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Wykaz publikacji stanowigcych cykl rozprawy

doktorskiej

Rozprawe doktorska stanowi cykl pieciu wymienionych ponizej publikacji. Doktorantka jest

pierwszym autorem we wszystkich pracach wchodzgcych w sktad rozprawy doktorskiej.

Janik, W., Wojtala, A., Pietruszka, A., Dudek, G., & Sabura, E. (2021). Environmentally
Friendly Melt-Processed Chitosan/Starch Composites Modified with PVA and Lignin.
Polymers, 13(16). https://doi.org/10.3390/polym13162685

IF: 4.329
Punktacja MNiSW: 100

Janik, W., Nowotarski, M., Shyntum, D. Y., Bana$, A., Krukiewicz, K., Kudta, S., &
Dudek, G. (2022). Antibacterial and Biodegradable Polysaccharide-Based Films for
Food Packaging Applications: Comparative Study. Materials, 15(9).
https://doi.org/10.3390/ma15093236

IF: 3.623
Punktacja MNiSW: 140

Janik, W., Ledniowska, K., Nowotarski, M., Kudta, S., Knapczyk-Korczak, J.,
Stachewicz, U., Nowakowska-Bogdan, E., Sabura, E., Nosal-Kovalenko, H., Turczyn,
R., & Dudek, G. (2022). Chitosan-based films with alternative eco-friendly
plasticizers: Preparation, physicochemical properties and stability. Carbohydrate
Polymers, 120277. https://doi.org/10.1016/j.carbpol.2022.120277

IF:11.2
Punktacja MNiSW: 140

Janik, W., Nowotarski, M., Ledniowska, K., Shyntum, D. Y., Krukiewicz, K., Turczyn,
R., Sabura, E., Furgof, S., Kudta, S., & Dudek, G. (2023). Modulation
of physicochemical properties and antimicrobial activity of sodium alginate films
through the use of chestnut extract and plasticizers. Scientific Reports, 13(1).
https://doi.org/10.1038/s41598-023-38794-3

IF: 4.996
Punktacja MNiSW: 140
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V.

Janik, W., Nowotarski, M., Ledniowska, K., Biernat, N., Abdullah, Shyntum, D. Y.,
Krukiewicz, K., Turczyn, R., Gotombek, K., & Dudek, G. (2023). Effect of Time on the
Properties of Bio-Nanocomposite Films Based on Chitosan with Bio-Based Plasticizer
Reinforced with Nanofiber Cellulose. International Journal of Molecular Sciences,
24(17), https://doi.org/10.3390/ijms241713205

IF: 6.208
Punktacja MNiSW: 140

Sumaryczny IF: 30.356

tacza liczba punktéw MEiIN: 660

Artykuty 1-V wraz z towarzyszgcymi im materiatami uzupetniajgcymi zostaty dotgczone

w formie zatgcznika do niniejszej rozprawy i publikowane s3 za zgodg wydawcow.

Ponadto doktorantka jest gtdwnym twdrcg ponizszych zgtoszen patentowych:

VI.

P.438269 data zgtoszenia: 31.03.2020 r., Sposdéb wytwarzania kompozytéw na bazie

polimerdw pochodzenia naturalnego; Mdéj udziat wynosit 50%.

P.441599 data zgtoszenia: 29.06.2022 r., Sposdb wytwarzania aktywnej folii na bazie

alginianu sodu; Mdj udziat wynosit 50%.

P.441600 data zgtoszenia: 29.06.2022 r., Sposdb wytwarzania aktywnej folii na bazie

chitozanu; Moj udziat wynosit 50%.

P.441601 data zgtoszenia: 29.06.2022 r., Mieszanina do wytworzenia aktywnej folii

na bazie alginianu sodu; Mdj udziat wynosit 50%.

P.441602 data zgtoszenia: 29.06.2022 r., Mieszanina do wytworzenia aktywnej folii

na bazie chitozanu; Moj udziat wynosit 50%.

P.445667 data zgtoszenia: 24.07.2023 r., Sposdb wytwarzania wielowarstwowej folii

na bazie skrobi termoplastycznej i przedzonego polilaktydu; Méj udziat wynosit 50%.

Powyzsze zgtoszenia nie uzyskaty jeszcze ochrony patentowej i pozostajg tajemnicy Sieci

Badawczej tukasiewicz — Instytutu Ciezkiej Syntezy Organicznej "Blachownia". Z tego wzgledu

nie zostaty one dotgczone do zatgcznika niniejszej rozprawy.
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Udziat doktorantki w opracowaniu publikacji

Janik, W., Wojtala, A., Pietruszka, A., Dudek, G., & Sabura, E. (2021). Environmentally
Friendly Melt-Processed Chitosan/Starch Composites Modified with PVA and Lignin.
Polymers, 13(16). https://doi.org/10.3390/polym13162685

Méj udziat polegat na wspdttworzeniu wspdlnej koncepcji, wykonaniu badan
laboratoryjnych, wspoéttworzeniu metod badawczych, wspétudziale w analizie
i interpretacji wynikdéw, wspoéttworzeniu oryginalnego manuskryptu, korekcie tekstu
po recenzjach, przygotowaniu odpowiedzi do recenzentdw, petnieniu roli autora

korespondencyjnego. Mdj wktad szacuje na 60%.

Janik, W., Nowotarski, M., Shyntum, D. Y., Banas, A., Krukiewicz, K., Kudta, S., &
Dudek, G. (2022). Antibacterial and Biodegradable Polysaccharide-Based Films for
Food Packaging Applications: Comparative Study. Materials, 15(9).
https://doi.org/10.3390/ma15093236

Moéj udziat polegat na wspottworzeniu wspélnej koncepcji, wspéttworzeniu metod
badawczych, wspétudziale w analizie i interpretacji wynikdw, modyfikacji
polimerdw, wspdttworzeniu oryginalnego manuskryptu, korekcie tekstu po
recenzjach, przygotowaniu odpowiedzi do recenzentdéw, petnieniu roli autora

korespondencyjnego. Moj wktad szacuje na 50%.

Janik, W., Ledniowska, K., Nowotarski, M., Kudfa, S., Knapczyk-Korczak, J.,
Stachewicz, U., Nowakowska-Bogdan, E., Sabura, E., Nosal-Kovalenko, H., Turczyn,
R., & Dudek, G. (2022). Chitosan-based films with alternative eco-friendly
plasticizers: Preparation, physicochemical properties and stability. Carbohydrate
Polymers, 120277. https://doi.org/10.1016/j.carbpol.2022.120277

Moéj udziat polegat na wspottworzeniu wspdlnej koncepcji, udziale w wykonaniu
badan laboratoryjnych, wspoéttworzeniu metod badawczych, wspdtudziale w analizie
i interpretacji wynikdw, wspottworzeniu oryginalnego manuskryptu, korekcie tekstu
po recenzjach, przygotowaniu odpowiedzi do recenzentdw, petnieniu roli autora

korespondencyjnego. Mdj wktad szacuje na 40%.
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IV. Janik, W., Nowotarski, M., Ledniowska, K., Shyntum, D. Y., Krukiewicz, K., Turczyn,
R., Sabura, E., Furgof, S., Kudfa, S., & Dudek, G. (2023). Modulation
of physicochemical properties and antimicrobial activity of sodium alginate films
through the use of chestnut extract and plasticizers. Scientific Reports, 13(1),
https://doi.org/10.1038/s41598-023-38794-3

Méj udziat polegat na wspoéttworzeniu wspdlnej koncepgcji, udziale w wykonaniu
badan laboratoryjnych, wspoéttworzeniu metod badawczych, wspétudziale w analizie
i interpretacji wynikéw, wspoéttworzeniu oryginalnego manuskryptu, korekcie tekstu
po recenzjach, przygotowaniu odpowiedzi do recenzentéw, petnieniu roli autora

korespondencyjnego. M6j wktad szacuje na 40%.

V. Janik, W., Nowotarski, M., Ledniowska, K., Biernat, N., Abdullah, Shyntum, D. Y.,
Krukiewicz, K., Turczyn, R., Gotombek, K., & Dudek, G. (2023). Effect of Time on the
Properties of Bio-Nanocomposite Films Based on Chitosan with Bio-Based Plasticizer
Reinforced with Nanofiber Cellulose. International Journal of Molecular Sciences,
24(17), https://doi.org/10.3390/ijms241713205

M&j udziat polegat na wspoéttworzeniu wspdlnej koncepcji, udziale w wykonaniu
badan laboratoryjnych, wspéttworzeniu metod badawczych, wspdtudziale w analizie
i interpretacji wynikdw, wspottworzeniu oryginalnego manuskryptu, korekcie tekstu
po recenzjach, przygotowaniu odpowiedzi do recenzentéw. Méjwktad szacuje
na 40%.
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Wykaz skrotow

1H NMR - spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (ang. nuclear

magnetic resonance spectroscopy)

CA — kat zwilzania (ang. contact angle)

DSC — skaningowa kalorymetria rdéinicowa (ang. differential scanning
calorimetry)

DTG — rdznicowa analiza termograwimetryczna (ang. differential

thermogravimetric analysis)

FTIR — spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera (ang. Fourier-
transform infrared spectroscopy)

GC/FID - chromatografia gazowa z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym (ang. gas
chromatography with flame ionization detection)

GC/MS - chromatografia gazowa ze spektrometrig mas (ang. gas chromatography-
mass spectroscopy)

MC — zawartos$¢ wilgoci (ang. moisture content)

PLA — poli(kwas mlekowy), polilaktyd

PVA — poli(alkohol winylowy)

SD — stopien specznienia (ang. swelling degree)

SEM — skaningowa mikroskopia elektronowa (ang. scanning electron microscope)

TG, TGA - analiza termograwimetryczna (ang. thermogravimetric analysis)

TSM — rozpuszczalnos$¢ w wodzie (ang. total soluble matter)

WVP — przepuszczalnos¢ pary wodnej (ang. water vapor permeability)

WVTR — wspotczynnik przenikalnosci pary wodnej (ang. water vapor transmission

rate)
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Streszczenie w jezyku polskim

Niniejsza rozprawa doktorska Badania nad poprawq wtasciwosci wytrzymatosciowych
tworzyw na osnowie biopolimerdw stanowi cykl pieciu publikacji (I1-V) i porusza problem
niekorzystnych wtasciwosci wytrzymatosciowych materiatdw na bazie polisacharydéw
oraz przedstawia sposoby na jego rozwigzanie. Celem prac opisanych w niniejszej roz prawie
doktorskiej byto opracowanieinnowacyjnych materiatéw na bazie polisacharydéw, moggacych
znalez¢ zastosowanie w przemysle opakowaniowym, na drodze modyfikacji wptywajgcych na
poprawe ich wtasciwosci wytrzymatosciowych. W tym celu przeprowadzono kompleksowg

analize czternastu grup materiatdw na bazie modyfikowanych polisacharyddéw.

Otrzymane materiaty badano pod wzgledem ich wtasciwosci wytrzymatosciowych
(wytrzymatosc na rozcigganie i wydtuzenie przy zerwaniu), hydrofilowych (zawartos$¢ wilgoci,
stopien pecznienia, rozpuszczalno$¢ w wodzie, kat zwilzania), wtasciwosci barierowych
(dlatlenu, dwutlenku wegla oraz pary wodnej), morfologii, wtasciwosci antybakteryjnych,
analizy termicznej (TGA oraz DSC), struktury chemicznej za pomocg metody FTIR, tadunku
powierzchniowego za pomocg potencjatu zeta, transparentnosci folii oraz ich biodegradadiji.
Dla zwiekszenia wiarygodnosci przedstawianych wynikéw przeprowadzono ich analize

statystyczng.

W pracy l wykazano, ze mozliwe jest uzyskanie wyttaczalnego materiatu na bazie chitozanu
i skrobi, w ktorym udziat chitozanu wynosit co najmniej 28 cg/g. Z kolei w pracy Il
udowodniono, ze dzieki zastosowanym modyfikacjom, polegajgcym przede wszystkim
na zastosowaniu ekstraktu z kasztanowca, mozliwe jest uzyskanie antybakteryjnego materiatu
na bazie skrobi, alginianu sodu, chitozanu oraz ich blend, ktérych rozpuszczalnos¢ w wodzie
jest nizsza lub poréwnywalna do wartosci komercyjnie dostepnej folii PLA. W pracy |l
potwierdzono, ze mozliwe jest zsyntetyzowanie alternatywnych biomodyfikatoréw, ktdre
nie tylko poprawiajg wiasciwos$ci materiatéw na bazie chitozanu, ale takze zapewniajg ich
stabilnos¢ w czasie. Zsyntetyzowane biomodyfikatory wykazaty réwniez pozytywny wptyw
na wlasciwosci wytrzymato$ciowe materiatdw na bazie alginianu sodu IV, zwiekszajac
jednoczesnie antybakteryjne wtasciwosci materiatu. W koncowej pracy V wykazano,
ze mozliwe jest uzyskanie hydrofobowego materiatu na bazie chitozanu o poprawionych
wtasciwosciach wytrzymatosciowych i antybakteryjnych oraz udowodniono, ze mozliwe jest

okreslenie czasu, po ktéorym wihasciwosci biopolimeru stabilizujg sie.

Stowa kluczowe: skrobia, alginian sodu, chitozanu, polisacharydy, —modyfikacje,

biomodyfikatory, modyfikacje
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Streszczenie w jezyku angielskim

The doctoral dissertation Research on improving the mechanical properties
of bio-polymer-based materials consists of a series of five articles (I-V) and raises
the problem of poor mechanical properties of polysaccharide-based materials along with its
solution. The aim of the work was to develop innovative polysaccharide-based materials with
potential applicationsin the packaging industry through modifications that improve their
mechanical properties. For this purpose, a comprehensive analysis of fourteen groups

of materials based on modified polysaccharides was carried out.

The obtained polysaccharide-based materials were tested for their mechanical properties
(tensile strength and elongation at break), hydrophilic properties (moisture content, swelling
degree, total soluble matter and contact angle), barrier properties (for oxygen, carbon dioxide
and water vapor), morphology, antibacterial properties, thermal analysis (TGA and DSC),
chemical structure by FTIR, surface charge by zeta potential, transparency and their
biodegradability. To increase the reliability of the presented results, a statistical analysis was

carried out.

In paper I, it was shown that it is possible to obtain an extrudable material based
on chitosan and starch, in which the proportion of chitosan was at least 28 wt.%. On the other
hand, in paper Il it was proved that thanks to the applied modifications, consisting primarily
inthe use of chestnut extract, itis possible to obtainan antibacterial material based on starch,
sodium alginate, chitosan and their blends, whose solubility in water was lower or comparable
to the commercially available PLA film. In paper lll, it was confirmed that it is possible
to synthesize alternative biomodifiers that not only improve the properties of chitosan-based
materials, but also ensure their stability over time. The synthesized biomodifiers showed also
a positive effect on the mechanical properties of sodium alginate-based materials IV,
increasing at the same time the antibacterial properties of the material. The final paper V
showed that it is possible to obtain a hydrophobic chitosan-based material with improved
mechanical and antibacterial properties, and proved thatit is possible to determine the time

after which the properties of the biopolymer stabilize.

Keywords: starch, sodium alginate, chitosan, polysaccharides, modifiers, biomodifiers,

modifications
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1. Wprowadzenie

Polimery sg powszechnie stosowane jako materiaty do pakowania zywnosci od wielu
dziesiecioleci®. Chronig i zachowujg jako$¢ produktéw spozywczych, pomagajac wydtuzy¢ ich
okres przydatnosci do spozycia. Tradycyjne polimery nie ulegajg biodegradacji, generujg duze
ilosci odpadéw i w wielu przypadkach nie nadajg sie w petni do recyklingu?. Masowa
konsumpcja takich materiatéw przyczynia sie do problemoéw srodowiskowych, takich jak
wyczerpywanie sie zasobdéw naturalnych i zasmiecanie srodowiska. Jednak rosngca
Swiadomos$é spoteczna na temat zagrozen zwigzanych z tworzywami sztucznymi i wynikajgca
z niej rosngca presja konsumentdw na poprawe zréwnowazonego rozwoju sktania

naukowcdw i producentédw do opracowywania przyjaznych $rodowisku opakowan zywnosci®.

Na rynku obecne sg juz materiaty na bazie biopolimerdw, takich jak m.in. poli(kwas
mlekowy) czy polihydroksyalkaniany. Poczagtkowo wydawato sie, ze majg one duzy potencjat
do zastgpienia tradycyjnych tworzyw sztucznych w przemysle opakowan do zywnosci.
Niestety, przeprowadzone badaniawykazaty z czasem, ze materiaty na bazie tych polimeréw
ulegajg rozktadowi jedynie w przemystowych procesach kompostowania i nie nadajg sie
do kompostowania w warunkach naturalnych. Kluczowe sg tutaj bowiem warunki i czas
rozktadu poliestréw. W kompostowniach przemystowych kompostuje sie gtéwnie resztki
roslinne, ktore ulegajg rozktadowi w kilka tygodni, natomiast rozktad poliestréw trwa od kilku
do kilkunastu miesiecy. Ponadto niemozliwe jest ich wyselekcjonowanie z frakcji materiatow
kompostowalnych, wiec wszystkie rodzaje opakowan usuwasie i nie poddaje kompostowaniu.
Przyczynia sie to nie tylko do generowania odpaddw, ale réwniez do problemdéw podczas

recyklingu tradycyjnych tworzyw sztucznych zmieszanych z materiatami na bazie biotworzyw.

Konieczne jest zatem poszukiwanie alternatywnych rozwigzan, ktére pozwolg zastgpic
w produktach jednorazowego uzytku stosowane obecnie surowce pochodzenia
petrochemicznego jak i surowce odnawialne o niewielkiej podatnosci na procesy
biodegradacji, polimerami w petni biodegradowalnymi w warunkach naturalnych.
Taka alternatywa mogg by¢ polisacharydy, nie tylko ze wzgledu na ich petng biodegradacje,
alerowniez ze wzgledu na ich szerokg dostepnosc i niskg cene. Polisacharydy to polimery
weglowodanowe sktadajgce sie z powtarzajgcych sie jednostek monosacharydow, ktére sg
pofgczone wigzaniami glikozydowymi. Powstajg one wprocesie kondensacji reszt
monosacharydowych poprzez wigzaniahemiacetalowe lub hemiketalowe®. Ich Zrédtem moga
by¢ rosliny (np. celuloza, skrobia i pektyna), zwierzeta (np. chityna, chitozan i kwas

hialuronowy), algi morskie (np. alginian, agar i karagen) czy mikroorganizmy (dekstran, guma
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gellan)>®. Wykaz naturalnych biopolimeréw nadajacych sie do zastosowar w opakowaniach
zywnosci przedstawionona Rys. 1. Sg one biodegradowalne, biokompatybilne i nietoksyczne,
co czyni je odpowiednimi do stosowania w medycynie, dostarczaniu lekéw i pakowaniu

zywnosci*®.

CHITIN

ELLULOSE
: gTARLéHOS * CHITOSAN
e PECTIN « HYALURONIC
ACID
* GUAR GUM S
« GUM ARABIC COLLAGEN

PLANTS ANIMALS

MARINE | MICRO-
ALGAE EORGANISM

+ DEXTRAN

¢+ GELLAN
GUM

+« XANTHAM

GUM

ALGINATE
AGAR

CARRAGEENAN
GALACTANS

Rysunek 1. Przyktady polisacharydéw [artykut przeglgdowy, wystany do recenzji 9.08.2023 r.].

Pomimo wielu zalet, polisacharydy wykazujg niekorzystne wtasciwosci wytrzymatosciowe
i barierowe oraz niskg odpornosé na wode, gdy sg stosowane jako gtdwny sktadnik powtok
i folii do pakowania zywnosci*’. Jest to zwigzane zich hydrofilowymi wtaéciwoéciami
i krystaliczng strukturg, dlatego wiele wtasciwosci folii na bazie polisacharydéw zalezy w duzej
mierze od wilgotnosci otoczenia. W tym konteks$cie duzego znaczenia nabierajg procesy
modyfikacji polisacharydéw, dzieki ktérym mozliwe jest uzyskanie ich korzystnych struktur
molekularnych®®. Przyktadowe mozliwoéci modyfikacji polisacharydéw to tgczenie ze soba
dwéch lub wiecej biopolimerdéw lub tgczenie ich z innymi sktadnikami, np. w wyniku procesu
tzw. blendowania'®. Modyfikacja polisacharydéw stata sie waznym tematem badawczym
w ostatnich latach, o czym $wiadczy ilos¢ publikacji na ten temat, przedstawiona na Rys. 2.
Wedtug bazy danych Google Scholar, ponad 30% doniesien na temat modyfikagiji
polisacharyddow dotyczy celulozy. Wynika to prawdopodobnie z faktu, ze jest ona najszerzej
wystepujacym polisacharydem w przyrodzie. Kolejne pozycje w rankingu zajmujg publikacje
poswiecone skrobiichitozanowi (po okoto 25%). Z kolei opisy modyfikacji materiatéw na bazie

alg stanowia okoto 15% tych publikacji.
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starch modification

80000 4 L chitosan modification

- alginate modification c
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Rysunek 2. lloé¢ publikacji zwigzanych z modyfikacjami polisacharydéw (Zrédto: Google
Scholar; uzyte stowa kluczowe: starch modification, chitosan modification, alginate
modification, cellulose modification. Dostep: 5 maja 2023) [artykut przeglgdowy, wystany
do recenzji 9.08.2023 r.].

Niniejsza rozprawa doktorska obejmuje zagadnienia otrzymywania, modyfikacji i badania
witasciwosci innowacyjnych materiatéw na bazie trzech polisacharyddw uzytych w roli matrycy
polimerowej, tj. skrobi, chitozanu i alginianu sodu, pod katem okreslenia mozliwosci
zastosowania ich jako materiatéw opakowaniowych. W ramach tej rozprawy doktorskiej,
sktadajacej sie z cyklu pieciu publikacji, rozwazono dwie metody przetwdrstwa
projektowanych materiatow: metode wylewania z roztworu (ang. solvent casting) (Il, lll, IV,
V) oraz metode termomechaniczng (l), bedacg odwzorowaniem przemystowo stosowanego
wyttaczania. Rozwazono modyfikacje polegajgce na tworzeniublend (I, ), sieciowaniu (lI, IV),
plastyfikacji alternatywnymi plastyfikatorami zsyntetyzowanymina potrzeby niniejszej pracy

(I, IV, V) oraz wprowadzeniu ligniny (I) i nanonapetniaczy (V).

Dla kazdej serii materiatow sprawdzono wptyw ich sktadu i sposobu modyfikacji
na wlasciwosci fizyko — chemiczne, takie jak wtasciwosci wytrzymatosciowe przy rozcigganiu
(I-V), hydrofilowe (I — V), barierowe (Il — V), morfologiczne (1 - V), antybakteryjne (ll, IV, V),
termiczne (I, WM, IV, V), strukturalne (I — V), transparentnos$¢ (V) oraz oceniono
ich biodegradacje (lll). Zsyntetyzowane plastyfikatory zbadano pod wzgledem ilosciowym
i jakosciowym (lll), oznaczono ich liczbe kwasowg, epoksydowg, jodowg i zmydlania (lll)
oraz przeprowadzono analize strukturalng (lll). W celu zbadania wyzej wymienionych
wtasciwosci zastosowano nastepujace techniki: skaningowg mikroskopie elektronowa
(SEM; 1-V), spektroskopie w podczerwieni z transformacjg Fouriera (FTIR; I — V),
termograwimetrie (TGA; I, lll, IV, V), skaningowg kalorymetrie réznicowa (DSC; I, 1lI, IV),
chromatografie gazowa sprzezong ze spektrometrig mas (GC/MS; Ill), spektroskopie
magnetycznego rezonansu jgdrowego (NMR; Ill) oraz spektroskopie UV/VIS (V).
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2. Cel rozprawy doktorskiej

Gtéwnym celem rozprawy doktorskiej opartej na cyklu publikacji (I- V) byto opracowanie
innowacyjnych materiatow na bazie polisacharydéow, mogacych znalezé zastosowanie
w przemysle opakowaniowym, a takze kompleksowa analiza czternastu grup tych materiatéw
pod katem okreslenia ich wtasciwosci wytrzymatosciowych, hydrofilowych, barierowych,

antybakteryjnych oraz ich struktury, morfologii i wtasciwosci powierzchniowych.
Gtéwne zatozenia badawcze obejmowaty:

— Zaprojektowanie oraz wytworzenie wyttaczalnego materiatu na bazie chitozanu
i skrobi o zawartosci wody nie przekraczajgcej 20 cg/g, w ktdrym udziat chitozanu

bedzie wynosit co najmniej 28 cg/g

— Zaprojektowanie oraz wytworzenie materiatu na bazie modyfikowanych

polimerdw z grupy polisacharydow, tj. skrobi, chitozanu i alginianu sodu

— Zaprojektowanie oraz wytworzenie biomodyfikatoréw poprawiajgcych wybrane

wtasciwosci fizyko — chemiczne polimerdw z grupy polisacharydéw

— Okreslenie wptywu sktadu oraz metod wytwarzania poszczegdlnych materiatéw

na ich wybrane wiasciwosci fizyko — chemiczne

— Okreslenie mozliwosci uzycia substancji pochodzenia naturalnego, w tym
produktow odpadowych, jako sktadnikdw materiatéw  przydatnych
do wytwarzania opakowan zgodnie z zatozeniami idei Gospodarki o Obiegu

Zamknietym.
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Kluczowe zadania wykonane w ramach realizacji gtdwnego celu rozprawy doktorskiej:

— Przeprowadzenie modyfikacji polimeréw z grupy polisacharyddéw, tj. skrobi,
chitozanu i alginianu sodu oraz opracowanie optymalnego sktadu materiatéw
o poprawionych wiasciwosciach wytrzymatosciowych, hydrofilowych, barierowych

i antybakteryjnych

— Przeprowadzenie syntezy biomodyfikatorow o strukturze wskazujgcej na ich
potencjalnie korzystne dziatanie w matrycy polisacharydéw oraz weryfikacja

skutecznosci tego dziatania

— Opracowanie optymalnej metody przetwdrstwa materiatdbw na bazie

polisacharydéw
— Woytworzenie materiatdbw na bazie modyfikowanych polisacharydéw
o poprawionych wtasciwosciach fizyko — chemicznych

— Opracowanie programu badan oraz oznaczenie wybranych witasciwosci
fizyko — chemicznych wytworzonych materiatéw; ocena wptywu skfadu tych
materiatdw orazzastosowanych metod modyfikacji i przetwdrstwa na ich

wtasciwosci.
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3. Problem i hipoteza badawcza

Gtéwnym problemem badawczym do rozwigzania w trakcie niniejszej rozprawy

doktorskiej byto znalezienie efektywnych metod modyfikacji poprawiajacych wtasciwosci

uzytkowe materiatéw na bazie polimerdw z grupy polisacharyddéw pozwalajgcych na uzyskanie

materiatu o wtasciwosciach zblizonych do wtasciwosci obecnie stosowanych biopolimeréow

na rynku, w tym przede wszystkim zmniejszenie ich hydrofilowoscii poprawe ich wiasciwosci

wytrzymatosciowych wraz z zahamowaniem ich pogarszania sie w czasie.

Szczegotowe problemy badawcze podjete w ramach opublikowanych artykutéw

sformutowane zostaty nastepujgco:

Okreslenie sktadu i opracowanie sposobu wytwarzania materiatu na bazie
chitozanu i skrobi, w ktérym udziat chitozanu bedzie wynosit co najmniej 28 cg/g
oraz o zawartosci wody nie przekraczajagcej 20 cg/g, przeznaczonego
do przetwdrstwa metodg periodyczng badz ciggta (I). Problem ograniczenia wody
W procesie przetwdrstwa wyzej wymienionego materiatu nie zostat do tej pory
opisany w literaturze i byt podstawg do opracowania zgtoszenia patentowego
P.438269

Okreslenie sktadu oraz metod modyfikacji materiatu na bazie skrobi, chitozanu
lub alginianu sodu majgcych na celu ograniczenie jego hydrofilowego charakteru,

ktore pozwolg uzyskaé¢ materiat zblizony wtasciwosciami do PLA (Il)

Okreslenie sktadu oraz metod modyfikacji materiatu na bazie chitozanu (lll)
lubalginianu sodu (IV) o poprawionych wtasciwosciach hydrofilowych
i wytrzymatosciowych (lll —1V), ktére nie ulegajg pogorszeniu w czasie (lll).
Problem niekorzystnych wfasciwosci wytrzymatosciowych (lll =1V) wyzej
wymienionych materiatdw i ich znaczgcego pogarszania sie w czasie (lll) poprzez
zastosowanie alternatywnych biomodyfikatoréw (lll —IV) nie zostat do tej pory
opisany w literaturze; wyniki przedstawionych pracbyty podstawg do opracowania
zgtoszen patentowych P.441599, P.441600, P.441601 oraz P.441602

Okreslenie sktadu oraz metod modyfikacji chitozanu w celu uzyskania
hydrofobowego materiatu o poprawionych wtasciwosciach wytrzymato$ciowych
wraz z okresleniem zmian witasciwosci fizyko — chemicznych w czasie (V). Problem
zdefiniowania czasu, po ktérym nastepuje stabilizacja wiasciwosci biopolimeréw

nie zostat do tej pory opisany w literaturze.
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Hipoteza badawcza w niniejszej pracy zaktadata, ze materiaty wykonane z biopolimeréw

zgrupy polisacharydéw, dzieki przeprowadzonym dziataniom, tj. doborowi skfadu,

modyfikacjom i metodom przetwdrstwa, mogg wykazywaé witasciwosci fizyko — chemiczne

zblizone do wiasciwosci tworzyw stosowanych obecnie w skali przemystowe;j.

Szczegdotowe hipotezy badawcze podjete w ramach opublikowanych artykutéw

sformutowane zostaty nastepujaco:

Mozliwe jest uzyskanie materiatu na bazie chitozanu i skrobi, w ktérym udziat
chitozanu bedzie wynosit co najmniej 28 cg/g przy znacznym ograniczeniu ilosci
wody w procesie jego wytwarzania; przewiduje sie, ze proces ten bedzie
realizowany przy uzyciu typowych metod stosowanych w przemysle, np. technikg

wyttaczania (1)

Mozliwe jest uzyskanie antybakteryjnego materiatu na bazie skrobi, chitozanu
lub alginianu sodu o witasciwosciach hydrofilowych zblizonych do wfasciwosci
PLA (1)

Mozliwe jest zaprojektowanie alternatywnych biomodyfikatoréw, ktére nie tylko
poprawiajg wtasciwosci materiatdw na bazie chitozanu (lll) i alginianu sodu (IV),
ale takze zapewniajg, ze wfasciwosci te nie pogarszajg sie wraz z uptywem

czasu (1)

Mozliwe jest uzyskanie antybakteryjnego i hydrofobowego materiatu na bazie

chitozanu o poprawionych wtasciwosciach wytrzymatosciowych (V)

Mozliwe jest okreslenie czasu, po ktérym wtasciwosci biopolimeru stabilizujg sie.
Oznaczenia witasciwosci koricowych takich biopolimeréw powinny by¢

wykonywane po uptywie tego czasu (V)
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4. Metody badawcze

4.1. Otrzymywanie materiatdw na bazie polisacharydow

Materiaty na bazie trzech modyfikowanych polimerdw z grupy polisacharydow, tj. skrobi,
chitozanu i alginianu sodu wytworzone zostaty metoda wylewania z roztworu (1-V)
oraz poprzez termomechaniczne przetworstwo (l):

(A) Metoda wylewania z roztworu (Rys. 3): okreslong ilo$¢ biopolimeru rozpuszcza sie

w wodzie lub w kwasowym roztworze wodnym z dodatkiem plastyfikatorow,
mieszajgc mieszadtem magnetycznym. Nastepnie wprowadza sie kolejne dodatki
(ich rodzaj i sposéb wprowadzenia zalezy od zaplanowanej metody modyfikacji).

Tak otrzymane prébki wylewa sie na szalki Petriego i suszy w temperaturze pokojowej.

o

&

Heating and mixing the Homogenization Pouring on a smooth  Film peeling off
polysaccharide in water surface and drying
with additives

Rysunek 3. Metoda wylewania z roztworu [artykut przeglgdowy, wystany do recenzji
9.08.2023 r.].

(B) Termomechaniczne przetwodrstwo (Rys. 4): okreslong ilos¢ biopolimeru w postaci
proszku miesza sie recznie z plastyfikatorem. Nastepnie dodaje sie odpowiednig ilos¢
wody lub kwasowego roztworu wodnego i miesza dalej do uzyskania konsystengji
pasty. Otrzymang mieszanke przetwarza sie termomechanicznie w mieszalniku
periodycznym HaakePoly-Lab QC Reomix 600 w okreslonej temperaturze, czasie
i szybkosci obrotowejrotoréw. Otrzymany wten sposdb materiat prasuje sie na gorgco

w okreslonej temperaturze, czasie i ciSnieniu.
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Polysaccharide
with additives

N

FILM PRODUCTION

—* Blow molding

—> Compression molding

Extrusion Cutting the resulting
material, obtaining
granules

Rysunek 4. Termomechaniczne przetwdrstwo [artykut przeglgdowy, wystany do recenzji
9.08.2023 r.].

Zestawienie biopolimeréw modyfikowanych w niniejszej rozprawie doktorskiej znajduje

sie w tabeli 1.

4.2. Wiasciwosci wytrzymatosciowe

Wiasciwosci wytrzymatosciowe (1-V), tj. wytrzymatos¢ na rozcigganie i wydtuzenie
wzgledne przy zerwaniu uzyskanych materiatéw na bazie biopolimeréw zbadano za pomoca
maszyny wytrzymatosciowej Instron 4466. Analize przeprowadzono na prébkach w formie
paskow o wymiarach 2 cm x 8 cm (Il — V) oraz w formie wiosetek o wymiarach odcinka
pomiarowego 3 cm x 1 cm (l). Prébki byty rozciggane z predkosciag 5 mm/min (Il -V)

oraz 100 mm/min (l) w temperaturze pokojowej.
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Tabela 1. Zestawienie biopolimeréw modyfikowanych w ramach niniejszej rozprawie doktorskie;j.

Oznaczenie serii Rodzaj Nazwa prébek stosowana w publikacji — stosowana ; . L.
. L . . AR . Krétka charakterystyka modyfikacji Publikacja
biomateriatow biopolimeru W niniejszej rozprawie
Chitozan, o ) .
B1 krobi CH1E —B1-1, CH2E - B1-2 Plastyfikacja glicerolem i blendowanie z PVA |
skrobia
Chitozan, o . . I
B2 ] CH2L-B2 Plastyfikacja glicerolem i blendowanie z ligning |
skrobia
Chitozan CH1EL — B3-1, CH1ELC — B3-2, CH1ELCW —B3-3,
B3 krobi ’ CH1MI1L — B3-4, CH2EL — B3-5, CH2ELC — B3-6, Plastyfikacja glicerolem i blendowanie z PVA i ligning |
skrobia
CH2ELCW - B3-7, CHIM2L — B3-8
B4 Skrobia ST— B4 Plastyfikacja glicerolem, sieciowanie oksydowang sacharozg, i
dodatek ekstraktu z kasztanowca
B5 Chitozan CH-B5 Plastyfikacja glicerolem I
B6 Alginian sodu ALG —B6 Plastyfikacja glicerolem, sieciowanie chlorkiem wapnia I
B7 Skrobia, chitozan STCH - B7 Plastyfikacja glicerolem, sieciowanie oksydowang sacharoza 1l
Skrobia, alginian L - .
B8 q & STALG — B8 Plastyfikacja glicerolem, sieciowanie oksydowang sacharoza I
sodu
B9 Chitozan GLY - B9-1, SOR — B9-2 Plastyfikacja tradycyjnie stosowanymi plastyfikatorami 1}
Plastyfikacja alternatywnymi plastyfikatorami dostepnymi
B10 Chitozan EPOS —B10-1, EPOP — B10-2 4 ! ywnymi prasty epny n
handlowo
) Plastyfikacja alternatywnymi plastyfikatorami
B11 Chitozan OC-B11-1, KBOL — B11-2, EPKBOL — B11-3 . L 1}
zsyntetyzowanymi w ramach niniejszej pracy
o Plastyfikacja alternatywnymi plastyfikatorami dostepnymi
B12 Alginian sodu CP1-B12-1, CP2 —B12-2, CP3 - B12-3 o ) ] . v
handlowo, sieciowanie chlorkiem wapnia
Plastyfikacja alternatywnymi plastyfikatorami
B13 Alginian sodu MP1 -B13-1, MP2 —B13-2, MP3 - B13-3 zsyntetyzowanymi w ramach niniejszej pracy, sieciowanie v
chlorkiem wapnia
) NC/0-B14-1, NC/7 — B14-2, NC/14 — B14-3, Plastyfikacja alternatywnym plastyfikatorem, dodanie
B14 Chitozan \'

NC/30 - B14-4

nanowtdkien celulozy
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4.3. Witasciwosci hydrofilowe

Wtasciwosci hydrofilowe (I — V) uzyskanych materiatéw na bazie biopolimeréw zbadano
za pomoca trzystopniowej metody grawimetrycznej (I —V) (zawartos¢ wilgoci — MC, stopien
pecznienia—SD i rozpuszczalnos¢ w wodzie —TSM) oraz poprzez okreslenie wartosci kata
zwilzania (I1-V). Prébki o powierzchni 1 cm? zostaly zwazone (M1), wysuszone

w temperaturze 100°C przez 24 godziny i ponownie zwazone (M2).

MC(%) = (Mln;iMZ) x 100 (1)
1

Nastepnie probki umieszczono w 30 ml wody destylowanej, pozostawiono

w temperaturze pokojowej na 24 godziny i ponownie zwazono (M3).

SD(%) = w x 100 (2)
2

W ostatnim etapie prébki wysuszono w temperaturze 100°C przez 24 godziny i zwazono

(M4).

TSM(%) = (M%M“) x 100 (3)

2

Kat zwilzania powierzchni (II-V) uzyskanych materiatéw na bazie biopolimeréw mierzono
za pomocy optycznego miernika kata zwilzania i systemu analizy konturéw (OCA15 firmy
DataPhysic). Krople wody destylowanej (1 pL) badano w dziesieciu punktach na kazdej prdbce.

Wszystkie pomiary przeprowadzono w temperaturze otoczenia (okoto 24°C).

4.4, Wtasciwosci barierowe

Przepuszczalnosé tlenu i dwutlenku wegla (Il — V) dla uzyskanych materiatéw na bazie
biopolimerdéw okre$lono za pomocg aparatu izobarycznego. Probki o okragtej powierzchni
60 mm? byly odgazowywane przez 24 godziny i kondycjonowane odpowiednim gazem
w aparacie przed badaniem przez 2 godziny. Nastepnie komora dyfuzyjna zostata
uszczelniona, a sprezony tlen (klasa 5.0) lub dwutlenek wegla (gaz techniczny) byt dostarczany
z kontrolowanym natezeniem przeptywu w celu utrzymania statego cisnienia. Wspdtczynnik

przenikania zostat okreslony w nastepujacy sposéb:
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o VXl
T SxAp (4)

gdzie V to przeptyw objetosciowy (mol-s?), | to grubo$¢ prébki (m), S to powierzchnia
probki (m?), a Ap to réznica ciénief po obu stronach prébki (Pa).

Wspodtczynnik przenikania pary wodnej (WVTR) i przepuszczalno$é pary wodnej (WVP)
(1 —V) dla uzyskanych materiatéw na bazie biopolimeréw okreslono zgodnie znormg ASTM
E96-02. Prébki w postaci krgzkéw (o srednicy 24,64 mm) zostaty zamontowane na szklanej
kuwecie zawierajgcej zel krzemionkowy. Szklang komore testowg umieszczono w eksykatorze
z NaBr, ktéry wytworzyt réznice cisnien pary wodnej 2854,23 Pa. Komore wazono siedem razy

w odstepach 60-minutowych. Wartosci WVTR i WVP okreslono w nastepujgcy sposdb:

WVTR = Am
= 1tA (5)
WVP = WVTR X LAp (6)

gdzie Am/At to przyrost masy wilgoci w czasie (g/s), A to powierzchnia prébki (m?),

L to grubosé prébki (mm), a Ap to rdznica cisnien (2854,23 Pa).

4.5. Morfologia

Morfologie uzyskanych materiatéw na bazie biopolimeréw badano (I-V) za pomoca
skaningowego mikroskopu elektronowego HITACHI TM3000 przy napieciu przyspieszajgcym
10 kV (1), Phenom ProX (Il = IV) przy napieciu przyspieszajgcym 10 kV, ZEISS Supra 35 (V) przy
napieciu przyspieszajgcym 10 kV oraz profilometru optycznego Filmetrics Profilm 3D, KLA Co.
(IV). Chropowatos¢ powierzchni (lll) uzyskano zgodnie z normg ISO 25178 za pomocy
arytmetycznego sredniego parametru chropowatosci powierzchni (Sa). Badania zostaty
wykonane w Katedrze Fizykochemii i Technologii Polimerow Wydziatu Chemicznego
Politechniki Slgskiej oraz w Laboratorium Badania Materiatéw Wydziatlu Mechanicznego
Technologicznego Politechniki Slaskie;j.

Do wizualizacji i analizy morfologii patogenéw (V) wykorzystano réwniez skaningowy
mikroskop elektronowy (Phenom ProX) przy napieciu przyspieszajgcym 15 kV. Materiaty
zostaty najpierw utrwalone aldehydem glutarowym na 24 godziny i odwodnione poprzez
zanurzenie prébek w roztworach etanolu, a nastepnie suszone przez 24 godziny

w temperaturze 50°C. Nastepnie probki zostaty napylone warstwg ztota (20 min, 20 mA;
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Q150R Quorum Technologies, Lewes, UK). Badania zostaty wykonane w Centrum

Biotechnologii Politechniki Slgskiej.

4.6. Wiasciwosci antybakteryjne

Aktywnos¢ przeciwdrobnoustrojowg uzyskanych materiatéw na bazie biopolimeréw
okreslono wobec Escherichia coli ATCC25922 (ll, IV, V), Staphylococcus epidermidis
ATCC12228 (I, IV), Candida albicans ATCC18804 (ll, IV, V) oraz Staphylococcus aureus
ATCC25923 (V). Prébki w postaci kragzkow (o $rednicy 10 mm) umieszczano w ptytkach
zawierajgcych 200 pl pozywki minimalnej M9 uzupetnionej glukozg jako jedynym Zrédtem
wegla. Nastepnie do kazdej studzienki zaszczepiono 20 ul docelowej kultury bakteryjnej,
znormalizowanejdo 104 CFU/mliinkubowano przez nocw 37°C z wytrzgsaniem przy 150 rpm.
Hodowle nocne byty seryjnie rozcieniczane w wodzie destylowanej i umieszczane na agarze LB
w celu okreslenia CFU/ml odzyskanych docelowych bakterii. Wszystkie eksperymenty zostaty
przeprowadzone w trzech powtdrzeniach. Badania zostaty wykonane w Centrum

Biotechnologii Politechniki Slaskiej.

4.7. Analiza termiczna

Analize termograwimetryczng (TGA) (I, I, IV, V) przeprowadzono dla uzyskanych
materiatdw na bazie biopolimerdw przy uzyciu wagi termicznej Mettler Toledo TGA 2. Prébki
(ok. 5 mg (I, IV), oraz ok. 10 mg (lll, V) ogrzewano w otwartym tyglu platynowym (Pt 70 uL),
w zakresie temperatur od 30 do 800°C przy szybkosci ogrzewania B = 10°C/min (I, IV)
oraz B =20°C/min (lll, V), wdynamicznej (100 ml/min) atmosferze azotu (atmosfera obojetna)
lub powietrza (atmosfera utleniajgca). Mierzono dwa parametry: temperature poczatku
degradacji (Tonset)) temperature maksymalnej degradacji (Tpeak) i ubytek masy
przy odparowaniu wody (Am). Termogramy (krzywe termograwimetryczne (TG) i pochodne
krzywe termograwimetryczne (DTG) analizowano za pomocg oprogramowania STARe Thermal
Analysis Software.

Pomiary réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) (I, W, 1V) przeprowadzono

dla uzyskanych materiatdw na bazie biopolimerdw przy uzyciu réznicowego kalorymetru
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skaningowego Mettler Toledo DSC 822e. Prébki (ok. 5 mg (I, IV), ok. 10 mg (lll) ogrzewano
w aluminiowym tyglu (Al 40 puL) zamknietym perforowang pokrywka (0,5 mm), w dynamicznej
(50 ml/min) atmosferze azotu, w zakresie temperatur od 0 do 300°C przy szybkosci

ogrzewania B = 10°C/min.

4.8. Spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera

Spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera (FTIR) zostata wykonana
w celu identyfikacji struktury chemicznej uzyskanych materiatéw na bazie biopolimerow
(Il — V) oraz zsyntetyzowanych plastyfikatorow (Ill). Widma FTIR zostaty zmierzone przy uzyciu
spektrometru Spectrum Two (Perkin Elmer). Widma usredniono dla 25 skandw

zarejestrowanych z rozdzielczoscig 2 cm™ w zakresie od 4000 do 650 cm™.

4.9. Potencjat zeta

tadunek powierzchniowy (lll) uzyskanych materiatéw na bazie biopolimeréw oceniano
za pomocg potencjatu zeta na granicy faz folia —woda. Strumieniowy potencjat zeta mierzono
za pomocy analizatora elektrokinetycznego (SurPASS 3, Anton Paar, Austria). Pomiar
potencjatu zeta przeprowadzono przy statym pH=5,85. Badania zostaty wykonane na Wydziale
Inzynierii Metali i Informatyki Przemystowej Akademii Gérniczo-Hutniczej im. Stanistawa

Staszica w Krakowie.

4.10. Biodegradacja

Biodegradacje uzyskanych materiatdw na bazie biopolimerdow (lll) badano metoda
degradacji w glebie. Mate kawatki suchych prébek (2x3 cm) zakopano 5 cm pod powierzchnig
gleby w plastikowych pojemnikach. Codziennie do prébek dodawano okoto 10 ml wody,
aby utrzymac wilgotnosé gleby na poziomie 40%. Po 15 dniach inkubacji w temperaturze
25+ 1,0°C zmierzono koficowg mase prébek. Zdolnos¢ gleby do degradacji obliczono jako

procent utraty masy w stosunku do masy poczatkowe;.
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4.11. Analiza ilosciowa i jakosciowa

Do analizy ilosSciowej zwigzkédw w zsyntetyzowanych plastyfikatorach (lll) wykorzystano
chromatograf gazowy PerkinElmer Autosystem XL z wtryskiwaczem na kolumnie, kapilarng
kolumng chromatograficzng ZB-5HT i detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym (FID).
Temperatura dla wtryskiwacza wynosita50°C, a dla detektora 380°C. Jako gazu no$nego uzyto
helu pod cisnieniem 70 kPa w trybie temperaturowym zaprogramowanym od 50 do 370°C.

Do jakosciowej identyfikacji sktadnikéw w zsyntetyzowanych plastyfikatorach (lll) uzyto
chromatografu gazowego Agilent Technologies 7890A z oprogramowaniem Mass Hunter,
kolumny kapilarnej DB-5HT i detektora masowego (MSD typ 7000 GC/MS Triple Quad)

w trybie temperaturowym zaprogramowanym od 80 do 340°C.

4.12. Oznaczenie liczby kwasowej, epoksydowej, jodowej i zmydlania

Wartosci liczby kwasowej, epoksydowej, jodowej i zmydlania (lll) uzyskanych
plastyfikatoréw oznaczono odpowiednio wedtug norm PN-EN 14104:2004, PN-C-89085-
13:1987, PN 87/C-04281:1987 i PN-EN ISO 3657:2004. Odejmujac liczbe kwasowaq od liczby
zmydlania, obliczono liczbe estrowg. Zawarto$¢ wody oznaczono przy uzyciu zestawu

miareczkowego 870 KF Titrino Plus (Metrohm), zgodnie z normg PN-ISO 760:2001.

4.13. Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego

Analize 1H NMR (lll) przeprowadzono dla zsyntetyzowanych plastyfikatoréw za pomocg
spektrometru Varian UNITY INOVA 300 MHz w CDCI3 jako rozpuszczalniku i wzorcu
wewnetrznym TMS. Badania zostaty wykonane w Katedrze Fizykochemii i Technologii

Polimeréw Wydziatu Chemicznego Politechniki Slaskie;.
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4.14. Transparentnos¢

Transparentnoscfolii (V) zmierzono za pomoca spektrofotometrii UV-Vis (Hewlett Packard
8453 UV/Vis Diode Array Spectrophotometer) w zakresie dtugosci fal od 450 nm do 1000 nm.
Badania zostaty wykonane w Katedrze Fizykochemii i Technologii Polimeréw Wydziatu

Chemicznego Politechniki Slaskiej.

4.15. Analiza statystyczna

Dane eksperymentalne analizowano pod katem istotnosci statystycznej (Il — V) za pomocg
analizy wariancji (ANOVA) i testu wielokrotnego zakresu Tukeya przy poziomie istotnosci

p < 0,05. Dane zostaty ocenione przez OriginPro 8.5.0 (OriginLab, Northampton, MA, USA).
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5. Omdwienie wynikéw

5.1 Charakterystyka wtasciwosci materiatow B1 — B3 (I)

W celu otrzymania wyttaczalnego materiatu na bazie chitozanu i skrobi o niskiej zawartosci
wody, w ktdrym udziat chitozanu nie bedzie mniejszy niz 28 cg/g, konieczne jest okreslenie
jego sktadu, sposobu modyfikacjii parametréw przetwdrczych. W pracy (1) wykorzystano dwa
rodzaje chitozanu, réinigce sie miedzy sobg masg czasteczkowa, orazzaproponowano
dodanie ligniny (B3-1, B3-2, B3-3, B2,B3-5, B3-6, B3-7, B3-4, B3-8) oraz PVA (B1-1, B3-1, B3-2,
B3-3, B1-2, B3-5, B3-6, B3-7, B3-4, B3-8) - jako substancji poprawiajgcych przetwodrstwo
oraz glicerolu - jako plastyfikatora. Probki uzyskano metoda przetworstwa
termomechanicznego, po czym zbadanoich wtasciwosci, w tym przede wszystkim wtasciwosci
hydrofilowe i wytrzymatosciowe. Wyniki wykazaty, ze dodatek ligniny i PVA do chitozanu
nie miat znaczacego wptywu na hydrofilowos¢ otrzymanych materiatéw (Rys. 5A);
ich rozpuszczalno$é w wodzie byta na porownywalnym poziomie. Znaczgcy wptyw dodatku
ligniny i PVA odnotowano w przypadku witasciwosci wytrzymatosciowych (Rys. 5A i 5B).
Stwierdzono, ze dodatek ligniny (B3-1) w ilosci 5 cg/g powoduje okoto 80% wzrost
wytrzymatosci na zerwanie i okoto 90% wzrost wydtuzenia wzglednego przy zerwaniu,
w porownaniu do prébki bez udziatu ligniny (B1-1). Dodatek PVA (B3-5) réwniez zwieksza
wytrzymatos¢ na rozcigganie o okoto 50%, natomiast zmniejsza wydfuzenie przy zerwaniu
o okoto 20% w pordéwnaniu do probki z dodatkiem ligniny (B2). Najkorzystniejsze wyniki
uzyskano dla prébek zawierajgcych oba sktadniki, tj. lignine i PVA (B3-8). Wytrzymatosé
na zerwanie byta o okoto 70% wyzsza niz dla préby z PVA bez ligniny (B1-1) oraz o okoto 40%
wyzsza niz dla proby z ligning lecz bez PVA (B2). Z kolei wiasciwosci wydtuzenia wzglednego
przy zerwaniu byty o okoto 87% wyzsze w porédwnaniu do préby z PVA bez ligniny (B1-1)
oraz o okoto 20% wyzsze nizdla probyz ligning lecz bez PVA (B2). Proby modyfikacji chitozanu
otrzymywanego metoda termomechanicznego przetwodrstwa, prowadzone w celu poprawy
jego wtasciwosci fizyko —chemicznych, nie zostaty jeszcze objete ochrong patentowa
i ze wzgledu na wdrozeniowy charakter tych prac, ich wyniki pozostajg tajemnicg Pracodawcy

Doktorantki, tj. Sieci Badawcze] tukasiewicz — Instytutu Ciezkiej Syntezy Organicznej
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"Blachownia". Z tego wzgledu nie zostaty one dotgczone do tej rozprawy, a dalsze proby

(I1—V) prowadzono z wykorzystaniem metody wylewania z roztworu.
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Rysunek 5. Rozpuszczalnos¢ w wodzie (A), wytrzymato$é na zerwanie (B) oraz wydtuzenie

wzgledne przy zerwaniu (C) dla serii préb B1 — B3 [l].

5.2 Charakterystyka wtasciwosci materiatéw B4 — B8 (ll)

W celu otrzymania materiatu o ograniczonej hydrofilowosci, na bazie skrobi, chitozanu
i alginianu sodu, konieczne jest okreslenie jego sktadu oraz jego sposobu modyfikacji. W pracy
(I1) zaproponowano folie nabazie skrobi(B4), chitozanu (B5), alginianusodu (B6), blend: skrobi
i chitozanu (B7) oraz skrobi i alginianu sodu (B8), z uzyciem glicerolu jako plastyfikatora
(B4 —B8), ekstraktu kasztanowca jako sktadnika antybakteryjnego (B4 —B8) oraz oksydowanej
sacharozy (B4, B7) i chlorku wapnia (B6, B8) jako czynnika sieciujgcego. Folie uzyskano metoda

wylewania z roztworu, po czym zbadano ich wtasciwosci, w tym przede wszystkim wtasciwosci
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hydrofilowe, wytrzymatosciowe i antybakteryjne, porédwnujacje do wtasciwosci komercyjnie
dostepnej folii PLA. Uzyskane folie (B4, B5, B7) cechowaty sie rozpuszczalnoscig w wodzie
na poziomie nizszym o okoto 70% (B4) lub poréwnywalnym (B5, B7) do folii PLA (Rys. 6A).
Ponadto blendy skrobi i chitozanu plastyfikowane glicerolem i usieciowane oksydowang
sacharozg (B7) wykazujg wartosci wytrzymatosci na zerwanie wyzsze o okoto 83% niz folie
na bazie samej skrobi (B4) oraz o okoto 26% w pordwnaniu do samego chitozanu (B5)

(Rys. 6B).
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Rysunek 6. Rozpuszczalnos¢ w wodzie (A), wytrzymato$é na zerwanie (B) oraz wydtuzenie

wzgledne przy zerwaniu (C) dla serii prob B4 — B8 [ll].

Odwrotng sytuacje zaobserwowano natomiast w przypadku wydtuzenia wzglednego przy
zerwaniu, probka B7 wykazata bowiem wartosci nizsze o okoto 74% i o okoto 60%
w poréwnaniudo, odpowiednio, B4i B5 (Rys. 6C). Wazng zaletg folii na bazie polisacharydow
zawierajgcych ekstrakt z kasztanowca sg ich wtasciwosci antybakteryjne wzgledem
S. epidermidis (Rys. 7A) orazE. coli (Rys. 7B). Pordwnujgc wtasciwosci wytrzymatosciowe
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probek B4, B5 oraz B7 do wtasciwosci komercyjnie dostepnej folii PLA stwierdzono, ze wcigz

sg one niewystarczajgce. Byto to przedmiotem dalszych badan w pracach lll - V.

(A) (B)
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Rysunek 7. Aktywnos$¢ przeciwdrobnoustrojowa wobec S. epidermidis (A) orazE. coli (B)

dla serii préb B4 — B8 [ll].

5.3 Charakterystyka wtasciwosci materiatow B9 — B11 (lll)

W celu otrzymania materiatu na bazie chitozanu o ograniczonej hydrofilowosci
i poprawionych wtasciwosciach wytrzymatosciowych, ktére nie ulegajg pogorszeniu w czasie,
konieczne jest zastgpienie glicerolu plastyfikatorem o mniejszej migracji. W pracy (lll)
zaproponowano wytworzenie folii na bazie chitozanu poprzez jego uplastycznienie dwoma
plastyfikatorami dostepnymi handlowo, tj. epoksydowanym olejem sojowym
(B10-1) badz palmowym (B10-2), a takze trzema plastyfikatorami zsyntetyzowanymi
na potrzeby tej pracy, tj. mieszaning estréw na bazie glikolu propylenowego i kwasu octowego
(B11-1), mieszaning estréw na bazie glikolu propylenowego, kwasu octowego i kwasu
bursztynowego (B11-2) badZ mieszaning epoksydowanych estréw na bazie glikolu
propylenowego, kwasu octowego i kwasu bursztynowego (B11-3). Folie uzyskano metoda
wylewania z roztworu i poréwnano je do folii na bazie chitozanu uplastycznionego glicerolem
(B9-1) badzsorbitolem (B9-2), badajgc m.in. ich wiasciwosci hydrofilowe i wytrzymatosciowe,
bezposrednio po przygotowaniu oraz po 10 miesigcach. Otrzymane wyniki wskazujg, ze folie
z serii B10 i B11 cechujg sie znaczgco nizszg rozpuszczalnoscig w wodzie niz folie B9 (o okofo
35% dla probek badanych bezposrednio po przygotowaniui o okoto 65% dla prébek badanych
po 10 miesigcach) (Rys. 8A). Ponadto wykazano, ze folie B11, zawierajgce syntetyzowane w tej
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pracy plastyfikatory, posiadajg wyzsze wtasciwosci wytrzymatosciowe niz folie zawierajgce
tradycyjne plastyfikatory (B9) (Rys. 8B). Co wazne, wiasciwosci te w przypadku folii B11
nie ulegty pogorszeniu po 10 miesigcach, natomiast wtasciwosci folii (B9) znaczgco sie obnizyty
po tym czasie. Przeprowadzone badaniawykazaty, ze najskuteczniejszym plastyfikatorem folii
chitozanowych byta mieszanina estrow na bazie glikolu propylenowego i kwasu octowego,
zastosowana w prébce B11-1. Probka ta wykazata o okoto 35% wyzsze wartosci wydfuzenia
wzglednego przy zerwaniu w poréwnaniu do prébki B9-1; wartosci te pozostaty niezmienne

po 10 miesigcach (Rys. 8C).
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Rysunek 8. Rozpuszczalnos¢ w wodzie (A), krzywe naprezenie-odksztatcenie dla materiatéw
badanych bezposrednio po przygotowaniu (B) oraz badanych po 10 miesigcach (C) dla serii
prob B9—B11. TSM®® - rozpuszczalnoéé dla materiatéw badanych bezposrednio

po przygotowaniu , TSM® - rozpuszczalno$¢ badana po 10 miesigcach [1l].
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5.4 Charakterystyka wtasciwosci materiatéw B12 — B13 (IV)

W celu sprawdzenia mozliwosci poprawy wiasciwosci wytrzymatosciowych
oraz hydrofobowych folii wytwarzanych na bazie alginianu sodu okreslono wptyw poprzednio
zsyntetyzowanych plastyfikatorow (lll), tj. mieszaniny estrow na bazie glikolu propylenowego
i kwasu octowego (B13-1), mieszaniny estréw nabazie glikolu propylenowego, kwasu
octowego i kwasu bursztynowego (B13-2) oraz mieszaniny epoksydowanych estrow na bazie
glikolu propylenowego, kwasu octowego i kwasu bursztynowego (B13-3). Folie uzyskano
metodg wylewania z roztworu, po czym ich wtasciwosci porownano do witasciwosci folii
na bazie alginianu sodu uplastycznionego glicerolem (B12-1), epoksydowanym olejem
sojowym (B12-2) badz epoksydowanym olejem palmowym (B12-3). Przedmiotem badan byly
m.in. wfasciwosci  hydrofilowe, antybakteryjne i wytrzymatosciowe. Dodatkiem
antybakteryjnym byt ekstrakt kasztanowca. Uzyskane wyniki wskazujg, ze wszystkie badane
folie majg charakter hydrofilowy (kat zwilzania <90°), a folie z serii B13 cechowaty sie
porownywalng (B13-1, B13-2) lub o okoto 30% wyzszg (B13-3) rozpuszczalnoscig w wodzie
niz folie z serii B12 (Rys. 9A). Ponadto stwierdzono, ze obecnos¢ plastyfikatoréw, zaréwno
z serii B12 jak i B13, zwieksza aktywnos¢ przeciwbakteryjng folii zaréwno wzgledem szczepow
bakterii E. coli (Rys. 9B) jak i S. epidermidis (Rys. 9C). Najwyzszg aktywnos¢ przeciwbakteryjng
wykazywaty folie B13-2 i B13-3; byta ona o okoto 80% wyzsza w poréwnaniu do serii B12.
Wynikato to zsynergicznego dziatania ekstraktu kasztanowca i zsyntetyzowanych
plastyfikatorow. Ponadto wykazano, ze folia zawierajagca mieszanine estréw glikolu
propylenowego i kwasu octowego (B13-1) oraz mieszanine glikolu propylenowego, kwasu
octowego i kwasu bursztynowego (B13-2) cechuje sie najkorzystniejszymi wtasciwosciami
wytrzymatosciowymi (Rys. 9D). Wartosci wytrzymatosci na rozcigganie probki B13-1 byty
porownywalne z prébkg B12-1, a prébki B13-2 byty o okoto 30% nizsze w odniesieniu do prébki
B12-1. Z kolei wartosci wydtuzenia wzglednego przy zerwaniu, zaréwno dla prébki B13-1 jak

i dla B13-1, byty o okoto 60% wyzsze niz probki B12-1.
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Rysunek 9. Rozpuszczalno$é w wodzie (A), aktywnos¢ przeciwdrobnoustrojowa wobec E.coli

(B), S. epidermidis (C) oraz krzywe naprezenie-odksztatcenie (D) dla serii préb B12 — B13 [IV].

5.5 Charakterystyka wtasciwosci materiatéow B14 (V)

W celu dalszej poprawy wtasciwosci wytrzymatosciowych i ograniczenia hydrofilowego
charakteru folii na bazie chitozanu zaproponowano, oprdécz uzycia w roli plastyfikatora
mieszaniny estrow glikolu propylenowego i kwasu octowego, zastosowanie nanowtdkien
celulozy jako wypetniacza. W pracy zamieszczono wyniki otrzymane nie tylko dla folii badanej
bezposrednio po przygotowaniu (B14-1), ale rowniez dla folii przechowywanych przez okres
7 dni(B14-2), 14 dni(B14-3) badz 30 dni (B14-4). Postepowanie takie miato na celu okreslenie
czasu stabilizowania sie badanych wtasciwosci folii, to jest wtasciwosci hydrofilowych,
antybakteryjnych i wytrzymatosciowych. Srodkiem antybakteryjnym byt ponownie ekstrakt
kasztanowca. Wyniki wskazujg na znaczne zmniejszenie hydrofilowego charakteru folii

chitozanowych po dodaniu nanocelulozy, o czym swiadczy m.in. kat zwilzania, ktéry wzrdst
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o okoto 30° w poréwnaniu do prébki B11-1 (Ill) (Rys. 10A). Ponadto odnotowano okoto 30%

spadek zawartosci wilgoci (Rys.10B) w ciggu pierwszych 7 dni, ktéry w tym czasie skutkowat

najwiekszym pogorszeniem sie wifasciwosci

wytrzymatosciowych (Rys.10C). Wartosci

wytrzymatosci na zerwanie spadty o okoto 35%, za$ wartosci wydtuzenia wzglednego przy

zerwaniu o okofo 13%, poczym wartosci te stabilizowaty sie. Ze wzgledu na obecnosé

ekstraktu z kasztanowca i nanowtdkien celulozy, wszystkie folie wykazywaty silng aktywnosé

przeciwbakteryjng (Rys. 10D) wobec bakterii E. coli i S. aureus orazniewielkg aktywnos¢

grzybobdjczg wobec C. albicans, ktére utrzymywaty sie w czasie.
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Rysunek 10. Katzwilzania (A), zawartos¢ wilgoci, rozpuszczalnos¢ w wodzie i stopien

specznienia (B), krzywe

naprezenie-odksztatcenie

(C) oraz aktywnos¢

przeciwdrobnoustrojowa wobec E. coli, S. aureus i C. albicans (D) dla serii préb B14 [V].
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6. Podsumowanie

W pracy doktorskiej Badania nad poprawqg wfasciwosci wytrzymatosciowych tworzyw
na osnowie biopolimeréw otrzymano i zbadano czternascie serii materiatdw (materiaty
B1 —B14) na bazie skrobi, chitozanu oraz alginianu sodu. Materiaty modyfikowano w wyniku
wprowadzenia do ich receptury znanych juz plastyfikatorow (I, ) badz plastyfikatoréw
syntezowanych na potrzeby tej pracy (lll - V). Ponadto uzyto ekstraktu kasztanoweca (I - V),
ligniny (1) oraz nanowtdkien celulozowych (V). Sporzgdzano tez mieszaniny (blendy
polimerowe) z innymi biopolimerami (I, Il), prowadzono takze reakcje sieciowania (ll, IV)

Wytworzone materiaty analizowano m.in. pod wzgledem ich wifasciwosci
wytrzymatosciowych (I -V), hydrofilowych (I—- V), barierowych (Il —V), antybakteryjnych (lI,
IV, V), strukturalnych (Il -V) i termicznych (I, lll, IV, V). Ponadto okre$lono ich tadunek
powierzchniowy (lll), transparentnosé (V) oraz biodegradacje (lll). Dokonano réwniez analizy
jakosciowej i ilosciowej syntetyzowanych w ramach opisywanych prac bioplastyfikatorow
(I =V), oznaczono ich liczbe kwasowa, epoksydowg, jodowg izmydlania. Strukture
syntetyzowanych zwigzkéw potwierdzono dzieki uzyciu spektroskopii w podczerwieni
z transformacjg Fouriera i magnetycznego rezonansu jagdrowego.

W przypadku materiatéw B1 —B3 (I) wykazano, ze dodatek ligniny oraz poli(alkoholu
winylowego) umozliwia przetwdrstwo metodg wyttaczania materiatu na bazie chitozanu
i skrobi, w ktérym udziat chitozanu wynosi co najmniej 28 cg/g. Z kolei dla materiatéw B4 — B8
() wykazano, ze dobdér odpowiednich metod modyfikacji i optymalnie dobrany skfad
pozwalajg na uzyskanie antybakteryjnego materiatu na bazie skrobi, chitozanu i skrobi
oraz chitozanu, ktdérego rozpuszczalnos¢ w wodzie jest nizsza lub poréwnywalna
z rozpuszczalnoscig komercyjnie dostepnej folii PLA. W przypadku materiatéw B9 — B11 (lll)
wykazano, ze syntetyzowane w ramach tej pracy plastyfikatory moga nie tylko poprawiac
wtasciwosci materiatéw na bazie chitozanu, ale takze zapewnic, ze nie pogarszajg sie one wraz
zuptywem czasu. W przypadku materiatéw B12 -B13 (IV) wykazano natomiast,
ze plastyfikatory te poprawiajg réwniez wiasciwosci wytrzymatosSciowe i antybakteryjne
materiatdw na bazie alginianusodu. Z kolei w przypadku materiatéw B14 (V) stwierdzono,
ze na bazie chitozanu mozliwe jest uzyskanie hydrofobowego materiatu o poprawionych
wtasciwosciach wytrzymatosciowych i antybakteryjnych.
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8. Wykaz dorobku naukowego

8.1 Liczbowe podsumowanie dorobku

Liczba publikacji: 6

Liczba zgtoszen patentowych: 6
Sumaryczny IF: 34,685

Sumaryczna liczba punktéw MeiN: 760

Indeks H (wg bazy Scopus): 3

8.2 Wykaz publikacji i monografii niewchodzacych w skiad rozprawy
doktorskiej

1. Ledniowska, K., Nosal-Kovalenko, H., Janik, W., Krasuska, A., Stariczyk, D., Sabura, E.,

Bartoszewicz, M., & Rybak, A. (2022). Effective, Environmentally Friendly PVC

Plasticizers Based on Succinic Acid. Polymers, 14(7).

https://doi.org/10.3390/polym14071295; IF: 4.329; Punktacja MNiSW: 100

2. Janik W., Krasuska A., Pietruszka A.; Modyfikacja plastyfikowanego poli(chlorku

winylu) srodkiem spieniajgcym; Zalewska Anna (red.); Il Konferencja Naukowo-

Techniczna "Innowacje w Przemys$le Chemicznym"; 2019; s.11-25; ISBN 978-83-

916361-3-8

3. Janik W., Novak U., Dudek G. Nowotarski M.; Chitosan/starch-based composites

obtained by traditional solution method and via thermomechanical processing; Pulp

and Paper Institute, Karlovits Igor (red.); Proceedings of the 2nd International

Conference on Circular Packaging; 2021; s.115-117; ISBN 978-961-90424-6-5

4. Nowotarski M., Janik W., Dudek G.; Naturalne folie biodegradowalne z chitozanu,

alginianu oraz skrobi; Uniwersytet tédzki, Skowron-Jaskdlska Monika (red.); Mtodzi

Zdolni. lll Konferencja naukowa studentéw; 2022; s.105; ISBN 978-83-953178-2-8

5. JanikW., Wojtala A., Dudek G.; An experimental study on extrusion of a material based

on chitosan and starch simulated in Haake Rheomix Lab Mixer; Centrum Materiatow
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Polimerowych i Weglowych Polskiej Akademii Nauk; Silesian Meetings on Polymer
Materials. Polymat; 2022; s.119; ISBN 978-83-964446-0-8

Nowotarski M., Janik W., Dudek G.; Naturalne folie biodegradowalne z chitozanu
wzmocnione nanocelulozg; Jaworska-Krych Daria (red.); Zjazd Wiosenny Sekcji
Mtodych Polskiego Towarzystwa Chemicznego; 2023; s.145.

Janik W., Nowotarski M., Dudek G.; Influence of Plasticizer on the Physical and
Antimicrobial Properties of Sodium Alginate Film; Wroctaw University of Science and
Technology, Surowiak A., Baberowska K., Bacinska Z., Gorlach J. (red.); Chemistry &
Biotechnology International Conference; 2023; s.139; ISBN 978-83-7493-244-8

Staze naukowe

1. ZHAW School of Engineering, Szwajcaria: 6-tygodniowy staz w ramach grantu

badawczego Politechniki Slaskiej, 2021 r.

2. National Institute of Chemistry, Sfowenia: 6-tygodniowy staz w ramach programu EIT

Climate — KIC Pioneers into Practice. 2020 r.

8.4 Woystgpienia na konferencjach naukowych

Weronika Janik, Agata Krasuska, Anna Pietruszka, Modyfikacja plastyfikowanego

poli(chlorku winylu) srodkiem spieniajgcym, 1l Konferencja Naukowo-Techniczna
"Innowacje w Przemysle Chemicznym", 13 — 14 listopada 2018r., Rzeszéw (komunikat
ustny w jezyku polskim).

Agata Krasuska, Weronika Janik, Hanna Nosal, Zastosowanie estréow wyZzszych kwasow

ttuszczowych jako bioplastyfikatorow do PLA, lll Konferencja Naukowo-Techniczna
"Innowacje w Przemysle Chemicznym", 29 — 30 pazdziernika 2019 r., Gliwice (poster
w jezyku polskim).

Janik W.; Dudek G. Biodegradable material based on chitosan and starch produced
by thermomechanical processing, National Scientific Conference ,2"¢ Summer

III

Scientific On-line School”, 07 sierpnia 2021 r. (poster w jezyku angielskim).
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of chitosan biodegradable films by the application of eco-friendly plasticizers, National
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European Technical Coatings Congress, 12 — 14 lipca 2022 r., Krakéw (poster w jezyku
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processing parameters on selected properties of thermoplastic starch, ETCC2022

European Technical Coatings Congress, 12 — 14 lipca 2022 r., Krakdw (poster w jezyku

angielskim).

10. Janik W.; Kudta S.; Dudek G. Badania nad poprawq wtasciwosci tworzyw na osnowie

biopolimerdow, Konferencja jubileuszowa , Tradycyjnie Innowacyjni”, 1 grudnia 2022 r.,

Kedzierzyn-Kozle (poster w jezyku polskim).

11. Nowotarski M.; Janik W.; Dudek G. Naturalne folie biodegradowalne z chitozanu
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8.5

1.

8.6

1.

Udziat w projektach naukowych niezwigzanych z dziatalnoscia
zawodowg doktoranta

Przyznanie grantu przez JM Rektora Politechniki Slaskiej na dofinansowanie
rozpoczecia dziatalnosci naukowej w nowej tematyce badawczej pn. ,,Otrzymywanie
i zastosowanie aktywnych folii polimerowych na bazie polisacharydéw do produkgji
opakowan zywnosciowych” w ramach priorytetowego obszaru badawczego
Politechniki Slgskiej: materiaty przysztosci (projekt 04/040/SDU/10-22-02)

Przyznanie grantu przez JM Rektora Politechniki Slaskiej na dofinansowanie zadania
badawczego realizowanego przez mtodych naukowcow w Katedrze Fizykochemii
i Technologii Polimeréw Politechniki Slgskiej pn. “Sposéb wytwarzania i modyfikadji
blend polimerowych na bazie polimeréw pochodzenia naturalnego” (projekt

04/040/BKM21/0168)

Inne osiagniecia

Grant rektorski za publikacje wydane we wspdtpracy z autorem reprezentujgcym
zagraniczny osrodek naukowy lub partnera nieakademickiego w ramach IDUB
programu Inicjatywa Doskonato$ci Uczelnia Badawcza za publikacje ,, Environmentally
Friendly Melt-Processed Chitosan/Starch Composites Modified with PVA and Lignin”
w czasopismie Polymers.

Grant rektorski za publikacje wydane we wspdtpracy z autorem reprezentujgcym
zagraniczny os$rodek naukowy lub partnera nieakademickiego w ramach IDUB
programu Inicjatywa Doskonatos$ci Uczelnia Badawcza za publikacje , Antibacterial
and Biodegradable Polysaccharide-Based Films for Food Packaging Applications:
Comparative Study” w czasopismie Materials.

Grant rektorski w ramach programu projakos$ciowego na granty za publikacje wydane
w czasopismach TOP1, TOP10, czasopismach Nature lub Science oraz za monografie
w wysoko punktowanych wydawnictwach, w ramach programu Inicjatywa
Doskonatosci Uczelnia Badawcza za publikacje ,,Chitosan-based films with alternative
eco-friendly plasticizers: Preparation, physicochemical properties and stability”

w czasopismie Carbohydrate Polymers.
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10.
11.
12.

Grant rektorski w ramach programu projakosciowego na granty za publikacje wydane
w czasopismach TOP1, TOP10, czasopismach Nature lub Science oraz za monografie
w wysoko punktowanych wydawnictwach, w ramach programu Inicjatywa
Doskonatosci Uczelnia Badawcza za publikacje ,Modulation of physicochemical
properties and antimicrobial activity of sodium alginate films through the use
of chestnut extract and plasticizers” w czasopismie Scientific Reports.

Udziatw programie Pioneersinto Practice zajmujgcym sie przeciwdziataniem zmianom
klimatycznym poprzez innowacje, Climate-KIC, czerwiec — listopad 2020 r.

Szkolenie pt. Planowanie projektu B+R i budowanie relacji z firmg; Centrum Transferu
Technologii; Politechnika Krakowska, listopad 2019 r.

Szkolenie pt. Pisanie artykutdw naukowych-zrédto sukcesu naukowego, Centrum
ksztatcenia IDEA, pazdziernik 2020 r.

Szkolenie pt. How to Get Published: Tips for Chemistry Journals, Paul Trevorrow, Wiley,
kwiecien 2021 r.

Szkolenie pt. Gospodarka odpadami. Zmiany w regulacjach: GOZ, ROP, BDO, VAT;
dr Sergiusz Urban, WKB, maj 2021 r.

Szkolenie pt. Efektywne publikowanie naukowe; dr Jan Paczesny, listopad 2021 r.
Szkolenie pt. Pisanie pracy doktorskiej; dr Jan Paczesny, listopad 2021 r.

Szkolenie pt. Zarzadzanie projektamiwedtug standardu PMI PMBok z uwzglednieniem

specyfiki zarzadzania projektami badawczymi, Lynsky solution, marzec 2023 r.
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