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4. Wskazanie osiagni¢cia stanowigcego podstawe postepowania
habilitacyjnego

4.1. Tytul osiagniecia naukowego

Osiagnigciem naukowym wynikajacym z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003r. o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr
65 poz. 595, z poézniejszymi zmianami), jest jednotematyczny cykl publikacji naukowych pt.
»Wplyw modyfikacji fizycznej na strukture i wilasciwosci wybranych materiatow
polimerowych i kompozytow” sktadajacy si¢ z 9 publikacji naukowych (A1-A9) i 1 patentu
(A10).

4.2. Publikacje i inne prace wchodzgce w sklad osiagniecia naukowego

[A1l] B.Kryszak, K. Szustakiewicz', B. Stepak, M. Gazinska A. Antonczak

(*) oznacza autora korespondencyjnego lub/i osobe odpowiedzialng za koordynowanie prac)
Structural, thermal and mechanical changes in poly(L-lactide)/hydroxyapatite

composite extruded foils modified by CO, laser irradiation,
European Polymer Journal, vol. 114, 57-65, 2019
(IF=3,741, 35 pkt. MNiSW, wktad habilitanta 35%)

[A2] K.Szustakiewicz’', M. Gazinska, B. Kryszak, M. Grzymajto, J. Pigtowski, R. Wiglusz,
M. Okamoto
The influence of hydroxyapatite content on properties of poly(L-
lactide)/hydroxyapatite porous scaffolds obtained using thermal induced phase
separation technique,
European Polymer Journal, vol. 113, 313-320, 2019
(IF=3,741, 35 pkt. MNiSW, wktad habilitanta 40%)

[A3] K. Szustakiewicz', B. Stepak, A. Antoficzak, M. Maj, M. Gazinska, B. Kryszak, J.
Piglowski
Femtosecond laser-induced modification of PLLA/hydroxyapatite composite,
Polymer Degradation and Stability, vol. 149, 152-161, 2018
(IF=3,386, 35 pkt. MNiSW, wktad habilitanta 30%)

[A4] K. Szustakiewicz', D. Czycz, R. Steller, J. Pigtowski
Delamination of sodium montmorillonite in the presence of melamine
polyphosphate, Polymers for Advanced Technologies, 28 (12), 1551-1558, 2017,
(IF=2,137, 30 pkt. MNiSW, wktad habilitanta 50%b)

[A5] K. Szustakiewicz', K. Steller, J. Pigtowski,
Struktura i wybrane wlasciwosci nanokompozytow poliamidu 6 z
organofilizowanym montmorylonitem, Polimery, 7-8, 550, 2013
(IF=0,713, 15 pkt. MNiSW, wktad habilitanta 80%)
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[A6] K. Szustakiewicz’, B. Cichy', M. Gazifiska, J. Pigtowski

Comparative study on flame thermal and mechanical properties of HDPE/clay
nanocomposites with MPP or APP,

Journal of Reinforced Plastics and Composites, vol. 32, 1005, 2013
(IF=1,188, 25 pkt. MNiSW, wktad habilitanta 60%)

[A7] K. Szustakiewicz’, B. Podlasinski, J. Pigtowski,
Nanokompozyty z mieszaniny odpadéow PA6, PELD i warstwowych
glinokrzemianow,
Przetworstwo Tworzyw, 18, 666-670, 2012
(7pkt MNiISW, wktad habilitanta 70%)

[A8] K. Szustakiewicz’, K. Tyrakowski, A. Kisiel, J. Pigtowski,
Wplyw warunkéw polaryzacji na wlasciwosci piezoelektryczne kompozytow PVDF,
Modyfikacja Polimeréw Stan I Perspektywy w roku 2015, Praca zbiorowa pod redakcja

Ryszarda Stellera I Danuty Zuchowskiej, str. 465-470, Wydawnictwo Tempo, Wroctaw,
ISBN 978-83-86520-22-0, 2015

(wktad habilitanta 60%)

[A9] K. Szustakiewicz , M. Gazinska, M. Zabska, A. Kiersnowski, J. Piglowski,
Palno$¢ nanokompozytow z wtornych tworzyw termoplastycznych,

Tworzywa Sztuczne w Przemysle, nr 2, str. 46-48, ISSN 2082-6877, 2014
(wktad habilitanta 50%)

[A10] K. Szustakiewicz, M. Gazifiska, A. Kiersnowski, M. Zabska, J. Pigtowski, A.
Antonczak, K. Abramski,

Nanokompozyty poliamidu 6 z glinokrzemianami warstwowymi oraz sposéb ich
wytwarzania”, patent polski nr 221190, 2016

(wktad habilitanta wynikajacy z karty zgtoszenia patentowego to 25%)
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4.3. Omowienie celu naukowego prac i osiggnietych wynikow wraz z
omowieniem ich wykorzystania

4.3.1. Wprowadzenie

Modyfikacje fizyczna materialdow stosuje si¢ w celu nadania im nowych wiasciwosci,
innych niz maja one pierwotnie. Modyfikacja fizyczna tworzyw polimerowych obejmuje
szereg metod, z ktorych najwazniejsze to modyfikacja poprzez domieszkowanie dodatkami,
m.in. barwnikami, §rodkami uniepalniajagcymi, antystatykami, napetniaczami, pigmentami,
srodkami  przeciwdzialajacymi  starzeniu oraz  utlenianiu,  fotosensybilizatorami,
modyfikatorami udarnosci, etc. W tych przypadkach, modyfikacje przeprowadza si¢ w stopie
polimerowym, w wytlaczarkach lub mieszalnikach, lub technikami rozpuszczalnikowymi.
Jedna z najwazniejszych metod modyfikacji fizycznej jest domieszkowanie polimeru innym
polimerem, w konsekwencji uzyskanie mieszaniny polimeroweyj.

Do modyfikacji fizycznej tworzyw zaliczy¢ nalezy réwniez modyfikacje powierzchni,
celem nadania warstwie wierzchniej odpowiedniej zwilzalnosci (hydrofilowosci lub
hydrofobowosci), chropowatosci. W tym przypadku najczesciej stosuje si¢ m.in. techniki
laserowe, plazme mikrofalowa [1], lub naswietlanie lampami operujacymi np. w zakresie UV
[2,3]. Do metod modyfikacji fizycznej materiatdow polimerowych zaliczy¢ nalezy rowniez
dziatanie pola elektrycznego [4,5], a takze nadawanie im wlasciwosci anizotropowch poprzez
deformacje mechaniczng (ang. drawing) [6], lub wytlaczanie w stanie stalym (ang. solid state
extrusion) [7].

Glowng tematyka badawcza, ktora zajmuje si¢ w ramach swojej pracy naukowej jest
wprowadzanie dodatkow (najczesciej napetniaczy) do polimerdw z grupy termoplastow.
Wiyniki, ktére uzyskatem 1 uzyskuje maja charakter praktyczny i dotycza glownie dwoch
zagadnien:

a) modyfikacji tworzyw termoplastycznych z  wykorzystaniem  warstwowych

glinokrzemianéw (nanokompozyty); zagadnienia te poruszam w artykutach [A4-A9], a

takze patencie [A10].

b) wytwarzania materiatow do zastosowan w inzynierii tkankowej koSci; zagadnienia te

opisane sg w artykutach [A1-A3],

Moj warsztat pracy obejmuje uzyskiwanie materiatow kompozytowych z wykorzystaniem
dwuslimakowego wytltaczania wspotbieznego. Koncepcja wyttaczania dwuslimakowego

powstata jeszcze w latach 40-tych XX wieku, a pod koniec lat 50-tych XX wieku maszyna
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zostala wprowadzona do produkcji [8]. Technika ta jest obecnie bardzo czesto stosowana
zarowno w przemysle tworzyw polimerowych, jak réwniez w laboratoriach badawczych,
dzicki czemu skalowanie procesu jest stosunkowo tatwe. Sposrod szeregu zalet wytlaczania
dwuslimakowego, wymieni¢ nalezy intensywne mieszanie, krotki czas procesu, a ponadto jest
to proces ciaggly, dzigki czemu mozliwe jest uzyskanie dowolnej ilo§ci materiatu. Wyttaczanie
dwuslimakowe znajduje zastosowanie, gdy niezbgdne jest uzyskanie roéwnomiernego
zdyspergowania i rozdrobnienia napetniaczy w polimerze, stad bardzo czgsto wykorzystuje
si¢ je do wytwarzania nanokompozytow.

Nanokompozyty polimerowe z delaminowanymi napelniaczami warstwowymi zostaty
pierwotnie wytworzone i opisane pod koniec lat 80-tych XX wieku w laboratoriach Toyoty w
Japonii [8]. Od tego czas zyskaly olbrzymig popularno$¢ wsrod naukowcow z catego §wiata
[9,10]. Mianem nanokompozytow okresla si¢ materiat polimer/napetniacz, gdzie przynajmniej
jeden z wymiaréw napelniacza mieSci si¢ w zakresie 1-100 nm. Podstawowa cecha
nanokompozytow jest stosunkowo niewielki udzial napetniacza, stanowigcy wagowo kilka
procent (1-5%) [10], podczas gdy udzial konwencjonalnych napetiaczy (mikrometrycznych)
jest zwykle kilkudziesiecioprocentowy (20-60% wagowych). Przy niewielkim udziale
napeilniacza w nanokompozytach, uzyskuje si¢ natomiast znaczny wzrost wskaznikéw
wytrzymato$ciowych (modul sprezystosci, wytrzymatos¢ na rozciaganie) [11]. Warunkiem
uzyskania zwickszonych parametrow wytrzymatosciowych jest zdyspergowanie napeiniacza
na poziomie nanometrycznym [12]. Zagadnienie to poza odpowiednio intensywnym
mieszaniem wymaga réwniez modyfikacji powierzchni warstwowych napetniaczy, aby byty
one bardziej kompatybilne z hydrofobowymi tworzywami polimerowymi. Powszechnie
stosowanym mineratem, stanowigcym prekursor nieorganicznego nanonapeiniacza jest
montmorylonit sodowy (MMT) [13]. By MMT mogt si¢ sta¢ nanonapetniaczem poddaje si¢
go procesowi organofilizacji z uzyciem zwiazkow organicznych np. czwartorzedowych soli
amoniowych [9,14]. Tak zmodyfikowany napetniacz (OMMT) charakteryzuje si¢ zwigkszong
kompatybilno$cig z szeregiem wielkotonazowych polimeréw termoplastycznych. Wada
modyfikacji czwartorzgdowymi solami amoniowymi jest znaczne obnizenie stabilnosci [15]
termicznej, co w konsekwencji moze prowadzi¢ do degradacji napetniacza w trakcie
przetworstwa w wytlaczarce, w szczegdlnosci powyzej temperatury 200-220°C. Z tego
powodu korzystniejsze byloby zastosowanie niemodyfikowanego organicznie warstwowego
glinokrzemianu jako napelniacza, jednak w wigkszosci przypadkéw uzyskanie

delaminowanego kompozytu polimerowego z sodowym glinokrzemianem warstwowym jest
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bardzo trudne i nie uzyskuje si¢ efektu wzmocnienia materialu, a wrecz ostabienie, ze
wzgledu na silng aglomeracj¢ napetniacza w tworzywie.

W materialach kompozytowych wytworzonych z polimeréw bioresorbowalnych do
zastosowania w inzynierii tkankowej kosci postugiwalem si¢ dwoma technikami
otrzymywania — wytlaczaniem dwuslimakowym oraz technikami rozpuszczalnikowymi. W
tych uktadach bardzo istotng rol¢ pelni osnowa, najczesciej PLLA lub jego kopolimery.
PLLA jest poliestrem alifatycznym, ktory bardzo fatwo degraduje hydrolitycznie, a proces ten
jest akcelerowany w warunkach obcigzen termicznych, np. podczas wytlaczania. Po kazdej
obrobce termicznej, wlasciwosci tego tworzywa zmieniaja si¢. Ze wzgledu na obnizenie
cigzaru czasteczkowego PLLA, zmieniaja si¢ charakterystyki wytrzymalo$ciowe oraz czas
resorpcji w organizmach. Wady procesu wyttaczania odnoszg si¢ rowniez do innych technik
przetworczych, m.in. wtrysku, a takze druku 3D, ktory powszechnie uwazany jest za
przyszto$¢ tzw. medycyny regeneracyjne;.

Zaleta technik rozpuszczalnikowych jest znaczne ograniczenie procesu degradacji,
poniewaz temperatura obrobki termicznej jest znacznie nizsza (ok. 200°C w wyttaczaniu i ok.
60°C w technikach rozpuszczalnikowych). W procesach tych mozna w tatwy sposdb uzyskaé
material o wyzszym stopniu krystalicznosci, co przeklada si¢ na czas degradacji tworzywa, a
takze w stosunkowo tatwy sposdb mozna uzyskaé¢ materialty porowate.

Do wad procesdow rozpuszczalnikowych zaliczy¢ nalezy nierdbwnomiernie
zdyspergowanie napetniacza, a takze pojawiajace si¢ duze jego aglomeraty. Ze wzgledu na
potencjalne zastosowanie w medycynie regeneracyjnej kosci, istotny jest rowniez rodzaj
rozpuszczalnika uzytego w procesie otrzymywania kompozytow, poniewaz juz niewielka jego

pozostalo$¢ w materiale moze by¢ toksyczna dla organizmu.

4.3.2. Cel badan

Podstawowym celem moich badan bylo poglebienie wiedzy z zakresu otrzymywania
nanokompozytéw wytwarzanych z tworzyw termoplastycznych oraz glinokrzemiandw
warstwowych. Ze wzgledu na potencjalne zastosowanie praktyczne wynikow,
koncentrowalem si¢ na dwoch grupach materiatdéw wielkotonazowych — polietylenie oraz
poliamidzie 6. W pracy dobieralem czwartorzedowe sole amoniowe oraz warunki modyfikacji
glinokrzemianéw warstwowych, jak rowniez badatem wplyw parametrow przetworczych na

strukture 1 wlasciwosci uzyskiwanych materiatéw kompozytowych.
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Drugim celem bylo uzupetnienie i1 poglebienie wiedzy dotyczacej uktadow z poli(L-
laktydu) domieszkowanych hydroksyapatytem. Uzyskiwane materialy, rowniez o potencjale
aplikacyjnym, uzyskiwalem poprzez wytlaczanie dwuslimakowe, ktoére umozliwiato
formowanie materiatéw litych, ktore postuzyty w dalszej kolejnosci do modyfikacji laserowej
warstwy wierzchniej. Badania te miaty da¢ odpowiedZ na szereg pytan: czy mozliwe jest
wykorzystanie technologii laserowych do obrobki biomateriatow a w szczegoélnosci
uksztattowania tekstury warstwy wierzchniej i mozliwosci modyfikowania jej zwilzalnosci.
W kontek$cie praktycznego wykorzystania opracowanych kompozytow w charakterze
biomateriatéw istotne jest tez ustalenie czy i jaki wpltyw ma modyfikacja laserowa na cechy
wytrzymalo$ciowe oraz przebieg degradacji i resorpcji w organizmach, do ktorych materiat
zostanie wszczepiony. Ostatnim etapem badan byto uzyskiwanie kompozytow poli(L-
laktyd)/hydroksyapatyt w postaci pianek. Celem tego etapu bylo uzupekienie 1
usystematyzowanie wiedzy dotyczacej skladu kompozytow, w szczegdlnosci wptywu
zawarto$ci napetniacza na wlasciwosci kompozytu.

Realizacja postawionych celow badawczych wymagala przeze mnie opanowania wielu
narzedzi badawczych, nawigzania Wspotpracy interdyscyplinarnej, jak réwniez opanowania
wiedzy =z =zakresu inzynierii materialdw polimerowych, przetworstwa materiatow
polimerowych, kompozytow, technik badawczych, fizyki, optoelektroniki, jak rowniez
reologii, mechaniki i biologii. W ramach badan stworzylem warsztat wytwarzania
kompozytow z tworzyw termoplastycznych w matej skali laboratoryjnej. Ponadto
opracowalem metodyke wytwarzania kompozytow 1 ich formowania do postaci folii,
optymalizujgc warunki procesu pod katem ograniczenia niekorzystnej dla wielu wlasciwosci

fizykochemicznych degradacji termicznej materiatu.

4.3.3. Szczegolowe oméwienie badan i osiagnietych rezultatow

4.3.3.1. Kompozyty polimerowe 7 napetniaczami warstwowymi

Badania nad palno$cig tworzyw termoplastycznych rozpoczatem pod kierownictwem
prof. Jacka Pigtowskiego w Zaktadzie Inzynierii i Technologii Polimeréw na Politechnice
Wroctawskiej w czasie studiow doktoranckich, podczas ktorych zajmowatem sie
uzyskiwaniem nanokompozytow z wtornych tworzyw termoplastycznych oraz warstwowych

glinokrzemianéw modyfikowanych czwartorzgdowymi solami amoniowymi (OMMT).
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Glownym celem tej pracy bylo uzyskanie materialbw o zwiekszonych parametrach
wytrzymato$ciowych. Z badan wynikato, ze kompozyty ktore uzyskiwatem charakteryzowaty
si¢ rowniez obnizong palno$cig wzgledem tworzyw bez napelniaczy. Odkrycie to stanowito
punkt wyjscia do dalszych badan, ktore podjatem po doktoracie. Istotnym aspektem badan
bylo uzyskanie ukladow kompozytowych polimer/OMMT o delaminowanej strukturze
napetniacza. Literatura, jak rowniez badania wlasne wskazaty, iz mozliwe jest uzyskanie tzw.
delaminacji w uktadzie PA6 z glinokrzemianami warstwowymi, ale tylko wtedy gdy sa one
modyfikowane zwigzkami organicznymi. W takim przypadku pojedyncze warstwy
napelniacza zdyspergowane sg roéwnomiernie w calej objgtoSci tworzywa i przy jego
zawarto$ci 1-5% wagowych powoduja m.in. wzrost parametrow wytrzymatosciowych (modut
sprezystosci oraz wytrzymalo$¢ na rozcigganie), oraz wplywaja na obnizenie palnosci
(rozumianej jako wzrost indeksu tlenowego LOI oraz obnizenie MLR oraz HRR w testach
prowadzonych na kalorymetrze stozkowym). W uktadach poliamidu 6 z niemodyfikowanymi
glinokrzemianami, najczes$ciej w postaci sodowej lub wapniowej, nieznacznie zwigksza si¢
odlegto$¢ miedzy warstwami glinokrzemianu, ale jego struktura warstwowa nie ulega
zniszczeniu, a co za tym idzie, w polimerze rozproszone s3 znacznie wigksze domeny
(aglomeraty) napetniacza. W takim przypadku, zarowno efekt wzmocnienia, jak rowniez efekt
obnizenia parametrow charakteryzujacych palnos¢ jest nieznaczny. Dane literaturowe
dotyczace nanokompozytow z poliolefin i glinokrzemianéw warstwowych wskazuja, iz
zdyspergowanie napelniacza na poziomie nanometrycznym (uzyskanie pelnej delaminacji)
jest znacznie trudniejsze niz w przypadku PA6. W poliolefinach, ktore sa3 mniej polarne 1
bardziej hydrofobowe, konieczne jest zastosowanie dodatku polimeru szczepionego
bezwodnikiem maleinowym (np. PP-g-MAH, lub HDPE-g-MAH), ktéry petni rolg
kompatybilizatora.

Prace badawcze rozpoczalem od uzyskania nanokompozytow z PA6 i1 glinokrzemianow
warstwowych. W tym celu opracowatem dwa organofilizowane glinokrzemiany warstwowe,
roéznigce si¢ rodzajem i zawarto$cig czwartorzedowej soli amoniowej uzytej do modyfikacji
glinokrzemianéw. Pierwszy napelniacz, oznaczony jako MMT-MOI1 zawieral 25%
wagowych soli czwartorzedowej wytworzonej w warunkach laboratoryjnych z
wykorzystaniem oleju kokosowego. MMT-MO1 charakteryzowal si¢ odlegloscig pomigdzy
ptytkami napetniacza dgo1= 1.8nm. Drugi napetiacz, oznaczony jako MMT-MO2 zawierat
35% wagowych kationowego zwiazku powierzchniowoczynnego, dostgpnego komercyjnie
pod nazwa Tequat LC90i. Dyfraktogramy XRD dla tego napetlniacza wykazaly, ze po

wymianie jonowej w glinokrzemianie uzyskano trzy populacje organofilizowanego
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napetniacza, ktore roznily si¢ odlegtoscig miedzyptaszczyznowa (dgoi= 5.45nm, dgoz= 1.9nm
oraz doo1= 1.4nm). Wynik ten jest odbiciem swoistej ,,niejednorodnosci” chemicznej zwigzku
powierzchniowoczynnego, ktory otrzymywany jest w reakcji kondensacji mieszaniny kwasow
thuszczowych pochodzenia zwierzgcego 1 trojetanoloaminy, a nastepnie czwartorzedowany.

Strukture kompozytu PA6 zawierajacego 5% wagowych MMT-MOI scharakteryzowano
wykorzystujac pomiary dyfraktometryczne (WAXS) 1 mikroskopi¢ elektronowa (TEM).
Badania potwierdzity, iz w tym przypadku uzyskano dyspersyjny nanokompozyt z w pelni
delaminowanym glinokrzemianem, o réwnomiernym zdyspergowaniu. W przypadku
kompozytu PA6 domieszkowanego napelniaczem oznaczonym jako MMT-MO2,
zdyspergowanie nie byto tak dobre. W tym przypadku uzyskano kompozyt interkalowany.
Dalsze badania potwierdzily, ze wuzyskanie odpowiedniego stopnia rozdrobnienia i
zdyspergowania  (delaminacji)  napelniacza  wplywa na  wzrost  parametrow
wytrzymatosciowych. Dla kompozytu PA6/5%-wag. MMT-MO1, w poroéwnaniu do
niemodyfikowanego poliamidu uzyskano wzrost modutu sprezysto$ci przy rozcigganiu i
wzrost wytrzymatosci na rozcigganie odpowiednio 25% 1 10%. Badania palnosci
kompozytow z wykorzystaniem kalorymetru stozkowego potwierdzily, iz dodatek 5%
napelniacza MMT-MOI1 wptywa w istotny sposéb na palnos¢ nanokompozytow. Szybkos¢
wydzielania ciepta podczas palenia (HRR) dla PA6/5%MMT-MO1 wynosita 343,3 kW/m?,
co jest wartoscig o okoto 50% mniejszg niz dla probki odniesienia, podczas gdy szybko$é
ubytku masy (MLR) dla rozwazanego kompozytu byta mniejsza o ~40% . Indeks tlenowy
LOI, czgsto wykorzystywany jako miara odpornosci na palenie, dla kompozytu wynosit
28,0, podczas gdy dla probki odniesienia 22,0. Znaczgca poprawa wymienionych wyzej
wskaznikow  potwierdza  uzyskanie nowego, modyfikowanego nanokompozytu
poliamidowego o zwigkszonej odpornos$ci na palenie.

Uzyskane wyniki potwierdzilty doniesienia literaturowe dotyczace delaminowanych
nanokompozytow z PA6 1 organicznie modyfikowanych glinokrzemianéow warstwowych.
Szczegotowy opis otrzymywania i wlasciwos$ci mechanicznych, termicznych, reologicznych
oraz palnosci przedstawitem w artykule [A5]. Uzyskane wyniki badan, szczegolnie w zakresie
parametrow palnosci byly znacznie lepsze, niz dotychczas opisywane w literaturze [16].
Warto podkresli¢ zZe zaréwno czwartorzgdowa sOl zastosowana do modyfikacji
glinokrzemianu, jak i1 zmodyfikowany glinokrzemian warstwowy nie zostatly dotychczas
opisane w literaturze, dlatego rozwigzanie zostato zgloszone do ochrony patentowej [P2-P5 w
zalaczniku 6], same za§ nanokompozyty z PA6 oraz glinokrzemianow warstwowych i sposob

ich wytwarzania zostat opatentowany [A10].
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Analogiczne badania jak dla PA6 prowadzitem dla polietylenu matej gestosci (LDPE). W
tym przypadku jako napeliacza uzytem NanoBentu ZR2 pozyskanego z Zaktadow
Metalowo-Goérniczych Zebiec, w ktérym wraz z zespolem uruchamiatem pierwsza w Polsce
pilotowg produkcje organofilizowanych napetniaczy. NanoBent ZR2 dedykowany jest do
zastosowan w poliolefinach. Jako kompatybilizatora polimerowego uzytem dwoch
kopolimerow: etylen-co-octan winylu (EVA), jak rowniez etylen-co-akrylan metylu (EMA).
Zarowno zawarto$¢ napelniacza, jak i glinokrzemianow ustalono po badaniach wstepnych na
poziomie 5%. Badania wykazaly, iz wprowadzenie dodatkowej zmiennej w postaci
polimerowego kompatybilizatora ma istotne znaczenie dla palno$ci materiatu. Dla
opisywanych ukladéw nie udalo si¢ uzyska¢ struktury delaminowanej, lecz interkalowana.
Badania palnos$ci przeprowadzone przy pomocy kalorymetru stozkowego wskazaty, iz
zarbwno kompozyt LDPE/EMA/ZR2 jak 1 LDPE/EVA/ZR2 maja wyzsze wskazniki
charakteryzujace palno$¢ na kalorymetrze stozkowym, m.in. maksymalna szybko$¢ ubytku
masy podczas palenia w obu kompozytach wynosita 1159-1235 kW/m?, co stanowi 106-
111% wartosci uzyskanej dla referencji. Podobny wzrost odnotowano w obu kompozytach dla
catkowitego ciepta uwolnionego podczas spalania (THR), jak rowniez §redniego ubytku masy
podczas palenia (avr. MLR). Badania te wykazaty, iz nie tylko nie uzyskano efektu
op6znienia i ograniczenia palnosci, ale wrgcz uzyskano efekt odwrotny. Ponadto uzyskane
wyniki byly sprzeczne z rezultatami uzyskanymi w badaniach indeksu tlenowego (LOI).
Wskazaty one, iz obydwa badane materialy kompozytowe palg si¢ gorzej (LOI=22,0-22,3) niz
referencja (LOI=19,0). Aby wyjasni¢ te rozbiezno$¢ opracowalem metodyke spalania probek
w warunkach atmosferycznych w pionie, podpalajac od goéry podobnie jak w metodzie LOI i
prowadzono obserwacje podczas spalania. Zauwazono, i1z zarowno LDPE, jak 1 LDPE z
polimerowymi kompatybilizatorami (LDPE/EVA oraz LDPE/EMA) palg si¢ matym, ledwie
widocznym ptomieniem. Roztopiony material sptywat po krawedziach powodujac nagrzanie
sig, deformacj¢ materiatu, ktory sptynat z uchwytu 1 zgast po 2 minutach od podpalenia.
Zupelie inaczej zachowywaly obydwa materialy kompozytowe LDPE/EVA/ZR2 oraz
LDPE/EMA/ZR2. Prébki kompozytéw pality si¢ znacznie wolniej, a materiat nie sptywat po
krawedziach, lecz ulegat zwegleniu. Zweglona warstwa zapobiegala przed przedostaniem si¢
ognia w nizsze czesSci probki, natomiast powierzchnia cze$ci zweglonej stawala si¢ coraz
wieksza, stad coraz wigkszy 1 bardziej widoczny stawat si¢ ptomien. W efekcie, probki
pozostawaty stabilne, a po 2 minutach ciaggle ponad polowa ksztaltki nie byla zajeta
ptomieniem i nie deformowata si¢. Dodatkowy eksperyment przeprowadzony dla materiatu

pomodgl wyjasni¢ rozbiezno$ci pomigdzy wynikami uzyskanymi w dwodch uznanych i
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znormalizowanych metodach badania palnosci tworzyw. Wyniki opisano w artykule
oznaczonym jako [A9].

Glinokrzemiany warstwowe zastosowano rowniez do modyfikacji mieszaniny PAG6 i
LDPE, dwoch niemieszalnych termodynamicznie polimeréw. W momencie realizacji tych
badan, znany byt tylko jeden komercyjnie zrealizowany projekt, w ktorym uzyskano wzrost
kompatybilnos$ci mieszaniny dwoch niemieszalnych termodynamicznie polimerdéw nie
stosujac zadnego kompatybilizatora polimerowego [17]. Dotyczyt on mieszaniny dwoch
niepolarnych polimeréw; polistyrenu i polipropylenu do ktéorych w procesie mieszania w
stanie plastycznym dodano modyfikowany montmorylonit o nazwie Nanofil®, produkowany
przez $wiatowego lidera w branzy - niemiecka firm¢ Siid Chemie. Zainteresowalem si¢
mieszaning PA6 i LDPE w ktoérej jeden ze sktadnikoéw jest niepolarny, drugi natomiast
polarny i obydwa sg semikrystaliczne. Zaktadatem przy tym, ze gdyby i w tym przypadku
stwierdzono kompatybilizujacy wptyw napetniacza, to wyniki moglyby mieé¢ znaczenie
praktyczne np. w recyklingu folii PA6/LDPE stosowanych w opakowaniach gdzie wymaga
si¢ polepszonych wiasciwosciach barierowych. Rowniez w tym przypadku do homogenizacji
skladnikow zastosowalem metod¢ wytlaczania. Jako napelniacze wykorzystalem
organofilizowane glinokrzemiany w postaci NanoBentu ZR2 dedykowanego do poliolefin,
jak rowniez MMT-MOI, ktory opisano powyzej jako material dedykowany do PA6. W obu
przypadkach zastosowano napetnienie na poziomie 5% wag. i dla obu przypadkéw uzyskano
uktady interkalowane charakteryzujace si¢ wyzszymi parametrami wytrzymalosciowymi
wzgledem referencji. Dla modutu sprgzystosci w przypadku kompozytow uzyskano ~55%
wyzsze warto$ci niz dla probki odniesienia. Zastosowanie w dwufazowych mieszaninach
PAG6/LDPE organofilizowanych montmorylonitow spowodowato wyrazne zmniejszenie fazy
zdyspergowanej 1 poprawe¢ wlasciwosci mechanicznych, podobnie jak w przypadku
wspomnianej mieszaniny PS/PP [17]. Szczegotowe wyniki zostaty opisane w artykule [A7].

Nalezy w tym miejscu podkresli¢ fakt, iz dodatek glinokrzemiandw warstwowych i
uzyskanie dyspersyjnych nanokompozytéw, cho¢ istotnie wptywa na palno$¢ tworzyw, to
czesto nie jest wystarczajace aby uzyska¢ material, ktory spetniatby najwyzsze klasy palnosci
(np. VO, V1, V2 zgodne z normg branzowa PN-EN 60695-11-10). Z tego powodu, w
literaturze znalez¢ mozna wiele doniesien dotyczacych uktadow bardziej zlozonych, gdzie
polimer domieszkuje si¢ dwoma rodzajami dodatkéw uniepalniajagcych, o rdéznych
mechanizmach dziatania.

W dalszych badaniach zajmowatem si¢ roéwniez modyfikacja poliolefin oraz poliamidu 6

glinokrzemianami warstwowymi  (OMMT i MMT) oraz uniepalniaczami fosforowymi.
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Kontynuowalem w ten sposob swoje pierwsze doswiadczenia w otrzymywaniu
nanokompozytéw, poszukujac Sposobu na uzyskanie efektu synergii w przypadku
wykorzystania wigcej niz jednego czynnika modyfikujacego. Badania realizowane byty
pierwotnie we wspolpracy z pracownikami Instytutu Wtokien Naturalnych Ro$lin Zielarskich,
a nastepnie zostatem zaproszony przez panig dr Barbar¢ Cichy z Instytutu Nowych Syntez
Chemicznych w Gliwicach do projektu naukowego "Badania nad otrzymywaniem
bezhalogenowych retardantow palenia o strukturze nano i mikro". Celem projektu byto
uzyskanie uniepalniaczy fosforowych, ze szczegdélnym uwzglednieniem polifosforanu
melaminy i zastosowanie ich w poliolefinach. Do badah zastosowalem rowniez
glinokrzemiany warstwowe, ktore uzyskiwatem i stosowatem we wczesniejszych etapach
swojej pracy.

Nastegpnie zajatem si¢ wytwarzaniem kompozytéw z polietylenu duzej gestosci (HDPE) z
20% udziatem wagowym polifosforanu melaminy, oraz 2% udzialem glinokrzemianow
warstwowych (NanoBent ZR2 dedykowany do poliolefin oraz NanoBent ZG1 — hydrofilowy
glinokrzemian sodowy modyfikowany wodorosiarczanem glinu). W uktadach zastosowano
polimerowy kompatybilizator HDPE-g-MAH, ktory jest termodynamicznie mieszalny z
HDPE. Uktady wykonano z uzyciem dwuslimakowego wyttaczania wspotbieznego wedtug
metodyki dwustopniowej, ktora obejmowata wytworzenie tzw. przedmieszki glinokrzemianu
w HDPE-g-MAH w pierwszym etapie i wyttoczenie przedmieszki z pozostatymi sktadnikami
w drugim etapie. Podejécie takie mialo zapewni¢ lepsza homogenizacj¢ napetniaczy w
polimerze. Badania strukturalne (WAXS) wykazaly, iz glinokrzemiany w kompozytach nie
ulegly delaminacji, a tylko czg¢éciowej interkalacji. Obserwacja kompozytow w mikroskopie
transmisyjnym nie wniosta dodatkowych informacji o ich strukturze, co spowodowane byto
wigksza zawartoscig polifosforanu melaminy niz organofilizowanego montmorylonitu. W
badaniach palno$ci zaobserwowano, ze dodatek 2% napelniacza ZR2 wplywa na znaczaca
(ok. 50%) redukcje maksymalnej szybkosci uwalniania energii (PHRR) w czasie testow na
kalorymetrze stozkowym, podczas gdy dodatek 2% ZG1 redukuje ten parametr o blisko 65%.
Duzo wigksza redukcje PHRR zaobserwowano dla uktadu HDPE z 20% MPP, wowczas
redukcja wynosita az 82% wzgledem referencji, jednak przy dziesigciokrotnie wyzszym
udziale masowym MPP niz w przypadku glinokrzemianow warstwowych. Kombinacja MPP i
glinokrzemian6w nie przyniosta znaczacego obnizenia PHRR. W  ukladach
HDPE/MPP/glinokrzemiany uzyskano wartosci PHRR o 83-84% nizsze od referencji, co
potraktowano jako efekt addytywny. Podobny trend zaobserwowano dla innych parametrow

charakteryzujacych palno$¢, m.in. obnizenie $redniej szybkosci wydzielania ciepta podczas
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spalania (avr. HRR) oraz sredniego ubytku masy podczas spalania (avr. MLR). Interesujacych
wynikoéw dostarczyty testy LOIL. Zauwazono, iz sam dodatek glinokrzemianu ZG1 nie wplywa
na zmian¢ indeksu tlenowego kompozytu wzgledem referencji (19,8 LOI dla obu probek), a
dodatek MPP wptywa na wzrost LOI do 23,0. W przypadku wytworzenia kompozytu z HDPE
zawierajgcego zarOwno glinokrzemian warstwowy ZG1, jak rowniez polifosforan melaminy,
zaobserwowano wzrost LOI do 23,5. Efekt ten nie jest addytywny i zwigzany jest z lepszym
zdyspergowaniem glinokrzemianu w obecnosci polifosforanu melaminy. Bardziej istotny
wzrost LOI zaobserwowano dla glinokrzemianu ZR2. Sam 2% dodatek tego glinokrzemianu
spowodowat wzrost wartosci LOI z 19,8 dla referencji do 20,8 dla ukladu HDPE/ZR2. W
przypadku uktadu HDPE/20%MPP uzyskano wynik na poziomie 23,0, a dla kombinacji obu
napetniaczy uzyskano warto$¢ LOI na powtarzalnym poziomie 25,2. Efekt w tym wypadku
ma rowniez charakter synergii i przypisano go lepszemu rozdrobnieniu i zdyspergowaniu
napelniacza warstwowego w obecnosci MPP, jakie nastepuje podczas wytlaczania
dwuslimakowego. Szczegdtowo badania zostaty opisane w artykule [A6].

Watek kompozytéw zawierajacych dwa rodzaje napelniaczy (MMT oraz MPP)
kontynuowatem w kolejnych pracach badawczych, gdzie jako matryce zastosowalem PAG6.
Wybrane, najwazniejsze uzyskane wyniki opisatem w artykule [A4]. Kompozyty poliamidu 6
zawierajagce niemodyfikowany, hydrofilowy montmorylonit sodowy (2%-wag) oraz
polifosforan melaminy w ilosci 23%-wag. uzyskano przez wytlaczanie dwuslimakowe
jednostopniowe. Jako referencje wytworzono uktady PA6/2% MMT, PA6/25% MPP oraz
nienapetniony PA6. Analiza strukturalna (WAXS) wykazala, iz niemodyfikowany sodowy
glinokrzemian charakteryzuje si¢ odlegloscia migdzyptaszczyznowa dgoi=1,2nm. W
kompozycie PAG6/2%MMT zaobserwowano przesunigcie maksimum dyfrakcyjnego
pochodzacego od struktury warstwowej glinokrzemianu w kierunku mniejszych katow, co
oznacza wzrost odlegtosci migdzywarstwowej do dopa=1,9nm. Uzyskany efekt potwierdzat
wyniki literaturowe [18]. W przypadku uktadu PA6/MMT/MPP nie zaobserwowano piku
dyfrakcyjnego mogacego pochodzi¢ od struktury warstwowej glinokrzemianu, dlatego
postawiono teze, iz calkowita delaminacj¢ montmorylonitu sodowego mozna uzyskaé
podczas wyttaczania dwuslimakowego kompozytow PA6 w obecnosci MPP. Badania
rentgenograficzne uzupetniono o badania TEM, ktore ze wzgledu na duza zawarto§¢ MPP nie
daty jednoznacznej odpowiedzi co do struktury glinokrzemianéw. Wobec powyzszego,
postanowiono posrednio udowodni¢ postawiong teze. W  pierwszej kolejnosci
przeprowadzono eksperyment reologiczny zaproponowany przez Wagenera i Reisingera [19]

do oceny stopnia delaminacji. Wagener i Reisinger zauwazyli, ze w ukladach
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kompozytowych zawierajacych delaminowany napetniacz o budowie ptytkowej obserwuje si¢
istotne obnizenie modutu zespolonego lepko$ci wraz ze wzrostem czestotliwosci. Taki efekt
pseudoplastyczny nie wystepuje w kompozytach zawierajacych zaglomerowany lub
interkalowany napetniacz. Obnizenie zespolonego modutu lepkosci interpretowane jest w
literaturze jako skutek zaniku chaotycznego rozmieszczenia pojedynczych ptytek
warstwowego napetniacza (struktury ,,domku z kart”) i1 przej$cia w uporzadkowanag strukture
lamelarng. Badanie reologiczne zaproponowane przez Wagenera i Reisingera pokazato
znaczne obnizenie lepko$ci materiatu jedynie w przypadku PA6/MMT/MPP, co potwierdzito
tez¢ o delaminacji sodowego glinokrzemianu w ukladzie. Kolejny dowdd uzyskano na
podstawie badan reologicznych w eksperymencie petzania wykonanym przy stalym
naprezeniu $cinajagcym (1=200Pa). Dla wszystkich badanych materialdw uzyskano
ustabilizowang lepko$¢ w czasie. Jedynym wyjatkiem byt uktad PA6/MMT/MPP, dla ktorego
zaobserwowano ogromny wzrost lepkosci w czasie. Efekt zwigzany jest z formowaniem si¢
struktury ,,domku z kart” tworzonej przez, pojedyncze ptytki w materiale. Badanie modutu
sprezystosci wykazato wzrost jego wartosci 0 30% dla PA6/MMT/MPP wzgledem PAG6,
podczas gdy dla uktadow PA6/MMT oraz PA6/MPP wzrost modutu sprezystosci wynosit
zaledwie 7%. Podobny efekt zaobserwowano w testach palno$ci na kalorymetrze stozkowym.
Dla maksymalnej warto$ci szybko$ci uwalniania ciepta (PHRR) zanotowano obnizenie o 22%
dla PAG/MMT i 37% dla PA6/MPP wzgledem PA6, natomiast w kompozycie
PA6/MMT/MPP redukcja PHRR wynosita az 65% w odniesieniu do referencji. Uzyskane
wyniki potwierdzity efekt synergii w oddziatywaniu dodatkow MMT i1 MPP na wtasciwos$ci
poliamidu 6. Przeprowadzone przeze mnie badania jednoznacznie wykazatly, ze pozadana
delaminacja  warstwowego glinokrzemianu warunkujagca uzyskanie dyspersyjnego
nanokompozytu zalezy nie tylko budowy chemicznej napelniacza i polimeru ale jest tez
efektem innych czynnikoéw np. wzrostu lepkosci stopu wywotanego ,nieaktywnym”
napetniaczem jak w przypadku obecnosci w uktadzie polifosforanu melaminy. Wyniki nie
zostaly wczesniej opisane. Szczegoty badan znajduja si¢ w artykule [A4].

Glinokrzemiany warstwowe zastosowano rowniez do modyfikacji poli(fluorku
winylidenu) (PVDF) [A8]. Publikacja jest czescig szerszych badan prowadzonych w ramach
projektu POIG ,,Nanokompozyty i Materialy typu SMART”. Dodatek glinokrzemianéw miat
na celu ulatwienie wytworzenia w polimerze polarnej fazy krystalicznej B, ktora jako jedyna z
kilku faz polimorficznych wystepujacych w PVDF jest odpowiedzialna za wystepowanie w
nim efektu piezoelektrycznego. Efekty te moga si¢ jednak ujawnié dopiero po spolaryzowaniu

polimeru. Do wytworzenia materialow piezoelektrycznych ~ z kompozytow PVDF
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zastosowano przebiciowg metode polaryzacji w podwyzszonej temperaturze ze wzgledu na jej
efektywnos$¢  (osiggane wartosci wspoOlczynnikow piezoelektrycznych) oraz stabilno$é
fadunku w czasie. Warto wspomnie¢, ze do momentu rozpoczecia badan opublikowana byta
tylko jedna praca dotyczaca whasciwosci piezoelektrycznych kompozytéw PVDF z dodatkiem
montmorylonitu [20]. Badania wstepne wykazaty, ze domieszkowanie montmorylonitu do
PVDF prowadzi do podwyzszenia konduktywno$ci materialu zar6wno w zakresie niskich (o
malej energii aktywacji) jak i wysokich (o duzej energii aktywacji) temperatur, bez wigkszego
wplywu na warto$¢ energii aktywacji procesOw w obu obszarach temperatur. W artykule [A8]
opisano wplyw napigcia polaryzacji kompozytu PVDF/OMMT na wspotczynnik
piezoelektryczny (ds3). W badaniach uzyskano warto$ci ds3 dochodzace do 18 pC/N przy
napigciu polaryzacji 20kV oraz czasie polaryzacji 20s. Wyniki tego wskaznika uzyskane w
moich badaniach byly wyraznie wyzsze niz w artykule [20], gdzie uzyskano warto$ci
nieprzekraczajace dsz = 6 pC/N. Badania nie byty jednak kontynuowane, poniewaz okazato
si¢, ze uzyskiwany wzrost wspotczynnikéw piezoelektrycznych byt hamowany (ograniczany)

przez zmniejszenie elastycznosci kompozytow.
Kompozyty do zastosowan w inZynierii tkankowej kosci

Inzynieria biomedyczna stanowi obecnie jedng =z bardziej obiecujacych i
perspektywicznych drég rozwoju dla materiatbw kompozytowych z polimerow
bioresorbowalnych oraz ceramiki. W moich badaniach koncentrowatem si¢ na kompozytach z
poli(L-laktydu) (PLLA) oraz hydroksyapatytu (HA). PLLA jest obecnie jednym z
ciekawszych polimerow stosowanych w inzynierii tkankowej kosci ze wzgledu na dobre
parametry wytrzymatosciowe, wlasciwosci bioresorbowalne, stosunkowo dtugi czas resorpcji
(do 3 lat). Prace z poli(L-laktydem) rozpoczatem po doktoracie, kiedy zostatem zaproszony
przez prof. Celing Pezowicz z Wydzialu Mechanicznego Politechniki Wroctawskiej do
realizacji projektu naukowego ,,Wphw parametrow technologicznych procesu laserowego na
bio-fizyko-chemiczne wiasciwosci polimerow biodegradowalnych”. \WW ramach projektu
opracowatem procedur¢ formowania amorficznych folii z PLLA tak, aby ograniczy¢
degradacj¢ rozumiang jako obnizenie ci¢zaru czgsteczkowego tworzywa.

Hydroksyapatyt (HA) jest podstawowym sktadnikiem kosci. Zarowno HA pochodzenia
odzwierzgcego, jak i otrzymywany syntetycznie jest jednym z wazniejszych materiatéw o
wlasciwo$ciach osteokonduktywnych 1 moze by¢ on wprowadzony do PLLA w postaci
proszku (napelniacza), tworzac wartoSciowy substytut tkanki kostnej wystepujacej w naturze.

Badania nad hydroksyapatytem rozpoczatem jeszcze w trakcie badan do pracy magisterskiej
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realizowanej w Instytucie Technologii Polimerow i Barwnikéw na Wydziale Chemicznym
Politechniki t.odzkiej. W owym czasie hydroksyapatyt postrzegany byt jako odpad z
produkcji migsa i poszukiwano sposobu na jego utylizacje np. jako dodatek do tworzyw
elastomerowych.

Wytworzenie kompozytéw PLLA/HA bylo naturalng kontynuacja watkéw badawczych,
ktérymi zajmowalem si¢ wczesniej. Pomimo licznych artykutow naukowych dotyczacych
kompozytow PLLA/HA wiedza na ich temat nie jest kompletna. Brak jest informacji o
charakterze podstawowym, np. jaka powinna by¢ zawartos¢ hydroksyapatytu w uktadzie w
materiatach wszczepiennych, czy mozliwe jest zastosowanie technologii laserowych do
wytwarzania detali z kompozytow, jak zmienia si¢ tekstura powierzchni w wyniku
oddziatywania promieniowania laserowego, oraz jak wptywa modyfikacja laserowa na
wlasciwos$ci polimeru w kompozycie? Celem moich prac byto uzupelnienie wiedzy glownie
w tym zakresie.

Podstawowg technika jaka stosowalem do uzyskiwania materiatow kompozytowych byto
réwniez wytlaczanie dwuslimakowe wspotbiezne. Technika ta pozwala na mozliwie najlepsze
zdyspergowanie napetniacza, jednak nie jest bez wptywu na wilasciwosci PLLA. Badania
wstepne wykazaly, iz poprzez wyttaczanie mozliwe jest wprowadzenie kilkunastu procent
wagowych napetniacza do PLLA. Jako technike uzupetniajacag zastosowalem formowanie z
roztworu. W badaniach poslugiwatem si¢ wylacznie poli(L-laktydem) posiadajacym
certyfikaty medyczne. Sposrod dostepnych na rynku materialow wybratem ten o najwigkszym
cigzarze czasteczkowym kierujac si¢ potencjalnie oczekiwang wigksza odpornoscia termiczng
w warunkach przetworstwa.

Kompozyty PLLA/HA uzyskalem w postaci granulatu, a nast¢pnie formowatem z nich
folie, dzigki czemu mozliwe bylo precyzyjne ogniskowanie wigzki lasera na powierzchni
materiatu.

Pierwsze badania dotyczyly mozliwosci strukturyzacji powierzchni kompozytu przy
pomocy ablacji laserem fomtosekundowym generujacym drugg harmoniczng (A= 515nm) i
operujacym impulsem o czasie trwania =450 fs. Celem badan bylo wytworzenie
réwnoleglych wygrawerowanych w materiale podtuznych struktur o zatozonej szerokosci (50
lub 100um), zatozonej glgbokosci (20um) 1 powierzchni charakteryzujacej si¢
chropowato$cig. Wielko$¢ grawerowanych struktur miata by¢ zgrubnie dopasowana do
wielkosci komorek osteoblastycznych. Drugim celem bylo uniknigcie degradacji PLLA w
trakcie procesu modyfikacji (grawerowania laserowego). Po wielu zmudnych eksperymentach

udato si¢ uzyska¢ zatozone wymiary struktur (przy fluencji 3,25 Jlem? i czestotliwosci
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repetycji impulsu 10kHz). Zalozona wielko$¢ struktur zostata potwierdzona za pomoca
mikroskopii skaningowej (SEM). Ponadto dno i $cianki wewngtrzne wygrawerowanych
struktur charakteryzowaty si¢ rozwinigciem powierzchni oraz chropowatoscig. Stwierdzono
nieznaczne réznice w temperaturach przemian fazowych dla materiatu przed modyfikacja
oraz po modyfikacji laserowej (DSC). Na podstawie badan FTIR/ATR zauwazono, ze
wierzchnia warstwa materialu po procesie grawerowania laserowego charakteryzuje si¢
mniejszym stopniem krystalicznosci. Efekt ten nazwatem roboczo ,,amorfizacja” materiatu.

Efekt wyjasniono w nastepujacy sposob: proces laserowy jest szybki i oddziatuje
krotkotrwale na niewielka powierzchnie materiatu. Po procesie obrobki laserowej materiat
szybko schtadza si¢. Krystalizacja jest procesem powolnym. Duza szybko$¢ chtodzenia
ogranicza mozliwos$¢ krystalizacji materialu. Wbrew oczekiwaniom okazato si¢, ze nawet
krotkotrwata obrobka laserowa prowadzi do zmian cigzaru czasteczkowego polilaktydu. Efekt
ten byt dotad w literaturze niezauwazany lub uznawany za mato znaczacy. Wyniki badan
uzupelniono o testy zywotnoSci i szybkosci wzrostu osteoblastow. Uzyskane rezultaty
potwierdzity, ze material nie jest cytotoksyczny — dla roéznych wariantow testu,
przezywalno$¢ komorek za kazdym razem byla powyzej 70%. Przeprowadzono réwniez
obserwacje probek po posiewie komdérkowym. Analiza zdje¢ wskazuje, iz osteoblasty chetnie
zagniezdzaly si¢ w chropowatych zaglebieniach wytworzonych za pomoca lasera
femtosekundowego. Szczegdétowe wyniki badan wraz z omodwieniem opublikowano w
artykule [A3].

Podjatem tez proby laserowej obrobki kompozytow przy pomocy bardziej dostepnego i
popularniejszego w warunkach przemystowych lasera CO,. Laser ten operuje w zakresie
promieniowania podczerwonego (A= 10,6um) 1 charakteryzuje si¢ mocga maksymalng na
poziomie 25W. Wykorzystujac zmienne takie jak moc lasera (2,0; 2,5; 3,0 W) oraz szybkos¢
skanowania (7,1 oraz 10,7cm/s) przeprowadzono szereg modyfikacji, ktore polegaly na
naswietleniu materiatlu ponizej progu ablacji. Zmieniajac w/w parametry uzyskano Szereg
materiatow, ktore umozliwity badania wptywu fluencji promieniowania w przedziale od 79
do 164 J/icm? na ich whasciwosci. W szczegb6lnosci zbadano strukture semi-krystaliczng
kompozytéw. Badania strukturalne (WAXS) potwierdzity efekt ,,amorfizacji”, ktory
obserwowano dla modyfikacji laserem famtosekundowym. W odroznieniu od oddziatywania
lasera femtosekundowego, efekt uzalezniony byl od zastosowanej fluencji. Badania przy
uzyciu skaningowej mikrokalorymetrii roéznicowej wykazaty obnizenie temperatury
zeszklenia, temperatury zimnej Kkrystalizacji,  temperatury topnienia dla PLLA w

kompozytach naswietlanych. Stwierdzono réwniez obnizenie parametrow
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wytrzymatosciowych. Modut sprezystosci przy rozcigganiu dla materialu referencyjnego
wynosit 2,03GPa, dla probki naswietlanej z fluencja 118 J/em? wynidst 1,64GPa, podczas gdy
dla najwigkszej fluencji (164J/cm?) modut wynosit zaledwie 1,19GPa. Analogiczne obnizenie
wartosci zaobserwowano dla wytrzymalos$ci na rozcigganie. Uzyskane wyniki Sugeruja, iz
promieniowanie lasera w zakresie podczerwieni, ponizej progu ablacji powoduje degradacje
PLLA w kompozytach PLLA/HA, a stopien zdegradowania jest wprost proporcjonalny do
zastosowanej fluencji. Wyniki pomiarow rozrzutu cigzarow czasteczkowych metodg GPC
potwierdzity nie tylko obnizenie cig¢zaru czgsteczkowego, ale rowniez wzrost
polidyspersyjnosci w naswietlanych materiatach. Dla przyktadu M,, dla materialu
referencyjnego wynosi ~270.000g/mol przy PDI = 2,93, a dla materialu naswietlonego
fluencja 164 J/cm? zmierzono My, na poziomie ~170.000g/mol, przy PDI=11,55. Odnotowane
zmiany strukturalne, wytrzymatosciowe i termiczne nie znalazly jednak odzwierciedlenia w
zwilzalno$ci powierzchni materialu wodg. Niezaleznie od zastosowanej modyfikacji, kat
zwilzania wynosil 75°.; dla wszystkich badanych probek. Szczegotowa analiza wynikow
fizykochemicznych zostata opublikowana w artykule [Al].

Techniki rozpuszczalnikowe zastosowane do otrzymywania uktadow kompozytowych
PLLA/HA otworzyly szersze mozliwosci formowania kompozytow, w szczegdlnosci
pozwalaty uzyskiwa¢ bardzo duze stopnie napetnienia, do 90% wag. hydroksyapatytu w
kompozycie. Otrzymywaniem tych uktadow zajmowalem si¢ podczas stazu naukowego u
prof. Masami Okamoto w Toyota Technological Institute w Nagoja (Japonia). Jednym z
zatozen projektu bylo okreslenie wplywu zawarto$ci hydroksyapatytu na wilasciwosci
uzyskiwanych materialtow. W ramach badan uzyskatem szereg kompozytow PLLA/HA
zawierajacych do 90% wagowych napetniacza (10, 25, 50, 75 oraz 90% wagowych HA w
kompozytach. Wykorzystujac metodyke indukowanej termicznie separacji faz potaczong z
dodatkowym mechanizmem tworzenia porow powstajacych w trakcie wymywania krysztatow
chlorku sodu o wielkosci ziarna ~350um, wytworzytem szereg kompozytow, ktorych gestosé
wahata si¢ od 0,0238 do 0,1406 g/cm® , podczas gdy porowato$é zmieniata si¢ w przedziale
88 - 98% objetosciowych. Obrazowanie przy pomocy elektronowej mikroskopii skaningowej
wykazalo obecno$¢ dwoch rodzajow poréw — o $rednicy kilkudziesigciu mikrometréw (~50
um) oraz o $rednicy ok. 400 um. Pierwszy rodzaj porow powstal w wyniku liofilizacji
rozpuszczalnika, podczas gdy drugi pozostat po wymyciu chlorku sodu. Struktura i wielkos$¢
porow dla wigkszosci materiatow byla zblizona, za wyjatkiem kompozytow zawierajacych
90% napetniacza. W tym przypadku zdjgcia pokazaty, iz material zawiera zbyt mato polimeru

I pory zapadty sig, dlatego ten material wykluczono z dalszych badan. Podstawowa roznicg w
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badanych kompozytach obrazujg zdjecia $cianek poréw wykonane w mikroskopie FE-SEM.
Stwierdzono, ze im wigksza zawarto$¢ napelniacza, tym wigksze jego aglomeraty widoczne
sa w Sciankach kompozytu, a w konsekwencji materialy charakteryzuja si¢ wicksza
chropowatos$cig powierzchni §cianek. Badania wytrzymatosciowe przy $ciskaniu potwierdzity
wzrost modutu sprezystosci oraz naprezenia przy Sciskaniu wraz ze wzrostem stopnia
napetnienia. W tym przypadku najwigksze warto$ci uzyskano przy napehieniu 75%
wagowych, jednak odchylenie standardowe dla tych wynikéw bylto stosunkowo najwigksze,
co $wiadczy o duzej niepowtarzalnosci wilasciwosci. Badanie zwilzalno$ci powierzchni
materiatow przy pomocy wody dowiodlo, ze im wigkszy dodatek hydroksyapatytu, tym
kompozyt zyskuje charakter bardziej hydrofilowy. Dodatkowo przeprowadzono testy
proliferacji osteoblastow na badanych materiatach, ktére jednoznacznie wskazaty, iz szybkos¢
namnazania si¢ komoérek na materiale jest wprost proporcjonalna do zawartosci

hydroksyapatytu. Szczegotowy opis wynikow badan przedstawiono w artykule [A2].

4.3.3.3. Podsumowanie

W ramach mojej pracy badawczej okreslonej w tytule wniosku habilitacyjnego uzyskatem

nastepujace rezultaty, ktore majg istotne aspekty praktyczne:

e Uzyskatem glinokrzemiany warstwowe modyfikowane czwartorzgdowa solg
amoniow3a, pochodng oleju kokosowego, opracowatem ich metod¢ wprowadzenia do
poliamidu 6, a w efekcie uzyskano dyspersyjny kompozyt charakteryzujacy si¢ nizszg
palnoscig, niz analogiczne uktady z glinokrzemianami dostgpnymi handlowo.

o Uzupelitem wiedzg z zakresu otrzymywania dyspersyjnych nanokompozytow z
poliamidu 6 oraz delaminowanych sodowych glinokrzemianéw warstwowych w
obecnos$ci polifosforanu  melaminy. Efekt synergii (pomigdzy delaminacja
glinokrzemianu i wprowadzonym do kompozytu uniepalniaczem), ktory opisatem
znajduje odzwierciedlenie w m.in. we wlasciwo$ciach materiatu, szczegdlnosci w
obnizeniu palnosci 1 zwigkszeniu modutu sprezystosci.

e Uzyskatem kompozyty lite z poli(L-laktydu) i hydroksyapatytu oraz wykazatem, iz
mozliwa jest ich modyfikacja przy pomocy laserow. Modyfikacja powierzchni oraz
naswietlanie laserowe otwieraja nowe mozliwo$ci w otrzymywaniu materiatéw do
zastosowan w inzynierii tkankowej kosci. Technologie laserowe moga postuzy¢ nie
tylko do strukturyzacji powierzchni (grawerowania) biomaterialu, ale rowniez
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postuzy¢ do wytwarzania materialdow gradientowych, w ktorych czg$s¢ materiatu
obrobka laserem bedzie miata inny czas resorpcji niz fragment nienaswietlony.
Otwiera to mozliwos$ci w sterowaniu degradacja materialu w organizmie.

Zoptymalizowatem warunki procesu umozliwiajagce wytworzenie kompozytow
piankowych z poli(L-laktydu) i hydroksyapatytu z zawarto$cig hydroksyapatytu do
90% wagowych. Materiaty charakteryzowaty si¢ porowatoscig na poziomie do 98% i
gestoscig ~0,025g/cm® oraz porami o wielkosci do 400 pm. Uzyskane kompozyty
moga by¢ zastosowane jako tzw. scaffoldy lub uzupehienia kostne. Dzigki swojej
strukturze porowatej i znacznie rozwinigtej powierzchni umozliwig penetracje
osteoblastow w giab materiatu, a jednoczesnie charakteryzujg si¢ niewielkg masg przy
duzej objetosci, dzigki czemu negatywny efekt degradacji poli(L-laktydu) w

organizmie bedzie minimalizowany.
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Pukanszky, Effect of clay modification on the structure and mechanical properties of polyamide-6
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R. Wagener, T.J.G. Reisinger, A rheological method to compare the degree of exfoliation of
nanocomposites, Polymer (Guildf). 44 (2003) 7513-7518. doi:10.1016/j.polymer.2003.01.001.

Y.Y. Zhang, S.L. Jiang, Y. Yu, G. Xiong, Q.F. Zhang, G.Z. Guang, Phase transformation mechanisms
and piezoelectric properties of poly(vinylidene fluoride)/montmorillonite composite, J. Appl. Polym. Sci.
123 (2012) 2595-2600. doi:10.1002/app.34431.
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5. Oméwienie pozostalych osiagnie¢ naukowo-badawczych

5.1. Przebieg pracy naukowej

Studia magisterskie ukonczytem na Wydziale Chemicznym Politechniki todzkiej w
2007r. Badania do pracy dyplomowej realizowatem w Instytucie Technologii Polimeréw i
Barwnikéw pod opieka dr inz. Joanny Pietrasik w grupie prof. Mariana Zaborskiego.

Studia doktoranckie rozpoczatem w pazdzierniku 2007r. w Zaktadzie Inzynierii i
Technologii Polimerow na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej pod opieka
prof. Jacka Piglowskiego. W 2008r otworzylem przewod doktorski. Tytut mojej rozprawy
doktorskiej to: ,,Struktura i wilasciwosci nanokompozytow z wtornych tworzyw sztucznych”.
W trakcie studiow doktoranckich dwukrotnie uzyskatem stypendium Marszatka
Wojewddztwa Dolnoslaskiego, jak rowniez Stypendium Prezydenta Wroctawia za
wyrdzniajace osiggniecia naukowe. Ponadto moje wystgpienie na konferencji 12th European
Meeting on Fire Retardant Polymers, ktéra odbyla si¢ w Poznaniu w 2009r zostato
wyroznione i zakonczylo si¢ zaproszeniem do opublikowania wynikéw w czasopi$mie
Polymer Degradation and Stability. Prac¢ doktorskg obronitem z wyrdznieniem w 2011 r.

Od wrzesnia 2011 r. do wrzesnia 2015 r. bylem zatrudniony na stanowisku asystenta
naukowo-dydaktycznego. W tym czasie odbylem staz podoktorski w na University of
California Berkeley (Berkeley, USA), ktéry finansowany byt w ramach programu Top 500
Innovators przez Ministerstwo Nauki 1 Szkolnictwa Wyzszego. W ramach stazu odbylem
szereg szkolen z zakresu m.in. zarzadzania grupa badawcza, komercjalizacji wynikow badan,
a takze odbytem praktyke w grupie prof. Ting Xu (Department of Materials Science and
Engineering, UC Berkeley). Ponadto doskonalitem swdj warsztat pracy z zakresu
przetworstwa tworzyw (m.in. wytlaczanie, wtrysk, walcowanie, pulweryzajca, druk 3D), jak
rowniez warsztat badawczy (TGA, DSC, FTiR, testy palnosci, testy wytrzymatosciowe, XRD,
SEM, TEM, ect.). W tym okresie uczestniczylem rowniez w realizacji projektow
badawczych, m.in. Badania nad otrzymywaniem bezhalogenowych retardantow palenia o
strukturze nano i mikro”, oraz ,, Wphyw parametrow technologicznych procesu laserowego
na bio-fizyko-chemiczne wiasciwosci polimerow biodegradowalnych”, jak rowniez w
projekcie NanoMat: ,, Nanokompozyty i materialy typu SMART”. W 2013 r. plakat "Budowa
nadczgsteczkowa poli (fluorku winylidenu) w obecnosci warstwowych glinokrzemianow",
ktorego bytem wspodtautorem zostat wyrdzniony na ogolnopolskiej konferencji Modyfikacja

Polimerow. W tym okresie opracowalem rowniez dwa autorskie wyktady w jezyku polskim
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dla studentow kierunkéw Inzynieria Materiatowa: ,, Recykling Materiatow” oraz ,,0dzysk i

Zagospodarowanie Pouzytkowych Materiatow Polimerowych”. Pierwszy z wymienionych

prowadze rowniez w jezyku angielskim dla studentow zagranicznych oraz specjalnos$ci

prowadzonej w jezyku angielskim.

Od pazdziernika 2015 r. jestem adiunktem naukowo — dydaktycznym w Zakladzie

Inzynierii 1 Technologii Polimeréw na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej. W

tym czasie uczestniczytem/uczestniczg w czterech kolejnych projektach naukowych:

1.

Projekt ,,Otrzymywanie i badania biokompozytow na bazie nanoapatytow
przeznaczonych do teranostyki,, ktorego jestem wspoOtautorem finansowany jest z
Narodowego Centrum Nauki i realizowany w ramach umowy konsorcjum, ktorego
liderem jest Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN, a
konsorcjantami Politechnika Wroctawska oraz Uniwersytet Przyrodniczy we
Wroctawiu. W projekcie odpowiadam za badania realizowane na Politechnice
Wroctawskie;j.

Projekt ,,Metody i Sposoby Ochrony i Obrony przed Impulsami HPM”, finansowany
przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju; w projekcie petni¢ role wykonawcy i
odpowiadam za wytwarzanie materialtow o wilasciwosciach  thumiacych
promieniowanie HPM (high power microwave).

Projekt ,,Przyrostowe wytwarzanie zindywidualizowanych wyrobow medycznych na
bazie biomaterialow polimerowych”, finansowany przez Narodowe Centrum Badan i
Rozwoju w ramach konkursu Lider; w ramach projektu petni¢ rolg wykonawcy i
odpowiadam za wytworzenie materialow do druku 3D.

Projekt ,Wielofunkcyjny ~ materiat kompozytowy 0 wlasciwosciach
przeciwdrobnoustrojowych i pro-regeneracyjnych do odbudowy tkanki kostnej”,
finansowany przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju w ramach konkursu
Techmatstrateg Il; projekt realizowany jest w ramach umowy konsorcjum przez
Instytut Ceramiki i Materiatow Budowlanych (Lider projektu), Uniwersytet Gdanski,
Politechnik¢ Wroctawska, Instytut Biotechnologii 1 Medycyny Molekularnej oraz
spotke SensDX. Jestem wspotautorem projektu oraz petni¢ rolg kierownika czg$ci
realizowanej na Politechnice Wroctawskiej. Projekt zostat laureatem konkursu
,Polska Nagroda Inteligentnego Rozwoju 2019”7 w kategorii Innowacyjne
Technologie Przysztosci pod patronatem Prezes Urzgdu Patentowego RP.

W 2017 roku zostalem laureatem konkursu japonskiej fundacji Matsumae

International Foundation (Fundacja finansuje ok. 20-30 projektow badawczych rocznie dla
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naukowcow z catego $wiata) i odbylem sze$ciomiesieczny staz naukowy w Toyota
Technological Institute (Nagoja, Japonia) u prof. Masami Okamoto. W ramach stazu
realizowatem projekt pt. ,, Cell adhesion and differentiation on PLLA/HA composite scaffolds
modified by RGDS peptide”. Podczas stazu rozszerzylem swo¢j warsztat badawczy o
podstawowe badania biologiczne, m.in testy proliferacji, cytotoksycznosci, badania
morfologii komorek osteoblastycznych. Po zakonczeniu stazu zostalem zaproszony do
pehienia funkcji ambasadora Fundacji w Polsce.
W 2017r. zaprojektowatem hale technologiczng do przetworstwa tworzyw polimerowych i
kompozytow. Moj projekt zostat zrealizowany w ramach projektu infrastrukturalnego
»Kompleks GEO-3EM - ENERGIA EKOLOGIA EDUKACJA”, w ramach ktorego zostal
zakupiony sprzet do przetwarzania i badan tworzyw o wartosci przekraczajacej 8min PLN.
W ramach zaj¢¢ dydaktycznych prowadze (poza wymienionymi wczesniej) kursy:

1. Przetworstwo Tworzyw — w ramach kursu prowadz¢ wyktad i1 zajgcia laboratoryjne;

2. Tworzywa polimerowe — zajecia laboratoryjne

3. Materiatoznawstwo — wyktad

4. Kompozyty — zajecia laboratoryjne

5. Modyfikacja Polimerow — wyktad i laboratorium

Jestem promotorem pomocniczym w jednym przewodzie doktorskim oraz opiekuje si¢
dwoma doktorantami.
Petni¢ ponadto funkcje Zastepcy Kierownika Zaktadu Inzynierii i Technologii Polimeréw na
Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej,
W trakcie swojej pracy (od 2011r.) otrzymalem trzykrotnie Nagrode Rektora Politechniki
Wroctawskiej. W 2016r. zostalem powotany do Zespotu ds. Migdzynarodowej Wspotpracy
Naukowo-Badawczej przez Rektora Politechniki Wroctawskiej. Od 2013 r. jestem czlonkiem
Stowarzyszenia Top 500 Innovators. Pelni¢ réwniez rolg recenzenta projektow w Narodowym
Centrum Badan 1 Rozwoju.
W 2018 r. uzyskatem stypendium z Ministerstwa Nauki 1 Szkolnictwa Wyzszego dla
Wybitnych Mtodych Naukowcow.

5.2.  Wskazniki bibliograficzne

Zgodne ze stanem na dzien 10.04.2019, m¢j dorobek naukowy i naukowo-techniczny

przedstawia si¢ nast¢pujaco:
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e Catkowita Liczba publikacji (wg bazy DONA PWr): 61
e Publikacje w bazie Journal Citation Reports (JCR): 15"
e Publikacje w baize SCOPUS (Elsevier): 21
e Sumaryczny impact factor (JCR): X = 36,591 (w tym 14,617 dotyczy osiggniecia
naukowego)
e Ogolna Liczba cytowan: 98 (wedlug bazy Web of Science)
e Liczba cytowan bez autocytowan: 82 (wedtug bazy Web of Science)
e Liczba cytowan publikacji: 153 (wedtug bazy Google Scholar)
o Indeks Hirscha: h=6 (wedtug bazy Web of Science)
e Punkty wg MNISW: 445 (w tym 182 pkt dotyczace osiagnig¢cia naukowego)
e Udziat w konferencjach:
o Konferencje na ktorych prezentowane byly wyniki powstate przy moim
wspotudziale: 25 (w tym 18 o zasiggu migdzynarodowym)
o Konferencje w ktorych uczestniczytem osobiscie: 18 (w tym 10 jako prelegent;
5 konferencji o zasiegu mi¢dzynarodowym;)

e Patenty i zgloszenia patentowe: 6 patentow

(") w bazie niedostepne s na dzien 10.04.2019 publikacje, ktére ukazaty si¢ w 2019r.

Zestawienie porownawcze wskaznikow oceny dorobku wedtug bazy Web of Science, Scopus

(Elsevier) i Google Scholar:

Zrédlo danych Web of Science Scopus Google Scholar
Liczba publikacji w bazie 18 22 25
Liczba cytowani ogdtem 103 119 153

Indeks Hirscha, h 6 7 8

Lista publikacji dostgpna jest w Zalaczniku 6

5.3.  Konferencje naukowe
Wyniki moich badan prezentowane byty tacznie na 25 konferencjach:

Przed doktoratem: 12 konferencji (w tym 8 o =zasiggu migdzynarodowym), gdzie

wygloszono tacznie 6 wykladow oraz przedstawiono 16 plakatow;
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Po doktoracie: 13 konferencji (w tym 10 o zasi¢gu migdzynarodowym), gdzie wygloszono

facznie 6 wyktadow i zaprezentowano 11 plakatow;,

Konferencje przed doktoratem:

1. IXth International Conference On Frontiers Of Polymers And Advanced Materials,
Krakéw, 8 — 12.07.2007

2. VIl Gliwickie Seminarium Polimerowe, 26.06.2008

3. 7. Srodkowo-Europejska Konferencja Recykling I Odzysk Materiatéw Polimerowych,
Nauka — Przemyst Miedzyzdroje — Kopenhaga, 13 — 16.10. 2008

4. XIX Konferencja Naukowa Modyfikacja Polimeréw: Stan i Perspektywy w roku 2009,

Wroctaw-Karczowiska, 20-23.09.2009

12th European Meeting on Fire Retardant Polymers, FRPM, Poznan, 30.08-3.09.2009

Recykling i odzysk materiatlow polimerowych, Ustron-Jaszowiec 4-6.11.2009

ECCM14 - European Conference on Composite Materials, Budapeszt, 7-10.06.2010

14th International Scientific Conference ,,Polymeric Materials®, Halle, 15-17.09.2010

© © N o o

XIPS 2010. VIII International Conference on X-Ray Investigations of Polymer Structure,
Wroctaw, 8-10.12.2010

10. Ko-oper field 2011, Szklarska Por¢ba 8-11.06.2011

11. PhoBiA Annual Nanophotonics International Conference, Wroctaw, 25-27.05.2011

12. XX Konferencja Naukowa Modyfikacja Polimerow, Wroctaw, 12-14.09.2011

Konferencje po doktoracie

1. Polymerwerkstoffe 2012 — P2012 Halle (Saale), 12-14.09.2012

2. IUPAC MACRO2012, World Polymer Congress, Blacksburg, USA, 24-29.06.2012

3. Xl Srodkowo-Europejska Konferencja ,,Recykling i odzysk materiatéw polimerowych,
Nauka-Przemyst 2012”, Augustow-Wilno, 30.08.-02.09.2012

4. XXI Konferencja Naukowa Modyfikacja Polimeréw, Kudowa-Zdroéj, 18-20.09.2013

5. 12. Srodkowo-Europejskiej Konferencji Recykling i Odzysk Syntetycznych i
Naturalnych Materiatébw Polimerowych Nauka - Przemyst 2013, Zagah — Drezno, 10-
12.10.2013

6. 2nd International Conference on Photonics, Optics and Laser Technology, Lizbona,
Portugalia, 07 - 09.01.2014

7. Conference on Laser-Based Micro- and Nanoprocessing VIII, San Francisco, 04-
06.02.2014
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8. Fourth International Symposium Frontiers in Polymer Science, Riva del Garda, Wtochy,
20-22.05.2015

9. XXII Konferencja Naukowa Modyfikacja Polimeréw, Kudowa - Zdroj, 21-23.09.2015

10. Conference on Laser-Based Micro-and Nanoprocessing, Location: San Francisco, USA,
16-18.02.2016

11. XXIII Konferencja Naukowa Modyfikacja Polimeréw, Swieradow-Zdroj, 10-13.09.2015

12. 4th International Conference on Bio-Based Polymers and Composites (BiPoCo):
Balatonfured, Wegry, 02-06.09.2018

13. Conference on Laser-Based Micro- and Nanoprocessing XII Location: San Francisco,
USA, 30.01-1.02.2018

Zestawienie publikacji pokonferencyjnych i/lub tytuty wyktadéw/plakatéw dostepne jest w

zatgczniku 6.

5.4.

1.

Patenty i zgloszenia patentowe

K. Szustakiewicz, M. Gazifiska, A. Kiersnowski, M. Zabska, J. Pigtowski, A.

Antonczak, K. Abramski, Nanokompozyty poliamidu 6 z glinokrzemianami
warstwowymi oraz sposob ich wytwarzania”, patent polski nr 221190, 2016
M. Gaziniska, A. Kiersnowski, J. Piglowski, K. Szustakiewicz, M. Zabska, polski

patent nr 221105. ,Nowe glinokrzemiany warstwowe organofilizowane solami
amidoamoniowymi  lub  protonowanymi amidoaminami  pochodnymi  N-(3-
dimetyloaminopropylo)amidu kwasu 12-hydroksystearynowego oraz sposob ich
otrzymywania”, 2016

M. Gazinska, K. Szustakiewicz, A. Kiersnowski, M. Zabska, J. Piglowski, polski

patent, nr 220616, ,,Organofilizowane zwigzkami organicznymi glinokrzemiany
warstwowe oraz sposob ich wytwarzania, 2015

M. Gazinska, K. Szustakiewicz, A. Kiersnowski, M. Zabska, J. Pigtowski, polski

patent nr 220622, ,Glinokrzemiany warstwowe organofilizowane pochodnymi
surowcow naturalnych oraz sposob ich wytwarzania”, nr P398754, 2015

J. Pigtowski, A. Grabowiecka, A. Kiersnowski, M. Gazinska, K. Szustakiewicz,

polski patent, nr 215907, ., Protonowane amidoaminy pochodne N-(3-
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dimetyloaminopropylo)amidow kwasow ttuszczowych wywodzgcych sie z oleju

kokosowego oraz sposob ich otrzymywania”, 2014

6. J. Piglowski, A. Grabowiecka, A. Kiersnowski, M. Gazinska, K. Szustakiewicz,

polski patent, nr 216256, , Czwartorzedowe sole amoniowe pochodne N-(3-
dimetyloaminopropylo)amidow kwasow tHuszczowych wywodzgcych sie z oleju

kokosowego oraz sposob ich otrzymywania”, 2014

5.5. Staze w osrodkach naukowych

1. Staz naukowy w Toyota Technological Institute, Nagoya, Japonia, w ramach konkursu
Matsumae International Foundation (MIF), w grupie prof. Masami Okamoto, 6
miesiecy, 2017

2. University of California, Berkeley, USA w ramach program “Top 500 Innovators”,
staz dotyczyl zarzadzania grupg badawcza, Prof. Ting Xu, Department of Materials
Science and Engineering, 9 tygodni, 2013

5.6. Wyrodznienia wynikajace z prowadzenia badan naukowych

1. Polska Nagroda Inteligentnego Rozwoju 2019 pod patronatem Prezes Urzegdu
Patentowego RP, dr Alicji Adamczuk w Kkategorii Innowacyjne Technologie
Przysztosci za projekt ,,Wielofunkcyjny material kompozytowy o wiasciwosciach
przeciwdrobnoustrojowych i pro-regeneracyjnych do odbudowy tkanki kostnej”,
ktorego jestem wspoOtautorem i realizowany w ramach programu Techmatstrateg I,
NCBIR

2. Laureat konkursu Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego, Wybitny Mtody
Naukowiec 2018;

3. Wyrdznienie projektu badawczego przez japonska fundacj¢ Matsumae International
Foundation (MIF) oraz sfinansowanie stazu w grupie prof. Masami Okamoto, 2017

4. Stypendium Samorzadu Wroctawia w roku akademickim 2010/2011

5. Stypendium Urzedu Marszatkowskiego Wojewddztwa ,,Przedsiebiorczy doktorant -
inwestycja w innowacyjny rozwoj regionu”, 2010/2011

6. Stypendium Urzedu Marszatkowskiego Wojewodztwa ,,Grant — wsparcie prac

badawczych poprzez stypendia naukowe dla doktorantow”, 2009/2010
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7.

5.7.

Wyrédznienie wystgpienia "Flammability, structure and mechanical properties of
PP/OMMT nanocomposites podczas Migdzynarodowej Konferencji 12th European
Meeting on Fire Retardant Polymers FRPM, Poznan 2009.

Wyro6znienie plakatu "Budowa nadczgsteczkowa poli (fluorku winylidenu) w
obecnosci warstwowych glinokrzemianow" podczas Ogdlnopolskiej konferencji

Modyfikacja Polimeréw, Kudowa-Zdrdj, 2013

Realizacja projektow badawczych

W trakcie mojej dziatalno$ci badawczej i naukowej bratlem udziat w realizacji nast¢pujacych
projektow:

1.

Projekty mi¢edzynarodowe:

,,Cell adhesion and differentiation on PLLA/HA composite scaffolds modified by
RGDS peptide” (kwiecien-wrzesien 2017), Toyota Technological Institute, Nagoja,
Japonia; project sfinasowany z funduszu japonskiej fundacji Matsumae International

Foundation

Projekty krajowe:

(NCBIR: Techmatstrateg 11), Wielofunkcyjny materiat kompozytowy wlasciwosciach
przeciwdrobnoustrojowych i pro-regeneracyjnych do odbudowy tkanki kostnej), 2019-
2021. Projekt realizowany w konsorcjum: Instytut Ceramiki 1 Materiatow
Budowlanych, Uniwersytet Gdanski, Instytut Biotechnologii 1 Medycyny
Molekularnej, firmy SensDX oraz Politechniki Wroctawskiej. Wartos¢ calego
projektu ~7 000 000 PLN, z czego ok. 1 000 000 PLN wynosi warto$¢ czesci badan
realizowana w Politechnice Wroctawskiej. W projekcie petni¢ rolg kierownika czesci
projektu realizowanej na PWr.

(NCBIR: Lider IX, BioAddMed) ,,Przyrostowe wytwarzanie zindywidualizowanych
wyrobow medycznych na bazie biomaterialdw polimerowych”, 2019-2021; w
projekcie petni¢ role wykonawcy

(NCBIR: DOB-1-3/1/PS/2014) ,Metody i Sposoby Ochrony i Obrony przed
Impulsami HPM”), 2017-2019, WAT; w projekcie petnig role wykonawcy

(NCN: 2015/19/B/ST5/01330): ,,Otrzymywanie i badania biokompozytow na bazie
nanoapatytow  przeznaczonych do  teranostyki,, (2016-2019), Politechnika
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10.

Wroctawska; projekt realizowany w konsorcjum: Instytut Niskich Temperatur 1 Badan
Strukturalnych PAN, Uniwersytet Przyrodniczy we Wroctawiu oraz Politechnika
Wroctawska; warto$¢ projektu ~1 500 000 PLN, z czego cz¢$¢ projektu realizowana
na PWr obejmuje  ~ 500000 PLN; w projekcie petli¢ role kierownika czesci
realizowanej na PWr.

(NCN: 2013/09/B/ST/8/02423) ,,Wplyw parametrow technologicznych procesu
laserowego na bio-fizyko-chemiczne wiasciwosci polimerow biodegradowalnych
(2014-2017); w projekcie petnitem role wykonawcy

Projekt POIG 01.01.02-02-002/08 ,,Wykorzystanie nanotechnologii w nowoczesnych
materialach, finansowany ze s$rodkéw UE w ramach Programu Operacyjnego
Innowacyjna Gospodarka, projekt realizowany we wspotpracy z Wroctawskim
Centrum Badan EIT+(2010-2015). Bylem wykonawca w czgéci projektu
zatytulowanej ,, Nanokompozyty i materialy typu SMART” o budzecie 5 079 833 PLN
(N N209 186538) Badania nad otrzymywaniem bezhalogenowych retardantow
palenia o strukturze nano i mikro") we wspotpracy z ICHN Gliwice (2010-2012); w
projekcie petnitlem role wykonawcy

PBZ-MNiSW — 5/3/2006 ,, Gospodarka i rozwdj technicznego wykorzystania
odpadow z tworzyw polimerowych w Polsce”, 2007-2010; w projekcie petnitem role
wykonawcy
RPDS.01.01.00-02-0001/16-00, Kompleks GEO-3EM - ENERGIA EKOLOGIA
EDUKACIJA, "Regionalny Program Operacyjny Wojewoddztwa Dolnoslaskiego 2014-
2020 Osi  Priorytetowej nr 1 ,Przedsigbiorstwa i innowacje” Dziatania 1.1
»Wzmocnienie potencjatu B+R 1 wdrozeniowego uczelni i jednostek naukowych”; w
ramach projektu zaprojektowalem hale technologiczng do przetwdrstwa tworzyw
polimerowych oraz laboratorium badan tworzyw wraz z wyposazeniem. Wartos$¢
projektu

~108 000 000 PLN, z czego warto$¢ aparatury w laboratorium, ktérego powstanie
koordynowatem wynosita ~8 000 000 PLN.

Ponadto, jestem wspoétautorem projektu ,,Wielofunkcyjne kompozyty aktywne biologicznie

do zastosowan w medycynie regeneracyjnej ukladu kostnego”, ktory otrzymal (informacja z

dnia 16.04.2019) dofinansowanie w ramach konkursu TEAM-NET Fundacji na Rzecz Nauki

Polskiej. Jestem wspodtautorem projektu oraz z ramienia lidera konsorcjum (Politechniki

Strona32z33



Dr inz. Konrad Szustakiewicz, Zalacznik nr 2 do wniosku o przeprowadzenie postgpowania habilitacyjnego

Wroctawskiej) oraz koordynatorem dziatan zwigzanych z pozyskaniem finansowania. Warto$¢

projektu ~14 000 000.

5.8. Dzialalno$¢ recenzencka
Recenzowatem artykuty naukowe w nastepujacych czasopismach z Listy

Filadelfijskiej:
e Composites Part B,
¢ Journal of Thermoplastic Composite Materials,
e Materials Research
e Scientific Reports,
e Express Polymer Letters,
¢ Industrial & Engineering Chemistry Research,
e Journal of Polymers and the Environment,
e Microsystem Technologies,
e Polymers for Advanced Technologies,

e Acta of Bioengineering and Biomechanics.

Ponadto recenzowatem 1 artykut w periodyku “Drewno”. W sumie wykonatem kilkanascie
recenzji artykulow naukowych w czasopismach polskich oraz zagranicznych.

Od 2018r jestem recenzentem w Narodowym Centrum Badan i Rozwoju.

5.9. Pozostala dzialalnosé

e Zaprosilem oraz pozyskalem $rodki (z programu Visiting Professors Wroctawskiego
Centrum Akademickiego) na sfinansowanie przyjazdu na Politechnik¢ Wroctawska
Swiatowej stawy profesora Masami Okamoto (Toyota Technological Institute), ktory
w dniach 19.03-23.03.2019 w ramach wizyty na Politechnice Wroctawskiej
przeprowadzit szereg zaje¢ dla studentow z zakresu zastosowania polimerow w
otrzymywaniu biomaterialow.

e Wspotorganizowalem (jako Czlonek Komitetu Organizacyjnego, a w przesztosci
rowniez Przewodniczacy Komitetu Organizacyjnego) ogodlnopolskg cykliczng
konferencj¢ naukowa Modyfikacja Polimeréw (od 2009r)

e Pemie funkcje Zastgpcy Kierownika Zaktadu Inzynierii 1 Technologii Polimeréw na

Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej (od grudnia 2018r);
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e Uczestniczylem w Zespole d.s. budowy i organizacji Laboratorium przetwodrstwa
polimerowych oraz Laboratorium badan tworzyw polimerowych
e Jestem czlonkiem Zespotu ds. Rozwoju Miedzynarodowej Wspolpracy Naukowo-

Badawczej przy Dziale Wspotpracy Miedzynarodowej Politechniki Wroclawskie;j.
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