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4. OMOWIENIE OSIAGNIEC, O KTORYCH MOWA W ART. 219 UST. 1 PKT. 2
USTAWY

4.1. TYTUL OSIAGNIECIA NAUKOWEGO:
Modyfikacja wlasciwosci fizykochemicznych wybranych polimerow poprzez wprowadzenie

wigzania acetalowego do makroczasteczek. Synteza, wlasciwos$ci i zastosowanie

4.2. SPIS OPUBLIKOWANYCH PRAC STANOWIACYCH PODSTAWE

ROZPRAWY HABILITACYJNEJ

Prezentowane osiggni¢cie naukowe obejmuje cykl o$miu publikacji 0 spojnej tematyce,
oznaczonych jako H1-HS8, opublikowanych w czasopismach znajdujacych si¢ na liScie
filadelfijskiej. Szczegdtowy opis mojego wkiadu w kazda z prac znajduje si¢ w wykazie
dorobku naukowego. W szesciu publikacjach (H3—HS8) pelnie role autora korespondencyjnego,
natomiast w dwoch pozostatych (H1 1 H2) jestem pierwszym autorem. Cztery z tych prac
(H3-H6) powstaly w ramach realizowanego przeze mnie grantu NCN Miniatura
(nr decyzji 2021/05/X/ST5/00491) w latach 2022-2023. Z kolei publikacje H3, H4 i H8 sg
réwniez cze$cig rozprawy doktorskiej mgr Karoliny Cichon, ktorej jestem promotorem
pomocniczym, a takze wspotautorem koncepcji tych prac. Autoreferat nie zawiera pelnego opis
wynikoéw zawartych w prezentowanych pracach, a jedynie stanowi omowienie najwazniejszych
osiggnie¢ w nich zawartych. Wszystkie szczegotowe dane opisujace sposob prowadzenia
syntezy polimeréw, doktadng ich charakterystyke oraz zastosowanie znajduja si¢ w
zataczonych do autoreferatu publikacjach:
[H1] Bartlomiej Kost, Matgorzata Basko, Synthesis and properties of I-lactide/1, 3-dioxolane
copolymers: preparation of polyesters with enhanced acid sensitivity, Polymer Chemistry,
12 (2021), 2551-2562. 1F2021=5,36 PM=140
Wktad w powstanie pracy: Synteza kopolimeréw blokowych, charakterystyka otrzymanych
polimeréw, opracowanie metodologii syntezy polimeréw, analiza i opracowanie danych do
publikacji, korekta manuskryptu.
[H2] Bartlomiej Kost, Alina Kunicka-Styczynska, Aleksandra Plucinska, Katarzyna
Rajkowska, Matgorzata Basko, Marek Brzezinski, Microfluidic preparation of antimicrobial
microparticles composed of |-lactide/1/3-dioxolane (co) polymers loaded with quercetin,
Food Chemistry, 369 (2022), 133639. IF2022= 9,23 PM= 200
Wktad w powstanie pracy: Synteza kopolimerow beztadnych, badanie uwalniania kwercetyny
z otrzymanych mikroczastek, opracowanie metodologii uwalniania, analiza oraz opracowanie

danych do przygotowania manuskryptu, korekta manuskryptu.



[H3] Karolina Cichon, Bartlomiej Kost, Matgorzata Basko, Synthesis and properties of ABA-
triblock copolymers from polyester A-blocks and easily degradable polyacetal B-blocks,
Polymer Chemistry, 13 (2022), 5243-5255. 1F2022=5,36 PM=140

Wkiad w powstanie pracy: wspotautorstwo koncepcji pracy, nadzér nad prowadzonymi
badaniami, przeprowadzenie badan wstepnych, opracowanie metodologii, analiza
i opracowanie danych, korekta manuskryptu.

[H4] Karolina Cichon, Irena I. Bak-Sypien, Matgorzata Basko, Bartlomiej Kost, Synthesis and
characterization of functionalized polylactides containing acetal units, Macromolecules
56 (2023), 6951-6967. IF2023=5,1 PM=140

Wktad w powstanie pracy: koncepcja pracy, opracowanie metodologii, synteza kopolimerow,
nadzor na prowadzeniem badan, przygotowanie manuskryptu.

[H5] Marta Socka, Matgorzata Basko, Marek Brzezinski, Barttomiej Kost, Synthesis and
properties of polylactide-graft-poly(methyl methacrylate) copolymers with degradable main
backbone, Macromolecules 58 (2025), 1103-1116. IF2025=5,2 PM=140

Wktad w powstanie pracy: wspoétautor koncepcji pracy, opracowanie metodologii, synteza
makroinicjatorow, nadzor na prowadzeniem badan, przygotowanie manuskryptu.

[H6] Bartlomiej Kost, Magdalena Stojewska, Matgorzata Basko, Stawomir Kazmierski,
Ewa Zygadlo-Monikowska, Przemystaw Kubisa, Polyacetals of higher cyclic formals.
Synthesis, properties and application as polymer electrolytes, Polymer Chemistry,
16 (2025), 598-608. IF2025=3,9 PM=140

Wkiad w powstanie pracy: koncepcja pracy, synteza polimerow oraz kopolimerow,
charakterystyka otrzymanych polimerdéw, badanie zdolnosci kompleksowania litu za pomoca
techniki NMR, opracowanie metodologii, analiza i opracowanie danych.

[H7] Marta Socka, Bartlomiej Kost, Enhanced Recyclability of Polycaprolactone via
Precisely Defined Incorporation of Acetal Bonds, Polymer Degradation and Stability, 242
(2025), 111635. 1F2025=7,4 PM=100

Wklad w powstanie pracy: koncepcja pracy, nadzér nad przeprowadzeniem badan, analiza

danych, opracowanie metodologii, przygotowanie calego manuskryptu.



[H8] Karolina Cichon, Bartlomiej Kost, Marta Safandowska, Artur Rozanski, Malgorzata
Basko, Chemically recyclable films from thermoplastic ABA-triblock copolymers containing
polylactide A-blocks and easily degradable polydioxolane B-block - towards the novel type of
sustainable plastics, Polymer, 344 (2026), 129501. 1F2025=4,5 PM=100

Wkiad w powstanie pracy: wspotautorstwo koncepcji pracy, nadzoér nad przeprowadzaniem
badan, pomiar transparentnosci foli za pomoca metody UV/Vis, analiza wynikow, udziat

w przygotowaniu manuskryptu.

4.3. OMOWIENIE CELU NAUKOWEGO WW. PUBLIKACJI | OSIAGNIETYCH
WYNIKOW  WRAZ A OMOWIENIEM ICH EWENTUALNEGO
WYKORZYSTANIA

Celem mojej pracy naukowej bylo opracowanie nowego rodzaju materiatow polimerowych

o zmodyfikowanej degradowalnosci zawierajacych ugrupowania acetalowe ich charakterystyka

I zastosowanie. Osiggnigcie to wnosi istotny wktad w rozw6j chemii polimeroéw, szczegdlnie w

obszarze materialdow o kontrolowanej degradowalnosci oraz w obszarze materiatow

podlegajacych recyklingowi. Zsyntetyzowano nowe kopolimery laktydu/kaprolaktonu oraz
cyklicznych acetali (pigciocztonowe, podstawione i nie podstawione acetale) o strukturze
beztadnej, szczepionej oraz blokowej, a takze polimery tlenku etylenu zdolne do chemicznego
recyklingu. Wprowadzenie jednostek acetalowych do tancucha makroczasteczek polimerow
takich jak: polilaktyd, polikaprolakton oraz poli(tlenek etylenu) przyczynito si¢ do otrzymania
materiatdw o kontrolowanej degradowalnosci lub zdolnych do chemicznego recyklingu
w relatywnie tagodnych 1 przemystowo akceptowalnych warunkach.
Wyniki przedstawione w rozprawie habilitacyjnej obejmuja:

e Syntezg oraz charakterystyke polilaktydow o zmodyfikowanej degradowalnosci
zawierajacych w strukturze makroczasteczki wigzanie acetalowe [H1];

e Zastosowanie kopolimerow laktydow z cyklicznym pigcioczionowym acetalem do
konstrukcji pH-czutych kapsut do kontrolowanego dostarczania kwercetyny jako
modelowego leku [H2];

e Synteze kopolimerow triblokowych typu ABA zawierajacych zewngtrzne polilaktydowe
lub polikaprolaktonowe bloki A oraz wewnetrzny blok poliacetalowy B, zdolnych do
chemicznego recyklingu [H3];

e Synteze, charakterystyke oraz funkcjonalizacje kopolimerow laktydu z podstawionymi
pieciocztonowymi cyklicznymi acetalami o kontrolowanej, przyspieszonej degradacji
[H4];



e Otrzymywanie kopolimerdéw szczepionych laktydu i metakrylanu metylu oraz badanie
separacji fazowej otrzymanych kopolimeréw [H5];

e Syntez¢ oraz zastosowanie jako element stalych elektrolitow, zmodyfikowanego
wigzaniami acetalowymi poli(tlenku etylenu) zdolnego do chemicznego recyklingu
w tagodnych warunkach [H6];

e Synteze polikaprolaktonu modyfikowanego wigzaniem acetalowym, Ww sposob
kontrolowany, majaca na celu zwickszenie efektywnosci chemicznego recyklingu bez
pogarszania wlasciwos$ci materiatu [H7];

e Przygotowanie oraz badanie wtasciwosci folii polimerowych z kopolimerow blokowych
typu ABA zdolnych do chemicznego recyklingu w tagodnych warunkach [H8].

WPROWADZENIE
W ciagu ostatnich dekad materiaty polimerowe z powodzeniem zastapity powszechnie

stosowane drewno, szkto i metale w wielu dziedzinach zycia codziennego. Wsrdd zalet

tworzyw polimerowych nalezy wymieni¢ migdzy innymi ich lekko$¢, niski koszt produkcii,
duza trwalo$¢, a takze na ogdt dobre wiasciwosci mechaniczne. Jedna z najwigkszych zalet
polimerow jest ich niezwykle szeroki zakres wtasciwosci, ktore mozna dostosowac do potrzeb,
poprzez modyfikacje struktury chemicznej i warunkow syntezy. Od 1950 roku ilos¢
wytwarzanych tworzyw sztucznych wzrosta z 2 milionow az do 367 milionéw ton w 2020 roku,

z czego ponad 40% produktow plastikowych stanowily jednorazowe opakowania.'?

Wspoélczesny przemyst tworzyw sztucznych opiera si¢ w duzej mierze na polimerach

syntetycznych wytwarzanych z surowcow pozyskiwanych z ropy naftowej oraz gazu

ziemnego. W$rod najezesciej stosowanych polimerdw znajduja si¢: polietylen (PE),
polipropylen (PP), poli(chlorek winylu) (PVC), polistyren (PS) oraz poli(tereftalan etylenu)

(PET).®> Wymienione polimery stanowia podstawe wielu galezi przemyshu, ze wzgledu na

odpornos¢ chemiczng oraz tatwos¢ formowania 1 przetwarzania. Polimery te z powodzeniem

stosowane sg do produkcji folii, rur, materiatbw opakowaniowych i izolacyjnych oraz do
szerokiego asortymentu materiatdbw konstrukcyjnych. Niestety, stabilno$¢ fizykochemiczna,
ktéra stanowi niewatpliwg zalete uzytkowa ropopochodnych polimerow, okazata si¢ by¢
rowniez ich wielkg wada w kontekscie ekologii. Oznacza to, ze raz wprowadzone do
srodowiska, mogg tam pozostawac przez dziesi¢ciolecia, a nawet stulecia, przyczyniajac si¢ do
trwalego zanieczyszczenia ekosystemoéw, w tym zwlaszcza oceandw i gleb.* Poczatkowo

postrzegane zalety materiatlow polimerowych takie jak: wytrzymatos¢ i trwato$¢, zmienity si¢



w powszechnie dostrzegany i rosngcy problem powigzany z cigglym zanieczyszczaniem
srodowiska naturalnego nie biodegradowalnymi odpadami z tworzyw sztucznych.

Wraz ze wzrostem $wiadomos$ci negatywnych skutkdéw, ktére towarzysza masowej
produkcji tworzyw sztucznych zaczg¢to poszukiwaé sposobu na zmniejszenie iloSCi
polimerowych odpadow poprzez stosowanie nowych, biodegradowalnych polimerdw,
pozyskiwanych ze zrodet odnawialnych. W obliczu narastajacego kryzysu zwigzanego
polimerowych z akumulacjg tworzyw sztucznych, coraz wigcej osrodkéw badawczych
koncentruje swoje dzialania na opracowywaniu materiatow, ktoére moga by¢ tatwo poddawane
recyklingowi lub biodegradacji.>® Szczegolnie obiecujgcg grupg w tym kontekscie sg polimery
podatne na hydrolize, czyli takie, ktore zawieraja w gtownym tancuchu powtarzajace si¢
jednostki estrowe, weglanowe, acetalowe, amidowe lub fosforanowe.®*° Ciekawa alternatywa
dla petrochemicznych polimerdw sg alifatyczne poliestry jak np. polilaktyd czy polikaprolakton
ze wzgledu na zblizone wlasnos$ci mechaniczne, barierowe i termoplastyczne do polistyrenu
i poli(tereftalanu etylu) w polaczeniu z biozgodnoscia i kompostowalnoscia.**** Jednakze,
degradacja polilaktydu lub polikaprolaktonu nie jest szybka i efektywna jak do tej pory
sadzono,** ze wzgledu na ograniczone wystgpowania mikroorganizméw zdolnych do ich
degradacji. Dodatkowo, potrafiag one rozktada¢ jedynie polimer o masie molowej ponizej
10 kg/mol.***> Tradycyjne procesy chemiczne, takie jak hydroliza czy alkoholiza, czgsto
wymagajg uzycia duzych ilosci rozpuszczalnikow organicznych i zastosowania katalizatorow,
co prowadzi do powstawania ubocznych produktéw oligomerycznych, trudnych do
oddzielenia.'®’

W przedtozonej rozprawie habilitacyjnej przedstawiono sposob latwego wpltywu na
degradowalnosci poliestréw alifatycznych poprzez wprowadzenie do tancucha polimerowego
wigzania acetalowego oraz wykazano potencjalne mozliwosci zastosowania tak
modyfikowanych polimerdw. W pracach opisano poprawe degradowalnosci poprzez
kopolimeryzacje laktydu z cyklicznymi acetalami [H1, H4, H5], syntez¢ kopolimeréw
blokowych typu ABA zawierajagcych wewngtrzy blok poliacetalowy podatny na chemiczny
recykling [H3], oraz precyzyjne wprowadzenie wigzania acetalowego pomigdzy dhugie
telecheliczne bloki polikaprolaktonu [H7]. Wykazano réwniez potencjalne zastosowanie
zmodyfikowanych alifatycznych poliestréw jako materiatéw do syntezy nos$nikow do
kontrolowanego uwalniania substancji biologicznie aktywnych [H2], a takze jako folii
opakowaniowych [H8].
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Innym powszechnie stosowanym polimerem ropopochodnym jest poli(tlenek etylenu)
(PEO). Polimer ten cieszy si¢ szerokim zastosowaniem przemystowym przede wszystkim
dzigki swojej duzej hydrofilowosci, matej toksycznosci i biozgodnosci. Ze wzgledu na
zdolnosci do kompleksowania jonow metali'® znajduje on takze zastosowanie jako sktadnik
polimerowych elektrolitow stalych w bateriach litowo-jonowych. Produkcje PEO w ujeciu
ilosciowym mozna oszacowac na 30-40 tys. ton rocznie.** Mimo licznych zalet, biodegradacja
PEO w $rodowisku naturalnym jest bardzo ograniczona. Polimer ten ulega gtéwnie utlenianiu
1 hydrolitycznemu rozktadowi oksydacyjnemu, ale nie jest skutecznie degradowany przez
typowe mikroorganizmy $rodowiskowe.?® W poréwnaniu do innych polimerdw, takich jak PE
czy PS, PEO nie posiada rozwinigtej infrastruktury recyklingowej, a jego przetwarzanie
wymaga specjalistycznych metod, np. odzysku chemicznego lub wykorzystania
w specyficznych zastosowaniach poprodukcyjnych.?? Zasadnym wydaje si¢ wigc
prowadzenie badan nad poprawa degradowalnosci badZz poprawa mozliwosci chemicznego
recyklingu poli(tlenku etylenu). W przedtozonym opracowaniu przedstawiono metode syntezy
PEO o duzej masie czasteczkowej zawierajagcego wigzanie acetalowe pozwalajace na
przeprowadzenie chemicznego recyklingu [H6]. W pracy przygotowano serie kopolimeréw
tlenku etylenu oraz wykazano, Zze wprowadzenie wigzania acetalowego nie wplyneto
negatywne na przygotowanie i wlasciwosci statych elektrolitow.

W  przedstawionym cyklu prac proponuje sposdéb poprawy degradowalnosci lub
chemicznego recyklingu alifatycznych poliestrow i poli(tlenku etylenu) poprzez wprowadzenie
wigzan acetalowych do struktury tancucha polimerowego. Omawiam rowniez zastosowanie tak
zmodyfikowanych materiatéw do przygotowania nosnikoéw lekow, statych elektrolitow oraz
folii polimerowych.

4.4. OMOWIENIE OSIAGNIETYCH WYNIKOW

4.4.1. SYNTEZA 1 WELASCIWOSCI KOPOLIMEROW LAKTYDU Z 1,3-

DIOKSOLANEM: OTRZYMYWANIE POLIESTROW O ZWIEKSZONEJ

DEGRADOWALNOSCI [H1]

Zasadniczym celem pracy byla synteza kopolimerow L-laktydu (LA) i 1,3-dioksolanu
(DXL) w kontrolowanych warunkach kationowej polimeryzacji z otwarciem pierscienia
(ang. Cationic Ring Opening Polymerization, CROP), a nastgpnie kompleksowa
charakterystyka struktury, wlasciwosci termicznych i zdolno$ci do degradacji otrzymanych
produktow. Warto podkresli¢, ze byta to pierwsza udokumentowana kopolimeryzacja tych

dwoch monomerdw, cyklicznego estru - laktydu oraz cyklicznego pigciocztonowego acetalu -
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1,3-dioksolanu. Wybor mechanizmu kationowej polimeryzacji z otwarciem pier§cienia w
opisywanej pracy byt podyktowany przede wszystkim specyfika chemiczng DXL. W
przeciwienstwie do LA, ktéry moze ulega¢ zarowno jonowej, jak 1 koordynacyjnej
polimeryzacji z otwarciem pierscienia,® DXL jest monomerem aktywnym wylacznie
w mechanizmie kationowym. W kationowej polimeryzacji z otwarciem pier§cienia mechanizm
aktywnego konca tancucha (ang. Active Chain End, ACE) konkuruje z mechanizmem
aktywowanego monomeru (ang. Activated Monomer, AM), w ktérym kazda propagujaca
makroczasteczka jest inicjowana przez protonowang czasteczk¢ monomeru.** Zwigkszenie
udzialu mechanizmu AM, i1 uzyskanie kontroli nad masag molowag kopolimeru osiggni¢to
prowadzac polimeryzacj¢ przy niskim chwilowym stezeniu DXL w mieszaninie reakcyjnej
przez powolne dodawanie DXL do roztworu laktydu w chlorku metylenu zawierajacego
inicjator oraz katalizator. Kopolimery o zawarto$ci jednostek dioksolanu od 7% do 27%mol
otrzymano zmieniajgc w mieszaninie reakcyjnej stosunek molowy cyklicznego estru do
cyklicznego acetalu. Analiza chromatografii z wykluczeniem objetosci (ang. Size-Exclusion
Chromatography (SEC)) surowych produktéw potwierdzita otrzymanie dobrze zdefiniowanych
polimeréw o masie molowej w zakresie od 8500 do 1400g/mol. Mniejsze masy molowe
otrzymanych polimeréw obserwowane byty dla duzych udziatéw jednostek dioksolanowych,
co wynikalo prawdopodobnie z tworzenia si¢ cyklicznych struktur podczas procesu
polimeryzacji. W celu potwierdzenia skutecznego wiaczenia jednostek DXL do tancucha PLA
oraz okreslenia skladu otrzymanych kopolimerow, polimery scharakteryzowano
z wykorzystaniem spektroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR) rejestrujac
widma 'H, 3C, DEPT (wzmocnienie bez znieksztalcen przez przeniesienie polaryzacji, ang.
Distortionless Enhancement by Polarization Transfer NMR) oraz HSQC (dwuwymiarowa
heterojadrowa spektroskopia korelacyjna, ang. Heteronuclear Single Quantum Coherence).
Widma kopolimeréw wykazuja znacznie bardziej ztozony charakter, w porownaniu do widma
homopolimerow laktydu, w ktorym obserwujemy tylko sygnaty charakterystyczne dla grup
metylowych 1 metinowych. Ztozona struktura widm kopolimeréw wynika z obecnosci
dodatkowej heterosekwencji LA-DXL w tancuchu kopolimeru (Rysunek 1a).
Widma ¥C NMR potwierdzity ponadto, ze sygnaty przy 92,9 ppm oraz 62,8 ppm przypisane
jednostkom acetalowym réznig si¢ wyraznie od sygnatéw typowych dla homopolimeru
dioksolanu (95,5 ppm 1 66,8 ppm). Dodatkowo, analiza regionu odpowiadajgcego grupom
karbonylowym pozwolita na identyfikacje sygnalu odpowiadajacego homosekwencjom
LA-LA (169,6 ppm) oraz sygnalow o mniejszej intensywno$ci, ktore przypisano

heterosekwencjom LA-DXL (172,3 ppm) (Rysunek 1b). Obecno$é¢ tych sygnatow stanowi
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dowdd na skuteczne wbudowanie jednostek dioksolanu do tancucha kopolimeru oraz na
beztadny (losowy) charakter rozmieszczenia jednostek monomerowych w strukturze polimeru.
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Rysunek 1. Przyktadowe widma a) 'H i b) ¥C NMR kopolimeréw laktydu

aceton

)

z 1,3-dioksolanem.

Jedna z kluczowych konsekwencji strukturalnych wynikajacych z wprowadzenia jednostek
DXL do tancucha polilaktydu jest skrocenie $redniej dtugosci blokéw homopolimerow PLA,
co bezposrednio wplywa na zdolnos¢ makroczasteczek do krystalizacji. Poréwnanie
termogramow DSC homopolimeru PLA oraz kopolimeréw beztadnych laktydu z dioksolanem
(PLA/PDXL) wykazato, ze nawet niewielki udziat jednostek DXL w tancuchu polimerowym
calkowicie eliminuje zdolno$¢ do krystalizacji fazy PLA. Wszystkie otrzymane kopolimery
PLA/PDXL byty amorficzne, co potwierdza brak pikow topnienia w termogramach DSC.

W celu potwierdzenia zdolnos$ci do przyspieszonej hydrolizy otrzymanych kopolimerdw,
do badan wybrano kopolimery zawierajace odpowiednio 7%, 22% oraz 27% molowych
jednostek DXL w fancuchu poliestrowym, a takze homopolimery PLA 1 PDXL
o porownywalnych masach molowych. W pierwszym etapie postgp degradacji oceniano na
podstawie zmian w rozktadzie mas molowych w czasie za pomoca chromatografii SEC. Na
rysunku 2 przedstawiono chromatogramy SEC uzyskane w wyniku hydrolizy prowadzonej
w roztworze kwasu solnego w dichlorometanie (emulsja). Na podstawie uzyskanych wynikow
mozna stwierdzi¢, ze homopolimer PLA nie ulegal degradacji w zastosowanych warunkach
nawet po 45 dniach inkubacji (rysunek 2a). W przeciwienstwie do PLA, PDXL wykazywat
znaczng podatno$¢ na rozktad i po 24 godzinach inkubacji w zadanych warunkach ulegat
catkowitej degradacji. W przypadku otrzymanych kopolimerow zaobserwowano wyrazng

zalezno$¢ miedzy zawartos$cig grup acetalowych a szybkos$cig degradacji. Dla kopolimeru
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zawierajacego 22 %mol DXL (PLA/PDXL-4), masa molowa zmniejszyta si¢ z poczatkowej
wartosci 7,4 kg/mol do 2,2 kg/mol w ciggu 72 godzin inkubacji w warunkach hydrolizy
kwasowej (rysunek 2c). Jeszcze silniejszy efekt degradacji zaobserwowano dla kopolimeru
PLA/PDXL-5, zawierajacego 27 %mol jednostek DXL, w tym wypadku masa molowa
zmniejszylta si¢ z 7,6 kg/mol do 1,4 kg/mol po analogicznym czasie hydrolizy (rysunek 2d).

a) b
T T - 4
15 17 19 21 23 25 15 17 19 21 23 2
Objetosé wyplywu [mL] Objetosé wyplywu [mL]
= PDXL. przed degradacja
—— PLA przed degradacja . ) . .
——— PLA po 45 dniach inkubacji w roztworze HCI — FDXL po 24h fkubacfl w roztworze HC
a)
)
T T T T 1
15 17 19 21 23 515 17 19 21 23 25
Objetosé wyplywu [mL] Objgtosé wyplywu [mL]
—— DXL/PDXL-4 przed degradacja —— PLA/PDXL-5 przed degradacjy
—— DXL/PDXL-4 po 24h inkubacji w roztworze HCI — PLA/PDXL-5po 24h inkubacji w roztworze HCl
DXL/PDXL4 po 48h inkubacji w roztworze HC ——— PLA/PDXL-5 po 48h Inkubacjl w roztworze HC
DXL/PDXL-4 po 72h inkubacji w rozeworze HCI —— PLA/PDXL-5 po 72h inkubacji w roztworze HC

Rysunek 2. Analiza SEC dla: (a) homopolimeru PLA, (b) homopolimeru PDXL oraz
kopolimeréw PLA/PDXL zawierajacych odpowiednio (¢) 22% i (d) 27% molowych jednostek
DXL (PLA/PDXL-4 i PLA/PDXL-5), przed (linia czerwona) oraz po inkubacji w srodowisku
kwasowym (28 puL wodnego roztworu HCI na 2 mL CH2Cls, 40 °C).

Dodatkowo, kinetyke degradacji zbadano na podstawie wzglednej zmiany intensywnosci
sygnalu DXL-DXL w czasie (stosunek ly/lo) rejestrujgc widma NMR w deuterowanym
acetonitrylu, ktory zapewnit homogenne §rodowisko reakcji. Analiza otrzymanych danych
wykazata, ze w zastosowanych warunkach potowiczny ubytek intensywnosci sygnatu
odpowiadajacego sekwencjom DXL-DXL nastgpit po ok. 140 minutach inkubacji.

W przedstawionej pracy otrzymano nowe kopolimery PLA/PDXL zawierajace od 7 do 27
%mol jednostek DXL, ktore umozliwiaja kontrolg szybko$ci degradacji otrzymanych

materialow.
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44.2. OTRZYMYWANIE PRZECIWBAKTERYJNYCH MIKROCZASTEK
ZE.OZONYCH Z KOPOLIMEROW LAKTYDU Z 1,3-DIOKSOLANEM METODA
MIKROPRZEPLYWOW [H2]

Celem pracy bylo opracowanie nowych pH-czutych mikroczastek jako nos$nikow
kwercetyny w celu rozwigzania jej istotnego problemu zwigzanego z ograniczong
biodostepnoscia i stabilnos$cig. Kwercetyna to naturalny flawonoid o silnych wtasciwo$ciach
antyoksydacyjnych i przeciwbakteryjnych, jednak jej zastosowanie jest znacznie utrudnione ze
wzgledu na matg rozpuszczalno$¢ w wodzie oraz niestabilno$¢ chemiczna.

W pierwszym etapie badan zsyntetyzowano kopolimery L-laktydu i 1,3-dioksolanu
(PLA/PDXL) zawierajace w swojej strukturze 11%mol (PLA/DXL-1) oraz 18%mol
(PLA/DXL-2) wigzan acetalowych, szczegdlnie podatnych na kwasowg hydrolize. W kolejnym
etapie przygotowano mikrosfery z PLA, PDXL oraz dwoch kopolimerédw o zmiennej
zawartosci jednostek acetalowych w strukturze: PLA/DXL-1 i PLA/DXL-2 z wykorzystaniem
techniki mikroprzeptywow. W przypadku czastek otrzymanych z semikrystalicznego PLA oraz
calkowicie amorficznych (ko)polimerow laktydu i dioksolanu (PLA/PDXL-1 oraz PLA/PDXL-
2) nie zaobserwowano agregacji, z tego wzgledu, w dalszych badaniach tylko te materiaty
zostaly uzyte do enkapsulacji kwercetyny. Wydajnos¢ enkapsulacji oceniono metoda
spektroskopii UV-Vis, natomiast morfologia i struktura czastek zostaly zanalizowane za
pomoca skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM). Srednica otrzymanych mikrosfer
miescila si¢ w zakresie od 60 do 80 pm i zalezala bezposrednio od uzytego polimeru, przy czym
enkapsulacja kwercetyny wewnatrz czastek nie wptyneta istotnie na ich rozmiar. Morfologia
mikrosfer silnie zalezala od stopnia krystaliczno$ci zastosowanego polimeru. Czastki
otrzymane z krystalicznego PLA wykazaty gladka, regularng powierzchnie, podczas gdy te
przygotowane z amorficznych (ko)polimerow PLA/PDXL charakteryzowaty si¢ porowata
struktura z porami o $rednicy 3,2-3,4 um (Rysunek 3). Roznice te przypisano charakterowi
(ko)polimeréw (bardziej hydrofilowych niz PLA), ktory sprzyja formowaniu si¢ kanatow
wodnych 1 agregacji micelarnej, prowadzac do powstawania poréw podczas odparowywania
wody. Po enkapsulacji kwercetyny roznice w morfologii mikrosfer ulegaja zatarciu, wykazujac
bardziej regularng powierzchni¢, a na powierzchni mikrosfer obserwuj¢ si¢ niewielkg ilos$¢
krysztaldow kwercetyny, co potwierdza jej czgsciowa migracje¢ na powierzchni¢ podczas

formowania czastek.
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e o : B 4 i i
Rysunek 3. Mikrografie mikroskopii skaningowej czastek otrzymanych z: A) PLA, B)
PLA/PDXL-1, C) PLA/PDXL-2, D) PLLA z kwercetyna (Q), E) PLA/PDXL-1 z Q oraz F)
PLA/PDXL-2 z Q. Skala wynosi 50 um.

Otrzymane kopolimery PLA/PDXL wykazujg silng wrazliwo$¢ na $rodowisko kwasowe
wynikajaca z obecnosci wigzan acetalowo-estrowych podatnych na hydrolize. Mikrosfer z
PLA/PDXL zawieszone w roztworze kwasu solnego ulegaly widocznym zmianom
morfologicznym juz po 1 godzinie kontaktu (pgknigcia, zmniejszenie liczby porow), a po 24
godzinach ulegaly catkowitej degradacji, w przeciwienstwie do mikrosfer z czystego PLA ktore
pozostaly nienaruszone w tych samych warunkach. Wtasciwosci te czynia PLA/PDXL
obiecujagcym materiatem do zastosowan, w ktorych pozadana jest selektywna degradacja
nos$nika.

W kolejnym etapie prac, zbadano wptyw struktury polimerow na efektywnos¢ enkapsulacji
(EE) kwercetyny oraz profil jej uwalniania z przygotowanych mikrosfer. Wykazano, ze
zwigkszenie zawarto$ci jednostek 1,3-dioksolanu w tancuchu polimerowym prowadzi do
wzrostu EE, osiggajac wartos¢ 70% dla PLA/PDXL-2, co niemal dwukrotnie przewyzsza
warto$¢ dla niezmodyfikowanego PLA. Mimo amorficzne] struktury kopolimerdow, profile
uwalniania Q w buforze PBS (pH 7.,4) nie wykazuja istotnych réznic migdzy poszczegdlnymi
formulacjami, co wskazuje na dominujace uwalnianie substancji czynnej z powierzchni
mikrosfer. W $rodowisku kwasowym (pH 5), wbrew przewidywaniom, obserwuje si¢
wolniejsze uwalnianie kwercetyny, ze wzgledu na jej niskg rozpuszczalno$¢ w srodowisku
kwasowym, mimo podatnosci polimerow na degradacje. Aktywno$¢ przeciwbakteryjng
mikrosfer otrzymanych z homopolimeru PLA oraz kopolimeréw PLA/PDXL-1 i PLA/PDXL-
2, zawierajacych jak 1 nie zawierajacych kwercetyng, oceniano wobec czterech patogenow:

E. coli, K. pneumoniae, P. aeruginosa oraz S. aureus (Tabela 1).

16



Wszystkie mikrosfery z dodatkiem kwercetyny wykazaty istotne statystycznie wlasciwosci
hamujace wzrost bakterii, przy czym najwyzsza aktywnos$¢ zaobserwowano wobec szczepu
E. coli. Cecha szczegdlnie istotng z punktu widzenia zastosowan praktycznych byla
ograniczona wrazliwos¢ systeméw PLA/PDXL+Q na zmian¢ pH. W przeciwienstwie do
antybiotykow aminoglikozydowych (np. gentamycyny), ktorych aktywnos$¢ istotnie spadata w
warunkach kwasowych, mikrosfery zawierajace kwercetyne zachowywaty wigkszo$¢ swojej
aktywnos$ci przeciwdrobnoustrojowej. Taka wlasciwo$¢ moze mie¢ szczegodlne znaczenie w
kontekscie infekcji towarzyszacych przewlektym stanom zapalnym, gdzie lokalne obnizenie
pH srodowiska ogranicza skuteczno$¢ konwencjonalnych antybiotykow.

Tabela 1. Aktywno$¢ przeciwbakteryjna mikrosfer otrzymanych z homopolimeru PLA,
(ko)polimeréw PLA-1,3-dioksolanowych (PLA/PDXL-1, PLA/PDXL-2) oraz mikrosfer
zawierajacych kwercetyng: PLLA + Q, PLA/PDXL-1 + Q, PLA/PDXL-2 + Q, oceniona metoda

dyfuzji w agarze.

o ) Klebsiella Pseudomonas Staphylococcus
Escherichia coli ) ]
pneumoniae aeruginosa aureus
Nazwa
pH 5.0 pH 7.4 pH 5.0 pH 7.4 pH 5.0 pH 7.4 pH 5.0 pH 7.4
Wzrost strefy zahamowania wzrostu [mm]
PLA nd nd nd nd nd nd nd nd
PLA/DXL-1 | 6.6+0.3* | 6.8£0.1* | 8.9+0.2° | 9.2+0.2° | 9.0£0.4° | 9.240.2° | 9.24+0.3° | 9.3+0.2°
PLA/DXL-2 | 9.0£0.3° | 9.2#0.4° | 10.1+0.1° | 10.4+0.6° | 9.3£0.2° | 9.4+0.1° | 9.440.4° | 9.840.1°
PLLA+Q 8.0+0.2" | 8.3+0.3" | 8.6+0.3" | 8.8+0.2" | 10.9+0.29 | 11.7+0.4° | 10.0+0.2" | 10.4+0.1°
PLA/DXL-
1+Q 10.0+0.1% | 10.9+0.2° | 9.5+0.2° | 10.020.5% | 10.8+0.2° | 11.3+0.2° | 9.0+0.3° | 9.4%0.2°
+
PLA/DXL-
240 11.3+0.3° | 12.4+0.2" | 10.0+0.6° | 10.4+0.4° | 12.0+0.5" | 12.7+0.1" | 9.8+0.2° | 10.2+0.3
+
Q 26.4+0.3' | 30.5+0.1 | 8.2+0.2° | 8.6+0.1° | 10.2+0.1° | 11.5+0.1° | 9.5+0.5% | 10.4+0.4°
Amoksycylina | 23.0£0.4' | 19.0+0.1" | 41.8+0.2' | 29.0+0.8' | nd nd 37.0£0.1 | 18.60.2"
Gentamycyna | 22.020.2' | 40.0+0.2' | 14.7£0.3% | 18.7£0.2" | 20.240.3" | 30.2+0.2' | 18.440.2" | 25.7+0.1'

nd — nie wykryto; r6zne litery oznaczajg statystycznie istotne réznice (p = 0,05).

Praca przedstawia opracowanie i ocen¢ wlasciwos$ci przeciwdrobnoustrojowych mikrosfer

z kopolimerow PLA/PDXL zawierajacych kwercetyne, wykazujac ich skuteczno$¢ wobec

gram dodatnich 1 ujemnych bakterii oraz stabilno$¢ dzialania w warunkach zréznicowanej

kwasowosci srodowiska.
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443. SYNTEZA | OTRZYMYWANIE POLIMEROWYCH FOLII

Z KOPOLIMEROW TRIBLOKOWYCH TYPU ABA Z BLOKAMI

POLIESTROWYMI A ORAZ LATWO DEGRADOWALNYMI BLOKAMI

POLIACETALOWYMI B [H3 ORAZ H8]

W przedstawionej pracy opisano syntez¢ 1 charakterystyke nowych triblokowych
kopolimeréw typu ABA, w ktorych zewngtrzne segmenty A stanowig biodegradowalne
poliestry takie jak polilaktyd (PLA) lub polikaprolakton (PCL), a wewngtrzny tatwo
recyklingowalny poliacetalowy blok B. Motywacja do podjecia badan byta potrzeba poprawy
zdolnosci do recyklingu chemicznego polilaktydowych materiatow polimerowych. Tradycyjne
materialy poliestrowe, takie jak PLA i1 PCL, cho¢ szeroko stosowane ze wzgledu na
biokompatybilnos¢, cechujg si¢ ograniczong szybkosciag degradacji.

Pierwszy etap pracy obejmowat synteze dobrze zdefiniowanego poliacetalu zakonczonego
grupami hydroksylowymi (HO-PDXL-OH). W tym celu przeprowadzono kationowa
polimeryzacj¢ DXL w warunkach odpowiednich dla tzw. mechanizmu aktywowanego
monomeru. Nalezy jednak pamigtaé, ze podczas kationowej polimeryzacji z otwarciem
pierscienia (CROP) dioksolanu nie mozna unikng¢ tworzenia si¢ struktur cyklicznych jako
produktéw ubocznych, co jest cecha charakterystyczna tego typu procesu. Jako inicjatora
i katalizatora polimeryzacji zastosowano odpowiednio glikol etylenowy i kwas
trifluorometanosulfonowy otrzymujgc polimery o masie molowej 2400 g/mol oraz 7000 g/mol.
Zastosowanie takiego uktadu katalityczno-inicjujagcego umozliwito otrzymanie polidioksolanu
zawierajacego grup¢ koncowa HO-CH2-CH:- na obu koncach tancucha. Oczekiwana struktura
polidiolu PDXL zostala potwierdzona na podstawie analizy MALDI-TOF, w ktorej
obserwowano jedna, dobrze zdefiniowang seri¢ makroczasteczek zakonczonych grupami
hydroksylowymi.

W kolejnym etapie otrzymano kopolimery triblokowe typu ABA stosujac HO-PDXL-OH
o réznej masie molowej jako makroinicjator. Syntez¢ kopolimeréw prowadzono w masie
w temperaturze 105 °C dla LA oraz 80 °C dla CL w obecnosci oktanianu cyny (1) jako
katalizatora polimeryzacji. Stosujac r6zny stosunek molowy cyklicznych estrow do
makroinicjatoréw otrzymano szereg kopolimeréw o masie molowej w zakresie od 12 000 do
63 000 g/mol. Analiza chromatograméw wykazata stopniowy wzrost mas molowych
otrzymanych kopolimeréw wraz ze wzrostem molowego stosunku cyklicznego estru do
makroinicjatora, co potwierdza efektywne inicjowanie polimeryzacji koordynacyjnej przez
koncowe grupy hydroksylowe obecne w strukturze poliacetalu. Struktur¢ otrzymanych

kopolimerow potwierdzono analizujagc widma spektroskopii rezonansu jadrowego. W widmie
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protonowym, oprocz sygnatow charakterystycznych dla jednostek PLA, obserwowano réwniez
sygnaly pochodzace od makroinicjatora PDXL o przesuni¢ciach chemicznych 4,75 ppm
i 3,69 ppm. Sygnat koncowej grupy PLA -(CHs)CH-OH, zazwyczaj obserwowany przy 4,35
ppm cze$ciowo naktada si¢ z sygnatami pochodzgcymi od grup metinowych (-CH(CH3)O-) LA
bezposrednio potaczonej z jednostka dioksolanowg oraz z sygnalem od jednostki metylenowe;j
(-OCH2CH:0-) potaczonej z jednostka estrowa. Dodatkowo, w celu potwierdzenia utworzenia
kopolimeréw blokowych, a nie mieszanin homopolimerow, zastosowano dyfuzyjna
spektroskopie DOSY NMR (ang. Diffusion-Ordered Spectroscopy). Widma DOSY dla
wyjsciowego PDXL, PLA 1 otrzymanego kopolimeru PLA z odpowiednimi widmami
'H przedstawiono na Rysunku 4. Wyniki DOSY NMR potwierdzaja obecno$¢ tancuchow PLA
kowalencyjnie zwigzanych z segmentem PDXL oraz wykluczaja obecno$¢ pojedynczych

homopolimeréw.
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Rysunek 4. Widma 2D DOSY NMR dla PLA, PDXL oraz
PLA7500-PDXL7000-PLA7500.
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Poniewaz w widmie *H NMR wystepuja dobrze rozdzielone sygnaly, sktad kopolimeréw
PLA-PDXL-PLA okreslono na podstawie poréwnania intensywnosci pikow przy 5,15 ppm
i 4,75 ppm pochodzacych odpowiednio od protonéw -(CHs)CH-O- oraz -OCH-O-. Sktady
przygotowanych kopolimeréw ABA byly zblizone do wartosci docelowych, przewidywanych
na podstawie stosunku komonomeréw w mieszaninie reakcyjnej. W ten sposdb mozliwe byto
modyfikowanie zawartos$ci jednostek estrowych, a co za tym idzie - kontrolowanie dtugosci
bloku poliestrowego w kopolimerze.

Hydroliza poliestréow zalezy od wielu czynnikéw, takich jak masa molowa, struktura,
stopien krystalicznosci, pH srodowiska oraz temperatura procesu degradacji. Dlatego tez
wielkoczasteczkowy PLA degraduje stosunkowo wolno, co wynika z jego hydrofobowego
charakteru oraz czg$ciowo krystalicznej struktury, ktéra ogranicza penetracje wody. Jak
wczesniej udowodniono dla kopolimeroéw laktydu z dioksolanem zawierajacych przypadkowo
rozmieszczone jednostki acetalowe w tancuchu poliestrowym, szybko$¢ hydrolizy mozna
regulowa¢ poprzez ilos¢ jednostek wrazliwych na kwas. W przedstawionej pracy
w kopolimerach blokowych typu ABA obecnos$¢ bloku poliacetalowego sprawia, ze w tancuchu
kopolimeru mozna wyrdzni¢ trzy potencjalnie reaktywne miejsca: wigzania estrowe
w segmentach zewnetrznych PLA (blok A), wigzania estrowo-acetalowe taczace PLA z PDXL
oraz wigzania acetalowe w centralnym bloku PDXL (blok B).

Degradacje tancucha kopolimeru wywotano dziataniem roztworu kwasu solnego o r6znym
stezeniu. Zgodnie z wynikami SEC, w zastosowanych warunkach rozklad kopolimeru
przebiegal stosunkowo szybko. Analiza SEC wykazata znaczacy spadek masy molowej
kopolimeru z 22000 g/mol do 7000 g/mol po 60 minutach inkubacji. Dodatkowo, na podstawie
chromatograméw SEC zaobserwowano powstawanie matoczasteczkowych produktow
degradacji. W warunkach kwasowych, degradacja tancucha kopolimeru powinna zachodzié¢
gtownie w s$rodkowym poliacetalowym segmencie. W celu weryfikacji tej hipotezy
zaprojektowano eksperymenty kinetyczne z wykorzystaniem spektroskopiit NMR, aby okresli¢,
jakie grupy chemiczne zanikaja w trakcie degradacji kopolimeru. W zarejestrowanych
widmach dla uktadu PLA-PDXL7o00-PLA zaobserwowano stopniowy spadek intensywnos$ci
sygnatéw pochodzacych z bloku PDXL (4,69 ppm w CDsCN) wraz z uptywem czasu, co
wskazuje na degradacje segmentu poliacetalu. Jednoczes$nie, sygnaly od PLA pozostaty
niezmienione w trakcie eksperymentu, co wyraznie $wiadczy o tym, ze hydroliza wigzan
acetalowych w triblokowym kopolimerze zachodzi w sposdb preferencyjny, jak to pokazano

na Rysunku 5a. Dodatkowo wykazano, ze szybko$¢ degradacji kopolimeru zalezy od ilosci
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dodanego kwasu powodujac, ze proces hydrolizy moze by¢ regulowany iloscig kwasu

wprowadzanego do uktadu (Rysunek 5b).
a)
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Rysunek 5. a) Degradacja kopolimeru PLA-PDXL7o00-PLA indukowana przez kwas solny oraz
b) poréwnanie szybkosci degradacji PLA-PDXL7o00-PLA pod wplywem kwasu solnego
o réZznym stezeniu.

W pracy wykazano rowniez, ze kopolimery PLA-PDXL-PLA moga by¢ efektywnie
poddawane recyklingowi. Poczatkowo oceniono ich podatno$¢ na degradacj¢ w obecnosci
zewnetrznego katalizatora kwasowego, przeprowadzajac analize¢ TGA z uzyciem
difenylofosforanu (DPP). Stabilno$¢ termiczna kopolimeréw zostata okreslona na podstawie

temperatury  degradacji  odpowiadajacej utracie 5% masy  probki  (Tq,5%).
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Badany kopolimer PLA-PDXL-PLA charakteryzowat si¢ wartoscig Td,5% na poziomie okoto
220 °C, natomiast w obecnosci DPP obserwowano efektywne katalizowanie degradacji,
temperatura T4,5% spadta do 160 °C. Z jednej strony analiza TGA wskazala wystarczajaca
stabilno$¢ termiczng kopolimerow PLA-PDXL-PLA (ponizej 220°C, co umozliwia ich
przetworstwo (temperatura = 180 °C). Z drugiej strony, potwierdzita, ze wprowadzenie
kwasowego katalizatora do uktadu prowadzi do przyspieszonej degradacji kopolimeru
w wyniku reakcji depolimeryzacji. Przeprowadzono réowniez izotermiczng analiz¢ TGA dla
oczyszczonych kopolimeréw PLA-PDXL-PLA w temperaturze 180 °C.
Podczas 5-minutowego eksperymentu nie zaobserwowano istotnej utraty masy analizowanych
probek, co stanowilo podstawe do zastosowania metody prasowania w tej temperaturze w celu
otrzymania folii. W tym celu kopolimery w postaci proszkéw zostaly sprasowane w Stanie
stopionym lub wyttoczone, uzyskujac bezbarwne, przezroczyste folie lub wytloki jak pokazano

na Rysunku 6a i b.

a)

Rysunek 6. Fotografie: a) bezbarwnej, przezroczystej folii oraz b) wyttoczyny otrzymane;j
z kopolimerow PLA-PDXL-PLA.

Dla folii otrzymanych z trzech wybranych kopolimerow PLA-PDXL-PLA, r6znigcych sie
dhugoscig zewngetrznych blokow PLA (Tabela 2), a takze dla folii wykonanej z czystego PLA,
przeprowadzono jednoosiowe proby rozciggania w celu okreslenia wtasciwosci mechanicznych

materialow.
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Tabela 2. Charakterystyka kopolimerow uzytych do otrzymania folii polimerowych

Kod Kopolimery Zawarto$¢ €p [%0] om [MPa]
molowa estru
F1 PL Asz00-PDXL7000-PLAz400 0.49 191.7418.3 | 2.8+0.3
F2 PL Asooo-PDXL7000-PLAsaoo 0.65 131.4412.2 | 7.7+05
F3 PLA1g500-PDXL7000-PLAu1gs00 0.76 2.740.3 19.6+1.1
PLA PLA 4032D 1 27.8+2.1 53.8+0.4

Wiasciwosci takie jak wytrzymato$¢ na rozcigganie (om) | wydluzenie przy zerwaniu (&b)
zostaly zestawione w Tabeli 2 dla wszystkich badanych folii. Zazwyczaj, parametry om stuzy
do oceny odpornos$ci na rozcigganie oraz sztywnosci, natomiast &, odzwierciedla udarnos¢,
istotng w przypadku materialdow opakowaniowych. Analiza krzywych rozciggania i danych
z Tabeli 2 ujawnia istotne réznice miedzy kopolimerami triblokowymi o réznej dtugosci
twardych segmentow PLA. Probka F1 wykazuje najwigksze odksztatcenie i1 znaczng
rozciggliwo$¢ przed zerwaniem, przy relatywnie niskich wartosciach modutu Younga
1 wytrzymatos$ci na rozcigganie. Wydluzenie przy zerwaniu przekraczajace 191% sugeruje
wysoka udarno$¢ poréwnywalng do powszechnie stosowanych elastomerow i poliolefin
opakowaniowych. Zwiekszenie molowej zawartosci jednostek laktydowych w kopolimerze
prowadzi do wzrostu wartosci om, ale rownoczes$nie zmniejsza . Jak pokazuja dane w tabeli
2, wzrost zawartos$ci estru z 49% do 76% powoduje wzrost wytrzymatosci na rozcigganie z ok.
3 MPa do 19 MPa. Wydluzenie przy zerwaniu spada gwalttownie z 191% do 2,7%.
Wedlug literatury,”?’ wzrost wytrzymatosci mechanicznej niektorych polimerdw jest $cisle
zwigzany z wigksza gruboscig krystalitow lub wyzszym stopniem krystalicznosci.
Krystaliczno$¢ kopolimeru PLA1gss0-PDXL7000-PLA1sss0  jest dwukrotnie wyzsza niz
w przypadku PLA3400-PDXL7000-PLAz400, co przektada sie na wigkszg kruchos¢ folii.

PLA jako szkliste tworzywo charakteryzuje si¢ niskim &p (31%), dlatego wprowadzenie
segmentu PDXL7o0o do struktury PLA znaczaco poprawia jego elastyczno$¢. W kolejnym
etapie przeprowadzono proces mieszania kopolimeru PLA1g500-PDXL7000-PLA18500 przy uzyciu
wyttaczarki. Zastosowane warunki, te same, co w metodzie prasowania (T = 180°C, czas = 3
min, predkos¢ sruby = 100 obr./min), pozwolily na uzyskanie wytlokoéw jak przedstawiono na
Rysunku 6b. Uzyskane wyniki wskazuja, ze kopolimery moga by¢ stosowane na szerszg skalg
w przemysle opakowaniowym z wykorzystaniem réznych metod przetworczych, takich jak
wytlaczanie czy prasowanie na gorgco.

Przezroczystos$¢ folii polimerowych jest jedng z kluczowych wiasciwosci, ktora pozwala

konsumentom oceni¢ wyglad 1 $wiezos¢ zZywnoS$ci przed zakupem. NajczeSciej stosowanym
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parametrem sluzacym do charakterystyki przezroczystosci folii polimerowych jest
transmitancja w zakresie $wiatta widzialnego (400-800 nm). Wszystkie przygotowane folie
z kopolimeréw PLA-DXL-PLA wykazaty transmitancje powyzej 90% w zakresie $wiatta
widzialnego, co klasyfikuje je jako folie wysoce przezroczyste, porownywalne do materiatow
przypominajacych szklo. Uzyskane wartosci sg zblizone do tych obserwowanych dla
poli(metakrylanu metylu), polistyrenu oraz poliwgglanu, dla ktérych transmitancja przekracza
92%.

W pracy przeprowadzono badania nad mozliwo$cig chemicznego recyklingu otrzymanych
folii. Zaobserwowano, ze w podwyzszonej temperaturze (ok. 60 °C ) materiat polimerowy ulegt
tatwej degradacji, prowadzac do efektywnego odzysku 1,3-dioksolanu (prawie ilo$ciowo,
o czystosci 95%) (Rysunek 7, linia niebieska) oraz PLA (Rysunek 7, linia fioletowa)
w pozostatosci po destylacji. W prostym procesie depolimeryzacji z udziatem DPP efektywnie
zdegradowano S$rodkowy blok PDXL. Selektywna degradacja bloku acetalowego
w kopolimerach PLA-PDXL-PLA zachodzi stosunkowo szybko w warunkach kwasowych,
a szybkos$¢ tego procesu mozna kontrolowaé poprzez ilo$¢ dodanego kwasu, co wczesniej
zaobserwowano w obecno$ci kwasu solnego.

a) b)

CHCl3

J LPLA-PDXL-PLA
i

DXL

JRPLA

7.3 71 69 6.7 65 63 6.1 59 57 55 53 5.1 49 4.7 45 43 4.1 3.9 3.7 3.5 3.3 3.1 29 2.7 25 23 21 19 L7 15
3 ppm

CH:CL

Rysunek 7. a) Chemiczny recykling folii polimerowych przygotowanych z kopolimeru
blokowego ABA, oraz b) identyfikacja produktéw powstalych po chemicznym recyklingu folii
za pomocg spektroskopii '"H NMR: poczatkowa folia polimerowa F1 (fioletowa linia), destylat
(niebieska linia) oraz pozostato$¢ po destylacji (zielona linia).

Przedstawione wyniki dowodza, Ze kopolimery typu ABA wykazuja charakter
termoplastycznych elastomeréw o selektywnej degradacji w warunkach kwasowych.

Opracowanie folii z degradowanych kopolimeréw oferuje istotne korzysci w konteks$cie
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zrownowazonego recyklingu i ograniczenia wplywu generowania odpadow na srodowisko. Ze
wzgledu na duza wartos¢ aplikacyjng otrzymanego materialu zostato przygotowane i wystane

zgloszenie patentowe (zgloszenie nr. P.452791)

4.4.4.  SYNTEZA, CHARAKTERYSTYKA I  WEASCIWOSCI
FUNKCJONALNYCH POLILAKTYDOW ZAWIERAJACYCH JEDNOSTKI
ACETALOWE [H-4 ORAZ H5]

Problemem badawczym zaprezentowanym w przedstawionej pracy byt brak efektywnych
i kontrolowanych metod syntezy polilaktydow zawierajgcych boczne grupy funkcyjne, ktore
pozwalatyby na modyfikacje ich wilasciwosci fizykochemicznych. Jednym z szeroko
stosowanych podejs¢ do modyfikacji wtasciwosci chemicznych PLA jest kopolimeryzacja
laktydu z innymi monomerami, takimi jak: e-kaprolakton,? glikolid,?® walerolakton,*® weglan
trimetylenu,® czy tlenek etylenu.?? Zastosowanie takich komonomerow umozliwia modyfikacje
krystaliczno$ci, hydrofobowosci oraz wlasciwo$ci mechanicznych materiatu. Jednakze, zmiany
te nie wplywaja istotnie na szybkos$¢ degradacji oraz wyzej wymienione monomery nie
umozliwiajg funkcjonalizacji tancucha poliestrowego. Uzyskanie poliestrow zawierajacych
reaktywne grupy w tancuchach bocznych mozliwe jest w wyniku kopolimeryzacji LA z innymi
funkcjonalnymi monomerami tj. epichlorohydryng, eterem glicydylowo-allilowym czy eterem
glicydylowo-propargylowym, itp. Dzigki temu mozliwe jest otrzymanie polilaktydu
zawierajacego rozne grupy funkcyjne, takie jak: hydroksylowe,** winylowe, allilowe,*
propargylowe, czy chlorometylowe.**> Jednakze, kopolimeryzacja z monomerami
zawierajagcymi odpowiednie grupy funkcyjne czesto wymaga zastosowania drogich
i skomplikowanych metod syntezy lub wiaze si¢ z wprowadzeniem niedegradowanych
fragmentow do tancucha polimeru.

Celem przeprowadzonych badan bylo opracowanie nowatorskiej metody syntezy
funkcjonalizowanych kopolimerdéw polilaktydu w wyniku ktdrej otrzymane zostaly kopolimery
laktydu zawierajace roznorodne reaktywne grupy boczne rozmieszczone wzdluz fancucha
gléwnego. W tym celu przeprowadzono kopolimeryzacje cyklicznych acetali zawierajacych
grupy allilowe, chlorometylowe oraz bromoemtylowe z laktydem. W pracy zastosowano cztery
cykliczne pigciocztonowe podstawione acetale, tj. 4-[(allyloksymetylo)]-1,3-dioksolanu (Allyl-
DXL), 4-chlorometylo-1,3-dioksolanu (4-CI-DXL), ktore zostaly zsyntetyzowane, o0raz
komercyjnie dostepne 2-bromoetylo-1,3-dioksolan (Br-DXL) oraz
2-chlorometylo-1,3-dioksolanu (CI-DXL).
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Przed przystgpieniem do badan nad kopolimeryzacja zbadano zdolno$¢ cyklicznych acetali
do tworzenia homopolimerdw. Cykliczne monomery ulegajg efektywnej reakcji polimeryzacji
z otwarciem pierScienia gdy energia swobodna polimeryzacji (AG) w danych warunkach jest
ujemna. Obecno$¢ podstawnikéw najczesciej zmniejsza wartos¢ AG, a w przypadku pigcio-,
sze$cio- 1 siedmiocztonowych pierscieni moze nawet prowadzi¢ do zmiany jej znaku na
dodatni.* Polimeryzacja cyklicznych acetali zachodzi efektywnie w niskich temperaturach,®”
dlatego tez obnizenie temperatury, a tym samym zmniejszenie sktadowej entropowej (-TAS),
moze sprzyja¢ przesuni¢ciu rownowagi reakcji w kierunku tworzenia polimeru. Jednakze,
zar6wno obnizenie temperatury do -15°C, jak i wydtuzenie czasu reakcji do 192 godzin nie
doprowadzitlo do powstania homopolimeréw zadnego z analizowanych monomerow.
Brak zdolnosci C1-DXL i Allyl-DXL do tworzenia homopolimeréw nie oznacza, ze monomery
te nie moga by¢ wykorzystane w procesie kopolimeryzacji z innymi odpowiednimi
komonomerami. W zwigzku z tym przeprowadzono badania majace na celu oceng zdolnosci
zastosowanych cyklicznych acetali do kopolimeryzacji z laktydem w celu otrzymania
polimerow zawierajacych funkcyjne jednostki acetalowe. W celu zbadania wptywu
temperatury na sktad kopolimerow oraz liczbe jednostek acetalowych wiaczonych do tancucha,
przeprowadzono reakcje w zakresie temperatur od —15 °C do 30 °C. Kopolimeryzacja
prowadzona w temperaturze 30 °C przez 24 godziny przebiegata z wysoka konwersja laktydu;
jednakze konwersja obu cyklicznych acetali osiagnela jedynie 20%. Obnizenie temperatury
reakcji do 2 °C spowolnito proces polimeryzacji, a 90% konwersje laktydu uzyskano dopiero
po 48 godzinach. Jednoczesnie odnotowano jedynie nieznaczny wzrost konwersji acetali
do 28% dla 4-CI-DXL oraz 32% dla Allyl-DXL. Przy dalszym obnizeniu temperatury do —15
°C, konwersja acetali wzrosta do okoto 40%, jednak w tych warunkach reakcja polimeryzacji
laktydu ulegta znacznemu spowolnieniu i po 72 godzinach osiggni¢to jedynie 50% konwersji
tego monomeru. W zwiagzku z powyzszym, dalsze eksperymenty kopolimeryzacji z udziatem
acetalowych monomeréw nie byly prowadzone ponizej -15 °C ze wzgledu na zbyt niska
efektywnos$¢ konwersji cyklicznego estru. W przypadku cyklicznych acetali podstawionych
w pozycji 2 (CI-DXL oraz Br-DXL), osiagni¢to konwersje jedynie 9% nie zaleznie od
zastosowanej temperatury i czasu prowadzenia reakcji, co jest zgodne z danymi literaturowymi
dotyczacymi miejsca podstawienia cyklicznych acetali.®® Wszystkie otrzymane polimery
charakteryzowaty sie wspotczynnikiem dyspersji w granicach 1,4-2,1 oraz masami molowymi
w zakresie 10 000 - 14 000 g/mol. Sktad chemiczny otrzymanych kopolimerow zawierajgcych
jednostki pochodzace z cyklicznych acetali zostat okreslony na podstawie analizy widm ‘H
NMR.
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Obecnosci podstawnikow w pozycji 4 cyklicznego acetalu, umozliwia dwa rézne sposoby

otwarcia pierscienia, co prowadzito do otrzymania nieregularnej struktury, jak pokazano na
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Schemacie 1.

Schemat 1. Mozliwe sposoby otwarcia pierScienia acetalu podczas kopolimeryzacji
(R — ClI lub —-OCH>CH=CHy>).

W widmie *H NMR kopolimeru PLA/PCI-DXL (Rysunek 8) obserwuje si¢ dominujace
sygnaty pochodzace z gtownego tancucha poliestru oraz charakterystyczne piki zwigzane
z wbudowanymi jednostkami acetalowymi przy przesuni¢ciu chemicznym 4,80 ppm. Sygnaty
z zakresu 3,70-3,50 ppm (oznaczone jako g, i) oraz sygnat przy 5,20 ppm (oznaczony jako h)
przypisano obecnos$ci jednostek acetalowych, jednak tylko w przypadku, gdy otwarcie
pierscienia acetalu przebieglo zgodnie ze $ciezka przedstawiong na Schemacie 1 (Forma B).
Alternatywny sposob otwarcia pierScienia powoduje przesunigcie sygnatu ,,g” co skutkuje ich

natozeniem w zakresie 4,47—4,42 ppm (sygnat o, Forma A, Schemat 1).
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Rysunek 8. Przyktadowe widmo 'H NMR kopolimeru PLA/PCI-DXL z 12 %mol
4-CI-DXL.
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W przypadku kopolimerow laktydu z Allyl-DXL (PLA/PAIllyl-DXL) oprocz sygnatow
pochodzacych od jednostek laktydowych i oksymetylenowych obserwuje si¢ dodatkowo
sygnaly protonéw wigzania podwdjnego przy 5,90 oraz 5,30 ppm. Oznacza to, ze w warunkach
reakcji zastosowanych w badaniach nienasycona grupa boczna pozostata niezmieniona, co jest
kluczowe dla dalszej funkcjonalizacji kopolimeru. Dodatkowo, w widmie 3C NMR w obu
przypadkach sygnaly -CH»- odpowiadajace grupom acetalowym wystepowaly podwojnie,
z niewielka réznica w przesunigciu chemicznym, co mozna przypisa¢ dwoém formom otwarcia
pierScienia. Analiza 2D DOSY wykazata takie same wspotczynniki dyfuzji dla jednostek
pochodzacych od jednostek LA oraz cyklicznych acetali, co jednoznacznie wskazuje, ze grupy
te sg kowalencyjnie zwigzane w jednej makroczasteczce.

Obecne w tancuchu poliestru reaktywne grupy boczne stwarzaja mozliwo$¢ modyfikacji
polimeru poprzez reakcje substytucji nukleofilowej, reakcje typu click ,thiol-ene” lub
kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu (ATRP). Grupy boczne
z podwdjnymi wigzaniami w tancuchu polilaktydu umozliwily dalsze modyfikacje poprzez
chemie typu ,.click thiol-ene” z uzyciem zwiazkow zawierajacych grupe -SH. Widma H NMR
potwierdzity catkowita konwersj¢ wigzan podwdjnych, z zanikiem sygnatéw przy 5,801 5,30
ppm oraz pojawieniem si¢ nowych sygnatow charakterystycznych dla produktow reakcji, jak

pokazano na Rysunku 9.
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Rysunek 9. Widma 'H NMR kopolimeru PLA/PAIlyl-DXL przed i po modyfikacji
merkaptoetanolem, kwasem tioglikolowym oraz propanotiolem.
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Nalezy zauwazy¢, ze zastosowane warunki modyfikacji nie spowodowaty degradacji
tancucha kopolimeru zawierajacego wigzania acetalowo-estrowego, co potwierdzono analizg
'H NMR. Polilaktyd jest termodynamicznie niemieszalny z wickszo$cia komercyjnie
stosowanych polimeréw, co utrudnia jego zastosowanie do przygotowania blend
polimerowych. Jedng z metod pozwalajacg na poprawg mieszalnosci polilaktydu z innymi
polimerami jest mozliwo$¢ tworzenia kopolimerow blokowych lub beztadnych o réznych
topologiach, takich jak liniowe, gwiazdziste, rozgat¢zione czy dendrytyczne. Wsrod nich
szczegoOlnie interesujace sg kopolimery rozgalezione (ang. graft polymers), ktore wykazuja
najlepsza mieszalno$¢ z innymi polimerami.

Otrzymane reaktywne kopolimery laktydu z cyklicznymi pigciocztonowymi acetalami,
podstawionymi w pozycji 2 grupami bromometylowa lub chlorometylowa (PLA-Br; oraz PLA-
Clg), postuzyly jako makroinicjatory do syntezy kopolimerow szczepionych metakrylanu
metylu (MMA) w celu poprawy mieszalnosci tych dwdch termodynamicznie niemieszalnych
kopolimeréw. Polimeryzacje prowadzono w obecnosci silnie aktywnego uktadu katalitycznego
CuBr/N,N,N’,N”,N"-pentametyldiethylenotriamina (PMDETA) oraz CuCI/PMDETA.
Polimeryzacje prowadzono przy rosnagcej zawartosci MMA 1 przerwano po osiggnig¢ciu okoto
80% konwersji monomeru winylowego, aby unikna¢ zelowania ukladu podczas procesu.
Analiza SEC (z detekcja RI i MALLS) wykazata stopniowy wzrost masy molowej
syntezowanych kopolimerow wraz ze wzrostem stosunku molowego MMA do makroinicjatora
w mieszaninie reakcyjnej. Otrzymane kopolimery (PLA-g-MMA) charakteryzowaty sie
masami molowymi w zakresie od 12 000 do 23 000 g/mol. Dodatkowo, zbadano wptyw
rosngcej zawartosci MMA na mieszalno$¢ oraz wlasciwosci termiczne kopolimerow stosujac
réznicowa kalorymetri¢ skaningowg (DSC). Termogramy DSC, zarejestrowane podczas
drugiego skanu dla makroinicjatorow, kopolimerdw o rdznej zawartosci MMA oraz czystych

homopolimeréw PMMA i PLA, przedstawiono na Rysunku 10A i 10B.
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Rysunek 10. Termogramy DSC dla PMMA, PLA, makroinicjatorébw oraz kopolimerow
szczepionych PLA-g-MMA.

Wprowadzenie jednostek acetalowych do tancucha polilaktydu spowodowato utrate
krystaliczno$ci blokow PLA zar6wno w makroinicjatorach, jak i w otrzymanych kopolimerach
szczepionych. Temperatura przejscia szklistego czystego PMMA, zsyntezowanego metoda
ATRP, wyniosta okoto 120 °C, co jest charakterystyczne dla syndiotaktycznych
homopolimeréw MMA otrzymanych w kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej. Analiza DSC
wszystkich przygotowanych kopolimerow PLA-g-MMA wykazata obecnos$¢ tylko jednej
temperatury Tg, ktOrej warto$¢ roznita si¢ w zaleznosci od zawartosci MMA (Tabela 3).
Wystepowanie tylko jednej wartosci Tg jest pierwszym kryterium pozwalajacym na
potwierdzenie mieszalnosci sktadnikow tworzacych kopolimer. Ponadto, wykorzystano
réwniez obliczenia teoretyczne do weryfikacji mieszalnosci PMMA i1 PLA w otrzymanych
kopolimerach, szacujgc mieszalno$ci mieszanin polimerowych i kopolimeréw na podstawie
wartos$ci Tg oraz udziatow wagowych sktadnikow w stanie czystym. Analiza Tabeli 3 pokazuje,
ze wartosci Tg okreslone na podstawie pomiarow DSC sg zgodne z warto$ciami obliczonymi

z rdwnania Fox’a, wskazujac na dobrg mieszalno$¢ obu polimeréw w fazie amorficzne;j.
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Tabela 3. Wilasciwosci termiczne homopolimeréw MMA 1 LA, makroinicjatorow oraz

kopolimeréw PLA-g-MMA.

PLA-Br,-MMA PLA-Cls-MMA
Symbol probki T () To (0) Symbol probki T (0) To (O
Rownanie Fox’a | DSC Rownanie Fox’a | DSC
PMMA? nd 120.0 PMMA? nd 120.0
PLAP nd 65.0 PLAP nd 65.0
PLA-Br; nd 37.1 PLA-Clo nd 35.9
PLA-Br--MMA; | 57.6 55.9 PLA-Cls-MMAs 58.5 56.6
PLA-Br--MMA; | 634 64.4 PLA-Cls-MMAg 63.4 61.3
PLA-Br--MMAg | 74.2 76.3 PLA-Clo-MMA; 74.0 73.4
PLA-Br--MMA:, | 82.6 84.7 PLA-Clo-MMA 5 81.4 81.3

We weczesniejszych moich pracach wykazatem, ze beztadne kopolimery laktydu
z cyklicznym pigcioczlonowym acetalem charakteryzuja si¢ zwigkszong podatnoscia na
degradacj¢ w poréwnaniu z czystym PLA. Rozpad wigzan acetalowych §ledzono
zastosowaniem techniki 'H NMR. Postepujacy spadek intensywnosci sygnalu przypisanego
protonom -OCH(R)O- w strukturze wszystkich badanych kopolimerow zawierajacych zar6wno
cykliczne acetale podstawione w pozycji 4 jak i 2 wskazywal na selektywne rozerwanie
taficucha kopolimeru. Jednocze$nie niezmienna intensywnos$¢ sygnatéw w zakresie 5,20-5,10
ppm pozwolita stwierdzi¢, zZe nie nastgpuje degradacja wigzan estrowych
w homosekwencjach laktydowych. Chromatogramy SEC wykazaty redukcje mas molowych
kopolimeréw wskutek rozpadu labilnych wigzan acetalowo-estrowych w gtéwnym tancuchu

wszystkich kopolimerow.
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4.4.5. SYNTEZA POLI(TLENKU ETYLENU) O ZWIEKSZONEJ PODATNOSCI
NA CHEMICZNY RECYKLING DO ZASTOSOWAN JAKO POLIMEROWE
ELEKTROLITY [H6]
Celem kolejnej pracy byto otrzymanie statych elektrolitow z zastosowaniem poliacetali
otrzymywanych w wyniku polimeryzacji cyklicznych acetali glikoli di-, tri- lub tetra-
etylenowych jak przedstawiono na Schemacie 2.

1,3,6-trioksokan 1,3,6,9-tetraoksacykloundekan 1,3,6,9,12-pentaoksacyklotetradekan
(OMEO2) (OMEO3) (OMEO4)

Oﬂo E:?} [0\/01
- » o

CH,Cl,
25°C

'{QCHZ—CHZ—O%CHZ—O%
n
m

Schemat 2. Synteza poliacetali z wyzszych cyklicznych formali (m = r6zne w zalezno$ci od
uzytej soli oksoniowej).

Jedng z gtownych wad PEO, stosowanego powszechnie w roli elektrolitu polimerowego,
jest jego wysoki stopien krystaliczno$ci. PEO charakteryzuje si¢ bardzo dobra zdolnoscia
solwatacji kationow litu, co sprzyja ich efektywnemu transportowi. Jednak jego
semikrystaliczna struktura w temperaturze pokojowej ogranicza mozliwo$¢ segmentalnej
reorganizacji tancuchéw w obszarach krystalicznych.? Ponadto, PEO charakteryzuje si¢
ograniczong stabilnoscig elektrochemiczng, ktora nie przekracza 3,6 V, co czyni go materialem
niewystarczajacym dla wielu systeméw wysokonapieciowych. W omawianej pracy uwage
skierowano na grup¢ polimeréw cyklicznych acetali glikoli etylenowych (Schemat 2). Ich
przewaga nad komercyjnie stosowanym PEO wynika z niskich temperatur topnienia oraz
nizszej krystalicznoSci, co stanowi korzystny czynnik z punktu widzenia transportu jonow litu
1 stabilnosci elektrochemicznej w zastosowaniach jako state elektrolity. W pierwszym etapie
prac zsyntetyzowano acetale glikoli etylenowych w wyniku reakcji glikolu di-, tri- lub
tetraetylenowego z paraformaldehydem, a nastgpnie depolimeryzacji powstatych liniowych
struktur w warunkach wysokiej prozni. W celach porownawczych, otrzymano réwniez
mieszaning cyklicznych acetali glikoli etylenowych wykorzystujac tani, komercyjnie dostgpny

poli(tlenek etylenu) o sredniej masie molowej 400 g/mol (PEOae). Uzycie PEOaoo jako
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substratu w syntezie makrocyklicznych acetali pozwolitlo uzyska¢ mieszaning zwigzkow
OMEQ?2, OMEQ3, OMEO4 i OMEQOS5 w stosunku molowym
1:10:8:3 (OMEOKX).

W kolejnym etapie, tak otrzymane monomery wykorzystano do otrzymania polimeréw na
drodze kationowej polimeryzacji z otwarciem pier§cienia przy uzyciu soli oksoniowych
(tetrafluoroboran, heksachloroantymonian lub heksafluorofosforan trietylooksoniowy) jako
katalizatora. Chromatogramy SEC zsyntetyzowanych polimerow wykazaly monomodalny
rozktad mas molowych w zakresie 15000 - 37 000 g/mol z niewielkimi ,,ramionami” w
obszarach wyzszych objetosci elucji.
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Rysunek 11. a) Chromatogramy SEC oraz b) struktura otrzymywanych polimerow
z zastosowaniem hexafluorofosforanu trietylooksoniowego.

Stabilno$¢ soli trietylooksoniowych w roztworze zalezy silnie od charakteru anionu
1 wzrasta w nastgpujacej kolejnosci: BFs~ < PFs~ < SbFs. Mniejsze masy czasteczkowe
uzyskane podczas polimeryzacji prowadzonej W obecnosci anionéw
heksachloroantymonianowego lub tetrafluoroboranowego wskazuja, ze proces propagacji
moze by¢ zaklocany przez reakcje przeniesienia, prawdopodobnie zwigzane z rozkladem
anionu. Zastosowanie heksafluorofosforanu trietylooksoniowego jako inicjatora pozwolito po
raz pierwszy na otrzymanie polimeréw z dobrg kontrola masy molowej w poréwnaniu do
wcezesniej zaprezentowanych prac. %

Kluczowym czynnikiem determinujagcym zastosowania polimeréw w statych elektrolitach
jest ich zdolno$¢ do kompleksowania kationow metali, takich jak np. kationdw litu. We
wszystkich analizowanych przypadkach, w widmach Li NMR obserwowano tylko jeden
sygnat pochodzacy od jonu Li*, co $wiadczy o szybkim ustalaniu si¢ rOwnowagi miedzy
fragmentami kompleksujacymi a solwatowanymi kationami. Lancuchy PEO podczas

kompleksowania jondéw Li* przyjmujg helikalng konformacje zbudowang z trzech

33



powtarzajacych si¢ jednostek monomerycznych. Wyniki spektroskopii ’Li NMR wskazaty, ze
zdolnos¢ POMEO2 do kompleksowania jonoéw litu jest mniejsza niz w przypadku PEO. Efekt
ten mozna przypisac¢ zbyt krotkiej sekwencji jednostek tlenku etylenu (EO) (dwie jednostki).
Wraz ze wzrostem dlugosci segmentu EO wartosci przesunig¢ chemicznych

"Li zblizajg si¢ do tych obserwowanych dla komplekséw PEO z Li* jak pokazano na Rysunku
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Rysunek 12. a) Zalezno$¢ przesunigcia chemicznego litu od stosunku jednostek tlenku etylenu,
b) widma "Li 2D DOSY.

Zalezno$¢ zdolnosci do kompleksowania jondw litu od dlugosci segmentu EO zostala
potwierdzona rowniez eksperymentem 2D DOSY (Rysunek 12b). Najwigksza ruchliwos¢
wykazaty wolne jony Li* w roztworze. Ich mobilnos$¢ malata w obecnosci POMEO?2 1 osiggata
mniegjsze wartosci dla POMEO3, POMEO4 oraz POMEOx. W przypadku POMEO4 oraz
POMEOx warto$¢ wspoétczynnika dyfuzji osigga warto$¢ zblizonag do komercyjnie
stosowanego w statych elektrolitach PEO, co $wiadczy o ich dobrej zdolnosci do
kompleksowania jonow litu.

Pomiar przewodnictwa jonowego elektrolitbw przygotowanych z poliacetali
zawierajacych, rd6znig liczbg jednostek tlenku etylenu przeprowadzono stosujac
elektrochemiczng spektroskopie impedancyjng (EIS) w zakresie temperatur 20 - 100 °C.
Przewodnictwo kazdego elektrolitu mierzono przy stezeniu soli CFsSOsLi wynoszacym 10%

wag. (Rysunek 13).
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Rysunek 13. Przewodnictwo jonowe elektrolitbw przygotowanych z poliacetali
1 PEO zawierajacych 10% wag. CFsSOsLi.

Jak mozna zauwazy¢, POMEQO2 wykazuje najmniejsza przewodnos$¢ jonowa sposrod badanych
polimerdw, co mozna powigza¢ z wystgpowaniem temperatury topnienia w zakresie 32-40°C.
W przypadku elektrolitow otrzymanych z POMEO2 oraz PEO gwaltowny wzrost
przewodnosci obserwuje si¢ powyzej temperatury ich topnienia, co zwigzane jest ze
zwigkszeniem ruchliwo$ci jondw w stopionej matrycy. Pozostate elektrolity otrzymane
z POMEOQO3, POMEO4 1 POMEOx charakteryzuja si¢ wyzsza przewodno$ciag niz PEO
w temperaturze pokojowej, osiggajac warto$ci zblizone lub nawet lepsze od PEO, szczegblnie
w wyzszych temperaturach. Wynika to z wigkszej segmentalnej ruchliwosci tancuchow
polimerowych 1 bardziej efektywnego transportu jondw w tych matrycach, co przyczynilo si¢
do wzrostu przewodnictwa w przypadku POMEO4 i POMEOx. Te dwa systemy mozna uzna¢
za najbardziej obiecujace jako zamienniki PEO dla statych elektrolitow polimerowych ze
wzgledu na ich niskg temperaturg zeszklenia, amorficzny charakter 1 dobrg mobilnos¢ jonowa.
Podsumowujac, wyniki badan wskazuja, ze wlasciwosci transportowe i kompleksujace
elektrolitow zbudowanych z poliacetali zaleza istotnie od dtugosci segmentéw tlenku etylenu
w makroczgsteczkach. Mozliwos¢ manipulowania dtugosci segmentéw umozliwia precyzyjne
optymalizowanie zarowno wiasciwosci termicznych, jak i elektrochemicznych materiatu, co
czyni te zwiazki atrakcyjnymi kandydatami do zastosowan w nowoczesnych systemach

magazynowania energii.
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4.4.6. POPRAWA MOZLIWOSCI CHEMICZNEGO RECYKLINGU
POLIKAPROLAKTONU POPRZEZ PRECYZYJNE WPROWADZENIE WIAZANIA
ACETALOWEGO DO MAKROCZASTECZKI [H7]

Obecnie coraz czesciej dgzy sie do zastegpowania powszechnie stosowanych, niculegajacych
degradacji tworzyw sztucznych, takich jak polietylen czy polistyren, innymi polimerami,
w celu ograniczenia problemu ich sktadowania na wysypiskach. Obiecujacg alternatywa dla
konwencjonalnych plastikow sa alifatyczne poliestry jak np. polikaprolakton (PCL).*> PCL ma
jednak istotne ograniczenia dotyczace szybko$ci utylizacji przez degradacje. Nieliczne
mikroorganizmy naturalnie wystepujace w Srodowisku sg zdolne do rozktadu alifatycznych
poliestréw jedynie o masie molowej ponizej 10 000 g/mol. Dlatego przed biodegradacja
wymagaja one wczesniejszej degradacji hydrolitycznej, ktora zmniejszy ich mase molowa.*® 4

Proponowane dotychczas metody poprawy degradowalnosci czgsto prowadza do
otrzymania amorficznych kopolimeréw, co prowadzi do pogorszenia wlasciwosci termicznych,
a czesto tez mechanicznych, w poréwnaniu z homopolimerami. Celem przedstawionej pracy
byla poprawa zdolnosci do chemicznego recyklingu polikaprolaktonu w taki sposob, aby
zastosowana modyfikacja makroczasteczki nie wptyneta negatywnie na whasciwosci polimeru.

W pierwszym etapie syntezowano szereg telechelicznych  homopolimeréw
poli(e-kaprolaktonu) o masach molowych w zakresie od 1000 do 10000 g/mol (Tabela 4).
Homopolimery PCL o dobrze zdefiniowanej strukturze uzyskano w procesie kationowej
polimeryzacji z otwarciem pierscienia g-kaprolaktonu, z zastosowaniem heksano-1,6-diolu oraz
kwasu trifluorometanosulfonowego jako katalizatora tego procesu. Warto zaznaczy¢, ze
docelowa masa molowa PCL zostala ograniczona do 10000 g/mol, co miato na celu uzyskanie
reaktywnych  blokéw  polimerowych, ktore tatwo ulegalby kondensacji do
wielkoczasteczkowego polimeru. Dodatkowo, zaplanowana wielko$¢ bloku budulcowego
umozliwiala p6zniejsza bezposrednia biodegradacje, bez koniecznosci wezesniejszej hydrolizy
makroczasteczek. W widmach 'H NMR oczyszczonych telechelicznych polimeréw PCL
przedstawionych na Rysunku 14a, zaobserwowano charakterystyczne sygnaly nalezgce do

powtarzanych jednostek oraz grup koncowych przy 3,68 ppm tego polimeru.
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Rysunek 14. Widma 'H NMR a) homopolimeru PCL o masie 1000 g/mol oraz
b) PCL zmodyfikowanego wigzaniem acetalowym.

Po oczyszczeniu i scharakteryzowaniu reaktywne bloki PCL, zawierajace grupy
hydroksylowe na obu koncach tancucha poddano reakcji kondensacji z aldehydem. Aby
wykaza¢ mozliwo$¢ wprowadzenia wigzania acetalowego do makroczasteczek PCL, do badan
wybrano paraformaldehyd, ze wzgledu na jego wysoka reaktywno$é. Polikondensacje
prowadzono przy zmiennych stosunkach molowych paraformaldehydu do koncowych grup
hydroksylowych telechelicznego PCL w zakresie od 0,5:1 do 3:1. Chromatogramy SEC
otrzymanych produktow wskazaty wzrost masy molowej polimeru w stosunku do wyjsciowego
prekursora. Najwigksze masy molowe uzyskano w warunkach zastosowania trzykrotnego
molowego nadmiaru formaldehydu, obserwujac stopniowy spadek masy molowej wraz ze
zmniejszaniem zawarto$ci formaldehydu w mieszaninie reakcyjnej (Tabela 4). Najmniejsze
warto$ci mas molowych odnotowano w reakcjach polikondensacji prowadzonych w warunkach

niedoboru formaldehydu.
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Tabela 4. Charakterystyka otrzymanych PCL modyfikowanych wigzaniami acetalowymi.

Mn, SEC* Srednia ilosé
. [paraformaldehyd]/ [t i
Symbol prébki (g mol) pd jednostek CL w
[grupy koncowe PCL | i
RI MALLS lancuchu
PCL1000 - 2600 1300 1.26
C-PCL1000 3/1 31 52 600 34800 1.45
C-PCLyg002/1 2/1 38 300 24 300 151 10
C-PCL0001/1 171 29 800 19 100 1.55
C-PCL10000.5/1 0.5/1 15 800 7700 1.64
PCLao0o - 10 800 4600 1.38
C-PCL4o0o 3/1 31 36 900 22 500 1.55
C-PCLao00 2/1 2/1 26 800 15 500 1.53 36
C-PCLuaooo 1/1 171 22 600 12 400 1.61
C-PCL4o00 0.5/1 0.5/1 14 000 7200 1.69
C-PCL100003/1 31 53000 33000 1.55 87
C2-PCLygpo1/1 11 21500 13100 147 34

W zaleznosci od stosunku molowego formaldehydu do grup koncowych PCL
w mieszaninie reakcyjnej, reakcja moze przebiega¢ wedlug klasycznego mechanizmu
stopniowej kondensacji lub poprzez mechanizm metatezy acetalowej (AMP, ang. Acetal
Metathesis Polymerization). W celu potwierdzenia mechanizmu kondensacji oraz obecnosci
wigzania acetalowego w produkcie, oczyszczong probke poddano analizie "TH NMR. W widmie
protonowym, oprocz charakterystycznych sygnaléw odpowiadajacych sekwencjom
kaprolakton-kaprolakton (CL-CL), zaobserwowano sygnat przypisany wigzaniom acetalowym

przy przesunigciu chemicznym 4,66 ppm. Jednocze$nie sygnat odpowiadajacy koncowym
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grupom hydroksylowym w PCL niemal catkowicie zanikl, a w jego miejscu pojawit si¢ nowy
sygnal przy przesunieciu chemicznym 3,50 ppm, nalezacy do jednostek kaprolaktonu
(-OCH2CH2CH2CH2CH2CO-) potaczonych bezposrednio z ugrupowaniem acetalowym.
Zastosowanie trzykrotnego nadmiaru molowego paraformaldehydu pozwolito na uzyskanie
najwyzszego stopnia konwersji grup hydroksylowych, podczas gdy zmniejszenie nadmiaru
aldehydu skutkowato obecnos$cia sygnatdow odpowiadajacych nieprzereagowanym grupom
-OH. Najwyzsza konwersja grup hydroksylowych umozliwita uzyskanie polimeréw
o najwigkszej masie molowej (C-PCL1000 3/1 oraz C-PCL.ao0o 3/1), co wskazuje, ze kondensacja
zachodzi wowczas zgodnie z mechanizmem AMP. Zmniejszenie ilosci paraformaldehydu
w mieszaninie reakcyjnej przesuwa mechanizm reakcji w stron¢ klasycznej reakcji
polikondensacyjnej, w ktérej stosunek grup kondensujacych powinien by¢ jak najblizszy 1:1,
by uzyska¢ wielkoczasteczkowy polimer. Redukcja ilosci paraformaldehydu w mieszaninie
reakcyjnej zaburza stechiometri¢ reakcji, co skutkuje powstawaniem polimerow o mniejszych
masach molowych. Dodatkowo, przeprowadzono reakcj¢ polikondensacji z uzyciem
polikaprolaktonu o masie molowej 10000 g/mol obserwujac jedynie nieznaczny wzrost masy
molowej do 33000 g/mol. Niewielki przyrost masy molowej wynikatl z wysokiej lepkosci
uktadu, nawet w podwyzszonej temperaturze (120°C), co utrudniato efektywne mieszanie
1 ograniczylo konwersje grup koncowych do okoto 70%.

Nastepnie  zbadano  krystaliczno$¢ oraz  maksymalng temperature  rozktadu
zsyntetyzowanych kopolimerow stosujac metod¢ DSC i analize termograwimetryczng (TGA).
Analiza danych przedstawionych na termogramach DSC (Rysunek 15a i b) wykazata, ze dla
homopolimeréw PCL oraz polimeréw PCL zmodyfikowanych wigzaniem acetalowym, wartos¢
Tg znajduje si¢ w zakresie od -65°C do -63°C.

Wszystkie otrzymane polimery wykazywaty temperatury topnienia w zakresie 45-50°C, przy
czym najwigksze warto$ci zaobserwowano dla polimeréw otrzymanych z reaktywnego bloku

PCL o masie molowej 4000 g/mol (seria PCL4000).
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Rysunek 15. Termogramy DSC natywnych PCL oraz PCL zmodyfikowanego wigzaniem
acetalowym. a) Seria PCL1000, b) Seria PCL4o00.

Nalezy roéwniez podkresli¢, ze krystaliczno$¢ otrzymanych polimeréw nie ulegla
pogorszeniu po procesie kondensacji, co wskazuje, ze wprowadzenie nowego wigzania
o odmiennej naturze chemicznej nie wplywa istotnie na wlasciwosci otrzymanego polimeru.
Po szczegotowej analizie wlasciwos$ci termicznych syntetyzowanych polimerdéw, oceniono ich
potencjat do chemicznego recyklingu oraz mozliwo$¢ ponownego wykorzystania otrzymanych
produktow. W tym celu oczyszczone polimery poddano dzialaniu roztworu kwasu solnego
i monitorowano zanik sygnatu wigzania acetalowego przy przesuni¢ciu chemicznym 4,66 ppm
za pomoca spektroskopii 'H NMR. W miare uptywu czasu zaobserwowano stopniowe
zmniejszanie si¢ intensywnosci sygnatu pochodzacego od wigzania acetalowego.
Réwnoczesnie sygnaty odpowiadajace jednostkom PCL bezposrednio zwigzanym z wigzaniem
acetalowym ulegly przesunigciu w strone wyzszej czestotliwosci, osiaggajac warto$¢ 3,68 ppm,
charakterystyczng dla grup koncowych zastosowanych telechelicznych PCL. Na podstawie
analizy *H NMR oszacowano 50% zanik wigzania acetalowego po 180 minutach. Dodatkowo,
nie zaobserwowano zmian w strukturze sygnatéw odpowiadajagcym homopolimerowi PCL, co
sugeruje, ze hydrolizie ulegalo wylacznie wigzanie acetalowe. Przeprowadzono takze badania
hydrolizy w obecno$ci kwasu octowego oraz kwasu difenylofosforowego. Kwas octowy nie
spowodowat hydrolizy wigzania acetalowego nawet w temperaturze 90°C, a zastapienie go
kwasem difenylofosforowym doprowadzito do 30% rozpadu wigzania acetalowego.

Na podstawie wynikow uzyskanych w eksperymencie hydrolizy przeprowadzono recykling
chemiczny PCL modyfikowanego wigzaniem acetalowym. Zastosowanie roztworu kwasu
solnego o st¢zeniu 0,04 mol/l umozliwilo tatwa degradacj¢ materiatu i efektywny odzysk

poczatkowego bloku budulcowego PCL w ciggu 5 godzin.
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Widmo *H NMR dla probki PCLaooo 1/1 po ekstrakcji wykazato obecnosé¢ jedynie
charakterystycznych sygnatow przypisanych jednostka PCL (Rysunek 16a). Analiza SEC
wykazata spadek masy molowej polimeru z 20 000 do 3 000 g/mol, co odpowiada masie

molowej poczatkowego bloku polimerowego.
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Rysunek 16. Porownanie materiatdw wyjsciowych z polimerem po recyklingu. A) Widmo 'H
NMR oraz B) analiza SEC polimerow przed (C-PCLaooo1/1) 1 po (C2-PCLaoo01/1) recyklingu.

Odzyskany telecheliczny blok polikaprolaktonu poddano ponownej polikondensacji
stosujgc te same warunki, jak dla materiatdow nierecyklingowanych (C2-PCL4ooo_1/1). Widmo
'H NMR wykazato niemal calkowity zanik sygnatéw odpowiadajacych grupom koficowym
PCL, oraz pojawienie si¢ nowego sygnatu przypisanego wigzaniom acetalowym przy 4,66 ppm
(Rysunek 16a). Analiza SEC wykazata, ze odzyskany polimer zmodyfikowany wigzaniami
acetalowymi miat jedynie nieznacznie mniejsza mas¢ molowa (21 000 g/mol) 1 wigksza
dyspersyjnos¢ niz materiat nierecyklingowany (Rysunek 16b). Ponadto, po procesie recyklingu
zarOwno temperatura topnienia, jak i maksymalna temperatura rozktadu polimerow nie ulegly
zmianie.

Kontrolowane 1 wydajne wprowadzenie wigzan acetalowych poprawito zdolnos$¢ do
chemicznego recyklingu PCL, nie wplywajac negatywnie na temperatur¢ topnienia,
temperature rozktadu 1 stopien krystalicznosci, ktére pozostaly na poziomie

charakterystycznym dla niezmodyfikowanego PCL.
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4.4.7. PODSUMOWANIE

Cykl prac zaprezentowanych w rozprawie habilitacyjnej zawiera szczegdtowy opis modyfikacji

degradowalnosci 1 chemicznego recyklingu polimerdw poprzez wprowadzenie do

makroczgsteczek labilnego wigzania acetalowego.

Ponizsze punkty przedstawiajg najwazniejsze osiggniecia opisane w pracach H1-H8:

1.

Opracowalem po raz pierwszy skuteczng metod¢ poprawy degradowalnosci polilaktydu
poprzez kopolimeryzacje laktydu z r6znymi cyklicznymi acetalami.

Wykazatem zalezno$¢ migdzy iloscig wprowadzonych komonomeréw do tancucha
polilaktydu a szybkoscig degradac;ji.

Zastosowalem otrzymane beztadne kopolimery do przygotowania no$nikdéw substancji
biologicznie aktywnych o wtasciwosciach przeciwdrobnoustrojowych. Potwierdzitem
skuteczno$¢ otrzymanych no$nikow wzgledem bakterii gram dodatnich 1 gram
ujemnych, a takze dezintegracj¢ mikroczastek pod wptywem zmiany pH srodowiska.
Wykazalem, ze obecno$¢ homopolimerycznego poliacetalu w kopolimerach blokowych
typu ABA pozwala na przeprowadzenie chemicznego recyklingu materiatow
w relatywnie fagodnych warunkach.

Przygotowatem foli¢ polimerowe z kopolimeréw triblokowych typu ABA o lepszych
wiasciwos$ciach mechanicznych niz folie z niemodyfikowanego PLA. Wykazatem
rowniez ich zdolno$¢ do efektywnego recyklingu.

Wykazatem, ze zastosowanie polilaktydu modyfikowanego podstawionymi
cyklicznymi acetalami prowadzi do otrzymania materialtdw o kontrolowane;j,
przyspieszonej degradacji, ktére w prosty sposob mozna zmodyfikowac poprzez reakcje
np. click thiol-ene. Dodatkowo, wykazatem, ze modyfikowane polilaktydy grupami
chlorometylowymi lub bromometylowymi mozna zastosowaé jako inicjatory do
otrzymania szczepionych kopolimerow metakrylanu metylu.

Opracowatem skuteczng metode syntezy poliacetali glikolu di-, tri-, oraz
tetraectylenowego oraz wykazatem, ze mogg z powodzeniem zastgpi¢ powszechnie
stosowany poli(tlenek etylenu) w produkcji statych elektrolitow.

Otrzymatem po raz pierwszy polikaprolakton o zwigkszonej zdolnosci do degradacji
bez utraty wlasciwos$ci termicznych. Wykazatem mozliwo$¢ ponownego wykorzystania
PCL po recyklingu do otrzymania materiatow o wiasciwosciach nie gorszych niz

materiaty nierecyklingowane.
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4.4.8. PERSPEKTYWY

Na kanwie przedstawionych badan dotyczacych modyfikacji degradowalno$ci
I chemicznego recyklingu polilaktydu, polikaprolaktonu oraz poli(tlenku etylenu)
z wykorzystaniem wigzan acetalowych, interesujagcym i obiecujgcym kierunkiem dalszych prac
wydaje si¢ rozszerzenie tej koncepcji na inne klasy polimerow, w szczegolnosci te o istotnym
znaczeniu przemystowym. Obecnie, w$rdod najwazniejszych probleméw w konteks$cie
zrbwnowazonego rozwoju i gospodarki cyrkularnej pozostaje recykling poli(tereftalanu
etylenu) (PET), ktory jest jednym z najcze$ciej stosowanych tworzyw sztucznych na §wiecie.
Mimo, ze PET charakteryzuje si¢ korzystnymi wilasciwosciami fizykochemicznymi, jego
recykling wcigz wiaze si¢ z powaznymi ograniczeniami. Ze wzgledu na obecno$¢ w materiale
barwnikow, antyoksydantow i plastyfikatorow, stopniowo przyczyniajacych si¢ do degradacji
wlasciwosci pierwotnego materialu, recykling mechaniczny PETu mozna przeprowadzaé
zaledwie trzy do pigciu razy. Z drugiej strony, recykling chemiczny PET, cho¢ umozliwia
odzysk monomerow, wymaga wysokich temperatur, ci$nien oraz specjalistycznych reagentow
1 aparatury, co czyni ten proces kosztownym i trudnym do wdrozenia na szerokg skalg.
W zwiazku z tym zasadne wydaje si¢ poszukiwanie alternatywnych metod modyfikacji PET,
ktére mogltyby usprawni¢ jego degradacje i recykling w bardziej przyjaznych warunkach.
Interesujagcym wydaje si¢ wprowadzenie do tancucha PET wigzan acetalowych, ktore moga
okaza¢ si¢ rozwigzaniem pozwalajacym na tatwiejsze przeprowadzenie recyklingu
chemicznego. Przedstawiona idea jest przedmiotem wniosku grantowego Sonata 21 we
wspotpracy z grupg Profesora Filipa Du Prez z Ghent University. Podobne wyzwania obserwuje
si¢ w przypadku polimerow liniowych zawierajagcych atomy siarki (poli(tioetery)) oraz
materiatow usieciowanych, wytwarzanych w procesie odwroconej wulkanizacji. Wbudowanie
wigzan acetalowych w strukture takich polimeréw mogloby stworzy¢é mozliwosé

kontrolowanej degradacji.

4.4.9. POZOSTALE OSIAGNIECIA NAUKOWE
Po uzyskaniu stopnia naukowego doktora moje zainteresowania zwigzane byly dodatkowo
z trzema obszarami nauki:

1) Modyfikacja wlasciwosci polilaktydu poprzez kopolimeryzacj¢ z monomerami
winylowymi oraz otrzymanie odwracalnych sieci zbudowanych z PLA.

2) Otrzymywanie sieci polimerowych zbudowanych z poli(2-izopropenylo-2-
oxazoliny)(PiPOx)

3) Otrzymywanie systemow do kontrolowanego dostarczania lekow
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Dwa pierwsze projekty realizowane byly w ramach Grantéw OPUS, w ktérych petitem
role glownego wykonawcy oraz sprawowalem funkcj¢ promotora pomocniczego
zatrudnionych w projektach doktorantow.

W ramach pierwszego z obszaréw badan zajmowalem si¢ opracowaniem nowej metody
modyfikacji polilaktydu poprzez wprowadzenie do jego struktury ugrupowan zawierajacych
kowalencyjne wigzania podatne na odwracalng, termiczng dysocjacj¢ z wytworzeniem wolnych
rodnikéw, tzn. ugrupowan tetrafenyloetanu (TPE). W pierwszym etapie opracowano skuteczne
metody wprowadzania ugrupowan TPE do tancucha PLA. Wykazano, ze komercyjny
tetrafenyloetanodiol (TPED) wykazuje zbyt niskg reaktywnos$¢, dlatego zsyntezowano
pochodne benzofenonu z grupami hydroksylowymi, ktore w reakcjach nast¢pczych zostaty
przeksztalcane do ugrupowania TPE. Otrzymano dwa typy struktur: liniowy PLA
z pojedynczym ugrupowaniem TPE oraz poli(estro-uretan) zwierajacy wiele ugrupowan TPE.
Umozliwito to wykorzystanie PLA jako makroinifertera do inicjowania polimeryzacji
monomerdéw winylowych. Drugim kierunkiem badan zwigzanym z modyfikacja polilaktydu
byta synteza dynamicznych sieci PLA zawierajacych ugrupowania TPE w weztach sieci. Sieci
kowalencyjne otrzymano poprzez kopolimeryzacje laktydu z pochodna benzofenonu
zawierajacg pierscien epoksydowy a nastepnie fotochemiczne usieciowanie powstatego
kopolimeru na skutek sprzegania grup benzofenonu do grup TPE, co doprowadzito do
otrzymania materialdw usieciowanych. Alternatywnie sieci przygotowano przez sprz¢ganie
gwiezdzistego PLA zawierajacego TPE w rdzeniu za pomoca diizocyjanianu. Obie sieci
wykazaly wlasciwosci dynamiczne i zdolno$¢ do samonaprawy. Dodatkowo, wprowadzenie
blokéw PAN (dzigki obecnosci grup TPE) poprawito odpornos¢ termiczng i wihasciwosci
mechaniczne sieci. Modyfikacja PLA z uzyciem ugrupowan TPE pozwala na projektowanie
nowych materiatéw od kopolimeréw blokowych po dynamiczne sieci polimerowe, co stanowi
istotny krok w kierunku bardziej zaawansowanych materiatow [P1-4].

W ramach prac zwigzanych z otrzymywanie sieci polimerowych zbudowanych z poli(2-
izopropenylo-2-oxazoliny)(PiPOx)  opracowano i scharakteryzowano nowe klasy
wielofunkcyjnych, segmentowych sieci polimerowych, zbudowanych z hydrofilowych blokéw
PiPOx oraz segmentow sieciujacych, takich jak: poli(tlenek etylenu) (PEO), polilaktyd (PLA)
i polikaprolakton (PCL). Praca miala réwniez na celu ocen¢ potencjatu aplikacyjnego tych
materialdow m.in. w systemach kontrolowanego uwalniania substancji biologicznie czynnych,
W inzynierii tkankowej, jako sorbentow do oczyszczania wody oraz jako podiozy dla uprawy
ros$lin. Syntezg sieci przeprowadzono w wyniku reakcji addycji migdzy grupami

karboksylowymi reaktywnych polimerowych blokéw (PEO, PLA, PCL) a bocznymi
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pierscieniami oksazoliny wystepujacymi w tancuchu PiPOx. Opracowano rowniez metode
otrzymywania materialdw porowatych stosujac jako porogen réznej wielkos$ci krysztaty soli
kuchennej. Mozliwo$¢ kontrolowania morfologii oraz wlasciwosci otrzymanych sieci,
pozwolita na uzyskanie materialdw mogacych petic¢ wiele funkcji w roznych zastosowaniach,
od systemow dostarczania lekéw, przez rusztowania komérkowe, po materiaty do oczyszczania
wody i podtozy do hodowli roslin [P5-9].

Po uzyskaniu stopnia doktora kontynuowalem badania w obszarze systemow
dostarczania lekéw z wykorzystaniem polilaktydu (PLA) jako biozgodnego no$nika. W ramach
prowadzonych prac badawczych zajmowalem si¢ synteza kopolimerow blokowych
zawierajacych segmenty PLA oraz segmenty charakteryzujace si¢ wrazliwoscig na zmiany pH.
Tego typu materialy opracowano w celu dostarczaniu lekow przeciwnowotworowych.
Otrzymane systemy umozliwiaty kontrolowane uwalnianie substancji czynnych w srodowisku
typowym dla wnetrza komorek nowotworowych.

W badaniach skupiono si¢ réwniez na analizie wptywu obecno$ci histaminy jako
potencjalnego promotora poprawiajacego dziatanie lekéw nowotworowych. Opracowane
uktady testowano pod katem skuteczno$ci uwalniania lekéw przeciwnowotworowych, takich
jak doksorubicyna, przy jednoczesnym zastosowaniu histaminy jako czynnika
wspomagajacego.

Dodatkowo, uwage poswiecono réwniez opracowaniu stereokompleksowych mikrosfer
polilaktydowych. Tego rodzaju struktury wykorzystano jako nos$niki ekstraktow zszatwii
lekarskiej (Salvia officinalis), ktorych aktywnos¢ biologiczna ukierunkowana byta na leczenie
infekcji wywotanych przez Helicobacter pylori. Badania wykazaly, ze zastosowanie mikrosfer
stereokompleksowych pozwalalo na wydluzone, kontrolowane uwalnianie substancji
aktywnych w warunkach zblizonych do $rodowiska organizmu ludzkiego. Réwnolegle
prowadzone byty takze prace nad wykorzystaniem tych samych struktur jako nanoczastek do
systemOw dostarczania lekow przeciwwirusowych. Badania koncentrowaty si¢ na opracowaniu
sterokompleksowych no$nikéw, umozliwiajacych efektywny transport i1 kontrolowane
oddzialywanie terapeutyczne. Wyniki tych prac wykazaly, ze odpowiednio zaprojektowane
polimery oraz kopolimery PLA, moga stanowi¢ skuteczne platformy dla inteligentnych
systemOw terapeutycznych, zwigkszajacych selektywnos$¢ i efektywno$¢ dziatania lekow
[P10-14].
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Lactide and Allyl-Glycidyl Ether with Various Functionalities for the Efficient Delivery of Anti-

Cancer Drugs, Colloids and Surface B: Biointerfaces, 204 (2021), 111801.

[P-12] Marek Brzezinski, Weronika Gonciarz, Bartlomiej Kost, Magdalena Chmiela,

Can histamine cause an enhancement of the cellular uptake and cytotoxicity of doxorubicin-

loaded polylactide nanoparticles?, European Journal of Pharmaceutical Sciences, 185 (2023),

106438.

[P-13] Weronika Gonciarz, Magdalena Chmiela, Bartlomiej Kost, Ewelina Pigtczak,

Marek Brzezinski, Stereocomplexed microparticles loaded with Salvia cadmica Bioss. extracts

for enhancement of immune response towards Helicobacter pylori, Scientific Reports,

13 (2023), 7039

[P-14] Vedha Hari B Narayanan, Bartlomiej Kost, Artur Lewandowski, Ramya Devi Durali,

Pawet Wawrzyniak, Tadeusz Biela, Roland Schwarzer, Hannah Sabeth Sperber, Rieke

Wingenfeld, Marek Brzezinski, PLA stereocomplex-chitosan nanoparticles loaded with

tenofovir alafenamide as a long-acting antiretrovirals, Advanced Powder Technology

34 (2023), 104205

5. INFORMACJA O WYKAZANIU SIE ISTOTNA AKTYWNOSCIA NAUKOWA
ALBO ARTYSTYCZNA REALIZOWANA W WIECEJ NIZ JEDNEJ UCZELNI,
INSTYTUCJI NAUKOWEJ LUB INSTYTUCJI KULTURY W SZCZEGOLNOSCI
ZAGRANICZNEJ

Staze w zagranicznych jednostkach naukowych przed uzyskaniem stopnia doktora:

1) 09.2018 (1 tydzien) Rumunia, Iasi, Instytut Chemii Makromolekularnej “Petru Poni”,
dr Fulga Tanasa. Pobyt w ramach tygodni wymiennych pomig¢dzy akademiami.

2) 05.2018 (1 tydzien) Stowacja, Bratystawa, Stowacka Akademia Nauk, Instytut Polimerow,
prof. Jaroslav Mosnacek. Pobyt w ramach tygodni wymiennych pomig¢dzy akademiami.

Staze w zagranicznych jednostkach naukowych po uzyskaniem stopnia doktora:

1) 12.05-17.05.2025 Belgia (1 tydzien), University of Ghent, Polymer Chemistry Research

Group, prof. Filip Du Prez. Pobyt w ramach krétkoterminowych wizyt studyjnych (BWZ).
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2) 16.08-16.11.2022 (3 miesigce) staz post-doktorski, Belgia, University of Ghent, Polymer
Chemistry Research Group, prof. Filip Du Prez. Temat: Otrzymywanie sieci o wlasciwosciach
zdolnych do ponownego przetwarzania zbudowanych z wigzan tioeterowych lub amidowych.
3) 06.2022 (1 tydzien) Stowacja, Bratystawa, Stowacka Akademia Nauk, Instytut Polimerow,
prof. Jaroslav Mosnacek.

Udzial w projektach miedzynarodowych:

1) Udziat w projektach bilateralnych ze Stowacka Akademig Nauk, Department of Synthesis
and Characterization of Polymers, Dr Martin Danko:

« 2016-2018: “ Synthesis of functionalized biocompatible polyester copolymers”
« 2019-2021: ”Advanced Functional Polymers toward the Fabrication of High-
performance Materials”

2) Udziat w projekcie bilateralnym z Rumunskg Akademig Nauk, Petru Poni” Institute of
Macromolecular Chemistry, Dr Fulga Tanasa:

» 2016-2018: “Synthesis of poly(trimethylene carbonate) copolymers containing reactive
side groups”

Aktywno$¢ naukowa po uzyskaniu stopnia doktora realizowana w instytucjach

naukowych poza jednostka macierzysta:

1) University of Ghent, Polymer Chemistry Research Group, wspotpraca z prof. Filipem Du
Prez. W ramach wspolpracy zlozony zostal wniosek grantowy dotyczacy modyfikacji
chemicznego recyklingu aromatycznych poliestrow za pomoca wigzania acetalowego.

2) Wydziat Biotechnologii i Nauk o Zywnosci Politechniki £.odzkiej, wspotpraca z prof. Aling
Kunicka-Styczynska w zakresie prowadzenia badan mikrobiologicznych. W ramach
wspolpracy zostalty wykonane w CBMiM badania do prac dyplomowych.

3) Wydziat Biologii i Ochrony Srodowiska Uniwersytetu Eodzkiego, wspotpraca
z dr hab. Agnieszka Krupa w zakresie prowadzenia badan toksycznosci materialow
polimerowych. W ramach wspdlpracy zostaty wykonane w CBMiM badania do pracy
magisterskiej.

4) Wydzial Biologii i Ochrony Srodowiska Uniwersytetu Eodzkiego, wspolpraca
z dr Agnieszkg Kobylinska w zakresie zastosowania otrzymanych materialow
polimerowych jako nawozéw i1 podtozy do hodowli roslin.

5) Wydziat Chemii Uniwersytetu L.odzkiego, wspotpraca z dr Martag Hoelm w zakresie badan
teoretycznych.
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6)

7)

Wydzial Chemii Politechniki Warszawskiej, wspolpraca z dr hab. Ewa Zygadto-
Monikowska w zakresie przygotowania statych elektrolitow otrzymanych z acetali
wyzszych glikoli etylenowych.

Zaktad Technologii Chemicznej Srodkéw Leczniczych Uniwersytetu Medycznego
im. Karola Marcinkowskiego w Poznaniu, wspotpraca z prof. Tomaszem Goslinskim

w zakresie otrzymywania polimerowych nosnikow zawierajacych foto-uczulacze.

W ramach wspotpracy z wyzej wymienionymi instytucjami naukowymi powstaly nastgpujace

prace:

1.

Bartosz Kopka, Barttomiej Kost, Agnieszka Kobylinska, Zuzanna Swiniarska, Agnieszka
Tyfa, Alina Kunicka-Styczynska , Malgorzata Basko, Multifunctional hydrogels from
poly(2-isopropenyl-2-oxazoline) and aliphatic polyesters: Assessment of their potential for
application as drug carriers, sorbents for water purification, antimicrobial hydrogels and
plant growth substrates, Reactive and Functional Polymers, 219 (2025), 106558

Agata Tomaszewska, Bartlomiej Kost, Marek Brzezinski, Martyna Nowicka, Maja Krupa,
Tomasz Rechcinski, Lucja Balcerzak, Stawa Glinska, Magdalena Chmiela, Agnieszka
Krupa, Targeted and Safe Delivery of Colchicine via Polymeric Nanocarriers for Potential
Atherosclerosis Therapy with In Vitro and In Vivo Evaluation, Scientific Reports,
15 (2025), 31334

Patrycja Koza, Marcin Wysocki, Matgorzata Kucinska, Julia Pospieszna, Bartlomiej Kost,
Maciej Stawny, Aleksander Smolarkiewicz -Wyczachowski, Dariusz T. Mlynarczyk, Marta
Ziegler -Borowska, Tadeusz Biela, Lukasz Sobotta, Tomasz Koczorowski, Marek Murias,
Tomasz Goslinski, Polymeric material based on cystamine-protoporphyrin 1X connection
in PLGA of potential utility in photodynamic therapy - preparation, physicochemical
properties, and biological activity, European Journal of Pharmaceutical Sciences,
212 (2025), 107209.

Marta Hoelm, Kinga Wzgarda-Raj, Zdzistaw Kinart, Barttomiej Kost, Marek Brzezinski,
Paulina Staniec, Synthesis, crystal structure elucidation, theoretical characterisation and
thermochemistry analysis of the potential anti-cancer drug BFS, Acta Crystallographica C,
C81 (2025), 156-164.

Barttomiej Kost, Magdalena Stojewska, Malgorzata Basko, Stawomir KaZzmierski, Ewa
Zygadto-Monikowska, Przemystaw Kubisa, Polyacetals of higher cyclic formals. Synthesis,
properties and application as polymer electrolytes, Polymer Chemistry,
16 (2025), 598-608
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10.

11.

12.

13.

Bartosz Kopka, Bartlomiej Kost, Andrzej Pawlak, Irena Bak-Sypien, Marek Brzezinski,
Agata Tomaszewska, Agnieszka Krupa, Piotr Jozwiak, Matgorzata Basko, Biocompatible,
porous hydrogels composed of aliphatic polyesters and poly (2-isopropenyl-2-oxazoline).
Their application as scaffolds for bone tissue regeneration, Soft Matter,
20 (2024), 6655-6667

Bartosz Kopka, Bartlomiej Kost, Andrzej Pawlak, Agata Tomaszewska, Agnieszka Krupa,
Malgorzata Basko, Covalent segmented polymer networks composed of poly(2-isopropenyl-
2-oxazoline) and selected aliphatic polyesters: designing biocompatible amphiphilic
materials containing degradable blocks, Soft Matter, 19 (2023), 6987-6999

Bartosz Kopka, Bartlomiej Kost, Julia Wrze$niewska, Katarzyna Rajkowska, Stawomir
Kadtubowski, Alina Kunicka-Styczynska, Andrzej Baryga, Weronika Gonciarz,
Malgorzata Basko, Marek Brzezinski, Supramolecular poly(vinyl alcohol)-based hydrogels
containing quercetin for bacterial and fungal elimination, European Polymer Journal,
187 (2023), 111881.

Agnieszka Kobylinska, Barttlomiej Kost, Karolina Cichon, Irena Bak-Sypien, Marek
Brzezinski, Stereocomplexed Microparticles as Quercetin Carriers for Improving Plant
Growth During Salinity Stress, Journal of Polymer Environement, 31 (2023), 1209-1220.
Barttomiej Kost, Alina Kunicka-Styczynska, Aleksandra Plucinska, Katarzyna Rajkowska,
Matgorzata Basko, Marek Brzezinski, Microfluidic preparation of antimicrobial
microparticles composed of I-lactide/1, 3-dioxolane (co) polymers loaded with quercetin,
Food Chemistry, 369 (2022), 133639

Bartosz Kopka, Barttomiej Kost, Katarzyna Rajkowska, Andrzej Pawlak, Alina Kunicka-
Styczynska, Tadeusz Biela and Matgorzata Basko, A Simple Strategy for Efficient
Preparation of Networks Based on Poly(2-isopropenyl-2-oxazoline), Poly(ethylene oxide),
and Selected Biologically Active Compounds. Novel Hydrogels with Antibacterial
Properties, Soft Matter, 17 (2021), 10683-10695.

Marek Brzezinski, Bartlomiej Kost, Weronika Gonciarz, Agnieszka Krupa, Marta Socka,
Maciej Rogala, Nanocarriers based on block copolymers of I-proline and lactide: the effect
of core crosslinking versus its pH-sensitivity on their cellular uptake, European Polymer
Journal, 156 (2021), 110572.

Barttomiej Kost, Weronika Gonciarz, Agnieszka Krupa, Marta Socka, Maciej Rogala,
Tadeusz Biela, Marek Brzezinski, pH-Tunable Nanoparticles Composed of Copolymers of
Lactide and Allyl-Glycidyl Ether with Various Functionalities for the Efficient Delivery of
Anti-Cancer Drugs, Colloids and Surface B: Biointerfaces, 204 (2021), 111801.
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14. Barttomiej Kost, Marek Brzezinski, Magdalena Zimnicka, Marta Socka, Ewelina Wielgus,
Marta Stowianek, Tadeusz Biela, PLA Stereocomplexed Microspheres Modified with
Methyl-f-Cyclodextrin as an Atropine Delivery System, Synthesis and Characterization,
Materials Today Communication, 25 (2020), 101605.

6. INFORMACJE 0] OSIAGNIECIACH DYDAKTYCZNYCH,
ORGANIZACYJNYCH ORAZ POPULARYZUJACYCH NAUKE LUB SZTUKE

6.1. INFORMACJE O OSIAGNIECIACH DYDAKTYCZNYCH

Opiekun naukowy nad pracami magisterskimi i inzynierskimi wykonywanymi
w CBMiM, we wspotpracy z jednostkami zewngtrznymi (Politechnika t.odzka oraz
Uniwersytet £.6dzki):

Prace inzynierskie:
2021 - Julia Wrze$niewska ,, Aktywnos¢ przeciwdrobnoustrojowa supramolekularnych zeli na
bazie poli(octanu winylu) i kwercetyn. Promotor prof. dr hab. inz. Alina Kunicka-Styczynska,
Politechnika L.6dzka (praca inzynierska)
2022 - Zuzanna Swiniarska, ,,Potencjat nanoczastek zbudowanych z poli(2-izopropenylo-2-
oxazoliny) i poliestréw w zapewnieniu bezpieczenstwa zywnosci”. Promotor prof. dr hab. inz.
Alina Kunicka-Styczynska, Politechnika ¥.6dzka (praca inzynierska)

Prace magisterskie:
2020 - Bartosz Kopka ,,Wlasciwosci przeciwdrobnoustrojowe materialow uzyskanych
z modyfikowanej poli(izopropenylo-oksazoliny)”. Promotor dr hab. Katarzyna Rajkowska,
Politechnika t.6dzka (praca magisterska)
2022 - Martyna Clapka ,Zastosowanie hydrozeli w dezynfekcji wody”. Promotor
dr hab. Katarzyna Rajkowska, Politechnika £.0dzka (praca magisterska)
2023 - Martyna Nowicka ,,Zastosowanie kolchicyny do modulowania stanu zapalnego
srédblonka naczyniowego eksponowanego na dzialanie czynnikow bakteryjnych Helicobacter
pylori”, Promotor dr hab. Agnieszka Krupa, Uniwersytet £.6dzki (praca magisterska)
2024 - Stanistaw Mec ,,Biatkowy sensor enkapsulowany w hydrozelu-badania wstepne”.
Promotor dr Agnieszka Pietrzyk-Brzezinska, Politechnika L.0dzka (praca magisterska)
2024 - Zuzanna Swiniarska ,,Sieci polimerowe zawierajace kwercetyne do monitorowania
zanieczyszczen mikrobiologicznych zywnosci”. Promotor prof. dr hab. inz. Alina Kunicka-

Styczynska, Politechnika L.6dzka (praca magisterska)
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Promotor pomocniczy prac doktorskich:
2020-2024 - Mateusz Grabowski, ,,Modyfikacja polilaktydu poprzez wprowadzenie do
struktury polimeru ugrupowania zawierajacego podatne na termiczng dysocjacje wigzanie
kowalencyjne”. Promotor dr hab. Melania Bednarek, CBMiM PAN. Praca doktorska obroniona
z wyrdznieniem w 2025 roku.
2021-2025 - Bartosz Kopka ,,Sieci z poli(2-izopropenylo-2-oksazoliny) jako wielofunkcyjne
materialy o zadanych wtasciwosciach”. Promotor dr hab. Matgorzata Basko, CBMiM PAN.
2022-2026 - Karolina Cichon ,,Cykliczne acetale w syntezie kopolimeréw o zwigkszonej
degradacji”. Promotor dr hab. Matgorzata Basko, CBMiM PAN
2025-2029 — Aleksandra Grzegorczyk ,,Supramolekularne nanoczastki zdolne do blokowania
kanatow wapniowych w komorkach nowotworowych”. Promotor dr hab. Marek Brzezinski,
CBMiM PAN
2025-2029 — Jakub Kubiak ,,Fotosensybilizatory w potaczeniach z no$nikami polimerowymi i
lipidowymi o potencjalnym zastosowaniu w medycynie i farmacji”. Promotor prof. dr hab.
Tomasz Go$linski, Uniwersytet Medyczny im Karola Marcinkowskiego w Poznaniu

Opiekun studenckich praktyk:
25.08-19.09.2025 Igor Naporwski, student I rok 11 stopnia na Wydziale Biotechnologii i Nauk
o Zywnosci Politechniki Lodzkiej
18.08-31.09.2025 Jan Krakowiak, student | roku | stopnia na Wydziale Chemicznym
Politechniki £.odzkiej

Wyklady:
Prowadzenie wyktadow z Chemii Polimeréw dla studentow BioChemMed Szkoty Doktorskiej
Uniwersytetu £.6dzkiego i Instytutéw Polskiej Akademii Nauk

6.2. INFORMACJE O OSIAGNIECIACH ORGANIZACYJNYCH
06.2024 - Cztonek komitetu naukowego 1 organizacyjnego konferencji naukowej

,,XXIII Scientific Conference Controlled Polymerization”, £.6dz, Poland

06.2025 - Organizator ,,XXIV Scientific Workshop: Controlled Polymerisation”, 1.6dz, Poland
6.3. OSIAGNIECIA POPULARYZUJACE NAUKE

Maj 2021, wyktad na zaproszenie w ramach Webinarium Studenckiego Kola Naukowego

,Orbital” Uniwersytetu L.odzkiego

Kwiecien 2022, udziat w XXI Festiwalu Nauki, Techniki i Sztuki w Lodzi

Kwiecien 2023, udziat w XXII Festiwalu Nauki, Techniki i Sztuki w L.odzi

Maj 2023, wyktad w ramach IX Dni Nauki w Bielskiej Szkole Przemystowej w Bielsku Biatej,

”Oligomery 1 polimery jako konieczne komponenty formulacji kosmetycznych”
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Kwiecien 2024, wyktad w ramach XXIII Festiwal Nauki, Techniki i Sztuki w Lodzi, ,,Polimery

w kosmetykach. Naturalne czy Syntetyczne?” oraz pokazy chemiczne z zakresu chemii

polimerow.

Maj 2024, wyktad w ramach X Dni Nauki w Bielskiej Szkole Przemystowej w Bielsku Biate;,

”Wady i zalety tworzyw sztucznych”

Wrzesien 2024, wyktad w ramach II £.6dzkiej Nocy Naukowcow w EC1 w Lodzi, ,,Plastik-kto

potrzebuje zmian?”

Kwiecien 2025, wyktad oraz pokazy w ramach Dni Otwartych Centrum Badan Molekularnych

1 Makromolekularnych Polskiej Akademii Nauk, ,,Plastik-kto potrzebuje zmian?”

Wrzesien 2025, wyktad w ramach IIT Lodzkiej Nocy Naukowcow w EC1 w Lodzi, ,,Z zycia

pierwiastkow: Chemiczne opowiesci z tablicy Mendelejewa”

7. OPROCZ KWESTII WYMIENIONYCH W PKT. 1-6, WNIOSKODAWCA MOZE
PODAC INNE INFORMACJE, WAZNE Z JEGO PUNKTU WIDZENIA,
DOTYCZACE JEGO KARIERY ZAWODOWEJ

7.1. NAGRODY
Nagrody uzyskane przed nadaniem stopnia doktora:
02.2020 Nagroda im. Prof. Jana Michalskiego dla najlepszego doktoranta Centrum Badan
Molekularnych i Makromolekularnych PAN za wyrdzniajace osiggnigcia w 2019 rok.
02.2021 Nagroda im. Prof. Jana Michalskiego dla najlepszego doktoranta Centrum Badan
Molekularnych i Makromolekularnych PAN za wyrdzniajace osiaggnigcia w 2020 rok.
Nagrody uzyskane po nadaniu stopnia doktora:
02.2022 Nagroda dla najlepszego miodego naukowca w Centrum Badan Molekularnych
i Makromolekularnych PAN za wyrozniajace osiagnigcia w 2021 rok.
02.2023 Nagroda dla najlepszego mlodego naukowca w Centrum Badan Molekularnych
I Makromolekularnych PAN za wyr6zniajace osiggniecia w 2022 rok
02.2024 Nagroda dla najlepszego mtodego naukowca w Centrum Badan Molekularnych
I Makromolekularnych PAN za wyr6zniajace osiagnigcia w 2023 rok
7.2. WSPOLPRACA Z PRZEMYSLEM
1. Opracowanie metody ilosciowego i1 jakoSciowego oznaczania chitozanu w probkach
wyrobow farmaceutycznych z zastosowaniem analizy termograwimetrycznej dla firmy
Aflorarm Farmacja Polska. Na podstawie zaproponowanej procedury obecnie wykonuje
oznaczenia chitozanu w gotowym produkcie co jest niezbedne do jego dopuszczenia do

sprzedazy.
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2. Opracowanie metody iloSciowego i jakosciowego oznaczania diosmektyku w probkach
wyrobow farmaceutycznych z zastosowaniem analizy termograwimetrycznej dla firmy
Aflofarm Farmacja Polska

3. Spektrofotometryczne oznaczanie pochlaniania promieniowania przez emulsje
kosmetyczne, badanie wyrobu gotowego dla firmy Urgo Dermoestetic

4. FEkspertyza sktadu materiatow polimerowych dla firm Invizion oraz Umicorp

5. Badanie zawarto$ci mikroplastiku w preparatach medycznych dla firmy Biovico
7.3. INNE

Kierownik Grantu NCN, Miniatura 5, ,,Synteza i wlasciwosci kopolimeréw laktydu
Zz wybranymi cyklicznymi acetalami” nr decyzji 2021/05/X/ST5/00491 w latach 2021-2022.

Gtowny wykonawca w Grancie NCN, nr umowy: 2024/54/E/ST11/00168,
Supramolekularne nanoczastki zdolne do blokowanie kanaléw wapniowych w komorkach
nowotworowych, 2025-2030.

Gléwny wykonawca w Grancie NCN, nr umowy: 2020/37/B/ST5/03302, Amfifilowe
sieci z poli(izopropenylo-2-oksazoliny) i alifatycznych poliestrow jako wielofunkcyjne
materialy o zadanych wlasciwosciach, 2021-2025

Gléwny wykonawca w Grancie NCN, nr umowy: 2018/31/B/ST8/01969,
Wykorzystanie kowalencyjnych wigzan o charakterze odwracalnym do otrzymywania
odwracalnych sieci polilaktydowych i kopolimerow laktydu, 2018-2023.

Cztonek Rady Naukowej Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych PAN
w latach 2023-2026

Cztonek zarzadu todzkiego oddziatu PTChem w latach 2025-2029.
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