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1. IMIE I NAZWISKO

¢

Joanna Brzeska

. POSIADANE STOPNIE I DYPLOMY NAUKOWE - Z PODANIEM NAZWY,
MIEJSCA I ROKU ICH UZYSKANIA

1. Rok 1998 - uzyskanie dyplomu ukonczenia Studium Pedagogicznego w zakresie

szkolnictwa zawodowego przy Politechnice Gdanskie;j.

2. Dyplom magistra inzyniera chemii, w zakresie Ochrony Srodowiska, uzyskany 30

sierpnia 1999 roku na Wydziale Chemii Politechniki Gdanskiej, na podstawie pracy
pt.: Poliuretany otrzymywane z udzialem cykloalifatycznego diizocyjanianu i oleju

rycynowego, ktorej promotorem byta dr hab. inz. Bogumita Masiulanis.

3. Dyplom doktora nauk ekonomicznych w zakresie towaroznawstwa, nadany uchwala

Rady Wydziatu Przedsiebiorczosci i Towaroznawstwa Akademii Morskiej w Gdyni,
24 czerwca 2010 r., na podstawie rozprawy doktorskiej pt.: Wphw syntetycznego
polihydroksymaslanu na wiasciwosci nowych materiatéw poliuretanowych dla celow
medycznych, ktorej promotorami byly: prof. dr hab. inz. Maria Rutkowska oraz prof.

dr hab. inz. Helena Janik.

INFORMACJE O DOTYCHCZASOWYM ZATRUDNIENIT

W JEDNOSTKACH NAUKOWYCH

1. 15.11.1999 — 31.01.2000 - zatrudnienie na stanowisku inzynieryjno-technicznym

w Katedrze Technologii Chemicznej Srodkéw Leczniczych Wydzialu Farmacji
Gdanskiego Uniwersytetu Medycznego.

2. 01.02.2000 — 31.09.2010 - zatrudnienie na stanowisku asystenta w Katedrze Chemii

(obecnie Katedrze Towaroznawstwa Przemystowego 1 Chemii) Wydziatu

Przedsigbiorczosci i Towaroznawstwa Przemystowego Akademii Morskiej w Gdyni.

3. od 01.10.2010 do chwili obecnej — zatrudnienie na stanowisku adiunkta w Katedrze

Towaroznawstwa Przemystowego 1 Chemii Wydzialu Przedsi¢biorczosci

i Towaroznawstwa Przemystowego Akademii Morskiej w Gdyni.
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4. WSKAZANIE OSIAGNIECIA WYNIKAJACEGO Z ART. 16 UST. 2 Z DNIA 14
MARCA 2003 R. O STOPNIACH NAUKOWYCH I TYTULE NAUKOWYM
ORAZ O STOPNIACH I TYTULE W ZAKRESIE SZTUKI (DZ. U. NR 65, POZ.

595 ZE ZM.):
a). Tytul osiggnigcia
Modyfikacja wlasciwosci degradowalnych materialéw poliuretanowych

b). Cykl publikacji powigzanych tematycznie stanowigcych znaczny wklad autora

w rozwoj dyscypliny naukowej Towaroznawstwo

W zakres dorobku bedacego osiaggnieciem naukowym weszlo sze$¢ publikacii,
zrealizowanych po uzyskaniu stopnia naukowego doktora, w czasopismach
indeksowanych w bazie JCR (z listy A MNiSW) oraz dwa rozdzialy w monografii.
Catkowita (liczona bez podzialu wg udzialu Wspoétautorow) warto$¢ wytypowanego
do oceny dorobku wg daty publikacji wynosi 155 punktow MNiSW. Uwzgledniajgc udziat

wiasny stanowi to 82,5 punktu. Ponizej zestawilam wybrane pozycje.

1. Brzeska J., Heimowska A., Janeczek H., Kowalczuk M., Rutkowska M. 2014,
“Polyurethanes based on atactic poly[(R,S)-3-hydroxybutyrate]: preliminary
degradation studies in simulated body fluids”, Journal of Polymers and the
Environment, Vol. 22, Issue 2, 176-182. IF (2014) 1,671; IF (2017) 1,877; 5-IF
2,201
publikacja w czasopismie indeksowanym w bazie JCR, lista A MNiSW
punktacja MNiSW wg daty wydania: 30 pkt (udzial wlasny 12 pkt.),
punktacia MNiSW obowigzujagca w chwili pisania wniosku: 30 pkt (udzial
wiasny 12 pkt.).

2. Brzeska J., Heimowska A., Sikorska W., Jasinska-Walc L., Kowalczuk M.,
Rutkowska M. 2015, “Chemical and  enzymatic  hydrolysis
of polyurethane/polylactide blends”, International Journal of Polymer Science,
Vol. 2015, Article ID 795985, 1-8. IF (2015) 1,0; IF (2017) 1,077; 5-IF 1,837
publikacja w czasopismie indeksowanym w bazie JCR, lista A MNiSW
punktacja MNiSW wg daty wydania: 25 pkt. (udzial wlasny 12,5 pkt.),
punktacja MNiSW obowigzujgca w chwili pisania wniosku: 25 pkt. (udziat
wiasny 12,5 pkt.).




3. Barska A., Brzeska J., Kozak W., Lech T., Melski K., Wasilewski T., Wyrwa J.,

Zalewski R.1., 2015. “Nowe materialy poliuretanowe do celow medycznych”, w
monografii ,,Towaroznawstwo 2.0 w dziataniu na rzecz jakosci innowacji”, 42-
61, Komisja Nauk Towaroznawczych PAN oddzial w Poznaniu, Poznan (ISBN
9788392254058)

monogrdfia

punktacja MNiSW wg daty wydania: 20 pkt. (udzial wlasny 2,5 pkt.),
punktacja MNiSW obowigzujaca w chwili pisania wniosku: 20 pkt (udzial
whasny 2,5 pkt.).

. Brzeska J., Heimowska A., Morawska M., Niepsuj A., Sikorska W., Kowalczuk
M., Rutkowska M., 2015, ,, Kompozyty poliuretanu zawierajgcego poli([R,S]-3-
hydroksymaslan) z chitozanem”, Polimery, 60, nr 6, 391-395. IF (2015) 0,718;
IF (2017) 0,778; 5-1F 0,804

publikacia w czasopismie indeksowanym w bazie JCR, lista A MNiSW
punktacja MNiSW wg daty wydania: 15 pkt. (udzial wlasny 6 pkt.),
punktacja MNiSW obowiagzujagca w chwili pisania wniosku: 15 pkt. (udziat
wiasny 6 pkt.).

. Brzeska J. 2016. “Natural substrates and their synthetic analogues for
polyurethanes modification” w “Polyurethanes. Properties, uses and prospects.”
Pod redakcjg Frederick L. Hope, rozdziat 3, 91-132, NOVA Science Publisher,
Inc., New York, ISBN 9781634841290 (hardcover), ISBN 9781634841306
(ebook).

rozdzial w monografii

punktacja MNiSW wg daty wydania: 5 pkt (udzial wlasny 5 pkt.),

punktacja MNiSW obowigzujgca w chwili pisania wniosku: 5 pkt (udziat wlasny
5 pkt.).

Brzeska J., Sikorska W., Morawska M., Tercjak A., Kowalczuk M., Rutkowska
M. 2017, “Degradability of cross-linked polyurethanes based on synthetic
polyhydroxybutyrate and modified with polylactide”, Chemical Papers,
publikacja dost¢gpna online http://link.springer.com/article/10.1007/s11696-017-
0218-4, IF (2017) 1,258; 5-IF 1,225




publikacja w czasopismie indeksowanym w bazie JCR, lista A MNiSW
punktacja MNiSW wg daty wydania: 20 pkt. (udzial wlasny 12 pkt.),
punktacja MNiSW obowigzujagca w chwili pisania wniosku: 20 pkt. (udziat
wiasny 12 pkt.).

7. Brzeska J., Morawska M., Heimowska A., Sikorska W., Tercjak A., Kowalczuk
M., Rutkowska M. 2017, ,,.Degradability of cross-linked polyurethanes/chitosan
composites”, Polimery, 62, nr 7-8, 771-779, IF (2017) 0,778; 5-1F 0,804
publikacja w czasopismie indeksowanym w bazie JCR, lista A MNiSW
punktacja MNiSW wg daty wydania: 15 pkt. (udzial wlasny 7,5 pkt.),
punktacja MNiSW obowigzujgca w chwili pisania wniosku: 15 pkt. (udziat
wlasny 7,5 pkt.).

8. Brzeska J., 2017, “Biodegradable polyurethanes cross-linked by multifunctional
compounds”, numer tematyczny “End-group and in-chain functionalization for
tailoring properties of biocompatible/ (bio)degradable polymers to specific
purposes” czasopisma Current Organic Synthesis, 14(6), 778-784, IF (2017)
1,917; 5-IF 2,068
publikacja w czasopismie indeksowanym w bazie JCR, lista A MNiSW
punktacja MNiSW wg daty wydania: 25 pkt (udzial wlasny 25 pkt.),
punktacia MNiSW obowigzujagca w chwili pisania wniosku: 25 pkt (udziat
wilasny 25 pkt.).

¢). Omowienie celu naukowego ww. pracy i osiggnietych wynikéw wraz

z oméwieniem ich ewentualnego wykorzystania

Gwaltowny rozw¢j przemystu w ubieglym wieku wymusit na inzynierach
projektowanie nowych materialow, o z gory zalozonych wiasciwosciach, odpowiednich
do pracy w rozwijajacych si¢ dziedzinach gospodarki. Duzym ufatwieniem okazato sie
zastgpienie cigzkich, twardych i malo elastycznych lub o zbyt niskich wilasciwosciach
wytrzymalosciowych tradycyjnych materialbw (metalu, drewna, szkla i papieru)
polimerami. Charakteryzujg si¢ one bardzo szeroka rozpigtosciag wtasciwosci, co pozwala
na stosowanie w opakowalnictwie, budownictwie, medycynie, farmacji, rolnictwie,
przemysle motoryzacyjnym, tekstylnym, energetycznym i wielu innych. Rozwoj

technologii wymusza jednak na producentach materialéw stata poprawe ich jakosci.




Tworzywa polimerowe muszg by¢ coraz bardziej (lub coraz mniej) elastyczne, twarde,
wytrzymale, degradowalne, higroskopijne, biostatyczne, itd. Wiasciwosci tworzyw
sztucznych zmienia si¢ modyfikujgc fizycznie lub chemicznie strukture polimeréw i ich
powierzchni¢. Latwos¢ modyfikacji poliuretanéw (PUR) i ich wyjatkowe wilasciwosci

spowodowaly, ze stanowig one jedng z najszerzej stosowanych grup polimerow.

Na wybor tematyki badawczej istotny wplyw mialy wiedza i doswiadczenie, jakie
uzyskatam w czasie wykonywania pracy magisterskiej w Katedrze Technologii Polimeréw
Politechniki Gdanskiej. Pozwolito mi to zapozna¢ sie z chemig i technologig otrzymywania
poliuretanéw, zwlaszcza o potencjalnym zastosowaniu dla celow medycznych.
Kontynuowanie prac nad otrzymaniem biomedycznych poliuretanéw i kontrolg ich jakosci

na etapie syntezy zaowocowato uzyskaniem stopnia doktora i patentu.

Zdobyte doswiadczenie ukierunkowalo moje zainteresowania badawcze
do modelowania i poznania struktury degradowalnych liniowych, rozgatezionych
i usieciowanych poliuretanow oraz ich modyfikacji polimerami naturalnymi. Odpowiedni
dobér substratow wyjsciowych pozwolit na uzyskanie materialu poliuretanowego

o zadanych cechach.

Poliuretany liniowe zbudowane sg z powtarzajacych si¢ segmentow gietkich
(otrzymanych najczesciej z oligoestro- lub oligoeterodioli) oraz z segmentéw sztywnych
(powstatych najczesciej w wyniku reakcji diizocyjanianéw z matoczgsteczkowym diolem),
ktéore uporzadkowane mogg utworzy¢ nadstruktury zwane domenami gietkimi
1 sztywnymi. Uporzadkowanie struktury poliuretanu powoduje, Ze material ten
charakteryzuje si¢ dobra elastycznoscig, natomiast wszelkie ,,zaburzenia” uporzadkowania
makrotancuchéw  prowadza do obnizenia  wlasciwosci  wytrzymalo$ciowych.
Wytrzymalo$¢ na rozerwanie, tarcie i zginanie poliuretan6w moze by¢ znacznie
zwiekszona po wprowadzeniu wigzan tgczacych sasiednie tancuchy, czyli po usieciowaniu
polimeru. Wraz ze wzrostem stopnia usieciowania rosng tez modul, sztywnos$¢ i odpornosé
poliuretanéw na dziatanie rozpuszczalnikow, maleje natomiast elastycznos¢, odporno$é

na odksztalcenia, odksztatcenie trwale i pelzanie.

Jednak polimery usieciowane nie moga by¢ powtérnie przerabiane. Otrzymuje sie
je glownie przez zastosowanie przynajmniej jednego wielofunkcyjnego substratu
wyjsciowego lub zwiazku z wigzaniami nienasyconymi. Poliuretany sieciowane uznawane
s za bardzo odporne na dzialanie czynnikow zewnetrznych, za$ liniowe poliuretany

od dawna otrzymywane sg jako materiaty ulegajace stopniowej degradacji.




Polimery rozgal¢zione maja budowg posrednig pomig¢dzy polimerami usieciowanymi,
a liniowymi. Charakteryzuja si¢ dobra rozpuszczalnoscig i kompatybilnoscia z innymi
polimerami, mniejszg lepkoscia (zarbwno w stanie stopionym, jak i w roztworze) oraz
posiadaniem pustych przestrzeni wewnatrz sieci. Powoduje to, ze mogg by¢ zastosowane
jako nosniki lekow, katalizatory, czujniki chemiczne, powloki, spoiwa, elastomery, maty

sorpcyjne, itp.

Towaroznawstwo, jako nauka w dostownym brzmieniu dotyczaca ,,poznania
towaru”, wymaga zbadania jego struktury chemicznej, whasciwosci fizyko-chemicznych
i interakcji produkt-srodowisko. Kazdy nowy towar (w tym nowy material uzyty do jego
otrzymania) musi by¢ dokladnie scharakteryzowany na kazdym etapie zycia, aby mozna
bylo ocenié/przewidzie¢ skutki jego wplywu na srodowisko.

. —
|Celem prac przedstawionych w cyklu publikacji, stanowiacych osiagniecie naukowe, |

jest wskazanie sposobéw modyfikacji poliaretanéw i ksztaltowania ich jakosci jako |

|degradowalnych materialéw.
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Badania moje koncentruja si¢ na dwdch glownych kierunkach: na syntezie

degradowalnych liniowych, rozgal¢zionych i usieciowanych poliuretanéw oraz na ich

modyfikacji biopolimerami.

Alifatyczne poliuretany liniowe, zawierajace w swej strukturze syntetyczny
poli([R,S]-3-hydroksymaslan) (R,S-PHB), jakie otrzymatam podczas przygotowania pracy
doktorskiej charakteryzowaly si¢ wlasciwosciami, ktére moga predysponowaé
je do zastosowan wymagajacych stopniowej degradacji materialu. Uznalam, ze warto
poprzez chemiczng i fizyczng modyfikacje wplynaé na szybko$¢ ich degradacji. Uwazam,
ze daje to mozliwo$¢ otrzymania materialu, ktory mozna by zastosowaé zaréwno
w medycynie, jak i w opakowalnictwie, rolnictwie, ochronie $rodowiska i wielu innych
dziedzinach, gdzie wazne jest, aby tworzywo ulegato stopniowej degradacji pod wptywem
srodowiska zewnetrznego, nie tworzac jednoczesnie szkodliwych produktow. Bazujac
na doglebnym zrozumieniu zaleznosci miedzy strukturg materialéw poliuretanowych, a ich
wlasciwosciami termicznymi, sorpcyjnymi i morfologig powierzchni przewidzie¢ mozna

podatno$é na dziatanie Srodowiska zewnetrznego.

Dobor sposobu modyfikacji poliuretandw wynikal z wnikliwej analizy literatury
naukowej z tego zakresu. Poszukiwanie nowego, przyjaznego srodowisku materiatu,

skierowato zainteresowanie naukowcOw ponownie na substraty naturalne. W rozdziale,




pt. ,,.Natural substrates and their synthetic analogues for polyurethanes modification”,
monografii ,,Polyurethanes. Properties, Uses and Prospects” 2016, wyd. NOVA Sci. Publ.
(pkt 4b, poz. 5, Zatl. 3 oraz pkt IB, poz. 5 Zak. 5) zestawitam i opisatam zwigzki naturalne i
ich syntetyczne odpowiedniki, stosowane do modyfikacji poliuretanow. W osobnym
podrozdziale opisatam wyniki prac zwigzanych 2z modyfikacja poliuretanow
polihydroksykwasami (PHA), ze szczegélnym uwzglednieniem polihydroksymaslanu
(PHB). Obecnos¢ w budowie polihydroksykwasow grup funkcyjnych (tj. grup
hydroksylowych i karboksylowych) tatwo reagujacych z grupa izocyjanianowa oraz
obecnos¢ ugrupowan estrowych powoduje, ze zwigzki te sg chetnie stosowane w syntezie
degradowalnych poliuretanow. Wprowadzane sg do struktury segmentow gietkich oraz
sztywnych, a takze uzywane jako wypelniacze w kompozytach. Wysoka krystalicznosé
i zwigzane z tym problemy przetworcze oraz hydrofobowos$¢ naturalnego PHB
spowodowaly, Zze stosowano jego mieszaniny z polihydroksywalerianem lub dodatkowo
uzywano hydrofilowego 1 elastycznego substratu (np. polietylenoglikolu). Uwazam zatem,
ze dobrym pomystem w moich badaniach bylo zastapienie w strukturze poliuretanoéw
naturalnego polihydroksymaslanu jego syntetycznym odpowiednikiem - poli([R,S]-3-
hydroksymaslanem) (R,S-PHB). Na podstawie wstepnych wynikéw badafh podatnosci
liniowych poliuretanow, zawierajacych w swojej strukturze R,S-PHB, na degradacje
w Srodowisku hydrolitycznym i utleniajacym przygotowatam dwie publikacje (pkt IIB.,
poz. 17, Zal. 5 i pkt IIA., poz. 8, Zat. 3).

Jednak majac na uwadze, ze poliuretany podatne sg na kalcyfikacje (wytrgcanie
na powierzchni implantu soli nieorganicznych, glownie fosforanow(V) wapnia)
1 degradacj¢ nig wywolang wazne bylo, aby badania degradowalnosci poliuretanow
z syntetycznym polihydroksymaslanem rozszerzy¢ i oznaczy¢ ich wrazliwos¢ na dziatanie
roztworow symulujacych plyny ustrojowe: SBF (Simulated Body Fluids) oraz roztworu
Ringera. Probki liniowych poliuretanéw inkubowatam przez 36 tygodni w obu roztworach.
Wyniki tych badan zawartam w pracy, stanowigcej czgs$¢ prezentowanego osiggniecia
naukowego, pt. ,Polyurethanes based on atactic poly[(R,S)-3-hydroxybutyrate]:
preliminary degradation studies in simulated body fluids” opublikowanej w Journal
of Polymers and the Environment, 2014, Vol. 22, Issue 2, 176-182 (pkt 4b., poz. 1, Zal. 3).
Obecnos¢ w strukturze poliuretanéw poli([R,S]-3-hydroksymaslanu) oraz zwiekszenie
ilosci segmentow sztywnych w znaczgcym stopniu zwigkszylo ich podatno$é
na degradacj¢ w obu roztworach. Zaobserwowalam tez znaczne ilosci osadu soli

wytragconych na powierzchni prébek otrzymanych z wiekszym udzialem segmentow
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sztywnych, co bylo rezultatem prawdopodobnie wigkszej hydrofobosci tych poliuretanow

1 przypuszczalnie wigkszej ilosci centrow kalcyfikacii.

Przeprowadzone badania podatnosci na degradacje w roztworach hydrolitycznym,
utleniajgcym 1 w plynach symulujgcych ptyny ustrojowe pozwolily mi stwierdzié,
ze modyfikujgc chemicznie (poprzez zmiang budowy i ilosci segmentow gietkich) moge

wplyna¢ na wlasciwosci poliuretanow liniowych i kinetyke procesu ich degradacii.

Interesowato mmie jednak takze, jaki wplyw na te wilasciwosci bedzie miato
fizyczne zmieszanie poliuretandw, zawierajacych R,S-PHB w strukturze segmentow

gietkich, ze zwigzkami naturalnymi.

Prezentowe we wspomnianym wczes$niej rozdziale monografii ,,Natural substrates
and their synthetic analogues for polyurethanes modification” (pkt 4b, poz. 5, Zat. 3
oraz pkt IB, poz 5 Zal. 5), wyniki badan wskazywaly wyraznie, ze modyfikowane
substratami naturalnymi poliuretany charakteryzowaly sie czesto duza wrazliwoscia
na dziatanie czynnikéw zewnetrznych. Pozwolilo mi to wytypowaé zwigzki, z ktorych
powinien powsta¢ material o roznej podatnosci na degradacje. ~ Zsyntezowalam liniowe
poliuretany (otrzymane przy stosunku molowym NCO:OH = 2:1 w prepolimerze) o r6znej
budowie  segmentow  gietkich,  zawierajace  polioksytetrametylenodiol  lub
polikaprolaktonodiol oraz rézng ilo$¢ poli([R,S]-3-hydroksymaslanu). Gotowe,
uformowane w postaci elastycznych folii poliuretany rozpuscitam w N,N-
dimetyloformamidzie (DMF) i, przy intensywnym mieszaniu, do roztworu poliuretan6w
dodatam rozpuszczonego (w DMF) poli([D,L]-laktydu) (PLA) lub utartego chitozanu (Ch),
uzyskujagc odpowiednio mieszaning PUR/PLA Ilub kompozyt PUR/Ch. Zaréwno
polilaktyd, jak i chitozan to polimery, ktérych wiasciwosci doceniono w zastosowaniach
medycznych, a takze w wielu innych dziedzinach (np. w farmacji, ochronie $rodowiska,
kosmetologii, itd.). Obecnos¢ w strukturze poliuretanéw syntetycznego odpowiednika
naturalnego polihydroksymaslanu oraz zmieszanie dodatkowo z polilaktydem i chitozanem
dawalo nadzieje, ze material okaze si¢ podatny na degradacje pod wplywem czynnikow

srodowiskowych, w tym enzymoéw trawiennych uktadu pokarmowego.

Otrzymane poliuretany (z 10 lub 20 % wag. R,S-PHB w segmentach gietkich) oraz
ich mieszaniny z poli([D,L]-laktydem) inkubowatam w roztworach trypsyny i lipazy.
Charakterystyka poliuretanow i ich mieszanin oraz analiza wynikéw podatnosci tych
materialow na degradacj¢ w roztworach hydrolitycznym i enzymatycznym zaprezentowana

zostala w pracy pt. ,,Chemical and enzymatic hydrolysis of polyurethane/polylactide
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blends” w International Journal of Polymer Science, 2015, dostepnej online na stronie
http://dx.doi.org/10.1155/2015/795985 (pkt 4b, poz. 2, Zal. 3 oraz pkt IB, poz. 2, Zat 5).
Pomimo krotkiego czasu inkubacji (2 tygodnie) zmiany masy czasteczkowej probek
1 zmiany struktury ich powierzchni wykazaly wyraznie, ze proces hydrolizy enzymatycznej
Juz sie¢ rozpoczal. Stwierdzitam, ze zwigkszenie ilosci poli([R,S]-3-hydroksymaslanu)
w segmentach gi¢tkich oraz zmieszanie poliuretandw z polilaktydem zwiekszyto ich
podatnos¢ zaréwno na hydrolizg chemiczng (w buforze fosforanowym) oraz
enzymatyczng. Interesujace jest, ze przy 20% zawartosci R,S-PHB w strukturze
segmentow gigtkich zar6wno poliestro-etero-, jak i poliestrouretany zaabsorbowaty niemal
identyczng ilos¢ wody destylowanej w ciggu 2 tygodni inkubacji. Wskazywato
to, ze obecnos¢ amorficznego polihydroksymaslanu w strukturze poliuretanu ma istotny
wplyw na jego wilasciwosci sorpcyjne. Natomiast poliestro-eterouretany z 10 %wag.
poli([R,S]-3-hydroksymaslanu) 1 90 %wag. polioksytetrametylenodiolu w strukturze
segmentow gietkich zaabsorbowaly kilkukrotnie wigcej wody niz poliestrouretany z taka
samg iloscia R,S-PHB i z hydrofobowym polikaprolaktonodiolem. Nieoczekiwanie
poliestro-eterouretany zaabsorbowaly takze znacznie wigcej oleju ro$linnego niz
poliestrouretany. Wyraznie wida¢, ze wlasciwosci sorpcyjne i zwigzana z tym podatno$é
na degradacje¢ w Srodowisku naturalnym zalezg nie tylko od hydrofilowosci substratow
wyjsciowych, uzytych do syntezy poliuretanu, ale takze od innych czynnikéw, w tym
od stopnia uporzadkowania tancuchow w sieci polimerowej. Uporzgdkowanie tancuchow
prowadzi¢ moze do powstania fazy krystalicznej, co w znacznym stopniu utrudnia
wnikanie mediéw w glab sieci polimerowej. Otrzymane liniowe poliestrouretany (z 20 %
zawartoscia R,S-PHB w segmentach gietkich) charakteryzowaly sie wyzsza
krystalicznoscig (entalpia topnienia segmentéw gigtkich wynosila ok. 49 J/g) niz poliestro-
eterouretany (entalpia topnienia — ok. 18 J/g), co bezposrednio wplynelo na wyzsza sorpcje
wody, jak 1 oleju przez poliuretany z  polioksytetrametylenodiolem
i polihydroksymaslanem w segmencie gietkim. Wyraznie tez wilasciwosci sorpcyjne tych
poliestro-eterouretanow wzrosty po ich zmieszaniu z PLA. Wraz z wodg w glab struktury
materialu polimerowego wnikaja czynniki (np. enzymy, wolne rodniki, mikroorganizmy,
itd.), przyspieszajace kinetyke procesu jego degradacji. Dodanie niewielkiej ilosci (5 %
wag.) amorficznego polilaktydu do masy poliuretanu, spowodowato tatwiejsze wnikanie
wody wraz z czgsteczkami enzymoéw i zwigkszenie powierzchni ich hydrolitycznego

dzialania.




Innym polimerem, ktérego naturalne pochodzenie daje nadziej¢ na otrzymanie
materialu poliuretanowego bardziej przyjaznego Srodowisku naturalnemu jest chitozan.
Chitozan to produkt deacetylacji chityny — polisacharydu powszechnie wystepujacego
w Swiecie zwierzat i ro$lin. Pomimo obecnosci grup hydroksylowych w strukturze
chitozanu trudno jest go wbudowaé¢ w lancuchy poliuretandow, gdyz rozpuszczalny jest
tylko w mocno rozcienczonych roztworach kwasow organicznych (takich jak kwas octowy
i kwas mlekowy), w ktorych poliuretany i substraty do ich syntezy si¢ nie rozpuszczajg
(wyjatek stanowig tzw. waterborn poliuretany). Uznatam natomiast, ze warto wykorzystac¢
wyjatkowe wiasciwosci chitozanu i otrzymatam kompozyty, w ktorych czastki chitozanu

zwigzane zostaly z matrycg poliuretanéw wigzaniami wodorowymi.

Szczegotowa charakterystyka wiasciwosci termicznych, sorpcyjnych oraz
morfologii powierzchni i przepuszczalnosci pary wodnej poliuretanéw liniowych i ich
kompozytéw z chitozanem przedstawiona zostata w artykule pt. ,,Kompozyty poliuretanu
zawierajacego poli([R,S]-3-hydroksymaslan) z chitozanem™ w czasopi$mie Polimery,
2015, 60, nr 6 (pkt 4b., poz. 4, Zal. 3 oraz pkt IB, poz. 4, Zal. 5). Podobnie, jak
w przypadku mieszanin poliuretanéw z polilaktydem, zaobserwowalam wzrost sorpcji
wody po zmieszaniu poliuretanéw z chitozanem. Przypuszczalnie wysoka hydrofilowosé
chitozanu byla przyczyna pozornego zmniejszenia przepuszczalnosci pary wodnej.
Parujgca w trakcie badania woda zostala zaabsorbowana przez chitozan, co zmniejszyto
wynik przepuszcezalnosci pary wodnej przez probki kompozytow. Na termogramach DSC
kompozytow wida¢ wyrazny wzrost (w poréwnaniu do wyjsciowych poliuretanéw)
entalpii topnienia w zakresie temperatur odpowiadajacych topnieniu segmentow gietkich.
Poniewaz jednak krystality chitozanu zaczynajg topi¢ si¢ w temperaturze bliskiej
temperatury topnienia segmentow gietkich nie mozna bylo jednoznacznie okresli¢ wptywu
chitozanu na krystaliczno$¢ poliuretanéw. Mozna tylko przypuszczac, ze obecnos¢ czgstek
chitozanu w matrycy poliuretanu i tworzgce si¢ wigzania wodorowe zmniejszajg
ruchliwos¢ makrotancuchéw, utrudniajgc tym samym mozliwo$¢ ich uporzadkowania
1 tworzenia sferolitow. Poliuretany charakteryzowaly si¢ niewielka zdolnoscig do sorpcji
oleju wynoszaca maksymalnie 0,6 %wag. Zabsorbowaly tez niewielkg ilo$§¢ wody,
wynoszacg ok. 2 i 5 %wag. po 2 tygodniach inkubacji. Poliuretan zawierajagcy wigcej
amorficznego R,S-PHB w swojej strukturze (20 %wag. w segmentach gietkich)
zaabsorbowal wigksza ilo§¢ wody. Takze zmieszanie z chitozanem zwigkszylo ilos¢

zaabsorbowanej wody przez kompozyty w poréwnanie do poliuretanéw, przy czym




zmiana ta byla wigksza dla kompozytu poliuretanu z mniejszg (10-procentowg)

zawarto$cig R,S-PHB.

Majac na uwadze fakt, ze ze wzgledow architektonicznych polimery podzieli¢
mozna na liniowe (elastyczne i sztywne), rozgatezione (gwiazdziste, o krotkich lub diugich
rozgal¢zieniach, dendrymery) lub usieciowane (przez oddzialywania fizyczne lub
kowalencyjne). W zaleznosci od wspomnianej makrostruktury polimery posiadaja rézne
wlasciwosci. Moje dalsze badania dotyczyly oznaczenia wplywu stopnia usieciowania

poliuretanow z R,S-PHB na wybrane wiasciwosci fizyko-chemiczne.

Generalnie polimery rozgalezione sa bardziej amorficzne oraz majg nizsza
temperature topnienia i zeszklenia w poréwnaniu do polimeréw liniowych. Zazwyczaj tez
sa latwiej rozpuszczalne niz ich liniowe odpowiedniki. Natomiast polimery usieciowane
sa calkowicie nierozpuszczalne, a pod wplywem rozpuszczalnikéw ulegaja pecznieniu.
Usieciowanie polimeréw powoduje czgsto podwyzszenie ich wytrzymatosci mechaniczne;.
Usieciowane poliuretany stosowane sa przede wszystkim jako powloki, membrany,
materialy z pamigcig ksztattu i nie degradowalne biomateriaty. Otrzymuje si¢ je w wyniku
reakcji: 1) z wielofunkcyjnymi zwigzkami, ii) z uzyciem zwigzkéw nienasyconych, iii)
z zastosowaniem dimeréw i trimerdw izocyjaniandéw, oraz iv) z utworzeniem wigzan
allofanianowych i biuretowych. Oddziatywania wodorowe znaczgco wzmacniajg tworzenie

usieciowanej sieci przestrzennej poliuretanow.

W artykule pt. ,,Biodegradable polyurethanes cross-linked by multifunctional
compounds”, opublikowanym w czasopismie Current Organic Synthesis 2017, 14(6)., 778-
784 (pkt 4b., poz. 8, Zal. 3 oraz pkt IB, poz. 8, Zal. 5), omowitam aktualne trendy,
panujace wsréd naukowcow, w obszarze modyfikacji usieciowanych poliuretanow
w kierunku otrzymania degradowalnych materiatow. W opracowaniu skupitam sie
na szczegélowym wskazaniu na grupy wielofunkcyjnych zwiazkow, najczesciej
pochodzenia naturalnego, ktére po wprowadzeniu do struktury poliuretanu powoduja
powstanie sieci trojwymiarowej lub rozgalezionej, jednoczesnie wpltywajac na podatnosé
poliuretanu na degradacje. Wskazalam tam wyraznie, ze wrazliwo$¢ na degradacje
usieciowanych poliuretanéw osiagnagé mozna przez wprowadzenie do ich struktury
ugrupowan degradowalnych (np. grup estrowych) lub zwigzkow, ktére s3 znane
1 metabolizowane przez mikroorganizmy. Zwigzki te wbudowa¢ mozna w makrotancuchy
zarbwno segmentow gietkich (dodajac wielofunkcyjne poliole), jak i1 segmentow

sztywnych (stosujac wielofunkcyjne izocyjaniany lub matoczasteczkowe przedluzacze




fancuchow 1 $rodki sieciujgce). Grupy wrazliwe na degradacje w obrebie segmentow
gietkich wprowadza sie uzywajac trzy-, cztero- i wiecej funkcyjne pochodne
polikaprolaktonu, kwasu cytrynowego, weglanu polietylenoglikolu, polipropylenoglikolu,
itd. Osobng grupe stanowig oleje roélinne i ich pochodne. Szczegdlnie waznym substratem,
istotnie  zmieniajgcym  parametry  poliuretanu (w tym jego elastycznosé
i biokompatybilnos¢), jest olej rycynowy, ktory do struktury poliuretanu wprowadzony
moze by¢ bezposrednio, bez wczedniejszej modyfikacji. Jednakze hydrofobowy charakter
olejow  znacznie spowalnia  kinetyke  degradacji  poliuretanow.  Glownym
maloczasteczkowym zwiazkiem sieciujgcym, jaki stosowany jest w syntezie poliuretanow
jest gliceryna. Czesto stosuje si¢ takze weglowodany (np. glukoze, maltoze, itp.)
i pochodne lignocelulozy. Natomiast najbardziej popularnym tréjfunkcyjnym
1zocyjanianem jest triizocyjanian lizyny. Jego wysoka zaletg jest degradacja do lizyny —

naturalnego aminokwasu.

Biorgc pod uwage budowe poliuretandw liniowych, ktore syntezowatam z udziatem
polikaprolaktonodiolu (PCLgiy), uznatam, ze dla okreslenia wplywu usieciowania
na wlasciwosci (w tym podatnosci na degradacje) poliuretandw z syntetycznym poli([R.S]-
3-hydroksymaslanem) do struktury segmentéw gietkich wprowadzi¢ nalezy oligomery
polikaprolaktonotriolu (PCLyi01) (zamiast PCLgig1). W ten sposob sktad chemiczny zaréwno
segmentow gietkich, jak i1 sztywnych zostal zachowany, zmienila si¢ natomiast architektura
poliuretanu. Opierajgc si¢ na opracowanej wczesniej syntezie poliuretanow liniowych,
po odpowiednej jej modyfikacji, otrzymatam serie¢ poliuretanéw usieciowanych,
roznigeych si¢ stosunkiem wagowym R,S-PHB:PCLyio. Ucieciowane poliuretany
zsyntezowane zostaly metoda prepolimerowa, w masie na etapie prepolimeryzacji oraz

w roztworze (w DMF) podczas przedtuzania fancuchéw prepolimeru.

W pracy pt. “Degradability of cross-linked polyurethanes based on synthetic
polyhydroxybutyrate and modified with polylactide”, opublikowanej w Chemical
Papers. 2017 i dostgpnej online na stronie http://link.springer.com/article/10.1007/s11696-
017-0218-4 (pkt 4b, poz. 6, Zal. 3 oraz pkt IB, poz. 6, Zal. 5) zaprezentowalam wyniki
badan gestosci, whasciwosci termicznych i sorpcyjnych, struktury powierzchni, a takze
podatnosci na degradacj¢ w roztworze hydrolitycznym oraz utleniajgcym dwoéch
poliuretanow (ze stosunkiem wagowym R,S-PHB:PCLy;o = 10:90 lub 30:70 w segmentach
gietkich) i ich mieszanin z poli(|D,L]-laktydem). W zwigzku z nierozpuszczalnoscia
usieciowanych poliuretanéw, roztwor PLA w DMF (w rozpuszczalniku, w ktorym

prowadzono roéwniez etap przedtuzania tancuchow prepolimeru) dodano, przy




intensywnym mieszaniu, do roztworu poliuretanu przed jego wylaniem na teflonowe plytki
i uformowaniem w postaci folii.

Zwigkszenie ilosci polihydroksymaslanu w strukturze segmentéw gietkich usieciowanych
poliuretanéw oraz zmieszanie z polilaktydem spowodowato wzrost sorpcji wody i oleju
oraz szybkosci degradacji prébek w obu srodowiskach. Dodanie wigkszej iloéci R,S-PHB
oraz zmieszanie z niewielkg iloscig (5 %wag.) PLA zwiekszyto odlegtosci miedzy weztami
sieci w poliuretanie usieciowanym, a przez to ruchliwos¢ tancuchéw. Zaréwno R,S-PHB,
jak 1 PLA sg zwigzkami amorficznymi. Uzyskana dzigki temu wieksza mobilnos¢
tancuchow segmentow gigtkich spowodowata ich lepsze uporzadkowanie i utworzenie
form krystalicznych. Pomimo wigkszej krystalicznosci prébek zmniejszenie stopnia
usieciowania utatwilo ruchliwo$¢ tancuchow i wnikanie czasteczek wody wraz z innymi
czynnikami degradacyjnymi (jak wolne rodniki w roztworze utleniajgcym) i przyspieszyto
proces degradacji poliuretandéw i ich mieszanin.

Wazna rol¢ w procesie degradacji pelni morfologia powierzchni materiatu - wieksza
szorstkos¢ powierzchni zwigksza jednoczesnie powierzchni¢ dziatania czgsteczek wody,
enzyméw, mikroorganizmoéow, itd. Jak wykazaly obserwacje pod mikroskopem sit
atomowych (AFM), zwigkszenie ilosci R,S-PHB w strukturze poliuretanéw i ich
zmieszanie z PLA zwiekszylo szorstko$¢ powierzchni. Srednia szorstko$é powierzchni
poliuretanu wzrosta z 3 nm dla PUR z 10%wag. R,S-PHB w segmentach gietkich do 9 nm
(dla PUR z 30%wag. R,S-PHB) i do 21 nm (dla mieszaniny PUR/PLA). Po inkubacji
w roztworach degradacyjnych probek materiatow stwierdzitam wyrazng erozje ich

powierzchni (Srednia szorstkos¢ wzrosta nawet do 89 nm).

Zaréwno zmiany masy probek, jak i ich wlasciwosci termicznych i morfologii powierzchni
wskazaly, ze najbardziej podatnym na degradacje w sSrodowisku hydrolitycznym
i utleniajacym byla mieszanina usieciowanego poliuretanu (o wigkszej ilosci R.S-PHB
w strukturze segmentow gietkich) z polilaktydem. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze po 36
tygodni inkubacji w roztworze buforu fosforanowego ubytek masy probek tej blendy
wynidst tylko ok. 10 %. Zatem tworzywa te moga by¢ stosowane jako materialy ulegajace

stopniowej, powolnej degradacji w srodowisku.

Co ciekawe — ubytek masy probek usieciowanych poliuretanow i ich mieszanin
z PLA, po inkubacji w roztworze hydrolitycznym, byl wigkszy niz analogicznych
materialow poliuretanéw liniowych. Niewatpliwie dominujacym czynnikiem byta wyzsza

krystalicznos¢ poliuretanéw liniowych (entalpia topnienia segmentow gietkich wynosita
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48,9 J/g) niz usieciowanych (entalpia topnienia — 9,1 J/g). Efekt krystalicznos$ci przewazyt
w tym wypadku nad zahamowaniem wnikania wody w glab trojwymiarowe;j sieci wskutek
sieciowania, a takze nad wplywem szorstkosci powierzchni (ktéra byla wyzsza dla
poliuretanow liniowych niz usieciowanych). Roéznice w szorstkosci powierzchni
obserwowano pod mikroskopem elektronowym (SEM) powierzchni probek (praca

po pozytywnych recenzjach w czasopismie Chemical Papers; nie ujeta w spisie publikacji).

Wigksza podatno$cig na degradacje niz mieszaniny PUR/PLA charakteryzowaly sig¢
kompozyty usieciowanych poliuretanéw z chitozanem (PUR/Ch). Wyniki badan zostaly
zaprezentowane w artykule pt. ..Degradability of cross-linked polyurethanes/chitosan
composites”, w czasopismie Polimery, 2017, 62, 7-8, 567-575 (pkt 4b, poz. 7, Zal. 3 oraz
pkt IB, poz. 7, Zal. 5). Zwigkszenie ilosci amorficznego R,S-PHB w strukturze segmentow
gietkich oraz zmieszanie poliuretanéw z chitozanem zwiekszyto sorpcje wody, co miato
bezposredni wplyw na ich podatno$é¢ na degradacje. Po 36 tygodniach inkubacji
w roztworze hydrolitycznym masa kompozytu poliuretanu (z 30 % zawartoscig R,S-PHB
w segmentach gietkich) z chitozanem (2,5% wag. w masie kompozytu) ulegla
zmniejszeniu o 25 %, za§ w roztworze utleniajacym o ok. 13 % (dla tego poliuretanu
z PLA ubytki masy wynosily odpowiednio ok. 11 % i ok. 5 %). Jak wskazujg zmiany
przebiegu termograméw DSC probek po inkubacji w obu roztworach, poliuretan ulegh
w czasie degradacji procesowi cigcia tancuchow, ktére po uporzadkowaniu utworzyly
krystality (spowodowalo to wzrost entalpii topnienia) lub dodatkowe usieciowania
(zaobserwowano spadek entalpii topnienia). Natomiast temperatura topnienia segmentow
gietkich przesungla si¢ w strong wyzszych wartosci, co potwierdzilo zaréwno proces
wtornej krystalizacji, jak i usieciowania. Jak si¢ mozna byto spodziewa¢ pod mikroskopem
optycznym 1 mikroskopem sit atomowych zaobserwowalam wyrazng erozj¢ powierzchni

probek, zwlaszcza po inkubacji kompozytow z chitozanem.

W monografii ,,Towaroznawstwo 2.0 w dziataniu na rzecz jakosci innowacji”
w rozdziale pt. ,,Nowe materialy poliuretanowe do celéw medycznych” Wyd. Komisja
Nauk Towaroznawczych PAN w Poznaniu, 2015 (pkt 4b, poz. 3, Zat. 3 oraz pkt IB, poz. 3,
Zal. 5) zaprezentowalam opracowang metodyke otrzymania omoéwionych powyzej
liniowych 1 usieciowanych poliuretandéw z syntetycznym poli(|R,S]-3-hydroksymaslanem)
1 ich mieszanin z poli([D,L]-laktydem) i chitozanem, a takze wyniki badan wlasciwosci
termicznych, sorpcyjnych i podatnosci na degradacje. Poliuretany usieciowane
charakteryzowaty si¢ wigksza sorpcja wody niz ich liniowe (o podobnym skladzie
chemicznym segmentow gietkich i sztywnych) odpowiedniki. Obie grupy polimeréw
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zaabsorbowaly niewielka ilo$¢ oleju roslinnego. Wskazatam tez na wigksza podatnosé
kompozytow usieciowanych poliuretanéw z chitozanem niz mieszanin z polilaktydem.
Uwazam, ze istotne znaczenie mialo slabe powiagzanie czastek chitozanu z matrycg
poliuretanu - pod wplywem dziatania srodowiska degradacyjnego chitozan ulegt wymyciu
z sieci poliuretanu. Wolne przestrzenie, jakie powstaly po wyplukaniu chitozanu, utatwilty

wnikanie wody w glab masy probek, co przyspieszylo ich degradacje.

Kolejnym etapem modyfikacji poliuretanéw usieciowanych, jakim si¢ obecnie
zajmuje¢, jest zmniejszenie stopnia ich usieciowania przez wprowadzenie do struktury
segmentow  gietkich dodatkowego diolu — polikaprolaktonodiolu. Pozwolito
to na otrzymanie polimeréw rozgalezionych o wigkszej elastycznosci niz poliuretany
usieciowane i lepszych wlasciwosciach sorpeyjnych niz poliuretany liniowe. Wyniki tych
badan zaprezentowalam na konferencji ,,Polymer Processing” w Gdansku, 2017 (pkt IIT
B2, poz. 31, Zal. 5) i jestem w trakcie przygotowania publikacji do tematycznego
czasopisma naukowego.

Przeprowadzitam seri¢ syntez poliuretanow rozgatezionych i oznaczylam, jak zmiana
ilosci triolu w budowie struktury segmentow gietkich i ilosci amorficznego
polihydroksymaslanu, wplynely na wilasciwosci termiczne i sorpcyjne poliuretandw.
Poliuretan zsyntezowany z polikaprolaktonotriolu i polikaprolaktonodiolu (stosunek
wagowy PCLiio:PCLgio = 1:12) charakteryzowal si¢ wysoka krystalicznos$cia segmentow
gietkich (AH 46 J/g) 1 nieznaczng segmentéw sztywnych (AH 11 J/g) oraz niewielkg
sorpcja wody. Zastgpienie czesci polikaprolaktonodiolu amorficznym poli([R.S]-3-
hydroksymaslanem) zmniejszylo krystaliczno$¢ segmentow gietkich, jednocze$nie
zwigkszajgc ilos¢ zaabsorbowane] wody. Zmniejszyla sie réwniez entalpia topnienia
segmentow sztywnych. Zmniejszenie natomiast o polowe ilosci polikaprolaktonotriolu
(i jednoczesnie ilosci weztow rozgalezienia), przy zachowanym stosunku PCLg;q do RS-
PHB, zwigkszylo krystalicznos¢ segmentow gietkich (AH 45 J/g), ale takze nieznacznie
ilos¢ zaabsorbowanej wody. Najwigksza sorpcjag wody (ok. 20 %) charakteryzowaly sie
probki poliuretanu z segmentami gietkimi zbudowanymi w 9 % wagowych
z polikaprolaktonotriolu i w 48 % wagowych z poli([R.S]-3-hydroksymaslanu).
Przypuszczam, ze wigksza zdolno$¢ do sorpcji wody moze przyspieszy¢ kinetyke
degradacji otrzymanych rozgalezionych poliuretanow w poréwnaniu do liniowych,
pomimo dos$¢ wysokiej krystalicznosci tych materiatéw. Interesujacy jest tez wzrost
wihasciwosci  sorpcyjnych poliuretanéw rozgalezionych wzgledem oleju roslinnego.

Zazwyczaj sorpcja oleju zaréwno przez poliuretany liniowe, jak i usieciowane nie




przekraczata wartosci 1 %. Liniowa budowa tych pierwszych sprzyjala tworzeniu wigzan
wodorowych, co podobnie jak poprzeczne wigzania w poliuretanach usieciowanych
utrudnialo wnikanie oleju w glab struktury polimeru. Natomiast dlugie boczne tancuchy
w sieci poliuretanow rozgatezionych utrudnialy tworzenie wigzan wodorowych, tworzac
jednoczesnie duze przestrzenie wewnatrz sieci, w ktore wnikna¢ moga czasteczki olejow.
Najwyzsza sorpcja oleju (24,3 %) charakteryzowal si¢ poliuretan, ktérego segmenty
gietkie zbudowane byty tylko z lancuchow hydrofobowego polikaprolaktonu. Natomiast
czgsciowe zastgpienie polikaprolaktonodiolu poli([R,S]-3-hydroksymaslanem) zwiekszyto
prawdopodobnie hydrofilowos¢ poliuretanéw (wpltyw polihydroksymaslanu na wzrost
hydrofilowosci poliuretanow liniowych zaobserwowalam w czasie przygotowania
doktoratu), gdyz sorpcja oleju zmniejszyta si¢ do ok. 6 %, a przy 48 % zawartosci R.S-
PHB w segmentach gietkich nawet do 2 %.

Aby zwiekszy¢ oddzialywanie miedzy matrycg, a chitozanem w kompozytach
poliuretanéw usieciowanych 1 rozgalezionych do masy kompozytéw dodatam
organofilizowanego montmorylonitu, begdgcego nanometrycznym, glinokrzemianem
warstwowym. Jak wskazalam we wspomnianym wyzej rozdziale ,Nowe materialy
poliuretanowe do celéw medycznych” monografii ,,Towaroznawstwo 2.0 w dziataniu
na rzecz jakosci innowacji” (pkt 4b, poz. 3, Zal. 3 oraz pkt IB, poz. 3, Zat. 5) dodanie tylko
1 %wag. montmorylonitu do kompozytu poliuretanu usieciowanego zmniejszyto jego
sorpcj¢ wody, stopien specznienia w chloroformie i podatno$é na degradacje w warunkach
hydrolitycznych. Jak wspomnialam wczeéniej czastki chitozanu po badaniu sorpcji wody
1 podatnosci na degradacj¢ byly wymywane z masy kompozytu (osadzaly sie na dnie
pojemnikéw, w ktorych prowadzono doswiadczenie), co utatwialo wnikanie wody w gigb
masy kompozytu. Tymczasem wprowadzenie montmorylonitu wyraznie zwigkszylo
oddzialywanie miedzy tancuchami poliuretanu, a chitozanem, uniemozliwiajgc
wyplukiwanie polisacharydu z matrycy kompozytu (po inkubacji nie obserwowatam
wymytych czastek chitozanu). Obecnos¢ montmorylonitu znacznie spowolnila kinetyke
degradacji kompozytu. Wyniki degradacji w roztworze hydrolitycznym i utleniajgcym
kompozytow usieciowanych poliuretanow (o 10 i 30-procentowej zawartosci R.S-PHB
w segmentach gietkich) z chitozanem i montmorylonitem prezentowatam na konferencji
Polymat 2016 (pkt IIIB2., poz. 28, Zal. 5). W warunkach hydrolitycznych wplyw
montmorylonitu na utrzymanie czastek chitozanu w matrycy kompozytu byl taki sam,
niezaleznie od ilosci polihydroksymaslanu. Natomiast w roztworze utleniajgcym kompozyt
PUR/Ch (z 10 %wag. R,S-PHB) z montmorylonitem zdegradowal w wigkszym stopniu
po 16 tygodniach inkubacji niz kompozyt bez montmorylonitu. Przypuszczam, ze wplyw




miata obecnos¢ (lub jej brak) fazy krystalicznej segmentow sztywnych. Przy mniejszej
losci R,S-PHB w strukturze poliuretanu segmenty sztywne utworzyty krystality (o niskiej
entalpii topnienia ok. 3 J/g), ktére catkowicie zanikng¢ly po dodaniu montmorylonitu
do masy kompozytu. Wigksza podatno$¢ fazy amorficzne] segmentéw sztywnych
na utlenianie niz fazy krystalicznej spowodowata, Zze kompozyt z chitozanem
1 montmorylonitem zdegradowal w wigkszym stopniu po inkubacji w roztworze
utleniajagcym niz kompozyt bez montmorylonitu. Kompozyty poliuretanu z wigksza iloscig
R,S-PHB charakteryzowaly si¢ natomiast wyzsza entalpiag topnienia segmentow gictkich
i catkowita amorficznoscia segmentéw sztywnych. Te ostatnie zaczely tworzy¢ formy
krystaliczne dopiero po dodaniu montmorylonitu (ich entalpia topienia wynosita ok. 9 J/g).
Spowodowato to, ze kompozyt bez montmorylonitu degradowat szybciej niz kompozyt

z montmorylonitem.

Natomiast kompozyt rozgal¢zionego poliuretanu z chitozanem, wobec montmorylonitu
zwiekszyl swoje whasciwosci sorpeyjne, zardwno wzgledem oleju roslinnego, jak i wody
(wyniki prezentowano na konferencji ICPPC 2017; pkt III B2., poz. 30, Zat. 5). Czastki
chitozanu, podobnie jak w przypadku kompozytow z montmorylonitem poliuretanow
usieciowanych, nie ulegly wyptukaniu podczas inkubacji w wodzie dejonizowanej. Wyniki

tych badan planuje opublikowa¢ w tematycznym czasopismie naukowym.

Przeprowadzone proby modyfikacji poliuretanéw z syntetycznym poli([R,S]-3-
hydroksymaslanem), poprzez zmian¢ budowy ich segmentéw gietkich, architektury
polimeru 1 dodatek biopolimeréw wykazaly, ze mozna wplywa¢ na podatnosé
na degradacje¢ tych materialow, a docelowo gotowych produktéw. Obecno$¢ zas
naturalnych lub syntetycznych odpowiednikéw naturalnych zwigzkéw w masie materiatu
daje pewno$¢, ze produkt ten nie bedzie stanowi¢ zagrozenia dla $rodowiska

g0 otaczajacego, zarowno w zastosowaniach medycznych, jak i w innych dziedzinach.




Najwazniejsze osiggniecia:

e Opracowanie metod syntezy rozgalezionych i usieciowanych poliuretandéw
z wbudowanym w strukture¢ segmentoéw gietkich syntetycznym poli([R,S]-3-
hydroksymaslanem).

e  Okreslenie wplywu stopnia rozgalezienia i usieciowania oraz ilosci poli([R,S]-3-
hydroksymaslanu) w poliuretanach na ich wiasciwosci sorpcyjne, termiczne
1 podatnos¢ na degradacje.

e Opracowanic metod modyfikacji liniowych i usieciowanych poliuretanow
biopolimerami — chitozanem i polilaktydem.

e  Okreslenie wpltywu biopolimeréw na wlasciwosci materialéw poliuretanowych.

e Okreslenie wplywu dodatku montmorylonitu na wlasciwosci kompozytow |

poliuretanéw rozgalezionych i usieciowanych.

Zgodnie z modelem ,,simpleksu towaroznawczego” podstawowe cechy towarow
okreslone sg przez pojecie jakosci. Jak pisalam w artykule wystanym do czasopisma
Problemy Jakosci (praca jest w trakcie recenzji) ,,jako$¢ materiatu polimerowego zalezy od
warunkow prowadzenia syntezy — od czysto$ci i stechiometrycznej ilosci substratow
wyjsciowych, odpowiedniego doboru warunkow (temperatury, cisnienia, czasu,
zastosowanego Kkatalizatora), prowadzacych do calkowitego przereagowania grup
funkcyjnych”, a takze od doboru odpowiednich substratow. Podczas pracy w laboratorium
widziatam jak tatwo mozna popetni¢ blgd podczas syntezy polimeru i jak bardzo wplywa
to na witasciwosci produktu koncowego. Poznalam tez jak przez chemiczne i fizyczne
modyfikacje uzyska¢ mozna zalozong z goéry jako$¢ poliuretanu, zgodng z jego

potencjalnym zastosowaniem.

Opracowujgc metode syntezy poliuretanu i sposoby jego modyfikacji oraz oznaczajac jego
wilasciwosci  korzystam giownie z instrumentow dostepnych w ramach nauk
przyrodniczych i technicznych. Wyniki badan wiasciwosci fizyko-chemicznych, a takze
podatnosci otrzymanych liniowych, rozgatezionych i usieciowanych poliuretanow oraz ich
mieszanin i kompozytow wskazujg, ze materialy te mogg znalez¢ zastosowanie
w dziedzinach wymagajacych powolnego rozktadu produktu (na przyktad z jednoczesnym
uwalnianiem substancji czynnej lub po skonczonym czasie uzytkowania). Obejmuje
to niezwykle wazny obszar nauk ekonomicznych w aspekcie spotecznym, gdzie istotne jest

zarowno uzyskanie degradowalnego rusztowania do wzrostu tkanki migkkiej lub




twardej (inzynieria tkankowa) i nosnika leku (farmakologia), jak tez nosnika nawozdéw
(rolnictwo) 1 elastomeru lub powloki, przeznaczonych do krétkotrwatego uzytkowania,
ktére po zuzyciu ulegajg biodegradacji do nietoksycznych produktéw, nie obcigzajac tym

samym Srodowiska naturalnego.

OMOWIENIE POZOSTALYCH OSIAGNIEC NAUKOWO-BADAWCZYCH,

DYDAKTYCZNYCH I ORGANIZACYJNYCH

a). Pozostale osiagni¢cia naukowo-badawcze

Zakres pracy magisterskiej, pt. Poliuretany otrzymywane z udzialem
cykloalifatycznego diizocyjanianu i oleju rycynowego, ktoérej celem bylo otrzymanie
poliuretanéw 1 zbadanie ich przydatnosci dla celow medycznych pod wzgledem
whasciwoécei fizycznych i chemicznych, dal mi mozliwos¢ zapoznania si¢ z chemig
poliuretanéw, zwlaszcza o potencjalnym zastosowaniu w inzynierii tkankowej i dlatego

po rozpoczeciu pracy w Katedrze Chemii AM w Gdyni zajelam si¢ ich synteza.

Réwnolegle prowadzitam tez badania podatnosci na degradacje w warunkach
naturalnych kompostu z osadem czynnym i wody morskiej produktéw handlowych
(polietylenu SPI-TEK, firmy Symphony Environmental oraz materialow skrobiowych
MaterBi Agro, firmy Novamont i Mulch Film, firmy Proterra) (pkt IIB, poz. 3, Zat. 5; pkt
IIB, poz. 4, Zal. 5; pkt 1IB, poz. 8, Zal. 5), a takze materialtéw wykonanych przez inne
grupy badawcze (kompozytow z Ramig oraz mieszanin PLA/PHB) (pkt I1A, poz. 3, Zat. 5;
pkt IIA, poz. 1, Zak. 5; pkt [IB, poz. 9, Zal. 5; pkt IIB, poz. 10, Zal. 5; pkt IIB, poz. 11, Zal.
5.

Bylam takze promotorem pracy magisterskiej dotyczacej odpornosci
metakrylanowego materialu protetycznego na dzialanie srodowiska hydrolitycznego,
utleniajgcego, enzymatycznego oraz ,sztucznej Sliny”. Wyniki przedstawiono w pracy
pt. ,Degradation of the polimer prosthetic material in model body fluids”
w Towaroznawczych Problemach Jakosci 2017, 2(51), 45-57 (punkt II B, poz. 20, Zat. 5).

Dzigki temu mialam mozliwo$¢ zapoznania si¢ z mechanizmami degradacji polimeréw

naturalnych, syntetycznych i ich kompozytow. Dalo mi to takze mozliwosé szerszego
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poznania metod badan postepu degradacji polimerow w réznych srodowiskach.




Od poczatku pracy w AMG podjetam wspdtprace z Centrum Materiatow
Polimerowych i Weglowych (CMPW) PAN w Zabrzu, ktora trwa do dzisiaj
i zaowocowala licznymi publikacjami i komunikatami na konferencjach krajowych
1 zagranicznych. W CMPW opracowano metod¢ syntezy i otrzymano poli([R,S]-3-
hydroksymaslan) (R,S-PHB), obustronnie zakonczony grupami hydroksylowymi lub
grupami hydroksylowa 1 karboksylowa, co dalo mi mozliwo$¢ wprowadzenia
go do struktury poliuretanow.

Pierwszym etapem badan, ktore stanowily podstawe mojej pracy doktorskiej bylo
opracowanie warunkéw syntezy aromatycznych i alifatycznych liniowych poliuretanow,
w sktad ktérych wchodzit oligomer R,S-PHB. Celem badan bylo uzyskanie materiatu,
ktéry charakteryzowal si¢ biokompatybilnoscia wzgledem organizmu ludzkiego.
Poliuretany to wyjatkowe materiaty, ktore dzigki rownowadze hydrofilowo-hydrofobowe;j
na powierzchni, charakteryzujg si¢ wysoka hemokompatybilnos$cig. Natomiast uzywany
przeze mnie R,S-PHB jest syntetycznym, otrzymanym na drodze anionowej polimeryzacji
z otwarciem pierscienia B-butyrolaktonu, odpowiednikiem naturalnego
polihydroksymaslanu. Polihydroksymaslan produkowany jest przez organizmy, jako
i) wysokoczasteczkowy (powyzej 10000 jednostek HB) materiat zapasowy, gromadzony w
cytoplazmie komorek mikroorganizméw, ii) matoczasteczkowy (100-300 jednostek HB)
kompleks z polifosforanami, budujacy $ciany komorkowe, iii) krotkotancuchowy (< 30
jednostek HB) oligo(|R,S]-3-hydroksymaslan), zwigzany z proteinami, ktorego obecno$é
stwierdzono w komorkach ludzkich. Nalezato wiec przypuszczaé, ze implant, otrzymany
z materialu zawierajgcego polihydroksymaslan, moze by¢ kompatybilnym z organizmem
zywym. Ponadto polihydroksymaslan naturalnie powstajacy w komorkach zywych jest
polimerem amorficznym, natomiast podczas jego ekstrakcji przez sciany komorek bakterii
w procesie biosyntezy ulega krystalizacji. Zatem syntetyczny (otrzymany na drodze
syntezy chemicznej), niemal zupelnie amorficzny R,S-PHB moze charakteryzowaé sie
wicksza biokompatybilnoscig z organizmem zywym niz polihydroksymaslan otrzymany

na drodze biosyntezy.

Praca nad otrzymaniem poliuretanéw o zgdanych wlasciwosciach (odpowiedniej
wytrzymatosci mechanicznej, biokompatybilnosci i biostatycznosci) obejmowala ich
synteze w réznych warunkach (zmienialam temperatury, czas poszczegbélnych etapow,
kolejnos¢ dodawania substratow), z uzyciem réznych substratoéw wyjsciowych (zaréwno
w obrebie segmentow gietkich, jak i sztywnych oraz katalizatoréw), a takze przy réznych

stosunkach molowych poszczegdlnych substratéw 1 przy réznym sposobie formowania
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folii koncowej (pkt IIA, poz. 2, 4 i 5, Zal. 3 oraz pkt IIB, poz. 2, 5, 7, 12, 13, Zal. 5).
Kolejnym etapem bylo oznaczenie wybranych wiasciwosci fizykochemicznych
i biologicznych, ktore pozwolily na stwierdzenie, ze dany material nadaje si¢ do dalszych
badan nad jego zastosowaniem do celow medycznych (pkt IIA, poz. 6, 8, Zal. 3 oraz pkt

[IB, poz. 14-16, 18, 19, Zat. 5).

Rezultatem tej czeSci moje] pracy bylo przyznanie stopnia doktora nauk
ekonomicznych z zakresu towaroznawstwa oraz uzyskanie patentu (pkt I1A1, poz. 1, Zal.
5). Wyniki przeprowadzonych badan zostaly zebrane i zaprezentowane na kilkunastu
konferencjach krajowych, a takze opublikowane w czasopismach z listy Journal Citation

Reports oraz znajdujacych si¢ na liscie B MNiSW.

Przeprowadzone w ramach pracy doktorskiej wstepne badania hemokmpatybilnosci
oraz biostatycznodci poliuretandow, zawierajacych R,S-PHB, pozwolilty wytypowaé
niektore z nich do dalszych badan w kierunku zastosowan medycznych. Przeprowadzone
zostaty proby wyprzegania wybranych poliuretandéw metodg elektrospiningu (pkt 11A, poz.
6, Zat. 5). Najlepsze wyniki uzyskano dla poliuretanu, zawierajacego w swojej strukturze
obok R,S-PHB rowniez polioksytetrametylendiol, co wynikalo z niskiej krystalicznosci
tego polimeru. Stwierdzono, ze wyprzeganie widkien z roztworu heksafluoro-2-propanolu

pozwolito na otrzymanie widokien o srednicy ok. 2 um.

Kolejnym obszarem moich naukowych zainteresowan sg zagadnienia dotyczace
nowoczesnych trendow w kosmetologii, co zwigzane jest z prowadzonymi przeze mnie
zajeciami z Nanotechnologii w Kosmetologii i Dermatologii oraz pracami dyplomowymi
studentow specjalnosci Menedzer Produktu Kosmetycznego oraz Towaroznawstwo

1 Zarzadzanie Jakoscia.

Bardzo waznym aspektem w prowadzonych badaniach jest szeroka wspotpraca
z wieloma od$rodkami naukowymi, ktora zaowocowala 36 publikacjami (w tym
rozdziatami w monografii) i 36 komunikatami konferencyjnymi.
Wspdlpracuje z osrodkami krajowymi:
- Centrum Materiatéw Polimerowych i Weglowych PAN w Zabrzu,
- Politechnikg Gdanska,
- Instytutem Podstawowych Probleméw Techniki PAN w Warszawie,
a takze z osrodkami zagranicznymi:

- Wydzialem Nauk i InZzynierii, Szkota Biologii, Chemii 1 Nauk Sadowych Uniwersytetu w

A

Wolverhampton, UK (gdzie zatrudniony jest prof. dr hab. inz. Marek Kowalczuk),




- firmg Sabic B.V. w Geleen, Holandia (gdzie zatrudniona jest dr hab. Lidia Jasinska-
Walc),
- Wydziatem Inzynierii Chemicznej i Ochrony Srodowiska Uniwersytetu Kraju Baskow w

San Sebastian, Hiszpania (gdzie zatrudniona jest dr inz. Agnieszka Tercjak).

W ramach swojej pracy naukowej wykonalam 15 recenzji artykutow naukowych,
m.in. dla czasopism: Journal of Applied Polymer Science, International Journal of
Polymeric Materials, Chemical Papers, Bio-Medical Materials and Engineering, Current
Organic Synthesis i innych. Recenzowalam takze prace autorow zgloszonych
do udziatu w “The 6th Global Conference on Materials Science and Engineering”, ktora

odbedzie si¢ w pazdzierniku br. w Chinach.

Od roku 2012 jestem czlonkiem Polskiego Towarzystwa Chemicznego, za$

od 2016 — Polskiego Towarzystwa Towaroznawczego.

Bralam wudzial w projektach badan statutowych Katedry Towaroznawstwa
Przemystowego 1 Chemii AMG ,Badanie materialéw w aspekcie ochrony srodowiska
1 bezpiecznego transportu morskiego™ w latach 2003-2005 i 2007-2014 oraz ,,Problemy
ekologiczne w towaroznawstwie materialdbw polimerowych i w transporcie morskim”

w latach 2015-2016.

b). Osiagni¢cia w zakresie dzialalno$ci organizacyjnej

Jestem kierownikiem Laboratorium Analiz Polimerowych w Katedrze
Towaroznawstwa Przemystowego i Chemii AMG. W laboratorium prowadzone sg analizy
metodg réznicowej kalorymetrii skaningowej i mikroskopii optycznej oraz badania
wybranych wiasciwosci fizykochemicznych (np. gestosci, przepuszczalnosci pary wodnej,
twardosci) produktéw polimerowych. Ocenia si¢ rowniez podatnos¢ polimeréow
naturalnych i otrzymanych na drodze chemicznej na degradacj¢ w warunkach naturalnych

1 laboratoryjnych.

Wspblorganizowatam stanowiska laboratoryjne dla nowo tworzonego kierunku -
Menedzer Produktu Kosmetycznego w ramach przedmiotu Nowe Technologie

w Kosmetologii.

Bylam Czlonkiem Technicznego Komitetu Programowego “The 2nd International

\

Conference on Biomedical Engineering and Biotechnology” w Chinach w roku 2013.




W roku 2010 1 2011 reprezentowalam Akademi¢ Morska w Gdyni na Targach
Techniki Przemystowej, Nauki i Innowacji ,,Technicon Innowacje” w Gdansku. W roku
2010 uzyskalam srebrny medal za opracowanie metody syntezy liniowych poliuretanow

z syntetycznym poli([R,S]-3-hydroksymaslanem) dla celéw medycznych.

Wielokrotnie (w latach 2011 - 2017) organizowatam i uczestniczylam w imprezach
towarzyszacych Baltyckiemu Festiwalowi Nauki, a takze w dniach otwartych Wydziatlu

Przedsiebiorczosci i Towaroznawstwa AMG.

Od roku 2016 jestem czlonkiem Grupy Eksperckiej do spraw przyznawania
stypendium wybitnym miodym naukowcom z zakresu Towaroznawstwa, powolanego

przez Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego.

W uznaniu osiggnig¢ naukowo-badawczych, za wdrozenia wynikow badan
do praktyki, rozwdj kadry naukowej i osiggniecia dydaktyczne moja aktywno$é zostala
wyrézniona Nagrodami Rektora Akademii Morskiej w Gdyni w latach 2010, 2011, 2012,
2015.

¢). Osiggniecia dydaktyczne

Uczestniczylam w opracowaniu tresci programowych (dla studentoéw kierunku
Towaroznawstwo, specjalnos¢ Menedzer Produktu Kosmetycznego) przedmiotu Nowe

Technologie w Kosmetologii.

Jestem wspolautorem programu zaje¢ nowo tworzonej na Wydziale
Przedsigbiorczosci 1 Towaroznawstwa specjalnosci  Gospodarka Bezodpadowa.
Wspdluczestniczylam w  opracowaniu tresci  programowych tej specjalnosci dla
przedmiotéw: Termiczne Przetwarzanie Odpadéw, Nowe Trendy w Towaroznawstwie

Przemystowym i Recykling Tworzyw Sztucznych.

W ramach pracy naukowo-dydaktycznej odpowiedzialna bylam za prowadzenie
zaje¢ dydaktycznych (éwiczen laboratoryjnych, rachunkowych i wykladow) na kierunkach
Towaroznawstwo 1 Zarzadzanie Wydzialu Przedsigbiorczosci 1 Towaroznawstwa
(wczesniej Administracji), Transport i Transport Morski Wydzialu Nawigacji oraz

na kierunkach Mechanika 1 Budowa Maszyn 1 Inzynieria Bezpieczenstwa Wydzialu

Mechanicznego AMG.
i
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Prowadzitam tez wyktad w ramach przedmiotu Towaroznawstwo Przemystowe dla

stuchaczy Studium Doktoranckiego Nauk Ekonomicznych w zakresie Towaroznawstwo.

Bylam promotorem 10 prac magisterskich i inzynierskich (2 nast¢pne sg w trakcie
realizacji) na Wydziale Przedsigbiorczodci i Towaroznawstwa AMG. Prace te dotyczyly
dyscypliny towaroznawstwo i obejmowaty badania nowych materiatéw poliuretanowych
(i ich kompozytow i mieszanin) i materialu protetycznego oraz postaw konsumentow

wobec kosmetykoéw. Recenzowatam réwniez 2 prace inzynierskie.

6. PODSUMOWANIE

Obszar moich badan, po uzyskaniu stopnia doktora, obejmowal opracowanie
syntezy liniowych, rozgalgezionych 1 usieciowanych poliuretandow, z syntetycznym
poli([R,S]-3-hydroksymaslanem) w strukturze segmentéw gigtkich, ich modyfikacji
chitozanem 1 polilaktydem oraz zbadanie wilasciwosci termicznych, powierzchniowych,
sorpcyjnych i podatnosci na degradacj¢ otrzymanych materialow. Nadrzednym celem bylo
otrzymanie oraz zbadanie materiatbw poliuretanowych, o réznej charakterystyce,
dostosowanej do ich potencjalnego zastosowania i uzyskanie tym samym pozgdanego
na rynku materialu degradowalnego i bezpiecznego dla srodowiska. Otrzymanie i zbadanie
nowego materialu wymagalo wykorzystania nauk technicznych i przyrodniczych, a takze
uwzglednienia spolecznych aspektow jego wplywu na organizm Zywy i na obcigzenie

srodowiska naturalnego.

Moj dorobek naukowy (po uzyskaniu stopnia doktora) sklada sie¢ z 56 pozycji,
obejmujacych publikacje naukowe, monografi¢, rozdzialy w monografiach, doniesienia
konferencyjne na miedzynarodowych i krajowych zjazdach, sympozjach i kongresach,

recenzje publikacji do czasopism naukowych oraz patent.

ha)

P



W ponizszej tabeli (Tabela 1) zaprezentowalam zestawienie mojego dorobku

naukowego po uzyskaniu stopnia doktora, z podzialem na poszczegdlne formy aktywnosci.

Tabela 1. Dorobek naukowy po osiggni¢ciu stopnia naukowego doktora

IF
(wg
biezgacej
punk.)

Rodzaj publikacji/

£ Ilos¢
aktywnosci

Punkty MNiSW

calkowite

wg udzialu

we
biezacej
punktacji

Z dnia
wydania

z dnia
wydania

we
biezacej
punktacji

Artykulty w
czasopismach
indeksowanych w 11
bazie JRC (lista A
MNiSW)

12,957

225 220

130,39

117, 89

Artykuty w
czasopismach

nieindeksowanych
w bazie JRC

33 42

20,48

26,58

Wspélautorstwo
monografii

20 20

2.5

2,5

Rozdzialy w
monografiach

10 10

10

10

Referaty naukowe
wygloszone na 1 -
konferencjach

Postery i komunikaty
prezentowane na 20 -
konferencjach

Recenzje 15 -

Patenty 1 -

25 25

.5

T3

2

RAZEM 56 12,957

288 3T

170,87

161,97

Liczba cytowan wg Web of Science
Index Hirsha wg Web of Science
Liczba cytowan wg Google Scholar

Index Hirsha wg Google Scholar

33 (bez autocytowan 24)
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