego trzema
mozliwymi przyczynami. Po pierwsze, gdy polimer przechodzi ze stanu stopionego do statego, moze
wystapi¢ zmiana szybko$ci skurczu. Po drugie, regiony krystaliczne maja nizszy wspotczynnik
ekspansji niz regiony amorficzne. PLA i PHA moga krystalizowaé ponizej temperatury topnienia,
aich obje¢tos¢ zmienia si¢ po krystalizacji. Jezeli temperatura otoczenia (temperatura czynnika
degradujacego lub $rodowiska kondycjonujacego) byla wyzsza niz temperatura zeszklenia, moze to

spowodowa¢ nieoczekiwane wypaczenie i/lub skurcz. Po trzecie, podczas chtodzenia moze rowniez

31 Scalet G, Auricchio F, Bonetti E, Castellani L, Ferri D, Pachera M, Scavello F, An experimental, theoretical
and numerical investigation of shape memory polymers, Int J Plasticity 2015:67;127-147.
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wystapi¢ normalny skurcz termiczny zwigzany z rozszerzalnoscia cieplna.

Morfologia tworzyw, szczegdlnie w przypadku mieszanin, odgrywa znaczaca role na
wystepowanie efektu skurczu. Mieszanie roznych polimeréw modyfikuje morfologi¢ faz, takze przez
zarodkowanie, co w pewnym stopniu wplywa na efekt skurczu. Skurcz zwigzany jest odpowiednio
z masg molowa fazy rozproszonej i stosunkiem lepkosci migdzy sktadnikami matrycy polimeroweyj.
Zarodkowanie zwykle powoduje wzrost szybkosci krystalizacji polimeréw. Zmniejsza to rozmiar
krysztatow i powoduje wzrost ich liczby oraz lepsza dyspersje. W tym przypadku na mniejszy skurcz
ksztattek PLA/PHA mogt mie¢ wplyw efekt zarodkowania z powodu obecnosci sktadnika PHA
mieszaniny (dzialajacego jako czynnik zarodkujacy).

Nie stwierdzono istotnych réznic w wartosciach mas molowych pomigdzy ksztattkami
0 roznych kierunkach druku w obrebie kazdego tworzywa, PLA oraz mieszaniny PLA/PHA. Jednak
poréwnujagc PLA 1 PLA/PHA, wicksze przesunigcie w kierunku niskich mas molowych
zaobserwowano w przypadku ksztattek z PLA. Mniejsze obnizenie masy molowej ksztattek PLA/PHA
wynikata z roéznego stopnia skurczu poszczegdlnych sktadnikow mieszaniny, powodujac efekt
wypaczenia samego witokna tworzacego ksztaltke i zmniejszajac przestrzen miedzy widknami, CO
ograniczato penetracje wody do matrycy polimerowej oraz usuwanie niskoczasteczkowych produktow
degradacji. Dodatkowe napr¢zenie spowodowane przecigciem ksztattek na pot spowodowato wzrost
rozrzutu masy molowej, co sugeruje, ze przeciecie zarowno ksztattek z PLA, jak i PLA/PHA
uzyskanych technologia druku 3D w kierunku pionowym (V) doprowadzito do wiekszego skurczu
W porownaniu z nieprzecietymi, co dodatkowo ograniczyto penetracje wody.

Poréwnujac termogramy DSC ksztaltek z PLA i PLA/PHA przed i po 70 dniach degradacji
hydrolitycznej w 70 °C podczas pierwszego cyklu grzania zaobserwowano topnienie, a nastgpnie efekt
parowania, ktory sugeruje odparowanie czesci ksztaltek, co potwierdzito obnizenie masy
analizowanych probek. W kolejnych cyklach grzania nastgpowato dalsze powolne odparowanie, co
spowodowato przesunigcie Tq sktadnika PLA (réwniez w mieszaninie) w kierunku wyzszych wartosci.
Sugeruje to, zdegradowanie ksztaltek do amorficznych oligomeréw i hydroksykwasow, ktore na
skutek pozostania w matrycy polimerowej odparowaly podczas analizy, powodujac wzrost Ty
sktadnika PLA. Zwykle podczas degradacji hydrolitycznej faza amorficzna ulega szybszemu
rozktadowi 1 Ty wzrasta, jednak w tym przypadku duza ilo§¢ amorficznych niskoczasteczkowych
produktow degradacji zostala uwigziona w matrycy polimerowej z powodu skurczu i mniejszej
penetracji wody do matrycy odgrywajac role plastyfikatora, co spowodowato obnizenie T.

Czynnikami mogacymi wptywaé na skurcz produktu koncowego sa struktura i wiasciwosci
polimeru, parametry przetwarzania (czas i predko$¢ drukowania, temperatura i szybko$¢ chtodzenia),
geometria elementu i jego grubos$¢. Niejednorodne chlodzenie platformy roboczej drukarki moze
powodowac naprezenia miedzy réznymi obszarami drukowanego elementu, a takze moze powodowac

znieksztatcenie. Na zjawisko skurczu moga wptywac réwniez rozne czynniki zewngetrzne, na przyklad
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oddziatywanie sit na filament podczas drukowania, temperatura platformy roboczej drukarki,
czesciowe zamknigcie dyszy (podawanie zbyt matej ilosci polimeru), pH $rodowiska degradacji,
temperatura zewnetrzna lub promienie stoneczne padajace na tworzywo podczas przetwarzania.
Dlatego przeanalizowano warunki podczas drukowania ksztaltek. Jednak nie stwierdzono wyraznych
zmian mogacych §wiadczy¢ o skurczu ani w przypadku zmiany czasu i predkosci drukowania
mogacych powodowa¢ dziatanie dodatkowej sity na filament, ani w przypadku zmiany temperatur
otoczenia i szybkosci chlodzenia. Dysza podawata polimer w tej samej ilosci (jednakowe masy
ksztaltek). Zjawisko skurczu po obrobce cieplnej wystapito zarowno w ksztattkach
niekondycjonowanych, jak i kondycjonowanych. Zaobserwowano natomiast, ze na zjawisko skurczu
miata wplyw geometria elementu oraz temperatura platformy roboczej drukarki i dyszy.
Nieoczekiwane zjawisko skurczu obserwowano po obrobce cieplnej w 110 °C, ale tylko dla ksztattek
o okreslonej geometrii.

Aby wyeliminowaé¢ efekt skurczu w 110 °C, zmieniono warunki drukowania ksztattek,
W szczegolnosci drukowano w roéznych temperaturach platformy roboczej i dyszy. Gdy temperatura
platformy roboczej drukarki i dysz wzrastala odpowiednio z 70 °C i 220 °C do 120 °C i 240 °C,
skurcz i odksztalcenie zmniejszyly sig, ale nie zostaty catkowicie wyeliminowane.

Warto rowniez wspomnie¢, ze wlasciwos$¢ pamieci ksztattu przejawiajaca si¢ powrotem ksztattu
polimeru na skutek dziatania temperatury moze odgrywaé znaczaca role w defektach tworzyw

zawierajagcych PLA (Rys. 24).
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Rys. 24. Efekt skurczu uwazany za wlasciwo$¢ pamieci ksztattu; Teer - temperatura odksztatcenia, Ty -
temperatura powrotu

Zjawisko skurczu podczas degradacji spowodowalo uwiezienie w matrycy polimerowej
amorficznych oligomeréw i hydroksykwaséw. Niskoczgsteczkowe produkty degradacji
z powodu mniejszej penetracji wody do matrycy pozostaly w niej zwi¢kszajac rozrzut masy
molowej, jednoczesnie powodujac mniejsza dezintegracje ksztaltek. Dodatkowe naprezenie

spowodowane przecieciem ksztaltek na pél zaklécilo stopien uporzadkowania struktury
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polimeru i doprowadzilo do dalszego wzrostu rozrzutu mas molowych, co sugeruje, Zze przecigcie
zarowno ksztaltek z PLA (oba kierunki druku), jak i PLA/PHA uzyskanych technologig druku 3D
w kierunku pionowym doprowadzito do wigkszego skurczu w poréwnaniu z nieprzecigtymi, co
dodatkowo ograniczylo penetracje wody.

Okre$lenie czasu bezpiecznego uzytkowania produktow z polimeréw (bio)degradowalnych,
optymalizacja i zrozumienie fizyko-chemicznych zmian w ich strukturze jest kluczowe dla ich
licznych zastosowan. Ciagly rozw6j nowych materiatow, ktore sa mocniejsze, 1zejsze lub bardziej
wszechstronne niz poprzednie, musi nie tylko prowadzi¢c do poprawy bezpieczenstwa, ale
jednoczesnie zmniejsza¢ problemy $srodowiskowe, poniewaz zlozono$¢ odzyskania wartosci tkwigcej
w zuzytym produkcie wzrasta. Obecne wyzwania zwigzane z projektowaniem produktéw prowadza do
opracowania tworzyw polimerowych, ktore sa stabilne w uzyciu i jednocze$nie podatne na atak
mikrobiologiczny podczas recyklingu organicznego. Dla kazdego zastosowania tworzyw
polimerowych, zrozumienie, ktore z nich sg optymalne do celowosci ich ukierunkowanych
zastosowan, pozwala na doktadne przewidywanie zachowan i oceng jakosSci przez caty cykl ich zycia,
w rzeczywistych warunkach. Jezeli wszystkie czynniki zostang odpowiednio wcze$nie uwzglednione

W procesie opracowywania nowych produktéw, mozna unikna¢ potencjalnych awarii.

L4. GEOWNE ORYGINALNE OSIAGNIECIA OPUBLIKOWANEGO CYKLU BADAN

Niniejsza praca obejmuje badania z zakresu nauki o polimerach, a w szczegdlnosci chemii
poliestrow. Zbadano zachowanie wybranych tworzyw (bio)degradowalnych w kontakcie z masami
stosowanymi w kosmetologii, a takze wplyw parametrow przetworstwa na wilasciwosci tych
polimerow:

(1) Zaobserwowano, iz degradacja badanych poliestréw alifatycznych zachodzi nie tylko w takich
ptynach modelowych imitujacych kosmetyki jak alkohol etylowy, gliceryna czy glikol propylenowy,
ale rowniez w obecnos$ci obojetnego medium jakim jest parafina. Degradacja zachodzaca w parafinie
spowodowana jest resztkowa zawarto$cig wilgoci powodujacej w przypadku polilaktydu efekt
autokataliczny. Oligomery nie sg uwalniane do hydrofobowego medium, a erozja odbywa si¢ w masie
polimeru. Mieszanina kopoliestru alifatyczno-aromatycznego PBAT i PLA, jest mniej podatna na
degradacj¢ w parafinie niz sam PLA lub mieszanina PLA z (R,S)-PHB [H-1, H-2, H-5];

(2) W mieszaninach polimerowych zawierajacych PLA zaobserwowano zmiang mechanizmu
degradacji ze statystycznego cigcia tancucha polimerowego (uprzywilejowanego) na cigcie tancucha
od konca, co moze znacznie zmieni¢ szybkos$¢ degradacji i wydtuzy¢ okres przydatnosci do uzycia
tworzywa polimerowego [H-5];

(3) Zaobserwowano wpltyw warunkow przetwarzania i parametréw drukowania obiektow badawczych
na ich strukture powierzchni, wlasciwosci 1 degradacj¢ abiotyczng. Nie tylko czas kontaktu, ale

I rozmiar powierzchni w kontakcie z platforma robocza drukarki miaty znaczacy wplyw na wzrost
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fazy krystalicznej i stopnia uporzadkowania struktury badanych ksztattek podczas procesu drukowania

trojwymiarowego. Kierunek budowy i orientacja warstw okazaly si¢ wazniejszym parametrem

warunkujacym degradacj¢ niz hydrofobowosé¢ tworzyw [H-6 do H-8];

(4) Zaobserwowano rowniez wystgpowanie nieoczekiwanego zjawiska skurczu w przypadku ksztattek

wykonanych z PLA lub z jego dodatkiem, co jest do$¢ istotnym defektem moggcym mieé¢ zasadnicze

znaczenie w zastosowaniach specjalistycznych [H-9].

Przeprowadzenie badan pozwolito na poszerzenie i zweryfikowanie dotychczasowej wiedzy

dotyczacej (bio)degradacji wybranych tworzyw polimerowych, a w szczegdlnosci:

Rozszerzono zakres wczesniejszych badan przeprowadzonych przez Michela Verta. Efekt
autokatalizy obserwuje si¢ nie tylko w srodowisku wodnym, jak opisat Vert, ale rowniez
w przypadku rozpuszczalnikow aprotonowych z resztkowa zawarto$cig wilgoci takich jak
parafina i to rowniez w przypadku cienkich elementéw (folii) [H-1, H-2, H-5];

W mieszaninach polimerowych zawierajacych polilaktyd znacznie czgéciej dochodzi do cigcia
fancucha polimerowego od jego konca [H-5];

Warunki  przetwarzania, W szczegélnosci orientacja druku poszczegdlnych czeSci
potencjalnego pojemnika na kosmetyki, wptywaja na wlasciwosci tworzywa w jego roéznych
obszarach, wptywajac na szybko$¢ degradacji poszczegdlnych czesci [H-8];

Wskazano nowe podejécie do wykorzystania (bio)degradowalnych tworzyw poliestrowych
W technologii wytwarzania przyrostowego za pomoca wytlaczania oraz sposob, w jaki nalezy
planowac proces drukowania trojwymiarowego przy uzyciu nowych ,,atramentow przyjaznych
srodowisku”, szczegolnie pod katem orientacji drukowania. Druk 3D daje mozliwo$é
sterowania wilasciwo$ciami otrzymywanych obiektow, takimi jak wlasciwosci termiczne,
mechaniczne czy czas degradacji poprzez dobor odpowiednich parametrow przetwarzania
(kierunku nanoszenia warstw, temperatury drukowania, szybkosci podawania, grubosci
warstwy, kata rastra, gesto$ci wypetnienia i wzoru) [H-6 do H-9];

Efekt skurczu uwazany za wilasciwos¢ pamieci ksztaltu moze wystgpowaé réwniez
w tworzywach, w ktorych nie zostat ,,zaprojektowany”, jako efekt relaksacji tworzywa
przetworzonego w okreslonych warunkach [H-9];

Opracowano nowatorska metodyke — testy okreslajace stabilno$¢ opakowania w réznych
warunkach odpowiadajacych rzeczywistemu zastosowaniu produktu, w tym z wykorzystaniem
ptynéw modelowych imitujacych kosmetyki i procedure stanowiaca strategie kompleksowej
charakterystyki (bio)degradowalnych tworzyw polimerowych, co posiada niezwykle istotne
znaczenie podczas utylizacji odpadow (recykling organiczny, sktadowanie, symulowanie
zanieczyszczenia opakowania). Procedura ta obejmowala wirtualne testy w réznych

warunkach $rodowiska, w tym test przyspieszonego starzenia, test kompatybilnosci
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opakowania z preparatami kosmetycznymi, kompostowanie w warunkach laboratoryjnych
i przemystowych, a takze test degradacji w naturalnych warunkach pogodowych [H-1 do H-
8].

. AKTYWNOSC NAUKOWA PRZED UZYSKANIEM STOPNIA DOKTORA

I1.1. BADANIA, KTORYCH WYNIKI STANOWIA GEOWNE TEZY ROZPRAWY DOKTORSKIEJ
(Modelowanie struktury biodegradowalnych poliestrow alifatycznych)

Moje poczatkowe badania dotyczyty wplywu katalizy enzymatycznej na przebieg reakcji homo-
i kopolimeryzacji prowadzacych do otrzymania oligoestrow kwasu 3-hydroksymastowego oraz
okreslenie chemoselektywnosci reakcji aminokwasow oraz oligopeptydow z S-butyrolaktonem
i wyzszymi laktonami w kierunku otrzymania oligoestrow kowalencyjnie zwigzanych z elementami
proteomu jak réwniez okre$lenie wplywu katalizy enzymatycznej in vitro na przebieg powyzszych
reakcji oraz ustalenie zakresu i ewentualnych ograniczeh nowej metody syntezy oligo[(R,S)-3-
hydroksymaslanu]. Badania w szczegolnosci dotyczyty:
wykorzystania enzyméw (lipaz) do syntezy modeli produktéw (bio)degradacji poliestrow
alifatycznych zawierajacych grupy koncowe o takiej samej budowie chemicznej jak ich naturalne
prekursory;
syntezy nowych kopolimeréw blokowych oligo[(R,S)-3-hydroksymaslanu] na drodze potaczenia
procesow kondensacji z polimeryzacja anionowa;

otrzymanie biologicznie aktywnych oligoestrow kowalencyjnie zwigzanych z elementami proteomu;

i zostaly wykonane w ramach projektow badawczych: KBN 3 TO9A 098 26 (grant doktorski, 04.2004-
04.2005), Tatlys 5PR UE G5RD-CT-2000-00294 oraz Europejskiego Centrum Doskonatosci 6PR UE
BIOMAHE-509232.

Naturalne poliestry alifatyczne oraz ich syntetyczne analogi stanowity w tym czasie
perspektywiczne, w pelni (bio)degradowalne materiaty polimerowe dla zastosowan w ochronie
zdrowia oraz $rodowiska. Nowe mozliwosci wykorzystania katalizy enzymatycznej in Vvitro
W reakcjach polimeryzacji pozwalatly na otrzymanie nowych struktur polimerowych trudnych do
uzyskania metodami konwencjonalnymi oraz na wyeliminowanie szkodliwych inicjatorow
i otrzymywanie polimerow o $cisle zdefiniowanej budowie grup koncowych makroczasteczek.
Posiadato to istotne znaczenie w syntezie tak zwanych prekursorow, czyli oligomerow o modelowanej
architekturze zawierajacych aktywne biologicznie grupy funkcyjne. Wydawalo sig, zatem istotnym
podjecie badan nad nowymi metodami syntezy prowadzacymi do otrzymania syntetycznych analogow
biopoliestrow o korzystniejszych wlasciwosciach aplikacyjnych, migdzy innymi dla zastosowan jako
nowe materiaty polimerowe dla medycyny. Zakres pracy obejmowal opracowanie nowych metod

syntezy modelowych struktur biomimetycznych poliestréw alifatycznych o zdefiniowanej budowie
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chemicznej oraz ich doktadng charakterystyke na poziomie molekularnym.

Oryginalnym, poznawczym wynikiem przeprowadzonych badan bylo okreSlenie
chemoselektywnosci aminokwasow oraz oligopeptydow w reakcjach z S-butyrolaktonem i wyzszymi
laktonami. Otrzymano, bez koniecznosci zabezpieczania grup funkcyjnych, biologicznie aktywne
oligomery zawierajace fragmenty strukturalne pochodzace od proteomu. Szczegodlnie waznym
aspektem badan zwigzanym z zastosowaniem w medycynie (bio)degradowalnych materialow
polimerowych bylo poznanie toksycznosci tych tworzyw oraz produktow ich degradacji. Dlatego tez
przeprowadzone zostaly w niezaleznych osrodkach krajowych i zagranicznych badania toksyczno$ci
otrzymanych bioaktywnych oligomeréw. Zbadano réwniez mozliwo$¢ tworzenia z otrzymanych
oligomeréw mikrosfer celem potencjalnego ich zastosowania w medycynie jako no$niki lekow.
Opracowano, zatem metody syntezy prowadzgce do oligomeréw o modelowanej architekturze,
zawierajacych biologicznie aktywne grupy koncowe. Nadalo to nowootrzymanym materiatlom
polimerowym korzystniejsze wlasciwosci aplikacyjne do potencjalnych zastosowan jako
biodegradowalne materiaty migdzy innymi do zastosowan w medycynie jako tak zwane prekursory.

Rozprawe doktorskg p.t.: ,Modelowanie struktury biodegradowalnych poliestrow
alifatycznych” wykonatam pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Marka Kowalczuka a recenzentami

rozprawy byli: prof. dr hab. inz. Maria Rutkowska i prof. dr hab. Jerzy Silberring.

1. AKTYWNOSC NAUKOWA PO UZYSKANIU STOPNIA DOKTORA

I11.1. OBECNIE PROWADZONE BADANIA

Z roku na rok ro$nie produkcja i konsumpcja materiatéow polimerowych powigkszajac tym
samym ilo$¢ odpadow ucigzliwych dla srodowiska. Problem utylizacji odpadéw z tworzyw sztucznych
w krajach Unii Europejskiej jest uwazany za szczegolnie istotny. Polimery syntetyczne o duzej
odporno$ci na dziatanie czynnikow biologicznych stwarzaja problemy natury ekologicznej. Tym
samym alternatywa dla opakowan z klasycznych tworzyw sztucznych moga staé sie
(bio)degradowalne materiaty polimerowe. Rozw6j nowych technologii produkcji polimeréw
(bio)degradowalnych celem poprawy konkurencyjnosci takich tworzyw na rynku powinien opierac si¢
gtéwnie o surowce odnawialne, dlatego w ostatnich latach prowadzone sg intensywne prace badawcze
nad tworzywami biopochodnymi i/lub (bio)degradowalnymi o potencjalnych zastosowaniach
W ochronie zdrowia, $rodowiska oraz w nowoczesnych systemach opakowan w przemysle
opakowaniowym i kosmetycznym. Prace prowadzone przeze mnie po uzyskaniu stopnia doktora
obejmuja badania procesow degradacji, zarowno degradacji hydrolitycznej jak i biodegradacji,
nowych materiatbw polimerowych. Badania prowadzone byly réwniez w ramach wspdlnych

projektow badawczych na podstawie porozumien o wspolpracy naukowej miedzy Polska a Stowacka,
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Wegierska, Butgarska i Rumunska Akademia Nauk.

Zaréwno prace badawcze nad polimerami przyjaznymi $rodowisku jak i propagowanie oraz
identyfikacja barier w gospodarce opartej na ekomateriatach powinno sta¢ si¢ powszechne ze wzgledu
na rosnace zainteresowanie zrownowazonym rozwojem, recyklingiem organicznym jak i kwestiami
srodowiskowymi. Przysztos¢ opakowan (bio)degradowalnych wigze si¢ ze wzrostem $wiadomosci
ekologicznej spoteczenstwa i1 zmianami preferencji w stosunku do produktéw przyjaznych
srodowisku, tendencjami w wykorzystywaniu surowcow odnawialnych oraz pozytywnym
nastawieniem rzadu do polityki proekologicznej. Badania profilu degradacji materiatéw polimerowych
do zastosowan opakowaniowych i biomedycznych w réznych $rodowiskach (kontrolowane
uwalnianie, kompostowanie przemystowe i laboratoryjne), struktura ich produktéw degradacji, wptyw
przetwarzania (w tym wielokrotnego przetworstwa i druku 3D) wpisujg sie¢ w obecne trendy
gospodarki o obiegu zamknigtym.

Aktualnie uczestnicz¢ w badaniach prowadzonych w ramach projektu GREEN-MAP ,,Nowe
zielone materiaty polimerowe dla opakowan i wyrobéw medycznych jednorazowego uzytku w celu
poprawy zréwnowazonego rozwoju szpitali”. Celem naukowym projektu jest opracowanie nowych
materiatdw polimerowych i ich mieszanin z wykorzystaniem monomerow z surowcow odnawialnych.
Przeprowadzone zostang badania pod katem okreslenia mozliwosci biodegradowalnosci nowych
materialow i podatno$ci na biokonwersje. Waznym celem projektu jest znalezienie odpowiedzi na
pytanie czy nowe materialy polimerowe spelniajga wymagania stawiane wyrobom medycznym
jednorazowego uzytku i ich opakowaniom, takie jak podatno$¢ na sterylizacj¢ i utrzymanie sterylnosci
wyrobu, ochrona fizyczna czy chemiczna wyrobu przez opakowanie oraz tatwo$¢ uzycia (dostep

aseptyczny).

5. Informacja o wykazywaniu si¢ istotng aktywnos$cia naukowa albo artystyczng realizowang w
wiecej niz jednej uczelni, instytucji naukowej lub instytucji kultury, w szczegoélnoSci

zagranicznej:

l. AKTYWNOSC NAUKOWA PRZED UZYSKANIEM STOPNIA DOKTORA

I.1. REALIZOWANA NA WIEDENSKIM UNIWERSYTECIE TECHNOLOGICZNYM (Profilowanie
substratow do mikrobiologicznie katalizowanej reakcji Baeyera-Villigera utleniania

cyklobutanow)

W 2003 roku zostatam laureatkg stypendium w projekcie Marie-Curie Training Site:
Genetically Engineered Microorganisms as Whole-cell Biocatalysts (GEMCAT), FP5 EU HPMT-CT-
2001-00243 ,,Substrate profiling of cyclobutanones for microbial Baeyer-Villiger oxidations” (Vienna
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University of Technology, Institute for Applied Synthetic Chemistry) w Austrii pod kierunkiem prof.
M.D. Mihovilovica.

W ramach badan prowadzonych w czasie pobytu badawczego zsyntetyzowatam
5 podstawionych cyklobutanonéw zawierajacych roézne grupy funkcyjne, ktore zastosowano jako
substraty dla 8 monooksygenaz Baeyer-Villigera réznego pochodzenia. W celu usprawnienia reakcji
zrezygnowano z izolacji enzymdéw, a w badaniach wykorzystano rekombinowane szczepy
mikroorganizméw. Stereoselektywng biotransformacje przeprowadzono przy uzyciu genetycznie
zmodyfikowanych kultur Escherichia coli, ktore zawieraly geny strukturalne odpowiednich
monooksygenaz Baeyera-Villigera. Celem badan bylo otrzymanie na drodze enzymatycznej (nowe
podejscie) p-laktondw 1 okreslenie wydajno$ci oraz enancjoselektywnosci stosowanych 8 enzymow do
utleniania cyklobutanonow.

Optycznie czynne laktony znajdujg zastosowanie jako cenne produkty posrednie w syntezie
organicznej oraz w wytwarzaniu optycznie czynnych biodegradowalnych polimeréw. Jedng z metod
ich wytwarzania jest przegrupowanie (utlenianie) Baeyera-Villigera. Utlenianie Baeyera-Villigera
prochiralnych cyklicznych ketonéw stanowi skuteczng metode otrzymania enancjomerycznie
wzbogaconych y-laktonéw zgodng z zasadami zielonej chemii.

Wszystkie 8 enzymdéw wykazato dziatanie na stosowane cyklobutanony z catkowita konwersja
substratow do y-laktonow z dobra wydajnosScia we wszystkich przypadkach i od umiarkowanej do
doskonatej czystosci optycznej. Wykorzystanie monooksygenazy Baeyera-Villigera do syntezowania
y-laktonéw poprawia stereoselektywnos$¢ i/lub akceptacje substratu. Z badan w ramach stazu na
Wiedenskim Uniwersytecie Technologicznym powstaty 3 artykuly w czasopismach naukowych z listy
Journal Citation Reports (JCR).

Il. AKTYWNOSC NAUKOWA PO UZYSKANIU STOPNIA DOKTORA

II.1. REALIZOWANA W INSTYTUCIE POLIMEROW BULGARSKIEJ AKADEMII NAUK W SOFII
(Indukowana polarnymi rozpuszczalnikami polimeryzacja laktonow w obecnosci jonow

obojnaczych (aminokwasow))

W 2013 roku zostalam laureatka konkursu na stanowisko do$wiadczonego naukowca
w projekcie POLINNOVA, 316086 (7 PR UE). Gtownym celem pobytu do§wiadczonych naukowcow
w Instytucie w ramach programu Mozliwo$ci (FP7 Capacities Programme, Research Potential) bylo
wzmocnienie jego potencjalu badawczego 1 innowacyjnego w zakresie opracowywania
zaawansowanych materialow polimerowych o wysokiej warto$ci dodanej poprzez wymiang wiedzy
i doSwiadczen z wiodacymi europejskimi organizacjami badawczymi oraz budowanie potencjatu

regionalnego lidera z powodzeniem uczestniczagcego w dziataniach na poziomie Unii Europejskiej, co
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zostato osiggnigte.

W ramach pobytu przeprowadzitam oryginalne badania we wspolpracy z wybranymi

pracowniami w ich obszarach badawczych aby aktywnie przyczyni¢ si¢ do dzialan zaplanowanych
w kontekscie projektu POLINNOVA (przygotowanie publikacji naukowych, udziat w spotkaniach,
wydarzeniach i konferencjach, przygotowanie materialow edukacyjnych i naukowych, doradztwo dla
studentéw). Badania w szczegolnosci dotyczyly:
otrzymania oligoestrow kowalencyjnie zwigzanych z elementami protecomu w polarnych
rozpuszczalnikach.
Syntezy w rozpuszczalnikach polarnych umozliwiajg eliminacj¢ potencjalnie toksycznych inicjatorow.
Zastosowanie aminokwasow jako jednostek konstytucyjnych oferuje wiele korzysci, takich jak
nadawanie funkcjonalnosci chemicznej lub poprawianie wlasciwosci biologicznych i zdolnosci do
rozktadu i1 otwiera nowe mozliwosci przygotowania polimeru zawierajacego sktadniki proteomu do
zastosowan medycznych. Stosujac nowe podejScie syntetyczne, uzyskano oligo[(R,S)-3-
hydroksymaslan] o okreslonej strukturze chemicznej grup koncowych. Proces inicjacji aminokwasami
obejmowat tworzenie jonu obojnaczego w reakcji anionowej polimeryzacji z otwarciem pier§cienia 4-
metyloksetan-2-onu  w  dimetyloformamidzie (DMF), dimetyloacetamidzie (DMAc) i N-
metylopirolidonie (NMP). Byl to proces dominujgcy, ale zachodzily réwniez reakcje uboczne.
W przypadku NMP obejmowaly one tworzenie cyklicznych oligoestrow. Zaobserwowano takze
zachodzenie degradacji termicznej oligo[(R,S)-3-hydroksymaslanu], ktora obejmowata statystyczne
rozszczepienie fancucha (eliminacja cis) grup estrowych z wytworzeniem kwasu krotonowego i jego
oligomeréw. Oligomery otrzymane w wodzie jako rozpuszczalniku polarnym miaty niskie masy
molowe ale 100% wydajno$¢. Zaobserwowano rowniez, ze masa molowa wzrosta w NMP, jednak
konwersja byta wyzsza w DMF.

W czasie pobytu w Instytucie Polimeréw powstaty dwa rozdzialy w monografiach naukowych
i6 artykutow w czasopismach naukowych z listy JCR z obszaru badan nad polimerami
(bio)degradowalnymi oraz poprowadzono wspdlnie jedno wydanie specjalne dla Current Organic
Synthesis (Bentham Science) zakonczone w 2017 roku. Wynikiem wspotpracy zapoczatkowanej
W czasie pobytu jest tez polsko-butgarski wspdlny projekt badawczy w ramach umowy o wspolpracy
naukowej miedzy Polska Akademia Nauk a Bulgarska Akademig Nauk pt.: ,,Struktura i produkty
degradacji funkcjonalizowanych kopolimeréw blokowych do zastosowan biomedycznych”, ktorego

jestem liderem.
[1.2. REALIZOWANA W INSTYTUCIE POLIMEROW SEOWACKIEJ AKADEMII NAUK

W BRATYSLAWIE (Ocena (bio)degradowalnych materiatow opakowaniowych do kontaktu

zZ kosmetykami)
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W 2017 roku zostatam laureatkg Stypendium Narodowego Programu Stypendialnego Republiki
Stowackiej na 10-miesigczny pobyt naukowy w Instytucie Polimeréw SAN w Bratystawie.
Wspolpraca badawcza z Instytutem dala mi mozliwo$¢ zdobycia nowych miedzynarodowych
doswiadczen badawczych w ramach mojego rozwoju zawodowego i wspolpracy w przysztosci
i dotyczyta zagadnien wchodzacych w cykl artykutdéw do habilitacji. Badania (bio)degradowalnych
polimeréw ze zrodet odnawialnych przynoszg znaczacy wklad w chemi¢ polimeréw i nauk
medycznych poprzez opracowywanie nowego podejscia do wykorzystania tych polimeréw w UE.

Oryginalne badania we wspotpracy z naukowcami z réznych pracowni Instytutu, a takze
nowoczesne zaplecze aparaturowe pomoglto w zwigkszeniu potencjatu badawczego i innowacyjnego
moich badan. Badania w szczegdlnosci dotyczyty:
ustalenia wiasciwych warunkow (bio)degradacji potrzebnych do przewidzenia ex ante zachowania
w trakcie 1 po okresie uzytkowania opakowan produktéw kosmetycznych z (bio)degradowalnych
materiatow polimerowych uzyskanych przez druk trojwymiarowy;
oraz waznym celem wspolpracy badawczej bylo opracowanie nowej kompleksowej strategii
charakterystyki zaawansowanych materiatow polimerowych do nowych zastosowan.

Strategia ta pozwolita na lepsze zrozumienie procesow (bio)degradacji wybranych polimerdw.

Z badan w ramach stazu w Instytucie Polimerow powstato 5 artykulow w czasopismach
naukowych z listy JCR. Moja wspolpraca zaowocowala rdéwniez wspotorganizowaniem
Miegdzynarodowych Warsztatéw ,,Polymer Science and Polymeric Materials”, Bratislava Budapest
Zabrze 2017 w Zabrzu, (http://www.polymer.sav.sk/News?n=44). Zostalam réwniez zaproszona do
przedstawienia wyktadu ,,What lies ahead of environmentally friendly polymeric materials from the
viewpoint of 3D processing” na konferencji: 27. Leobener Kunststoff-Kolloquium, ,,Print & Coat -
Polymere in Druck- und Beschichtungstechnologien”, 19-20 kwietnia 2018 r., Montanuniversitat
Leoben, Departmegnt Kunststofftechnik und Polymer Competence Center Leoben GmbH, Leoben w
Austrii. W wyniku wspotpracy z Instytutem Polimeréw poprowadzono rowniez wspodlnie wydanie

specjalne dla Advances in Materials Science and Engineering (Hindawi) zakonczone w 2019 roku.

6. Informacja o osiagnieciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz popularyzujacych nauke

lub sztuke:

1997 Udziat w pracach Komitetu Organizacyjnego Migdzynarodowego Symposium
IUPAC na temat “Electron Transfer Processes and Reactive Intermediates”

organizowanego przez Centrum Chemii Polimeréw PAN w Krakowie

2017 Wspotorganizacja Migdzynarodowych Warsztatow ,,Polymer Science and

Polymeric Materials”, Bratislava Budapest Zabrze w Zabrzu
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7. Oprocz kwestii wymienionych w pkt. 1-6, wnioskodawca moze poda¢ inne informacje, wazne

z jego punktu widzenia, dotyczace jego kariery zawodowej:

MONOGRAFIA NAUKOWA W PRZYGOTOWANIU:

Umowa z Taylor & Francis Group, LLC na napisanie monografii ,,Biodegradable Polymers:
Value Chain in the Circular Economy”, 2022.

(podpis wnioskodawcy)
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