Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu
Wydzial Chemii

Katedra Chemii Biomaterialow i Kosmetykow

Dr Katarzyna Lewandowska
Autoreferat

Wplyw oddzialywan miedzyczqgsteczkowych na wybrane wlasciwosci
fizykochemiczne mieszanin i kompozytow chitozanu z polimerami
naturalnymi i syntetycznymi

Obszar nauk $cistych
Dziedzina nauk chemicznych
Dyscyplina naukowa: chemia

Torun 2016



Spis tresci

How

Alfabetyczny spis skrotow
Dane personalne

Informacje o posiadanych dyplomach i uzyskanych stopniach
naukowych
Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych

Wskazanie  osiggnigcia  stanowigcego  podstawe  postgpowania

habilitacyjnego

4.1 Tytut osiagnigcia naukowego

4.2 Wykaz  publikacji  stanowigcych  podstawe  postgpowania
habilitacyjnego

4.3 Omoéwienie celu naukowego przedlozonych publikacji oraz
najwazniejszych wynikow
l. Wprowadzenie
1. Cel pracy
I11.  Najwazniejsze wyniki

A. Mieszaniny polimerowe — metody badan w stanie statym
B. Ocena mieszalno$ci polimerow na podstawie badan w
roztworze
C. Kompozyty polimerowe
IV.  Podsumowanie
V. Literatura

Wykaz innych publikowanych prac naukowych oraz wskazniki dokonan

naukowo — badawczych

5.1 Publikacje naukowe w czasopismach znajdujacych si¢ w bazie
Journal Citation Reports (JCR)

5.2 Publikacje naukowe w czasopismach mi¢dzynarodowych lub
krajowych innych niz znajdujace si¢ w bazie Journal Citation
Reports (JCR)

5.3 Sumaryczny Impact Factor wedlug listy Journal Citation Reports
(JCR)

5.4 Liczba cytowan publikacji wedlug bazy Web of Science (W0S)

5.5 Indeks Hirscha wedlug bazy Web of Science (WoS)

5.6 Krajowe projekty badawcze oraz udziat w takich projektach

5.7 Nagrody za dzialalno$¢ naukowa

5.8 Wygloszenie referatow na migdzynarodowych lub krajowych
konferencjach tematycznych

Informacje o dorobku dydaktycznym i popularyzatorskim oraz o

wspotpracy migdzynarodowej habilitanta

6.1 Uczestnictwo w programach europejskich oraz innych programach
migdzynarodowych i krajowych

6.2 Udziat w miedzynarodowych Iub krajowych konferencjach
naukowych Iub udziat w komitetach organizacyjnych tych
konferencji

6.3 Cztonkostwo w migdzynarodowych lub krajowych organizacjach i
towarzystwach naukowych

6.4 Osiagnigcia dydaktyczne i w zakresie popularyzacji nauki

6.5 Opieka naukowa nad studentami

6.6 Opieka naukowa nad doktorantami o charakterze opiekuna

[op BN ep NN

~

10

10
11
13
13
19

25
27
29
32
32

33

37
37
37
37
37
38
39
39

40

44

44
47
48



naukowego lub promotora pomocniczego

6.7 Staze w zagranicznych lub krajowych osrodkach naukowych lub 48
akademickich

6.8 Recenzowanie publikacji w czasopismach migdzynarodowych lub 48
krajowych



Alfabetyczny spis skrotow

bm — parametr oddziatywania polimer A — polimer B

Ch — chitozan

HC NH2 H o) NH;
o Moy HC 2 ~0—
H 0 HC o
H HC NH) H
chitosas

)
S

hitosan

OH
ChA — octan chitozanu = g
" CH;C00" |

Coll — kolagen

HA — kwas hialuronowy {O\L\\Cpo\w
LX H-‘OUC

AH; — entalpia topnienia

chitosan acetate (ChA)

h

HAP — hydroksyapatyt, szescioortofosforanu(V) dwuwodorotlenku dziesieciowapnia

Calo(PO4)6(OH)2

MMT — montmorylonit krzemian warstwowy,
Na-MMT: Na+0’67[A|3,33M90157]-Si8020(OH)4*nH20

MCCh — mikrokrystaliczny chitozan

M — wiskozymetrycznie $redni ciezar czasteczkowy,

nanoglinki, nanoclay — modyfikowana zwigzkami organicznymi powierzchnia

nanoglinka (1) —

nanoglinka (2) —

nanoglinka (3) —

montmorylonitu

MMT + 25-30% oktadecyloamina (octadecylamine),
CH3(CHa)16CHsNH»

MMT + 15-35% oktadecyloamina + 0.5-5%amino-
propylo-trietoksysilan (aminopropyltriethoxysilane),

MMT + 25-30% chlorek trimetylo-oktadecylo-amoniowy
(trimethyl stearyl ammonium)

ci

H30\ Ve e e D0 Y VW g Vo
HC” g :



_ _ TCHz—?H T
PAM — poliakryloamid ¢
HPAM — czeéciowo Ny Jm
hydrolizowany CH;~CH CH%H
poliakryloamid T i“ﬂ T

PAW lub PVA- poli(alkohol winylowy) CH—CH
dla SH = 100%

—CH—CHﬂCH_ ﬁ
dla SH < 100% ocoa{}

+—CH--CH
PWP — poli(N-winylopirolidon) |
O::o .

Rq— parametr chropowatosci: srednie kwadratowe odchylenie profilu chropowato$ci
(RMS)

SD — stopien deacetylacji chitozanu
SF — fibroina jedwabiu

SH — stopien hydrolizy poli(alkoholu winylowego) lub cze$ciowo hydrolizowanego
poliakryloamidu

T, — temperatura zeszklenia

T — temperatura topnienia

W, — stopien krystalicznosci

Wch — utamek wagowy chitozanu

Wwmcch — utamek wagowy mikrokrystalicznego chitozanu

Wcoil — utamek wagowy kolagenu

— krytyczna warto$¢ szybkosci $cinania



1. Dane personalne

Imig¢ i Nazwisko: Katarzyna Lewandowska
Miejsce zatrudnienia: Katedra Chemii Biomateriatéw i Kosmetykow

Wydzial Chemii

Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu
ul. Gagarina 7

87-100 Torun

2. Informacje o posiadanych dyplomach i uzyskanych stopniach naukowych

2003

1996

1991

2013 — obecnie

2006-2013

1999-2005

1996-1999

doktor nauk chemicznych w zakresie chemii

Wydziat Chemii, Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu
tytut rozprawy doktorskiej: Wiasciwosci fizykochemiczne i
mieszalnos¢  hydrofilowych zwigzkow wielkoczgsteczkowych
(polimerow winylowych i chitozanu),

promotor: dr hab. Danuta U. Staszewska

magister w zakresie chemii, specjalno$¢ chemia polimerow
Wydziat Chemii, Uniwersytet Mikotaja Kopernika

tytul pracy magisterskiej: Wiasciwosci reologiczne wodnych
roztworow poli(alkoholu winylowego) i poliwinylopirolidonu
oraz ich mieszanin

promotor: dr hab. Danuta U. Staszewska

technik chemik o specjalnosci technologia procesow
chemicznych
Technikum Chemiczne w Toruniu

Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych

Katedra Chemii Biomaterialow i

adiunkt Kosmetykow Wydzial Chemii,
Uniwersytet Mikotaja Kopernika w
Toruniu

adiunkt Katedra Chemii 1 Fotochemii Polimerow

Wydzial Chemii, Uniwersytet Mikotaja
Kopernika w Toruniu

Zaktad Chemii Ogo6lnej Wydzial

asystent Chemii, Uniwersytet Mikotaja
Kopernika w Toruniu
Studium Doktoranckie, Wydziat Chemii
doktorant

Uniwersytet Mikotaja Kopernika w
Toruniu



4. Wskazanie osiagni¢cia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r.
o0 stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz. U. nr 65, poz. 595 ze zm.) stanowiagcego podstawe postepowania habilitacyjnego

4.1 Tytul osiggnigcia naukowego

Wplyw  oddzialywan  miedzyczasteczkowych na  wybrane  wlasciwosci
fizykochemiczne mieszanin i kompozytéw chitozanu z polimerami naturalnymi i
syntetycznymi

4.2 Wykaz publikacji stanowigcych podstawe postepowania habilitacyjnego

Zestawienie obejmuje 13 publikacji w czasopismach znajdujgcych si¢ w bazie Journal
Citation Reports (JRC).

[H1] K. Lewandowska, Comparative studies of rheological properties of
polyacrylamide and partially hydrolyzed polyacrylamide solutions, J. App. Polym. Sci.,
2007, 103, 2235-2241

Wkiad w autorstwo 100% IF2007=1.008, liczba cytowan: 21

[H2] K. Lewandowska’, Miscibility and thermal stability of poly(vinyl alcohol)/chitosan
mixtures, Thermochim. Acta, 2009, 493, 42-48.
Wklad w autorstwo 100% IF2000=1.742, liczba cytowan: 39

[H3] K. Lewandowska , Surface studies of microcrystalline chitosan/poly(vinyl alcohol)
mixtures, Appl. Surf. Sci., 2012, 263, 115-123.
Wklad w autorstwo 100% IF2012=2.112, liczba cytowan: 3

[H4] K. Lewandowska’, Viscometric studies in dilute solution mixtures of chitosan and
microcrystalline chitosan with poly(vinyl alcohol), J. Solution Chem., 2013, 42, 1654-
1662.

Wklad w autorstwo 100% IF2013=1.083, liczba cytowan: 2

[H5] K. Lewandowska', A. Sionkowska, B. Kaczmarek, G. Furtos, Characterization of
chitosan composites with various clays, Int. J. Biol. Macromol., 2014, 65, 534-541.
1F2014=2.858, liczba cytowan: 8
Wklad w autorstwo 65%: dobor warunkéw otrzymywania kompozytéw oraz
wykonania pomiaréw, planowanie badan, zbieranie danych, opracowanie i dyskusja
wynikoéw, przygotowanie rekopisu oraz wspotredakcja tekstu, autor do
korespondenciji.




[H6] K. Lewandowska , Characterization of thin chitosan/polyacrylamide blend films,
Mol. Cryst. Lig. Cryst., 2014, 590, 186-192.

Wklad w autorstwo 100% 1F2014=0.493, liczba cytowan: 0

[H7] K. Lewandowska®, A. Sionkowska, B. Kaczmarek, G. Furtos, Mechanical and
morphological studies of chitosan/clay composites, Mol. Cryst. Lig. Cryst., 2014, 590,
193-198.

1F2014=0.493, liczba cytowan: 1
Wklad w autorstwo 65%: dobor warunkow otrzymywania kompozytow oraz
wykonania pomiaréw, planowanie badan, zbieranie danych, opracowanie i dyskusja
wynikow, przygotowanie rekopisu oraz wspotredakceja tekstu, autor do korespondencji.

[H8] A. Sionkowska, K. Lewandowska, A. Planecka, Miscibility and physical
properties of chitosan and silk fibroin mixtures, J. Mol. Lig. 2014, 198, 354-357.

1F2014=2.515, liczba cytowan: 1
Wklad w autorstwo 40%: wykonanie obliczen zwigzanych z pomiarami

wiskozymetrycznymi, analiza wynikow termograwimetrycznych, opracowanie i
dyskusja wynikow, przygotowanie rekopisu oraz wspotredakcja tekstu, autor do
korespondenciji.

[H9] A. Sionkowska', A. Planecka, K. Lewandowska, M. Michalska, The influence of
UV-irradiation on thermal and mechanical properties of chitosan and silk fibroin
mixtures, J. Photochem. Photobiol., B, 2014, 140, 301-305.

1F2014=2.960, liczba cytowan: 5

Wklad w autorstwo 30%: analiza 1 opracowanie wynikow, graficzne
przedstawienie wynikow w tekscie, wspotredakceja tekstu.

[H10] K. Lewandowska, Influence of molecular weight on structure and rheological
properties of microcrystalline chitosan mixtures, Int. J. Biol. Macromol., 2015, 79, 583-
586.

Wklad w autorstwo 100% 1F2015=2.858, liczba cytowan: 0

[H11] K. Lewandowska, Miscibility and physical properties of chitosan and
polyacrylamide blends, J. Mol. Lig. 2015, 209, 301-305.

Wklad w autorstwo 100% IF2015=2.515, liczba cytowan: 0

[H12] K. Lewandowska’, Characterization of chitosan composites with synthetic
polymers and inorganic additives, Int. J. Biol. Macromol., 2015, 81, 159-164.

Wklad w autorstwo 100% IF2015=2.858, liczba cytowan: 0



[H13] K. Lewandowska’, A. Sionkowska, S. Grabska, Chitosan blends containing
hyaluronic acid and collagen. Compatibility behaviour. J. Mol. Lig. 2015, 212, 879-884.

1F2015=2.515, liczba cytowan: 0
Wklad w autorstwo 75%: dobor warunkéw otrzymywania mieszanin
dwusktadnikowych 1 trojsktadnikowych oraz warunkéow wykonania pomiardw,
wykonanie obliczen zwigzanych z pomiarami wiskozymetrycznymi, opracowanie i
dyskusja wynikéw, przygotowanie r¢kopisu oraz wspotredakcja tekstu, autor do
korespondencji.

" autor do korespondencii



4.3 Omoéwienie celu naukowego przedlozonych publikacji oraz najwazniejszych
wynikow

l. Wprowadzenie

Produkcja materiatow polimerowych rosta szybko w minionych 50 latach i nadal
istnieje ogromne zapotrzebowanie na nowe materialy o S$cisle okre§lonych
wlasciwo$ciach do bardzo specyficznych zastosowan w roznych gateziach przemystu i
gospodarki. Jedng z metod modyfikacji wlasciwosci polimerdéw jest otrzymywanie
mieszanin lub kompozytow polimerowych. Obecnie istnieje tendencja do coraz
szerszego stosowania polimeréw naturalnych, otrzymywanych ze zrédet odnawialnych,
szczegllnie tych, ktore pozyskuje si¢ z odpaddéw przemystu spozywczego, rolnego czy
celulozowo-papierniczego. Zainteresowanie materialami  zawierajacymi  polimery
naturalne zwigzane jest takze ze wzrostem zapotrzebowania na produkty o charakterze
ekologicznym — przyjazne cztowiekowi i jego naturalnemu Srodowisku [1-14]. Drugi
powod coraz szerszego wykorzystania polimerow ze zrdodel odnawialnych to
swiadomo$¢, ze nasze zasoby ropy naftowej sg skonczone.

Badania przed uzyskaniem stopnia doktora

Wtasciwosci fizykochemiczne mieszanin polimerowych zaleza od oddzialywan
migdzyczasteczkowych jej skladnikow. Jezeli istnieje mozliwos¢ takich oddziatywan,
wymieszanie chemicznie réznych sktadnikéw polimerowych moze mie¢ miejsce na
poziomie molekularnym, a wlasciwosci mieszaniny moga wykazywaé efekt

synergetyczny. | takie mieszaniny moga potencjalnie znalez¢ dalsze zastosowanie.

Stopien mieszalno$ci sktadnikow zalezy od [15-18]:

— budowy chemicznej sktadnikow, warunkujacej wystepowanie oddziatywan
specyficznych, takich jak: wigzania wodorowe, donorowo—akceptorowe,
oddzialywania jonowe, jonowo—dipolowe 1 z przeniesieniem tadunku,

— sktadu mieszaniny,

— cigzaru czasteczkowego sktadnikéw mieszaniny;

— metody i warunkéw otrzymywania mieszaniny.

Badania zwigzane z oceng mieszalnosci i oceng wlasciwosci fizykochemicznych
mieszanin polimerowych zawierajacych polimery syntetyczne i naturalne, zostaly przeze
mnie podjete w trakcie wykonywania pracy doktorskiej i obejmowaly nastepujace
mieszaniny:

v' uklad I: mieszaniny poli(alkoholu winylowego) (PAW) z poli(N-winylopirolidonem)
(PWP). Wyniki badan byly finansowane przez grant UMK (1997) oraz stypendium
Polskiego Towarzystwo Chemicznego na staz (1999) i stanowity podstawe dwoch
publikacji [17, 19].

v ukfad II: mieszaniny octanu chitozanu (ChA) lub chitozanu (Ch) z poli(N-
winylopirolidonem) (PWP). Wyniki powyzszych badan byly finansowane przez
grant UMK (2000) oraz stypendium Polskiego Towarzystwo Chemicznego na staz
(1999) 1 stanowity w duzej czesci podstawe publikacji [18].

v' uklad III: mieszaniny octanu chitozanu (ChA) z poli(alkoholem winylowy) (PAW) —
w tym wypadku badania zostaty zapoczatkowane i obejmowaty jedynie wlasciwosci
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hydrodynamiczne mieszanin rozcienczonych roztworow ChA/PAW  (przy
zastosowaniu metody rozpuszczalnika polimerowego oraz metody klasycznego
rozcienczania). W_tym uktadzie nie badano wptywu: ci¢zaru czasteczkowego obu
polimerdw, stopnia hydrolizy PAW oraz nie zastosowano innych metod badan,
przede wszystkim badan w stanie statym.
Uzyskane wyniki badan mieszalno$ci i1 wlasciwosci fizykochemicznych zostaty
zaprezentowane w postaci 6 komunikatéw ustnych na konferencjach krajowych i 2

plakatow oraz zostaty opublikowane w trzech wspomnianych publikacjach [17-19] oraz
ztozyly si¢ na przygotowang pod kierunkiem dr hab. Danuty U. Staszewskiej rozprawe
doktorskg zatytutowana Wiasciwosci fizykochemiczne i mieszalnos¢ hydrofilowych
zwigzkow wielkoczgsteczkowych (polimerow winylowych i chitozanu), ktéra obronitam
11 czerwca 2003 roku.
Badania po uzyskaniu stopnia doktora
W dalszej dziatalno$ci naukowej podjetam decyzje kontynuacji badan zwigzanych z

oceng mieszalnosci 1 wilasciwosci fizykochemicznych mieszanin chitozanu z
poli(alkoholem winylowym), w poréwnaniu do mieszanin mikrokrystalicznego chitozanu
(MCCh) i poli(alkoholu winylowego) wprowadzajac istotne elementy nowosci. W
literaturze badania dotyczace wlasciwosci mieszanin chitozanu z PAW byly
przedstawione w pracach Miya et al. [20], Muchy et al. [21-23], Younga et al. i innych
[24-27]. Badania te wskazywatly na stabg mieszalnos$¢ chitozanu z PAW, chociaz analiza
widm IR wskazata na mozliwo$¢ tworzenia wigzanh wodorowych pomig¢dzy grupami
—OH PAW, a grupami —OH i —NH, chitozanu [20,26,27]. Jednak autorzy tych prac
czesto nie dajg pelnej charakterystyki stosowanych probek polimerowych. Tak wiec,
pewne aspekty, takie jak na przyklad wptyw stopnia hydrolizy poli(alkoholu
winylowego), czy cigzaru czasteczkowego homopolimeréw na mieszalnos¢ w uktadzie
Ch/PAW nie byly badane w cytowanych wyzej pracach.

Istotnym elementem nowosci jest ocena takze wilasciwosci mieszanin chitozanu z
poliakryloamidem (PAM) i czgéciowo hydrolizowanym poliakryloamidem (HPAM),
fibroing jedwabiu (SF) oraz kwasem hialuronowym (HA). Ponadto, przeprowadzono
rowniez badania zwigzane z kompozytami polimerowymi zawierajacymi chitozan,
poli(alkohol winylowy) 1 dodatki nieorganiczne tj. montmorylonit (MMT) i
hydroksyapatyt (HAP) pod katem praktycznego zastosowania w medycynie czy
kosmetyce.

I. Cel pracy

Celem rozprawy habilitacyjnej byto zbadanie, w mozliwie szerokim zakresie,
wplywu oddziatywan migdzyczasteczkowych na wybrane wiasciwosci fizykochemiczne
mieszanin chitozanu z polimerami naturalnymi i syntetycznymi oraz kompozytow
polimerowych, w stanie statym i w roztworze.

W przeprowadzonych badaniach uwzglednione zostaty nastgpujace aspekty:

v’ stopien hydrolizy poli(alkoholu winylowego),
v’ stopien hydrolizy poliakryloamidu,
v’ ciezar czgsteczkowy chitozanu i mikrokrystalicznego chitozanu,
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sktad wagowy mieszaniny czy kompozytu,

termodynamiczna jakos¢ rozpuszczalnika,

stezenie roztworu,

temperatura pomiaru.

Szczegdtowa specyfikacja zastosowanych prob polimerowych zostala przedstawiona w
Tabeli 3.

v
v
v
v

Tabela 3 Charakterystyka préb polimerowych.

Polimer My x107 SH SD Producent
(g/mol) (%) (%)
Chl 471 83 Morski Instytut Rybacki
Chll 1400 79 Aldrich
Ch Il 540 78 Aldrich
Ch v 880 86 Aldrich
ChV 200 80 Aldrich
MCCh I 1000 84 synteza wlasna*
MCCh 11 500 86 synteza wlasna*
PAW(88) 136 87,7 Loba
PAW(99) 110 99,4 Aldrich
PAM 3000 Acros
HPAM(1) 1100 1,0 Aldrich
HPAM(1.5) 1500 15 Aldrich
HPAM(20) 230 20 Aldrich
HPAM(80) 200 80 Aldrich
HA 1800 Aldrich
PWP 630 Aldrich

My - wiskozymetrycznie §redni ci¢zar czasteczkowy, SH — stopien hydrolizy PAW
lub HPAM, SD - stopien deacetylacji chitozanu
*K. Lewandowska, Appl. Surf. Sci., 2012, 263, 115-123

Chitozan - poli [B - (1 — 4)-2-amino-2-deoksy-D-glukopiranoza] jest
najwazniejszg pochodng chityny i gtéownym polisacharydem, stosowanym we wszystkich
badanych uktadach w niniejszej rozprawie. Unikalne wiasciwosci chitozanu, takie jak
bioaktywnos$¢, biozgodnosci, biodegradowalno$¢, rozpuszczalno$¢ w roztworach
wodnych kwasoéw organicznych i nieorganicznych, nietoksycznos¢, wiasciwosci
kompleksotworcze, blono- i wildknotworcze, powodujg rosngce zainteresowanie jego
zastosowaniem przede wszystkim w aplikacjach biomedycznych, gdzie jest
wykorzystywany do otrzymywania materialdow opatrunkowych, w inzynierii tkankowej,
jako nosnik lekow, bialek/peptydow, czy tez w kosmetyce. Wzrost praktycznych
zastosowan dla tego naturalnego polimeru zwigzany jest z modyfikacja jego whasciwosci
fizykochemicznych. Taka modyfikacj¢ mozna rowniez prowadzi¢ przez otrzymywanie
mieszanin i kompozytow polimerowych z udzialem chitozanu.

W tym kontekscie do najwazniejszych kierunkéw przeprowadzonych przeze mnie
badan nalezalo przygotowanie 1 ocena wlasciwosci fizykochemicznych nastepujacych
uktadow:

v" chitozan z poli(alkoholem winylowym) o stopniu hydrolizy od 88 do 99%,

v mikrokrystaliczny chitozan z poli(alkoholem winylowym) o stopniu hydrolizy od

88 do 99%,

v' chitozan z poliakryloamidem,

12



AN

chitozan z czgéciowo hydrolizowanym poliakryloamidem o stopniu hydrolizy od
1 do 20%,
mikrokrystaliczny chitozan z czg$ciowo hydrolizowanym poliakryloamidem,
chitozan z fibroing jedwabiu,
chitozan z kwasem hialuronowym i kolagenem,
chitozan z montmorylonitem i chitozan z montmorylonitem ktérego
powierzchnia zostata zmodyfikowana przy uzyciu nastepujacych zwigzkow
organicznych: (1) MMT + 25-30% oktadecyloaminy, (2) MMT+15-35%
oktadecyloaminy oraz 0.5-5% aminopropylotréjetoksysilanu, (3) MMT+25-30%
trimetylo-oktadecyloamoniowy

v" chitozan z poli(alkoholem winylowym) i montmorylonitem.
Wymienione wyzej uklady zawieraja hydrofilowe zwigzki wielkoczasteczkowe, w
ktorych istniejg grupy funkcyjne np. —OH, —NH,, -COOH, umozliwiajace oddziatywania
migdzyczasteczkowe i w rezultacie otrzymanie mieszanin fizycznie jednorodnych, co z
kolei moze prowadzi¢ do polepszenia wilasciwosci fizykochemicznych badanych
uktadow.

Cele rozprawy realizowane byly z wykorzystaniem nastepujacych metod
eksperymentalnych:

— w przypadku badan w ciele stalym:

roznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) z wykorzystaniem techniki Hyper DSC,
analizy termicznej dynamicznych wtasciwosci mechanicznych (DMTA),
analizy termograwimetrycznej (TGA),
spektroskopii w podczerwieni (FTIR),
mikroskopii sit atomowych (AFM),
skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM),
pomiaréw wlasciwo$ci mechanicznych,
pomiaréw kata zwilzania.

ANER NI NERN

— w przypadku badan w roztworze:
pomiary wiskozymetryczne roztworéw rozcienczonych,
pomiary wlasciwosci reologicznych roztwordéw stezonych
homopolimeroéw oraz ich mieszanin.
Przeprowadzone badania w kierunku habilitacji finansowane byty w ramach grantu NCN
UMO-2013/11/B/ST8/04444, dwoch grantow UMK (2006 i 2009) oraz grantu
otrzymanego w ramach COST TD 0903 na staz STSM. Uzyskane wyniki i ptynace z
nich wnioski przedstawitam w cyklu 13 monotematycznych publikacji (H1-H13).

I11.  Najwazniejsze wyniki
A. Mieszaniny polimerowe — metody badan w stanie statym
Od wielu lat metody analizy termicznej sa stosowane do charakterystyki materialow
polimerowych. Zatem, takie techniki jak roznicowa kalorymetria skaningowa (DSC),
analiza termograwimetryczna (TGA), analiza termiczna dynamicznych wiasciwosci
mechanicznych (DMTA) sa szeroko wykorzystywane zaréwno w badaniach naukowych
jak i przemystowych. Wiasciwosci termiczne dostarczajg wielu cennych informacji
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zwigzanych ze sztywnoS$cig, stabilno$ciag termiczng 1 mieszalnoscig sktadnikow
polimerowych [1,17,18,22,23].

Tabela 4 Temperatura zeszklenia (Ty), temperatura topnienia (Ty), entalpia topnienia (4Hj) i
stopien krystalicznosci (w) dla mieszanin Ch/PAW, MCCh/PAW i Ch/PAM [28-30, (H2)].

Sklad mieszaniny T4(°C) Tm(°C) AH(J/g) w(%)
Ch I/PAW(99)

100:0 207 - = =
90:10 - 211 75 53
60:40 - 224 16,2 11,4
50:50 - 226 17,0 12,0
40:60 - 228 22,7 16,0
20:80 93 227 40,5 28,6
0:100 92 240 47,0 33,1
Sklad mieszaniny T4(°C) Twm(°C) AH(J/9) w¢(%0)
Ch 1I/PAW(99)

100:0 191 - = =
80:20 - 214 3,3 2,3
60:40 - 214 20,9 14,7
50:50 94 218 21,3 15,0
40:60 92 221 33,5 23,6
20:80 93 227 51,5 36,3
0:100 92 240 47,0 33,1
Skiad mieszaniny T4(°C) Tm(°C) AH«(J/g) W(%)
Ch I/PAW(88)

100:0 207 - = =
80:20 191 - = =
60:40 87 186 1,0 0,7
50:50 89 185 3,0 2,1
40:60 83 182 9,0 6,4
20:80 83 185 13,0 9,2
0:100 82 191 24,6 17,3
Sklad mieszaniny T4(°C) Tm(°C) AH«(J/g) w(%0)
Ch 1I/PAW(SS)

100:0 191 - = =
80:20 = = - -
60:40 = = - -
50:50 - 182 3,5 2,5
40:60 - 184 3,0 1,9
20:80 87 186 6,7 4.8
0:100 82 191 24,6 17,3
Sklad mieszaniny T4(°C) Tm(°C) AH(J/g) w(%0)
MCCh I/PAW(99)

100:0 146 - = =
80:20 = = - -
50:50 90 206 10,3 7,3
20:80 87 218 33,2 23,4
0:100 87 231 52,4 36,9
Sklad mieszaniny Ty(°C) Tm(°C) AH(J/9) w(%)
MCCh I/PAW(88)

100:0 146 - = -
80:20 140 - = -
50:50 81 - = -
20:80 81 181 1,3 0,9
0:100 82 188 21,2 14,9
Skiad mieszaniny T4(°C) Tm(°C) AH¢(J/g) w(%0)
Ch I/PAM

100:0 207 - = =
60:40 166 - = -
50:50 164 - = -
40:60 178 - = -
20:80 184 - = -
0:100 179 = = -

Generalnie, ocena mieszalnosci danego uktadu oparta jest na liniowej zmianie warto$ci
Ty w mieszaninie polimeréw. Zatem w ukladzie mieszalnym obserwuje si¢ jedna warto$¢
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Ty zawarta pomigdzy warto$ciami Tq obu skladnikow mieszaniny. Z przebiegu krzywych
termicznych DSC wyznaczono wartosci Tg, Tm, AHs | W¢ dla prob PAW oraz mieszanin
Ch/PAW i MCCh/PAW, a w przypadku Ch, MCCh, PAM i mieszanin Ch/PAM warto$ci
Ty. Wyniki zostaty przedstawione w Tabeli 4. Przeprowadzone badania DSC (Tabela 4) i
DMTA [28-30, (H2)] wykazaly wystepowanie temperatur przejs¢ fazowych,
charakterystycznych dla indywidualnych skladnikéw polimerowych, co jest
interpretowane jako przejaw braku mieszalnosci tych sktadnikow. W przypadku
mieszanin Ch /'PAW(88) zaobserwowano zmiang¢ warto$¢ Ty pomigdzy temperaturami
zeszklenia wyjsciowych polimerow, zwlaszcza dla mieszanin o wcp>0,5. Obecnos¢
jednej wartosci Tg sugeruje mieszalnos¢ tego uktadu. Dla mieszaniny MCCh I/PAW(88)
otrzymane zmiany w warto$ciach Ty sa mniejsze, co moze wskazywa¢ na gorsza
mieszalno$¢ tego ukladu. Z kolei dla mieszanin Ch I/PAW(99), Ch II/PAW(99),
Chll/PAW(88), MCCh I/PAW(99) zaobserwowano praktycznie brak zmiany warto$¢ Ty
ze sktadem mieszaniny, co moze wskazywa¢ na niemieszalno$¢ tych uktadéw. W
przypadku mieszaniny Ch I/PAM zmiany sg bardzo nieregularne i przesunigcie warto$¢
T4 wystepuje tylko dla sktadu o matej zawarto$ci Ch (wch=0,2), co moze wskazywac na
mieszalno$¢ tylko dla tego sktadu. Ponadto, dla uktadow Ch I/PAW(88), Ch I/PAW(99),
Ch I/PAW(99), ChIlI/PAW(88), MCCh I/PAW(99), MCCh I/PAW(88) zaobserwowano
obnizenie wartosci temperatury topnienia (Ty) ze wzrostem utamka wagowego Ch lub
MCCh | w mieszaninie (Tabela 4), a w mieszaninach o malej zawartosci PAW
(Wpaw<0.5), T, nie jest obserwowane. Na podstawie uzyskanych eksperymentalnych
warto$ci entalpii topnienia i porownaniu z literaturowa wartoscig entalpii topnienia PAW
0 SH=100% [17,28 (H2),31], obliczono stopien krystaliczno$ci (w.) dla poszczegdlnych
mieszanin Ch/PAW i MCCh/PAW (Tab. 4). Zaréwno wartosci AH; jak i wartosci we
obnizajg si¢ wyraznie ze wzrostem utamka wagowego Ch. Takie zachowanie swiadczy o
oddziatywaniach PAW z Ch lub MCCh, w konsekwencji ktorej obniza si¢ stopien
krystaliczno$ci PAW. Zatem cze$ciowa mieszalno$¢ w uktadach Ch/PAW 1 MCCh/PAW
mozna rozwazac, gdy warto$¢ we PAW jest niska (w przedziale 17% do 2%) i przy
wzglednie matej wartosci cigzarzu czasteczkowego chitozanu (Ch I).

Na podstawie analizy krzywych TGA wyznaczone zostaly charakterystyczne
temperatury rozktadu tj. temperatura poczatku rozktadu Tg; oraz temperatura, przy ktorej
proces rozkladu biegnie z najwigkszg szybkoScig Tmax. Rysunek 1 przedstawia
porOwnanie  parametrow: Tai i Tmax  dla  nastgpujagcych  uktadow:
ChA I/PAW, ChA 1I/PAW, MCCh I/PAW i Ch I/PAM w drugim etapie tj. w etapie, w
ktérym nastgpuje rozklad probek polimerowych. W przypadku mieszanin ChA
I/PAW(99), ChA 1I/PAW(99), MCCh I/PAW(99) i Ch I/PAM zaobserwowano
praktycznie liniowy wzrost Tgi | Tmax ze wzrostem ulamka wagowego chitozanu w
mieszaninie. Taki kierunek zmian wymienionych parametréw $wiadczy o poprawie
stabilnos$ci termicznej PAW(99) w mieszaninie z chitozanem. Z kolei dla uktadéw: ChA
I/PAW(88), ChA I1I/PAW(88), MCCh/PAW(88) i ChV/SF (SF - fibroina jedwabiu)
wartosci Tgi | Tmax nie ulegaja zmianie na skutek dodania drugiego sktadnika do
mieszaniny, co wskazuje na brak poprawy stabilnosci termicznej zaréwno PAW(88) jak i
SF, na skutek zmieszania z chitozanem lub mikrokrystalicznym chitozanem.
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Rys.1l. Temperatura poczqtku rozkiadu Ty | temperatura przy ktorej proces rozktadu biegnie
z  najwigkszq szybkoscig Tmax dla mieszanin: a) ChA/PAW, b) MCCh/PAW,
c) Ch I/PAM, d) Ch VISF. Linia ciagta — wartosci otrzymane przy zastosowaniu regufy
addytywnosci. [28-30,32, (H2, H8)]

Wiasciwosci powierzchniowe filmoéw otrzymanych z nastgpujagcych mieszanin: MCCh
I/PAW(99), MCCh I/PAW(88), Ch I/[HPAM(20), Ch IV/HPAM(20), MCCh I/HPAM(1),
MCCh IIJHPAM(1), Ch II/PAM, Ch III/JHA, Ch HI/HA/Coll zostalty ocenione z
zastosowaniem mikroskopii sit atomowych AFM oraz pomiarow kata zwilzania. Jak
wiadomo  [8,10,15,16], topografia  powierzchni  filmu  polimerowego  oraz
hydrofobowos¢/hydrofilowo$¢ powierzchni ma istotne znaczenie przy zastosowaniu
materiatow polimerowych w aplikacjach biomedycznych czy kosmetycznych. Rysunki 2-5
przedstawiaja topografi¢ powierzchni wymienionych wyzej filméw polimerowych. Jak
mozna zauwazy¢, na morfologi¢ powierzchni filmu polimerowego istotny wplyw wywiera
obecnos¢ sladowych ilosci rozpuszczalnika (Rys.2.), krystaliczno$¢ sktadnikow mieszaniny
(Rys. 2, 3 1 5), stopien hydrolizy w przypadku PAW 1 HPAM, udzial wagowy
poszczegdlnych sktadnikow oraz mozliwos¢ wystepowania oddzialywan
mig¢dzyczasteczkowych. W przypadku prob Ch, PAW, MCCh, Coll, powierzchnia filmu
polimerowego jest chropowata, o strukturze ziarnistej lub z charakterystycznym wzorem.
Taki wyglad powierzchni filmu zwigzany jest ze strukturg krystaliczng lub widknistg
badanych prob polimerowych. Z kolei powierzchnia proby PAM i HPAM jest plaska i
gladka, czasami wystepuja na niej wglebienia, co zwigzane jest z amorficznoscig tych
polimerow.
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Rys.2. Obrazy 3D AFM filmow przed (lewa strona) i po (prawa strona) suszeniu w suszarce
prozniowej dla mieszanin MCCh/PAW [33, (H3)].

Dla filméw HA, jak pokazano w pracy [37, (H13)], morfologia powierzchni silnie zalezy od
sity jonowej roztworu, z ktorego otrzymano film polimerowy. W przypadku mieszanin
MCCh/PAW, krystaliczna struktura jest widoczna na zdjeciach AFM (patrz Rys.2.). Zatem
nie ulega ona zniszczeniu podczas mieszania skladnikow. Ponadto, we wszystkich
mieszaninach zawierajacych poli(alkohol winylowy), PAW jest skupiony na powierzchni
filmu polimerowego. Najbardziej gtadkie powierzchnie uzyskano dla mieszanin po procesie
suszenia 1 przy matej zawarto§ci MCCh. Duze warto$ci wspotczynnikoéw chropowatosci
wystepuja w przypadku mieszanin Ch/HPAM, MCCh/HPAM, Ch/HA i Ch/HA/Coll (Rys. 3
i 5) [34,35, 37, (H6, H10, H13)]. Zaobserwowane zmiany w morfologii powierzchni filmow
mieszanin s3 zwigzane ze zmiang homogenicznosci analizowanych uktadéw na skutek
oddziatywan pomigdzy skladnikami mieszaniny. Tworzenie dwu- lub trdjsktadnikowych
mieszanin moze powodowaé¢ wzrost rozmiardw mikrodomen, na skutek oddziatywan
odpychajacych na granicy faz, co obserwuje si¢ przede wszystkim w mieszaninach: Ch
I/HPAM(20) o wch > 0.5, MCCh II/HPAM(1) (Rys.3), Ch/HA o wen > 0.5, Ch/HA/Coll o
Wcon<0.5 (rys.5). W wymienionych wyzej przypadkach niewielki dodatek sktadnika
polimerowego poprawia morfologi¢ powierzchni filmu, ktéra staje si¢ bardziej gtadka i
ptaska np. Ch IVVHPAM(20) 50/50 (Rys. 3) czy Ch/HA 20/80 (Rys. 5).
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Rys.3. Obrazy 3D AFM filméw dla mieszanin Ch/HPAM i MCCh/HPAM [34,35, (H6, H10)].

Wsréd roznych typéw oddziatywan pomigdzy chitozanem a innymi badanymi polimerami
(HA, HPAM czy Coll), wigzania wodorowe i oddziatywania elektrostatyczne odgrywaja
wazng role w strukturze 1 wlasciwosciach mieszanin polimerowych. Te wzajemne
oddziatywania, jak pokazano na Rys. 2-5 i w pracach [33-37, (H3, H6, H10, H13)], zaleza
od sktadu roztworu i rodzaju rozpuszczalnika, stosowanego do otrzymywania mieszanin i
mogg podwyzsza¢ jednorodnos¢ powierzchni wymienionych kompozyciji.

Ch 1l/PAM
WCh przed i po 8h naswietlania

R 2
A2

y‘ “
§ ]
# i
§ H
¥ H

1,0 Rys.4. Obrazy 3D AFM filmow dla
mieszanin Ch II/PAM przed i po
naswietlaniu promieniowaniem uv

(254nm) [36].

LI
!
?.
H
§

Ze wzgledu na obecno$s¢ w kwasie hialuronowym grup funkcyjnych: amidowych,
hydroksylowych i karboksylowych, a w przypadku czgsciowo hydrolizowanego
poliakryloamidu grup amidowych i karboksylowych, istnieje mozliwos¢ oddziatywan
miedzyczasteczkowych wyzej wymienionych substancji z grupami —OH, -NH,, i >C = O
chitozanu i1 kolagenu, poprzez tworzenie wigzan wodorowych czy poprzez oddziatywania
elektrostatyczne. Sity przyciggajace jak i oddzialtywanie elektrostatyczne miedzy
sktadnikami mieszaniny moga prowadzi¢ do zmniejszenia wielkosci mikrodomen.
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Przeprowadzone badania widm oscylacyjnych przedstawione w pracach [33,36,38, (H3,

H11)] potwierdzily wystgpowanie oddziatywan miedzyczasteczkowych w badanych
uktadach.

Ch IHI/HA Ch I1I/HA/Coll
Wen Wl
0,0

0,2

0,5

0,8

1,0

Rys.5. Obrazy 3D AFM filmow dia
mieszanin Ch IlI/HA oraz Ch IlI/HA/Coll
[37, (H13)].

B. Ocena mieszalnosci polimerow na podstawie badan w roztworze

Ocena mieszalno$ci polimerdow w roztworze, prowadzona przy zastosowaniu metody
wiskozymetrycznej lub reologii, polega na wyznaczaniu eksperymentalnych parametréw
oddziatywan mig¢dzyczasteczkowych lub rownowaznych im wielkosci i porownania ich z
obliczonymi wielko$ciami idealnymi. Na podstawie wielu eksperymentow 1 teoretycznych
rozwazan w literaturze [15-17, 32, 37-41 (H4, H8, H11, H13)] przyjmuje si¢, ze:
a) odchylenia dodatnie (Abp, > 0) migdzy wielkos$cig eksperymentalng a idealng wskazuja
na mieszalno$¢ badanego uktadu,

b) odchylenia ujemne (Aby, < 0) natomiast na niemieszalno$¢ badanego uktadu.

Badania w uktadach mieszanin przedstawione w pracach [32,37-39,42-44 (H4, H8, H11,
H13)] wskazuja, ze konkluzja o mieszalno$ci polimeréw na podstawie wlasciwosci
hydrodynamicznych ich rozcienczonych roztworéw jest niejednoznaczna, zalezy bowiem

od:
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a) termodynamicznej jakos$ci rozpuszczalnika,

b) postaci rownania uzytego do ekstrapolacji wyznaczanej wielkosci,

C) przyjetego kryterium obliczania warto$ci idealne;.
Tabele 5-8 zawierajg wybrane wyniki badan wiskozymetrycznych dla mieszanin Ch/PAW,
MCCh/PAW, Ch/SF, Ch/PAM, Ch/HPAM i Ch/HA przy zastosowaniu kryterium Garcia et
al. [40].

Tabela 5 Poréownanie wartosci eksperymentalnych i idealnych parametrow oddzialywania by,

dla mieszanin Ch/PAW i MCCh/PAW [39, (H4)] przy zastosowaniu kryterium Garcia et al. [40],

rozpuszczalnik: 0,1mol/dm* CH;COOH/0,2mol/dm?® NaCl.

Ch 11/PAW(88)

Weh b P bid [dL/g]*  Abp
[dL/g]?

0.2 1.85+0.26  1.12+0.16 0.73
0.4 5.80+0.81  4.12+0.58 1.68
0.5 8.50£1.20  6.38+0.89 2.12
0.6 11.40+1.60 9.15+1.28 2.25
0.8 19.90+2.79 16.23+2.27  3.67
Ch 1I/PAW(99)
0.2 2.16+0.29  2.14+0.29 0.95
0.4 6.38+0.89  5.55+0.78 1.38
0.5 9.05+1.27  7.85+1.10 1.43
0.6 11.68+1.64 10.56+1.48  2.50
0.8 18.94+£2.65 17.16+2.40  0.92
MCCh I/PAW(88)
0.2 1.03£0.14  0.73+0.10 0.30
0.4 3.10+0.43  2.56+0.36 0.54
0.5 4.43+0.62  3.94+0.55 0.49
0.6 5.89+0.82  5.64+0.79 0.25
0.8 0.69+1.36  9.98+1.40  -0.29
MCCh I/PAW(99)
0.2 0.97+0.14  0.84+0.12 0.13
0.4 3.14+0.44  2.65+0.37 0.49
0.5 4.41+0.62  4.03+0.56 0.38
0.6 6.24+0.87  5.74+0.80 0.50
0.8 10.46+1.46 10.13+1.42  0.33
Wch — ulamek wagowy Ch lub MCCh,
uktady niemieszalne zostaly oznaczone kolorem czerwonym.

Jak mozna zauwazy¢ z Tabeli 5, wartosci Ab,, sa dodatnie i1 przekraczaja warto$¢ bledu
eksperymentu w przypadku mieszanin Ch/PAW, co wskazuje na podstawie przyjetego
Kryterium, na mieszalnos$¢ tych uktadow w roztworze. Ten wniosek cze$ciowo potwierdzit
moje wczesniej zaprezentowane badania w stanie statym [28, (H2)], w ktorych jedynie dla
uktadu Ch I/PAW(88) zaobserwowano czeSciowa mieszalnos¢. Badania w stanie stalym
zostaly jednak przeprowadzone dla filméw mieszanin otrzymywanych z wodnych
roztworow kwasu octowego, co moze mie¢ wplyw na obserwowane réznice. Z literatury
[15,16,17,40] wiadomo, ze sktad rozpuszczalnika odgrywa wazng rol¢ w procesie mieszania
polimerow.
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Tabela 6 Porownanie wartosci eksperymentalnych i idealnych parametrow oddziatywania by,
dla mieszanin Ch V/SF [32, (H8)] przy zastosowaniu kryterium Garcia et al. [40].

Ch V/SF
Weh b;.? bid [dL/g]?  Abm
[dL/g]?
0.2 36+0.2 9+0.5 27
0.5 58+3 57+3 1
0.8 115+6 147+7 -32

Wen — utamek wagowy Ch,
uktady niemieszalne zostaty oznaczone kolorem czerwonym.

Dla mieszanin MCCh/PAW warto$ci Aby, sa dodatnie, ale czesto nie przekraczaja biedu
eksperymentu i sg nizsze niz dla mieszanin Ch/PAW, co $§wiadczy o stabej mieszalnos$ci
uktadow MCCh/PAW w poréwnaniu z Ch/PAW. W tym wypadku badania w stanie stalym
zgadzaja si¢ w pelni z wysunigtym powyzej wnioskiem. Dla mieszanin ChV/SF mieszalno$¢
sktadnikow polimerowych wystepuje tylko przy matej zawarto$ci chitozanu w mieszaninie
(Wch<0.5, Tabela 6). Z kolei dla mieszanin Ch/PAM i Ch/HPAM zaobserwowano dobrg
mieszalno$¢ sktadnikow polimerowych w roztworze, bowiem dla wszystkich sktadow
otrzymano dodatnie warto$ci parametru Aby, przekraczajace wartos¢ btedu eksperymentu.
Na stopien mieszalno$ci w tych uktadach ma wptyw takze cig¢zar czasteczkowy polimerow.

| tak: polimery o zblizonych ci¢zarach czasteczkowych (Ch II/PAM i Ch II/HPAM(1.5)) sa
lepiej mieszalne, gdyz otrzymuje si¢ dla nich wyzsze wartosci parametru Abp,.

Tabela 7 Poréownanie wartosci eksperymentalnych i idealnych parametréow oddzialywania by,
dla mieszanin Ch/PAM i Ch/HPAM [38, (H11)] przy zastosowaniu Kryterium
Garcia et al. [40].

Ch I1I/PAM
Weh b, P bid [dL/g]*  Abgy
[dL/g]®

0.2 14.3+1.36  10.4+1.40 3.9

0.5 11.3+0.82 5.0+0.55 6.3

0.8 8.7+£0.41 3.4+0.10 5.3
Ch ll/PAM

0.2 22.6+1.46  11.6+1.42 11.0

05 32.2+1.62  13.0+0.56 19.2

0.8 37.7+£1.84  23.6+0.12 141
Ch 1II/HPAM(1,5)

0.2 13.0+1.06  10.4+1.40 2.6

0.5 9.56+0.72  5.08+0.55 4.5

0.8 6.84+0.34  3.38+0.10 35
Ch II/HPAM(1,5)

0.2 23.8+1.46  11.7+0.84 121

0.5 33.2+1.62  13.0+0.96 20.2

0.8 35.1+1.84  23.6+1.12 155

Wch — ulamek wagowy Ch.

W przypadku mieszanin chitozanu z kwasem hialuronowym mieszalno$¢ sktadnikow
zwigzana jest z rodzajem oddzialywan migdzyczasteczkowych wystepujacych w
mieszaninie.
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Tabela 8 Poréownanie wartosci eksperymentalnych i idealnych parametrow oddziatywania by,
dla mieszanin Ch/HA [37, (H13)] przy zastosowaniu kryterium Garcia et al. [40].
Ch I11/HA rozpuszczalnik HA: 0,5mol/dm? NaCl

Wen b, P bid [dL/g]*  Abp
[dL/g]?

0.5 5.8+0.82 4.140.58 1.7
0.8 5.3+0.80 4.0+0.52 1.3
Ch I1I/HA rozpuszczalnik HA: 0,2mol/dm® HCI
0.2 16.6+2.32 20.6+2.82 -4.0
0.5 18.0+£2.43  10.1+1.54 7.9
0.8 9.7+1.22 6.8+0.87 2.9
W, — utamek wagowy Ch,
uktady niemieszalne zostaly oznaczone kolorem czerwonym.

Oba polimery naleza do polielektrolitow, przy czym chitozan jest polikationem, a kwas
hialuronowy polianionem i w zwigzku z tym w roztworze o matej sile jonowej (gdy HA
jest rozpuszczony w wodzie lub CH3COOH) nastepuje wytracenie sktadnikow
polimerowych, na skutek silnych oddzialywan elektrostatycznych. Dlatego tez w
przypadku tych uktadow zastosowano jako rozpuszczalnik roztwory chlorku sodu badz
kwasu chlorowodorowego, aby wyeliminowa¢ efekt polielektrolitu i méc dokonaé oceny
mieszalno$ci sktadnikow polimerowych obecnych w roztworze. Jak mozna zauwazy¢
(Tabela 8) wzrost wartosci Aby, otrzymano w roztworze 0,1mol/dm?® HCI przy weyn>0.5.

(Pas)

001

1 T A I L1 il
100 s 1000

a) b)

Rys.6. Zaleznos¢ lepkosci pozornej od szybkosci sScinania dla wodnych roztworow PAM i
HPAM, T=25°C: a) O PAM c¢=1.0%, < HPAM(1.5) c¢=0.5%, + HPAM(20)
c=1.5%, A HPAM(80) c=2.0%, rozpuszczalnik: wodny roztworéw NaCl (c=1%)
by O 1.0% PAM w NaCl (c=1%), O 1.0% PAM w H,O, + 1.5% HPAM(20)
w NaCl (c=1%), A 1.5% HPAM(20) w H,0O [47, (H1)].

Poliakryloamid i czeSciowo hydrolizowany poliakryloamid sa syntetycznymi
polimerami, dobrze rozpuszczalnymi w wodzie, wykazujacymi unikalne wiasciwosci
zaggszczania $cinaniem w roztworze [45,46]. HPAM nalezy do grupy anionowych
polielektrolitow. W zwigzku ze specyficznymi wlasciwosciami reologicznymi tych
polimeréw postanowiono zbadaé po raz pierwszy wpltyw stopnia hydrolizy HPAM na
wlasciwoscei reologiczne roztworow wodnych tego polimeru [47, (H1)]. Rysunek 6
pokazuje otrzymane krzywe lepkosciowe dla prob PAM 1 HPAM o réznym stopniu
hydrolizy, w roztworze wodnym i z dodatkiem NaCl. Jak mozna zauwazy¢, krzywe
lepkosciowe roztworéw PAM i HPAM mozna podzieli¢ na dwa obszary: pierwszy —
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ponizej krytycznej wartosci szybko$ci $cinania Y., w ktorym obserwuje si¢ efekt
rozrzedzania $cinaniem i drugi — obszar powyzej Y., w ktorym wystepuje efekt
zageszczania $cinaniem. Ze wzrostem stopnia hydrolizy HPAM i ze zmniejszeniem si¢
stezenia roztworu zjawisko zageszczania $cinaniem jest obserwowane przy nizszej
wartosci y,. W przypadku roztworu PAM, Y. ma nizszag wartos¢ w roztworze NaCl
anizeli w czystej wodzie (Rys. 6b), a wartoSci lepkosci pozornej w obu
rozpuszczalnikach sg porownywalne. Z kolei dla proby HPAM(20), mozna
zaobserwowaé wyrazne obnizenie wartos$ci lepkosci pozornej w wodnych roztworach
chlorku sodu, oraz wplyw jego obecnosSci na przebieg krzywej lepkosciowe;j.
Zaobserwowane zmiany na krzywych lepkosciowych (Rys. 6b) zwigzane sg Z obecnoscia
grup jonowych w tancuchu polimerowym proby HPAM w czystej wodzie. Dodatek
chlorku sodu powoduje wzrost sity jonowej roztworu i ekranowanie grup jonogennych,
co prowadzi do =zmniejszenia si¢ oddziatywan elektrostatycznych miedzy
makroczasteczkami i obnizenia lepko$ci pozornej roztworu.
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Rys. 7. Zaleznosé¢ lepkosci pozornej od szybkosci scinania dla wodnych roztworéw Ch i HPAM( 1) w
réznych rozpuszczalnikach, T=25°C, a) Ch Il [7- 0.1 mol/dm* CH;COOH, < - 0.1 mol/dm?
CH3COOH/0.2 mol/dm® NaCl, 4 - 0.1 mol/dm® CH;CH(OH)COOH, b) HPAM(1) /7- woda,
¢ - 0.1 mol/dm® CH;COOH/0.2 mol/dm?® NaCl, 4 - 0.1 mol/dm* CH;COOH [48].

Efekt polielektrolitu zaobserwowano takze w badaniach reologicznych dla roztworu Ch
II1, dla ktorego wyznaczono krzywe lepkosciowe w trzech réznych rozpuszczalnikach
(Rys. 7a). Przebieg krzywej lepkosciowej w kwasie octowym 1 mlekowym jest doktadnie
taki sam, natomiast w roztworze 0.1 mol/dm® CH3COOH/0.2 mol/dm® NaCl mozna
zaobserwowa¢ obnizenie si¢ wartosci lepkosci pozornej. W przypadku roztworu
HPAM(1) wptyw zastosowanych rozpuszczalnikow na przebieg krzywych
lepkosciowych jest niewielki.

Rysunki 8-10 przedstawiaja przykladowe krzywe lepkosciowe dla mieszanin
Chll/PAW, Ch 1II/IPAM, Ch HI/HPAM(1), MCCh/HPAM(1). W przypadku mieszanin
Ch/PAW i Ch/PAM (Rys. 8), przebieg krzywych lepkosciowych $wiadczy o
pseudoplastycznym zachowaniu (efekt rozrzedzania $cinaniem) tych roztwordw, przy
czym krzywe lepkosciowe mieszanin sg zawarte pomigdzy krzywymi wyjsciowych
polimerow. Ocena mieszalnosci tych uktadow, wykonana na podstawie logarytmicznej
reguly addytywnosci lepkosci pozornej w zaleznosci od sktadu wagowego mieszaniny,
wykazata odchylenia dodatnie dla mieszanin Ch/PAW oraz liniowa zmiang, zgodng z
reguta addytywnosci dla uktadow Ch II/PAM [49].
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Rys. 8. Zaleznosé¢ lepkosci pozornej od szybkosci scinania dla wodnych roztworéw mieszanin
I. A— Ch II/PAW(99), B — Ch I1I/PAW(88), Il. Ch II/PAM, T=25°C [49].
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Rys. 9. Zaleznosé¢ lepkosci pozornej od szybkosci Scinania dla wodnych roztworéw mieszanin
Ch HI/HPAM(1) w roztworze: A. — 0.1 mol/dm® CH;COOH/0.2 mol/dm* NaCl,
B — 0.1 mol/dm*® CH;COOH, T=25°C [48].

W przypadku mieszanin Ch [1I/HPAM(1) i MCCh/HPAM(1) (Rys. 9-10), na krzywych
lepkosciowych mozna zaobserwowac nienewtonowskie zachowanie z obszarami
rozrzedzania i zageszczania $cinaniem, oraz istotny wptyw rodzaju rozpuszczalnika na
lepkos¢ pozorng mieszanin Ch HHI/HPAM(1).
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Rys. 10. Zaleznos¢ lepkosci pozornej od szybkosci Scinania dla wodnych roztworow
mieszanin A. MCCh I/HPAM(1) B — MCCh II/HPAM(1), T=25°C [35, (H10)].

Ponadto, dla badanych mieszanin: Ch 11I/HPAM(1) w 0.1 mol/dm*® CH3COOH (Rys. 9B)
i w 0.1 mol/dm® CH;COOH/0.2 mol/dm® NaCl przy wch>05 (Rys. 9A) oraz
MCCh/HPAM(1) przy Wmcch<0.5 (Rys. 10A), wartosci lepkosci pozornej na krzywych
lepkosciowych sg wicksze niz dla wyjsciowych polimerow. Ré6wniez na wykresach
logarytmicznych lepkosci pozornej w funkcji utamka wagowego chitozanu lub MCCh
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zaobserwowano dodatnie odchylenia od reguly addytywnosci, zwtaszcza dla mieszanin
Ch HI/HPAM(1) [35,48 (H10)]. Takie zachowanie $§wiadczy o wystgpowaniu w
badanych uktadach silnych oddziatywan elektrostatycznych pomiedzy chitozanem —
ktory jest polikationem, a polianionowym poliakryloamidem. Niski stopien hydrolizy
HPAM(1) powoduje, Ze nie nastepuje wytrgcenie sktadnikéw polimerowych z roztworu,
a tylko wyrazny wzrost lepkos$ci pozorne;.

C. Kompozyty polimerowe

Kompozyty polimerowe sg klasg materialow 0 dobrych wiasciwosciach
fizykochemicznych, ktore zaleza od oddzialywan mig¢dzyfazowych. Zwykle struktura i
wlasciwosci fizykochemiczne powigzane sg z jakoscig sktadnikéw kompozytu 1 metoda
jego otrzymywania. Na ogdét dodatek roznego typu glinek poprawia wlasciwosci
termiczne i mechaniczne otrzymanego kompozytu. Rysunek 11 przedstawia krzywe
termograwimetryczne kompozytow chitozanu z roéznego typu nanododatkami,
otrzymanych z roztworéw chitozanu o stezeniu 2% (Rys. 11a) i 1% (Rys. 11b), oraz w
uktadach trojsktadnikowych Ch/PAW/MMT (Rys. 11c).
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Rys. 11. Krzywa TGA dla prob chitozanu, PAW oraz ich kompozytow: a) Ch Il/glinki, blony
otrzymane z roztworéw 2%, b) Ch ll/glinki, blony otrzymane z roztworéw 1%, c¢) Ch III/MMT,
PAW(99)/MMT i Ch III/MMT/PAW(99,) btony otrzymane z roztworéw 1%, [50,51, (H5, H12)].

Na podstawie otrzymanych krzywych TGA mozna zauwazy¢, ze dodatek do chitozanu
MMT lub modyfikowanych glinek powoduje poprawe stabilnosci termicznej oraz mniejszy
ubytek masy (Rys. 11 a-b), przy czym wiekszy wzrost stabilno$ci termicznej obserwuje si¢
w przypadku filméw otrzymanych z 1% roztworéw. Z kolei dla kompozytow
PAW(99)/MMT i Ch/PAW(99)/MMT nie zaobserwowano poprawy stabilnosci termicznej
(Rys. 11c), mimo ze taka poprawa wystgpowata dla uktadéw Ch/PAW(99) i Ch/MMT, wigc
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mozna by jej oczekiwa¢ roéwniez dla uktadu Ch/PAW(99)/MMT. Ponadto, na krzywej
termicznej pojawia si¢ nowy pik przy ok. 198°C, ktory moze wskazywaé na wzrost
niejednorodnosci w  ukltadzie trojsktadnikowym, w  poroéwnaniu do ukladu
dwusktadnikowego.

Tabela 9 Parametry chropowatosci (Ry) filmow Ch, PAW, PWP i ich kompozytow [50, 52, 53,

(H5, H7)].

Probka c (wt.%) Ry (nm)
Chll 1% 2.10
Ch 1l 1%/MMT 1.85
Ch 1l 1%/nanoclay (1) 1.15
Ch 1l 1%/nanoclay (2) 1.17
Ch 1l 1%/nanoclay (3) 1.27
Ch 1l 2% 1.43
Ch 11 2%/MMT 1.50
Ch 11 2%/nanoclay (1) 1.25
Ch 11 2%/nanoclay (2) 3.29
Ch 11 2%/nanoclay (3) 2.32
Ch 1l 1% 1.02
PAW(99) 1% 0.68
PWP 1% 3.55
Ch 1HII/MMT 3.49
PAW(99)/MMT 3.96
PWP/MMT 0.57
Ch 1HI/PAW(99)/MMT 5.14
Ch I1I/PWP/MMT 3.07

W Tabeli 9 zestawiono wartosci parametrow chropowatosci, otrzymane w badaniach
mikroskopowych AFM dla kompozytow dwusktadnikowych chitozanu, PAW(99) i PWP
oraz trojsktadnikowych: Ch/PAW(99)/MMT i Ch/PWP/MMT. Jak wynika z danych
zawartych w Tabeli 9, chropowatos¢ powierzchni jest mniejsza w kompozytach
dwusktadnikowych chitozanu z PWP, otrzymanych z 1% roztworéw, w poréwnaniu do
wyjsciowych polimeréow 1 ukladéw trojsktadnikowych, a takze kompozytéw
dwusktadnikowych, otrzymanych z roztworéw 2%. Obnizenie wartoSci Ry Swiadczy o
wzroscie homogeniczno$ci powierzchni. Duze wartoSci parametrow chropowatos$ci
otrzymano dla kompozytow dwusktadnikowych 1 trojsktadnikowych, zawierajacych
PAW(99). Zaobserwowane zmiany w morfologii powierzchni sg zwigzane z
oddziatywaniami pomigdzy sktadnikami kompozytu i rozpuszczalnikiem uzytym do
otrzymania  dyspersji  nanododatkow.  Ws$réd  réznych  typéw  oddzialywan
miedzyczasteczkowych, wigzania wodorowe i oddzialywania elektrostatyczne odgrywaja
wazng rolg w ksztaltowaniu struktury i wilasciwosci kompozytow polimerowych. Jak
pokazano w pracach [50,51,53, (H5, H12)], konkurencyjne oddziatywania (przyciggajace
lub odpychajace) zaleza od sktadu roztworu 1 typu rozpuszczalnika uzytego do
przygotowania dyspersji nanododatku, oraz od st¢zenia roztworu polimeru. Wymienione
czynniki moga wpltywaé na zmniejszenie jednorodnosci powierzchni kompozytu oraz
pogorszenie jej wlasciwosci mechanicznych. Tabela 10 zawiera charakterystyke wtasciwosci
mechanicznych wyjsciowych polimeréw (Ch, PAW(99)) oraz kompozytow dwu- |
trojsktadnikowych. Otrzymane warto$ci wytrzymatosci na rozerwanie oraz modutu Younga
wskazuja na  wyrazng poprawe  wilasciwosci  mechanicznych  kompozytow
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dwusktadnikowych chitozanu, przede wszystkim z modyfikowanymi glinkami i dla
roztworow 2%, w porownaniu do kompozytu Ch/ MMT.

Tabela 10 Wiasciwosci mechaniczne filméw Ch i PAW oraz ich kompozytow [50, 51, (H5, H12)].

Probka Wiytrzymatos$¢ na Modut Younga Wydhuzenie przy
C (Wt.%) rozerwanie zerwaniu
(MPa) (GPa) (%)
Ch 11 1% 54.942.5 1.4+0.3 3.0£0.3
Ch Il 1%/MMT 81.0£2.4 2.140.6 3.2405
Ch 11 1%/nanoclay (1) 123+3.4 2.710.6 3.0£1.2
Ch Il 1%/nanoclay (2) 63.815.6 2.6£0.6 2.910.9
Ch Il 1%/nanoclay (3) 100+26 3.440.3 2.0£0.7
Ch 1l 2% 73.313.5 2.2405 3.310.2
Ch 11 2%/MMT 67.31£3.8 2.440.8 2.910.3
Ch Il 2%/nanoclay (1) 119+2.7 1.3+0.6 45+0.3
Ch 11 2%/nanoclay (2) 117+10 4.1+0.4 3.610.3
Ch Il 2%/nanoclay (3) 11845.0 4.1+1.0 3.61£0.4
Ch Il 1% 73.4+1.9 0.7£0.1 4.0£0.2
PAW(99) 1% 82.5+2.1 3.940.3 3.0£0.2
Ch IHI/MMT1% 94.3+4.1 3.5£0.4 2.740.2
PAW(99)/MMT 1% 48.243.5 2.6+0.2 1.9+0.2
Ch HI/PAW(99)/MMT1% 27.610.9 2.4+0.2 1.0+£0.1

C — stezenie roztworu, z ktdrego otrzymano blone.

W przypadku kompozytu Ch/nanoglinka (1), wartosci wytrzymato$ci na rozerwanie sg
praktycznie state i niezalezne od st¢zenia roztworu chitozanu. Na podstawie otrzymanych
wynikow mozna wyciagna¢ wniosek, ze mieszanie chitozanu z nanoglikami jest efektywna
metoda  poprawy  wlasciwo$ci  mechanicznych  chitozanu. Dla  kompozytéw
dwusktadnikowych i trojsktadnikowych z udziatem PAW(99) zaobserwowano pogorszenie
ich wlasciwosci mechanicznych. W tym przypadku obnizenie warto$ci wytrzymatosci na
rozcigganie moze by¢ zwigzane z niecalkowitym zdyspergowaniem MMT lub wystapieniem
czesciowe] aglomeracji, co zmniejsza wzmacniajagcy efekt MMT. Obserwowane zmiany
warto$ci wytrzymatos$ci na rozcigganie sg zgodne z wynikami mikroskopii AFM i SEM
(Tabel 9), [51, (H12)]. Wszystkie badane folie kompozytowe wykazywaly takze wyzsze
warto$ci modutu Younga w stosunku do filmu chitozanu bez domieszek. Moduty Younga
filmow kompozytowych na ogdt zwigkszaja si¢ po zmieszaniu z MMT, glinkami i PVA.
Wzrost warto$ci modutu Younga jest zwigzany z krucho$cig filméw kompozytowych.
Whbudowanie nanododatku do filmu kompozytu powoduje jego wzmocnienie, co prowadzi
do poprawy wartosci modutu Younga. Zwigkszenie wartosci modutu dla folii
kompozytowych jest glownie wynikiem oddzialywania miedzy matryca polimerowg a
warstwami krzemianu, poprzez tworzenie wigzan wodorowych.

V. Podsumowanie

Tworzenie mieszanin i kompozytéw jest powszechnie uznang i stosowang metoda
modyfikacji wlasciwosci fizykochemicznych polimerdéw, w tym chitozanu. W zwigzku z tym
celem wiodagcym przedstawionych w niniejszej rozprawie badan byto otrzymanie uktadow
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dwu— badz trojsktadnikowych o lepszych wilasciwosciach fizykochemicznych, mogacych
znalez¢ zastosowanie w medycynie, farmacji czy kosmetyce. W trakcie badan
przeprowadzonych przeze mnie w kierunku habilitacji, dokonatam oceny mieszalnoS$ci i
charakterystyki wtasciwosci fizykochemicznych 14—tu mieszanin chitozanu z polimerami
syntetycznymi  {poli(alkoholem  winylowym), poliakryloamidem i cze$ciowo
hydrolizowanym poliakryloamidem} lub polimerami naturalnymi (fibroina jedwabiu, kwas
hialuronowy i kolagen), w zaleznosci od:

v’ ciezaru czgsteczkowego chitozanu,
stopnia hydrolizy PAW i HPAM,
termodynamicznej dobroci rozpuszczalnika,
stezenia roztworow,
sktadu wagowego mieszaniny,

v’ temperatury.
Nalezy zaznaczy¢, iz zarowno chitozan, kwas hialuronowy oraz czgsciowo hydrolizowany
poliakryloamid nalezg do polielektrolitow. Zatem, w uktadach w ktorych wystepuja razem,
obserwuje si¢ oddziatywania elektrostatyczne wplywajace w znaczacy sposdb na
konformacje makroczasteczek, a w rezultacie rowniez na wihasciwosci fizykochemiczne
badanych mieszanin.

Najwazniejsze osiggniecia moich badan w stanie statym i w roztworze to:

RS

v mieszalno$¢ chitozanu z poli(alkoholem winylowym) zalezy od cigzaru czgstkowego
chitozanu, stopnia hydrolizy poli(alkoholu winylowego), rozpuszczalnika - w ktorym
przygotowano sktadniki mieszaniny (zmienna wartos¢ sity jonowej) oraz od sktadu
wagowego chitozanu mieszaniny. Na podstawie wynikow badan w stanie statym
mozna wnioskowac o czesciowej mieszalnosci chitozanu o wzglgdnie matej wartosci
ciezaru czasteczkowego (M, = 4.7x10°) z poli(alkoholem winylowym) o wzglednie
niskiej wartosci stopnia hydrolizy (SH=88%), dla wcp>0.5, z roztworéw kwasu
octowego. Wzrost sity jonowej roztworu umozliwia uzyskanie bardziej jednorodnych
mieszanin dla prob chitozanu o0 wyzszej wartosci cigzaru czgsteczkowego,
niezaleznie od stopnia hydrolizy poli(alkoholu winylowego).

v" uktad mikrokrystaliczny chitozan z poli(alkoholem winylowym) wykazuje mniejsza
jednorodnos¢ niz chitozan z poli(alkoholem winylowym), na co wskazuja zarowno
badania w stanie stalym jak 1 w roztworze.

v mieszalno$¢ i wlasciwosci fizykochemiczne uktadow zawierajgcych polielektrolity
tj.. Ch/HPAM, MCCh/HPAM i Ch/HA s3 $cisle powigzane z silg jonowa roztworu,
w ktorym otrzymuje si¢ mieszaniny. Tylko w roztworach o wzglednie duzej sile
jonowej otrzymuje si¢ uktady stabilne, mieszalne, a wlasciwosci mieszanin wykazuja
efekt synergetyczny.

Przeprowadzone badania dwusktadnikowych 1 trojsktadnikowych kompozytow chitozanu
pozwolity na sformutowanie nastepujacych wnioskow:

v" dodatek nanoglinek modyfikowanych zwigzkami organicznymi daje zdecydowanie
wigkszg popraweg wilasciwosci mechanicznych 1 termicznych chitozanu, w
porownaniu z kompozytami chitozanu z montmorylonitem.

v' na wiadciwo$ci powierzchniowe, termiczne i mechaniczne ma wplyw stezenie
roztworu polimeru oraz rodzaj rozpuszczalnika zastosowany do zdyspergowania
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MMT. Najwigksza mieszalnos¢ sktadnikow, ktéra gwarantuje wyrazng poprawe
wlasciwosci fizycznych kompozytow uzyskano dla 1% roztworow, gdy MMT byt
zdyspergowany w wodzie.

v’ zastosowanie PAW(99) w kompozytach trojsktadnikowych powoduje pogorszenie
wiasciwosci fizycznych w poréwnaniu z uktadami dwusktadnikowymi.

W przeprowadzonych przeze mnie badaniach, nowo$¢ naukowg Stanowi ocena
mieszalno$ci nastgpujacych uktadow:

v

v

v
v

v

chitozanu o réznym ciezarze czasteczkowym (My :4.7X105-1.4X106) z
poli(alkoholem winylowym) o r6znym stopniu hydrolizy (88-99%),
mikrokrystalicznego chitozanu z poli(alkoholem winylowym) o réznym stopniu
hydrolizy (88-99%),

chitozanu z poliakryloamidem o r6znym stopniu hydrolizy (0-1,5%),

chitozanu z fibroing jedwabiu,

oraz

chitozanu z kwasem hialuronowym w roztworach o réznej sile jonowe;.

Ponadto, po raz pierwszy zbadano wplyw stopnia hydrolizy poliakryloamidu na
wlasciwosci reologiczne roztworow PAM (w zakresie SH: 0-80%).

W przypadku kompozytéw dwu- i trojsktadnikowych wykazano wplyw stezenia
roztworu, sposobu modyfikacji montmorylonitu oraz rodzaju rozpuszczalnika stosowanego
do zdyspergowania MMT na wiasciwosci kompozytow.

W dalszej swojej pracy planuj¢ wykorzystac ciecze jonowe do otrzymywania mieszanin i
kompozytéw polimerowych z udzialem chityny i chitozanu. Jak wiadomo, chityna z powodu
nierozpuszczalno$ci w wigkszosci rozpuszczalnikow organicznych i nieorganicznych ma
ograniczone zastosowanie. Ciecze jonowe, ze wzglgdu na swoje wilasciwosci nazywane
zielonymi rozpuszczalnikami moga utatwi¢ otrzymanie nowych materiatow, wlasnie na bazie
chityny, atrakcyjnych dla réznych gatezi przemystu tj. medycyna, kosmetyka czy farmacja.
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Wklad w autorstwo 75%: wykonanie obliczen zwigzanych z pomiarami
wiskozymetrycznymi, zbieranie danych, analiza, opracowanie i dyskusja wynikow,
przygotowanie tekstu, wspotredakcja tekstu, autor do korespondenciji.

24. K. Lewandowska, Surface properties of chitosan composites with poly(vinyl
alcohol) and hydroxyapatite, Progress on Chemistry and Application of Chitin and Its
Derivatives, Polish Chitin Society, volume XX, Lodz, 2015, 177-182.

Wklad w autorstwo 100% MNiSzW=11,

25. K. Lewandowska', A. Sionkowska, G. Furtos, S. Grabska, M. Michalska, Structure
and Interactions in Chitosan Composites, Key Engineering Materials,
Biomineralization: From Fundamentals to Biomaterials & Enivironmental Issues, 2016,
672:257-260.

Wklad w autorstwo 75%: planowanie badan, zbieranie danych, analiza i dyskusja
wynikow, przygotowanie tekstu, wspolredakcja tekstu, autor do korespondenc;ji.

26. G. Furtos, L. Silaghi-Dumitrescu, K. Lewandowska, A. Sionkowska and P. Pascuta,
Biocomposites for orthopedic and dental application, Key Engineering Materials,
Biomineralization: From Fundamentals to Biomaterials & Enivironmental Issues, 2016,
672:261-275.

Wklad w autorstwo 5% wspotredakcja tekstu.

Najwazniejsze osiaggnigcia dla dorobku poza habilitacyjnego:

v’ badania wtasciwosci reologicznych mieszanin pektyny z poli(alkoholem
winylowym) wykazaly stabilno$¢ reologiczng badanych ukladéow w czasie,
nienewtonowski charakter przeptywu dla wszystkich badanych ukladow oraz stabg
mieszalnos¢ sktadnikéw polimerowych,
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v w przypadku mieszanin chitozanu z kolagenem otrzymano nowe materialy o
zmienionych wlasciwosciach fizycznych na drodze modyfikacji tych uktadow przez
dodatek taniny (2-20%),

v' badania mieszalnosci i wlasciwosci termicznych mieszanin soli sodowej
karboksymetylocelulozy (NaCMC) z poli(N-winylopirolidonem) lub cz¢$ciowo
hydrolizowanym poliakryloamidem $wiadcza o slabej mieszalnosci skladnikéw
polimerowych, a poprawa stabilno$ci termicznej wystepuje dla ukladu
NaCMC/HPAM(20),

v dodatek kolagenu do kompozytow 3D fibroiny jedwabiu powoduje otrzymanie
nowych materialdow atrakcyjnych do zastosowan biomedycznych. Ponadto,
mieszaniny fibroiny jedwabiu z kolagenem stanowig uktady mieszalne.

5.3 Sumaryczny Impact Factor wedtug listy Journal Citation Reports (JCR)
zgodnie z rokiem opublikowania X IF (habilitacyjne) = 26.010;
X IF (pozostate) = 9.779; X IF (catkowite) = 35.789

5.4 Liczba cytowan publikacji wedtug bazy Web of Science (Wo0S): 197 (bez
autocytowan), wedlug bazy SCOPUS: 218 (bez autocytowan)

5.5 Indeks Hirscha wedtug bazy Web of Science (WoS): h =7

5.6 Krajowe projekty badawcze oraz udzial w takich projektach

Granty zewnetrzne
Grant NCN UMO-2013/11/B/ST8/04444, grant zespotowy, glowny wykonawca,
(15.10.2014-15.06.2016), Oddziatywania pomiedzy kolagenem, kwasem hialuronowym i
chitozanem w roztworze i cienkich filmach prowadzqce do otrzymywania nowych
materialow do zastosowan biomedycznych i kosmetycznych, Kierownik projektu prof. dr
hab. Alina Sionkowska.

Granty wewnetrzne
Grant UMK, Wiasciwosci reologiczne mieszanin zwigzkow wielkoczgsteczkowych,
wykonawca, kierownik projektu dr hab. Danuta U. Staszewska (1997),
Grant UMK, Wiasciwosci termiczne mieszanin chitozanu z poli(N-winylopirolidonem),
wykonawca, kierownik projektu dr hab. Danuta U. Staszewska (2000),
Grant UMK, Badania termiczne polisacharydow oraz ich mieszanin, indywidualny
grant, badania wtasne (2006),
Grant UMK, Wiasciwosci termiczne wybranych polisacharydow oraz ich mieszanin 7
polimerami winylowymi, indywidualny grant, badania wtasne (2009).

5.7 Nagrody za dziatalno§¢ naukowq
2013 komunikat ustny - wyr6znienie w konkursie na najlepsza prezentacje XIX
Seminarium roboczego ,,Nowe aspekty w chemii i1 zastosowaniu chityny i jej
pochodnych” za ,Mieszalnos¢ 1 oddzialywania w mieszaninach chitozanu i
poliakryloamidu” Zywiec, 18-20 wrzesnia 2013 r.
2013 Nagroda zespotowa JM Rektora UMK II stopnia
2014 Nagroda zespotowa JM Rektora UMK III stopnia
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5.8 Wygloszenie referatéw na mie¢dzynarodowych lub krajowych konferencjach
tematycznych

Wyklad na zaproszenie

1. K. Lewandowska, Chitosan blends: their properties and applications, VII Polish -
Ukrainian Conference Polymers of Special Applications, Radom-Swieta Katarzyna,
24-27 September 2012, Abstract & programme schedule, p. 89.

Komunikaty ustne

przed uzyskaniem stopnia doktora
2. K. Lewandowska, S. Trzcinski, D. U. Staszewska, Mieszaniny hydrofilowych
zwigzkow wielkoczgsteczkowych. Czes¢ 1. Termiczna analiza roznicowa i wiasciwosci
reologiczne mieszanin chitozanu z poli(N-winylopirolidonem), IV Seminarium Robocze
Polskiego Towarzystwa Chitynowego, Poznan, pazdziernik 1997.
3. K. Lewandowska, D. U. Staszewska, Wlasciwosci reologiczne mieszanin roztworow
zwigzkow wielkoczgsteczkowych. Kryterium zgodnosci. XLI Zjazd Naukowy Polskiego
Towarzystwa Chemicznego; Wroctaw 14-18 wrzesnia 1998, Materiaty zjazdowe, ISBN
83-7085-365-X, M5K46.
4. K. Lewandowska, D. U. Staszewska, Badanie mieszalnosci hydrofilowych zwigzkow
wielkoczgsteczkowych na podstawie pomiarow wiskozymetrycznych, reologicznych i
termicznych. XIV Konferencja Naukowa pt. Modyfikacja Polimeréw; Kudowa 26-30
wrzesnia 1999, Materiaty konferencyjne ISSN 0137-1398, R-64.
5. K. Lewandowska, D. U. Staszewska, Mieszaniny hydrofilowych zwigzkow
wielkoczgsteczkowych. Czesé III: Wilasciwosci termiczne mieszanin octanu chitozanu z
poli(N-winylopirolidonem). VI Seminarium Robocze Polskiego Towarzystwa
Chitynowego, Nowe aspekty w chemii i zastosowaniu chityny i jej pochodnych, Poznan,
19-20 pazdziernika 1999, Materialy konferencyjne, sekcja A, P6.
6. K. Lewandowska, A. Wojtczak, D. U. Staszewska, Mieszaniny hydrofilowych zwigzkéw
wielkoczgsteczkowych. Czes¢ 1V: Badania spektroskopowe (FTIR) i morfologiczne (WAXS)
mieszanin chitozanu z poli(N-winylopirolidonem), IX Seminarium Robocze Polskiego
Towarzystwa Chitynowego, Nowe aspekty w chemii i zastosowaniu chityny i jej
pochodnych, Krakow, 25-27 pazdziernika 2002, Materialy konferencyjne, sekcja B, P9.

po uzyskaniu stopnia doktora
7. K. Lewandowska, D. U. Staszewska, Mieszaniny hydrofilowych zwigzkow
wielkoczgsteczkowych. Czes¢ V: Badania wiskozymetryczne mieszanin chitozanu z
polimerami winylowymi. X Seminarium Robocze Polskiego Towarzystwa Chitynowego,
Nowe aspekty w chemii i zastosowaniu chityny i jej pochodnych, Gdynia, 25-27
wrzesnia 2003, Materiaty konferencyjne, sekcja C, P3.
8. K. Lewandowska, D. U. Staszewska, Wilasciwosci hydrodynamiczne hydrofilowych
zwigzkow wielkoczgsteczkowych. Kryteria mieszalnosci. XV11 Konferencja Naukowa pt.

Modyfikacja  Polimeréw, Kudowa—Zdroj, 12-15 wrzesnia 2005, Materialy
konferencyjne, ISBN 83-7085-900-3, sekcja V: Metody badan polimerow, 518.

9. K. Lewandowska, Wiasciwosci termiczne mieszanin chitozanu z polimerami
winylowymi. XII Seminarium Robocze Polskiego Towarzystwa Chitynowego, Nowe
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aspekty w chemii i zastosowaniu chityny i jej pochodnych, Szczyrk, 20-22 wrzeénia
2006, Materialy konferencyjne, sekcja A, PS.

10. K. Lewandowska, Wiasciwosci powierzchniowe chitozanu, poliakryloamidu oraz ich
mieszanin, XVIII Seminarium Robocze Polskiego Towarzystwa Chitynowego, Nowe
aspekty w chemii i zastosowaniu chityny i jej pochodnych, Bochnia, 18-20 wrze$nia
2012, Materiaty konferencyjne, sekcja A, P/R4.

11. K. Lewandowska, Mieszalnos¢ i oddzialywania w mieszaninach chitozanu i
poliakryloamidu, XI1X Seminarium Robocze Polskiego Towarzystwa Chitynowego,
Nowe aspekty w chemii i zastosowaniu chityny i jej pochodnych, Zywiec, 18-20
wrzesnia 2013, Materialy konferencyjne, sekcja A, P4.

12. K. Lewandowska, Characterization of thin chitosan/polyacrylamide blend film, 9"
International Conference on ICEPOM-9 Electronic Processes in Organic Materials, 20-
24 May 2013, Lviv, Conference abstracts, Section 3: Thin film structures and their
application, p. 75.

13. K. Lewandowska, Wlasciwosci fizykochemiczne kompozytow chitozanu z polimerami
syntetycznymi i dodatkami nieorganicznymi, XX Jubileuszowa Konferencja Polskiego
Towarzystwa Chitynowego, Nowe aspekty w chemii i zastosowaniu chityny i jej
pochodnych, £.6dz, 24-26 wrzes$nia 2014, Materialy konferencyjne, sekcja D, M/P4.

14. K. Lewandowska, Wiasciwosci termiczne i powierzchniowe kompozytow chitozanu z
policalkoholem winylowym) i glinkg, XXI Konferencja Polskiego Towarzystwa
Chitynowego, Nowe aspekty w chemii i zastosowaniu chityny i jej pochodnych,
Szczecin, 16-18 wrzesnia 2015, Materiaty konferencyjne, sekcja D, P2.

6. Informacje o dorobku dydaktycznym i popularyzatorskim oraz o wspotpracy
mig¢dzynarodowej habilitanta
6.1 Uczestnictwo w programach europejskich oraz innych programach

migdzynarodowych i krajowych

1. Program European Cooperation in Science and Technology COST, project
TDO0906 Biological adhesives: from biology to biomimetics jako Management
Committee Substitute prof. dr hab. Aling Sionkowska i cztonek grup W1-W4, udziat
w dwoch konferencjach (2013, Cluj, Rumunia i 2014, Stambut ,Turcja) i prezentacja
wynikow (2 postery), 15.03.2013-17.05.2014.

2. Program European Cooperation in Science and Technology COST, project TD
0903: Understanding and manipulating enzymatic and proteomic processes in
biomineralization - towards new biomimetic strategies, the creation of tailored
nano-scale architectures and environmental monitoring jako cztonek, w efekcie
zrealizowano miesi¢czny staz Short Term Scientific Mission (STSM), opublikowano
4 publikacje oraz udziat w jednej konferencji: 2014, BioMineralix — final conference,
Granada, Hiszpania, 6.12.2012-16.05.2014.

3. Program European Cooperation in Science and Technology COST, project
MP1301 New Generation Biomimetic and Customized Implants for Bone
Engineering jako Management Committee Substitute prof. dr hab. Alin¢ Sionkowska
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i cztonek grup W1 i W2, udziat w pierwszej inauguracyjnej konferencji, 2014, Turyn
Witochy, opieka naukowa nad doktorantem odbywajacym staz STSM w Katedrze
Chemii Biomateriatéw i Kosmetykéw, Wydzial Chemii, UMK, Torun, 27.01.2014-
1.10.2017.

6.2 Udziat w miedzynarodowych lub krajowych konferencjach naukowych lub
udziat w komitetach organizacyjnych tych konferencji

przed uzyskaniem stopnia doktora

wspolautorstwo komunikatow
1. S. Trzcinski, K. Lewandowska, D. U. Staszewska, Mieszaniny hydrofilowych
zwigzkow wielkoczgsteczkowych. Czesé 11: Wiasciwosci hydrodynamiczne chitozanu z
poli(N-winylopirolidonem), IV Seminarium Robocze Polskiego Towarzystwa
Chitynowego, Nowe aspekty w chemii i zastosowaniu chityny i jej pochodnych, Poznan,
pazdziernik 1997.

Postery prezentowane osobiscie
1. K. Lewandowska, D. U. Staszewska, Wiasciwosci reologiczne roztworow polimerow.
Czes¢ 1. Polimery niejonowe: Poli( alkohol winylowy ) (PAW), poliwinylopirolidon
(PWP) oraz ich mieszaniny, Zjazd Naukowy Polskiego Towarzystwa Chemicznego;
Poznan, 23.09-26.09.1996, program, S-14, H-40.
2. K. Lewandowska, D.U. Staszewska, M. Bohdanecky, Miscibility of hydrophilic high
molecular weight compounds, 38" Macromolecular IUPAC Symposium, Warszawa, 9-
14 lipiec 2000, poster section: Gels and other macromolecular aggregates: nanospheres,
microspheres, p. 491.
3. K. Lewandowska, A. Podgorski, D.U. Staszewska, Wiasciwosci reologiczne
roztworow  poliakryloamidu, poli(N-winylopirolidonu) oraz ich mieszanin, XV
Konferencja Naukowa pt. Modyfikacja Polimerow, Swieradow—Zdroj, 19-21 wrzesnia
2001, Materiaty konferencyjne, ISSN 0137-1398, sekcja 11, 396-399.

po uzyskaniu stopnia doktora

wspolautorstwo komunikatow
2. A. Sionkowska, K. Lewandowska, B. Kaczmarek, Physico — chemical properties of
biopolymer composites with inorganic additives as materials designed for biomedical
applications, Scientific meeting of COST TD0903 Understanding and manipulating
enzymatic and proteomic processes in biomineralization, Biomineralix — final
conference, Granada, Spain, 14-16 April 2014.

Postery prezentowane osobis$cie
3. K. Lewandowska, Badania termiczne i spektroskopowe mieszanin octanu chitozanu z
polimerami winylowymi, X1 Seminarium: Tworzywa Sztuczne w Budowie Maszyn,
Krakéw, 25-28 wrzesien 2006, materialy konferencyjne, ISSN 0011-4561, 323
(prezentacja plakatowa potaczona z ustnym referowanie 5 min.).
4. K. Lewandowska, Wiasciwosci reologiczne roztworow octanu  chitozanu,
poli(alkoholu winylowego) oraz ich mieszanin, XVIII Konferencja Naukowa pt.
Modyfikacja Polimeréw, Polanica—Zdrdj, 23-26 wrzesnia 2007, Materiaty
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konferencyjne, ISBN 978-83-7493-350-6, sesja V: Nowe kierunki zastosowan
polimerow, 490.

5. K. Lewandowska, Badania termiczne mieszanin octanu chitozanu z poli(alkoholem
winylowym), V Szkota Analizy termicznej SAT’08, Zakopane, 6-9 kwiecien 2008,
Materiaty konferencyjne, sesja posterowa P16.

6. K. Lewandowska, The rheological properties of solutions of chitosan acetate blends
with vinyl polymers, XIV Seminarium Robocze Polskiego Towarzystwa Chitynowego,
Nowe aspekty w chemii i zastosowaniu chityny i jej pochodnych, Olsztyn, 24-26
wrzesnia 2008, Materiaty konferencyjne, sesja C, SP 3.

7. K. Lewandowska, Thermal and atomic force microscopy (AFM) studies of
microcrystalline chitosan/poly(vinyl alcohol) mixtures, XV Seminarium Robocze
Polskiego Towarzystwa Chitynowego, Nowe aspekty w chemii i zastosowaniu chityny i
jej pochodnych, Torun, 28-30 wrzesnia 2009, Materiaty konferencyjne, sesja C, SP 1.

8. K. Lewandowska, Wiasciwosci termiczne i reologiczne mieszanin soli sodowej
karboksymetylocelulozy z polimerami winylowymi, XIX Konferencja Naukowa pt.
Modyfikacja Polimeroéw, Karczowiska, 20-23 wrzesnia 2009, Materiaty konferencyjne,
ISBN 978-83-7493-482-4, sesja V Metody badan i wlasciwos$ci polimerow, 461.

9. K. Lewandowska, Viscometric studies of microcrystalline chitosan/poly(vinyl alcohol)
mixtures, XVI Seminarium Robocze Polskiego Towarzystwa Chitynowego, Nowe
aspekty w chemii i zastosowaniu chityny i jej pochodnych, Zakopane, 22-24 wrzesénia
2010, Materiaty konferencyjne, sesja C2, SP 12.

10. K. lLewandowska, Badania spektroskopowe (FTIR) i mikroskopowe (AFM)
mieszanin mikrokrystalicznego chitozanu z poli(alkoholem winylowym) (PVA), XX
Konferencja Naukowa pt. Modyfikacja Polimerow, Wroclaw, 12-14 wrzesnia 2011,
Materiaty konferencyjne, ISBN 978-83-86520-09-1, sesja IV Recykling i tworzywa
polimerowe z surowcéw odnawialnych/wtornych, 523.

11. K. Lewandowska, Rheological properties of chitosan blends with partially
hydrolyzed polyacrylamide in different solvents, XVII Seminarium Robocze Polskiego
Towarzystwa Chitynowego, Nowe aspekty w chemii i zastosowaniu chityny i jej
pochodnych, Warszawa, 21-23 wrzesnia 2011, Materiaty konferencyjne, sesja C1, SP 1.
12. A. Sionkowska, A. Planecka, K. Lewandowska, B. Kaczmarek, P.Szarszewska,
Influence of UV-irradiation on molecular weight of chitosan, XVIII Seminarium
Robocze Polskiego Towarzystwa Chitynowego, Nowe aspekty w chemii i zastosowaniu
chityny i jej pochodnych, Bochnia, 19-21 wrzesnia 2012, Materiaty konferencyjne, sesja
C2, SP 14.

13. K. Lewandowska, A. Sionkowska, K. Krasinska, Mechanical and morphological
studies of chitosan/polyacrylamide blends, VII Polish - Ukrainian Conference Polymers
of special applications, Radom-Swieta Katarzyna, 24-27 September 2012, Abstract &
programme schedule, p.88.

14. K. Lewandowska, A. Sionkowska, Structure and rheological properties of
chitosan/poly(vinyl alcohol) mixtures as materials designed for biomedical applications,
WG3 & WG4 Scientific Workshop Biological Adhesives: from Biology to Biomimetics
o™ -11™ of April 2013, Cluj Napoca, Romania, COST akcja TD0906 Biological
adhesives: from biology to biomimetics, abstract book, p. 40.
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15. K. Lewandowska, A. Sionkowska, B. Kaczmarek, G. Furtos, Mechanical and
morphological studies of chitosan/clay composites, 9" International Conference on
ICEPOM-9 Electronic Processes in Organic Materials, 20-24 May 2013, Lviv, Ukraine,
Conference abstracts, Section 3: Thin film structures and their application, p. 81.

16. K. Lewandowska, Structure and thermal properties of chitosan composites, 3
Summer Symposium on Nanomaterials and their application to Biology and Medicine,
16th - 19th June 2013, NanoBioMedical Centre, Poznan, Book of Abstracts, s. 71.

17. A. Sionkowska, K. Lewandowska, B. Kaczmarek, Characterization of chitosan after
cross-linking by tannic acid, XIX Seminarium Robocze Polskiego Towarzystwa
Chitynowego, Nowe aspekty w chemii i zastosowaniu chityny i jej pochodnych, Zywiec,
18-20 wrzesnia 2013, Materialy konferencyjne, sesja C, SP 7.

18. K. Lewandowska, A. Sionkowska, K. Krasinska, Viscometric studies of
chitosan/polyacrylamide mixtures, XIX Seminarium Robocze Polskiego Towarzystwa
Chitynowego, Nowe aspekty w chemii i zastosowaniu chityny i jej pochodnych, Zywiec,
18-20 wrzesnia 2013, Materialy konferencyjne, sesja C, SP 8.

19. K. Lewandowska, A. Sionkowska, Influence of molecular weight on structure and
rheological characteristics of microcrystalline chitosan/polyacrylamide mixtures, 2™
International Conference on Biological and Biomimetic Adhesives, COST ACTION
TDO0906 Final Meeting, 6-9 May 2014, Instanbul Turkey, Congress book, PP08-02,
p.133.

20. K. Lewandowska, M. Koper, Surface properties of chitosan composites with
poly(vinyl alcohol) and hydroxyapatite XX Konferencja Polskiego Towarzystwa
Chitynowego, Nowe aspekty w chemii i zastosowaniu chityny i jej pochodnych, 1.6dz,
24-26 wrzesnia 2014, Materiaty konferencyjne, sesja C2, SP 18.

21. K. Lewandowska, A. Sionkowska, S. Grabska, Influence of the intermolecular
interaction on physico-chemical properties of chitosan/hyaluronic acid blends, XX
Konferencja Polskiego Towarzystwa Chitynowego, Nowe aspekty w chemii i
zastosowaniu chityny i jej pochodnych, Lodz, 24-26 wrzesnia 2014, Materiaty
konferencyjne, sesja C2, SP 19.

22. K. Lewandowska, A. Sionkowska, S. Grabska, Characterization of thin
chitosan/hyaluronic acid blend films, 1% Central European Conference of regenerative
medicine, Bydgoszcz, 14-15 March 2015, abstract book, P.18, p.76 (prezentacja
plakatowa potaczona z ustnym referowanie 3 min.)

23. K. Lewandowska, A. Sionkowska, S. Grabska, Structure and miscibility of
chitosan/hyaluronic acid blends, 12th International Conference of the European Chitin
Society, 13th International Conference on Chitin and Chitosan, 30.08-2.09.2015r.
Miinster, Germany, Abstract, B24, p. 146.

24. K. lLewandowska, Structure and thermal properties of chitosan/poly(vinyl
alcohol)/clay blends, 12th International Conference of the European Chitin Society, 13th
International Conference on Chitin and Chitosan, 30.08-2.09.2015r. Miinster, Germany,
Abstract, C24, p. 187.

25. K. Lewandowska, A. Sionkowska, S. Grabska Thermal and mechanical studies of
chitosan/ hyaluronic acid blends, XXI Konferencja Polskiego Towarzystwa
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Chitynowego, Nowe aspekty w chemii i zastosowaniu chityny i jej pochodnych,
Szczecin, 16-18 wrzesnia 2015, Materiaty konferencyjne, sesja C1, SP 8.
26. K. Lewandowska, A. Sionkowska, A Liszewska, Viscometric studies of
collagen/hyaluronic acid blends containing chitosan, XXI Konferencja Polskiego
Towarzystwa Chitynowego, Nowe aspekty w chemii i zastosowaniu chityny i jej
pochodnych, Szczecin, 16-18 wrzesnia 2015, Materialy konferencyjne, sesja C2, SP 16.
wspolautorstwo posterow
27. K. Lewandowska, A. Sionkowska, Hydrodymamic properties of hydrophilic high
molecular weight compounds and of their mixtures, The 42" IUPAC World Polymer
Congress, Macro 2008, Polymer at Frontiers of Science and Technology, Taipei, 29 July
— 4 June 2008, abstract book, 0057, p. 89.
28. A. Sionkowska, K. Lewandowska, A. Planecka, J. Kozlowska, Biopolymer blends as
potential biomaterials and cosmetic materials, International Conference Biomaterials,
Tissue Engineering & Medical Devices BiomMedD 2012, Constanta, Romania,
29August — 01 September 2012, abstract volume, ISSN 2069-0193, ISSN — L 2069-
0193, p. 234.
29. K. Lewandowska, A. Sionkowska, Fourier transform infrared (FTIR) and atomic
force microscopy (AFM) studies of chitosan composites, 25" Symposium and Annual
Meeting of the International Society for Ceramics in Medicine BIOCERAMICS 25, 7-10
November 2013, Bucharest, Romania, conference programme & abstract volume, ISBN:
978-606-23-0104-0, p. 155-156.
30. M. Koper, K. Lewandowska, Badania mikroskopowe AFM oraz charakterystyka
reologiczna kompozytow chitozanu i poli(alkoholu winylowego), XL Ogodlnopolska
Szkota Chemii, Chemia zrodzona z natury, Augustoéw 30.04-4.05.2014, ksigzka
abstraktow, ISBN 978-83-939479-0-4, Postery: badania wiasne, 94.
31. K. Lewadowska, M. Koper, Rheological properties and morphological studies of
chitosan /poly(vinyl alcohol)/ nanoclay composites, 2" Edition Cosmectic Days 2014,
5-6 June 2014, Paris, France.
32. S. Grabska, A. Sionkowska, K. Lewandowska, Porownanie wlasciwosci
fizykochemicznych chitozanu i kwasu hialuronowego, I Targi Pracy, Poczuj chemi¢ do
studenta, Torun, 22.04.2015, ksigzka abstraktow, ISBN 978-83-231-3378-0, 23.
33. P. Golebiowski, K. Lewandowska, Charakterystyka reologiczna wybranych zeli po
goleniu, I Targi Pracy, Poczuj chemi¢ do studenta, Torun, 22.04.2015, ksigzka
abstraktow, ISBN 978-83-231-3378-0, 22.
34. S. Grabska, A. Sionkowska, K. Lewandowska, B. Kaczmarek, Wiasciwosci
powierzchniowe mieszanin chitozanu i kwasu hialuronowego, IX Kopernikanskie
Seminarium Doktoranckie, Torun, 24-26 czerwiec 2015, ksigzka abstraktow, 39.
35. A. Sionkowska, K. Lewandowska, A. Liszewska, M. Michalska, Wiasciwosci
powierzchniowe mieszanin kolagenu i kwasu hialuronowego, IX Kopernikanskie
Seminarium Doktoranckie, Torun, 24-26 czerwiec 2015, ksigzka abstraktow, 64.
36. A. Sionkowska, K. Lewandowska, S. Grabska, A. Liszewska, Characterization of
thin collagen/hyaluronic acid blend films, The International Conference Sustainable
Materials Science and Technology, Paryz, 15-17 July 2015, Abstracts book, ISBN: 978-
84-944311-0-4, p. 168.
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37. A. Sionkowska, K. Lewandowska, S. Grabska, Surface Properties of Chitosan
Mixtures with Hyaluronic Acid and Collagen as Materials Designed for Biomedical
Applications, 27" European Conference on Biomaterials, Krakéw, 30 August — 2
September 2015, Book of Abstracts, Poster Presentation, p. 560.

38. B. Kaczmarek, K. Lewandowska, A. Sionkowska, S. Grabska, Wphyw rodzaju
rozpuszczalnika na strukture mieszanin chitozanu z kwasem hialuronowym - badania
mikroskopowe, 58 Zjazd Polskiego Towarzystwa Chemicznego, 21-25.09.2015, Gdansk,
materiaty zjazdowe, ISBN 978-83-60988-20-6, S04P03, 175.

39. A. Sionkowska, B. Kaczmarek, M. Michalska, K. Lewandowska, S. Grabska,
Chitosan based materials for health care and personal care, 4" EPNOE International
Polysaccharide Conference 2015, Polysaccharide — based advanced materials: from
science to industry, 19-22 October 2015, Warszawa, Book of abstracts, P-40, p.250.

40. S. Grabska, A. Sionkowska, K. Lewandowska, Wifasciwosci fizykochemiczne
mieszanin chitozanu i kwasu hialuronowego, II Poznanskie Sympozjum Miodych
Naukowcéw Nowe Oblicze Nauk Przyrodniczych, 14 listopada 2015, Poznan, ksigzka
abstraktow, ISBN 978-83-62783-03-8, P-42, 104.

Udzial w komitecie organizacyjnym XV Seminarium Roboczego Polskiego
Towarzystwa Chitynowego, Nowe aspekty w chemii i zastosowaniu chityny i jej
pochodnych, Torun, 28-30 wrzes$nia 2009, cztonek komitetu, Materiaty konferencyjne.

Przewodniczenie sesji (chairperson): Shell microstructure, Scientific meeting of
COST TDO0903 Understanding and manipulating enzymatic and proteomic processes in
biomineralization, Biomineralix — final conference, Granada, Spain, 14-16 April 2014,
abstract book.

6.3 Czlonkostwo w miedzynarodowych Iub krajowych organizacjach i
towarzystwach naukowych
Polskie Towarzystwo Chitynowe — cztonek (2010 - obecnie)
Polskie Stowarzyszenie Biomaterialow — czlonek zwyczajny
(2014 - obecnie)

6.4 Osiagnigcia dydaktyczne 1 w zakresie popularyzacji nauki
Dydaktyka
Zajecia dydaktyczne prowadzitam od pierwszego roku Studium Doktoranckiego w
ramach Zaktadu Chemii Ogodlnej, a nastepnie Katedry Chemii i Fotochemii Polimeréw
oraz obecnie dla Katedry Chemii Biomateriatow i Kosmetykow dla Wydziatu Biologii i
Nauk o Ziemi (BiNOZ) w latach 1997-2014 oraz dla Wydzialu Chemii, Uniwersytetu
Mikotaja Kopernika w Toruniu. Peli¢ réowniez funkcje kierownika nastepujacych
pracowni:
v Podstawy fizykochemii polimerow w roztworze, kierunek Chemia, S1, Il
rok, w latach 2000-2014 w ramach specjalnos¢ chemia polimeréw, od 2015
przedmiot Synteza i wlasciwosci polimerow — 2000 — obecnie;
v Fizykochemia polimeréw w fazie cieklej, kierunek Chemia, S2, I rok, - 2007-
obecnie;
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v’ Materiaty biopolimerowe, kierunek Materialy wspodtczesnych technologii,
S1, 111 rok — 2013 — obecnie;

v Reologia form kosmetycznych, kierunek Chemia, S2, I rok specjalnos¢
chemia kosmetykow oraz kierunek Chemia kosmetyczna, S1, 111 rok - 2012 —
obecnie;

v Polimery w kosmetykach, kierunek Chemia kosmetyczna, S1, 11l rok - 2014
— obecnie;

v" Biopolimery, kierunek Chemia kosmetyczna, S1, Il rok - 2014 — obecnie;

Zajecia dydaktyczne na Wydziale Biologii i Nauk o Ziemii (BiNOZ) UMK w latach
1997-2014:

1. Biologia, I rok, Chemia og6lna i analityczna - pracownia.

Biotechnologia, I rok, Chemia ogolna i analityczna - pracownia.

3. Ochrona Srodowiska, I rok, Podstawy chemii ogdlnej i organicznej -
pracownia.

4. Biologia, I rok, Cwiczenia rachunkowe z chemii ogélnej i analityczne;.

5. 3-letnie Studia Zawodowe Biologia, I rok, Cwiczenia rachunkowe z chemii
ogoblnej i analitycznej

6. Zaoczne Studium Biologii, I rok, Chemia ogdlna i analityczna - pracownia.

7. Zaoczne Studium Ochrony Srodowiska, II rok, Podstawy chemii ogdlnej i
organicznej -pracownia.

8. Biologia, | rok, Chemia organiczna - pracownia.

no

W roku akademickim 2009/2010, 2010/2011, 2011/2012 oraz 2012/2013 zajecia
wyrownawcze z chemii dla studentow Ochrony Srodowiska, BiNOZ, Studia stacjonarne
s1, | rok w wymiarze 15h rocznie, w ramach projektu Zwigkszenie liczby absolwentow
kierunku ochrona Srodowiska (studia I i Il stopnia) z rownoczesnym podniesieniem
atrakcyjnosci  studiow i wzmocnieniem praktycznym  elementow  ksztalcenia
realizowanego przez Wydziat BINOZ UMK w Toruniu.

Zajecia dydaktyczne na Wydziale Chemii, Uniwersytetu Mikolaja Kopernika w
Toruniu:

Wyklady:

1. Podstawy fizykochemii polimerow w roztworze kierunek Chemia, SI,
specjalnos$¢ chemia polimerow, I1I rok, 10h — 2007-2013

2. Podstawy fizykochemii polimeréw w roztworze kierunek Chemia, SI,
przedmiot do wyboru: Synteza i wlasciwosci polimerow, III rok, S5h —
obecnie

3. Reologia polimerow, kierunek Chemia, S1, przedmiot do wyboru:
Wiasciwosci 1 przetworstwo tworzyw sztucznych, 111 rok, 5h — obecnie

4. Materiaty biopolimerowe, Makrokierunek chemia, Materiaty wspotczesnych
technologii, Studia stacjonarne s1, 11l rok, 5h — 2013 — obecnie

5. Physicochemistry of polymers, kierunek Chemia, S2, specjalno$¢ chemistry
of advanced materials, Il rok, 2,5h - 2012-2014
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10.

11.

10.

11.
12.

13.

14.

15.

Reologia form kosmetycznych, kierunek Chemia, S2, specjalnos¢ chemia
kosmetykow, II rok, 15h — 2012 — obecnie

Reologia form kosmetycznych, kierunek Chemia, N2, specjalnos¢ chemia
kosmetykow, II rok, 15h — 2012

Reologia form kosmetycznych kierunek Chemia kosmetyczna, S1, I rok,
15h — 2014-obecnie

Biopolimery, kierunek Chemia kosmetyczna, S1, 8h — 2014-obecnie
Polimery w kosmetykach, kierunek Chemia kosmetyczna, S1, 15h— 2014-
obcenie

Biopolimery, Interdyscyplinarne Studia Doktoranckie Matematyczno-
Przyrodnicze, 15h - 2013

Pracownie:
Podstawy fizykochemii polimeréow w roztworze, kierunek Chemia, S1,
specjalnos¢ chemia polimeréw, III rok, 30h — 2000-2013

. Podstawy fizykochemii polimerow w roztworze, Kierunek Chemia, S1,

przedmiot do wyboru: Synteza i wilasciwosci polimerow, Il rok, 15h —
obecnie

Reologia polimerow, kierunek Chemia, S1, przedmiot do wyboru:
Wiasciwosci i przetworstwo tworzyw sztucznych, III rok, 15h — obecnie
Fizykochemia polimeréw w fazie ciektej, kierunek Chemia, S2, specjalnos¢
chemia polimeréw, I rok, 20h— 2000 — obecnie

Pracowania wybrane zagadnienia z fizykochemii polimeréw, kierunek
Chemia, S2, specjalnos¢ chemia polimerow, I rok, specjalizacja magisterska
5h—-2011

Materiaty biopolimerowe, Makrokierunek chemia, Materialy wspolczesnych
technologii, Studia stacjonarne s1, 111 rok, 30h — 2011 — obecnie
Pharmaceutical and cosmetics materials, kierunek Chemia, S2, specjalnosé
chemistry of advanced materials, 11 rok, 15h— 2012

Physicochemistry of polymers kierunek Chemia, S2, specjalnos¢ chemistry
of advanced materials, 1l rok, 6h— 2012-2014

Reologia form kosmetycznych, kierunek Chemia, S2, specjalnos¢ chemia
kosmetykow, I rok, 15h —2012-2014

Reologia form kosmetycznych kierunek Chemia, N2, specjalno§¢ chemia
kosmetykow, II rok, 10h — 2012

Chemia ogolna, kierunek Chemia kosmetyczna, S1, 15h — 2012

Polimery w kosmetykach kierunek Chemia kosmetyczna, S1, 15h — 2014 -
obecnie

Reologia form kosmetycznych kierunek Chemia kosmetyczna, S1, 15h-
2014-obecnie

Receptura kosmetyczna, kierunek Chemia kosmetyczna, S1, 30h— 2014-
obecnie

Biopolimery, kierunek Chemia kosmetyczna, S1, 10h — 2014-obecnie

46


https://usosweb.umk.pl/kontroler.php?_action=actionx:katalog2/przedmioty/szukajPrzedmiotu%28method:faculty_groups;jed_org_kod:0600000000;grupaKod:0600-S3-ISDMP%29
https://usosweb.umk.pl/kontroler.php?_action=actionx:katalog2/przedmioty/szukajPrzedmiotu%28method:faculty_groups;jed_org_kod:0600000000;grupaKod:0600-S3-ISDMP%29

Przygotowano i opracowano nowe zajecia dydaktyczne na Wydziale Chemii,
Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu:

- w roku akademickim 2010/2011: Pracowania Wybrane zagadnienia z fizykochemii
polimerow, specjalizacja magisterska 4 ¢wiczenia, Chemia, Studia stacjonarne S2,
specjalnos¢ chemia polimerdéw, I rok; Pracownia Materialy biopolimerowe, 3 ¢wiczenia
Makrokierunek chemia, Materialy wspotczesnych technologii, Studia stacjonarne S1.

- w roku akademickim 2011/2012: Wyklad Reologia form kosmetycznych 15h i
pracownia Reologia form kosmetycznych 15h (5 ¢éwiczen), Studia stacjonarne S2,
specjalnos¢ chemia kosmetykéw, I rok.

- w roku akademickim 2011/2012: nowy kierunek Chemia kosmetyczna, Studia
stacjonarne S1: Polimery w kosmetykach, wyktad 15h oraz pracownia 15h (6 ¢wiczen).

- w roku akademickim 2012/2013: materiaty w jezyku polskim i angielskim dla
specjalnosci Chemistry of advanced materials, Studia stacjonarne S2, Il rok (111 semestr),
przedmiot: Fizykochemia polimerow, 2,5 h wyktadu (5 stron w kazdej wersji), 2
¢wiczenia (5 stron w kazdej wersji).

- w roku 2013 przygotowano i opracowano materialy do wyktadow dodatkowych pt.
Biopolimery dla Interdyscyplinarnych Studiow Doktoranckich Matematyczno-
Przyrodniczce UMK (40 stron) w ramach projektu ,,Wzmocnienie potencjatu
dydaktycznego UMK w Toruniu w dziedzinach matematyczno-przyrodniczych”
realizowanego przez Wydziat Chemii, Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu.

Udziat w przygotowaniu wniosku 0 utworzenie kierunku Chemia Kosmetyczna S2 studia
stacjonarne i niestacjonarne na Wydziale Chemii, Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w
Toruniu, w latach 2014-2015. Bylam odpowiedzialna za zbieranie i analizowanie
sylabusow, korekty programu studiow, przygotowanie efektow ksztalcenia oraz matryce
efektow ksztalcenia, wypelnienie wniosku.

6.5 Opieka naukowa nad studentami

Bratam aktywny udzial w opiece naukowej nad studentami przygotowujacymi prace
dyplomowe w Katedrze Chemii i Fotochemii Polimerow, a nastepnie Katedrze Chemii
Biomateriatow i Kosmetykow na Wydziale Chemii, Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w
Toruniu:

— prace magisterskie: w latach 2007-2015 promotor 7 prac, kierunek Chemia, w
zakresie specjalno$ci: chemia polimeréw, chemia kosmetykdéw, chemia
biomedyczna oraz chemia zywnosci i biopierwiastkow. W roku akademickim
2015/2016 jestem promotorem 1 pracy na kierunku Chemia, specjalno$¢ chemia
kosmetykow, S2, Il rok oraz 2 prac na kierunku Chemia kosmetyczna, S2, | rok;

— prace licencjackie: w latach 2007-2015 promotor 16 prac, w tym 6 na kierunku
Chemia oraz 10 na kierunku Chemia kosmetyczna. W roku akademickim
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2015/2016 jestem promotorem 1 pracy na kierunku Chemia kosmetyczna, S1, 111
rok.

6.6 Opieka naukowa nad doktorantami o charakterze opiekuna naukowego lub
promotora pomocniczego
Opieka nad Ima Ghaeli, PhD student z Biocomposites group, INEB Instituto de
Engenharia Biomedica Universidade do Porto, Portugal, ktora odbywata miesi¢czny staz
w Katedrze Chemii Biomateriatlow i Kosmetykow, w czerwcu 2014r., finansowany przez
UE COST MP 1301 w ramach Short Term Scientific Mission (STSM). Przedmiotem
badan pt. Investigation on molecular interaction between collagen and silk fibroin in
order to prepare an optimum biocomposite for bone regeneration byly pomiary
wiskozymteryczne mieszanin kolagenu i fibroiny jedwabiu majace na celu oznaczenie
mieszalno$ci badanych uktadow.
Promotorstwo pomocnicze w przewodzie doktorskim mgr Sylwii Grabskiej pt.
Wtasciwosci fizykochemiczne mieszanin i kompozytow dwu — i trojsktadnikowych na
bazie chitozanu, kolagenu i fibroiny jedwabiu, Wydzial Chemii, Uniwersytet Mikotaja
Kopernika w Toruniu, (przewod otwarty).

6.7 Staze w zagranicznych lub krajowych osrodkach naukowych lub akademickich
przed uzyskaniem stopnia doktora
Katedra Technologii Polimeréw Politechniki Gdanskiej, 15 marzec — 15 czerwiec 1999,
Stypendium Polskiego Towarzystwa Chemicznego.
po uzyskaniu stopnia doktora
Miesieczny staz zagraniczny w Babes-Bolyai University of Cluj-Napoca, Rumunia w
dniach 1-28 luty 2013 r., finansowany przez grant uzyskany w ramach programu COST
akcja TDO0903, Short Term Scientific Mission (STSM), COST-STSM-Reference
Number: COST-STSM-TD0903-12484, STSM Topic: Preparation and characterization
of chitosan/clay composite.

6.8 Recenzowanie publikacji w czasopismach miedzynarodowych lub krajowych
Laczna liczba recenzji: 50
Lista czasopism oraz liczba recenzji:

Polymer Bulletin 1F14=1.438 — 3

Chemical Papers 1F14=1.488 — 1

Materials Chemistry and Physics IF514=2.259 - 2

Polymer International 1F;014=2.409 — 1

Thin Solids Films IF514=1.759 — 1

Carbohydrate Polymers 1F,014=4.074 — 2

Journal of Agricultural Science and Technology IF2014=0.699 -1

Environmental Engineering and Management Journal 1F;;4=1.065 — 1

ACS Sustainable Chemistry & Engineering 1F;014=4.642 — 1

10 Journal of Polymer Engineering 1F2014=0.465 — 1

11. European Polymer Journal 1F;914=3.005 — 2

12. Journal of Molecular Liquids 1F»014=2.515 -1
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13. Acta Physica Polonica A [F2;4=0.530 -3

14. Thermochemica Acta 1F»94=2.184 — 1

15. Biomatter — 1

16. Polymer Degradation and Stability [F;14=3.163 — 1

17. Journal of Physical Chemistry [F¢,4=2.693 — 1

18. Progress on Chemistry and Application Chitin and its Derivatives (lista B
MNiSzW - 11pkt)-6

19. Journal of Taiwan Institute of Chemical Engineering [F29;4=3.000 -1

20. International Journal of Biological Macromolecules 1F014=2.858 — 5

21. Journal of Photochemistry and Photobiology A Chemistry [F,9,4=2.495 -
1

22. Materials Research Innovations 1F2;4=0.830 — 2

23. Journal of Biomaterials Science: Polymer Edition [F214=1.648 — 1

24. Colloid and Polymer Science 1F514=1.865 — 1

25. Key Engineering Materials (lista B MNiSzW - 8pkt) — 4

26. Annals of Biomedical Engineering IF5(;4=3.195 — 1

27. Acta of Bioengineering and Biomechanics F,14=0.894 — 1

28. LWT — Food Science and Technology 1F014=2.416 — 1

29. Particulate Science and Technology [F014=0.523 — 1

30. Journal of Polymers and the Environment 1F14=1.671 — 1
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