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1. Dane osobowe

Imie i Nazwisko: Dagmara Bajer (nazwisko rodowe: Otdak)

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe lub artystyczne — z podaniem podmiotu nadajacego

stopien, roku ich uzyskania oraz tytutu rozprawy doktorskiej

2000 - Tytut magistra chemii ze specjalnoscig chemia polimeréw uzyskany na Wydziale
Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu

Tytut pracy: ,Badanie biodegradacji i fotodegradacji polipropylenu, celulozy i ich
mieszaniny”

Promotor: Prof. dr hab. Halina Kaczmarek

2006 - Stopien doktora nauk chemicznych na Wydziale Chemii Uniwersytetu Mikotaja
Kopernika w Toruniu

Tytut rozprawy: ,,Procesy degradacyjne w polietylenie modyfikowanym celuloz3”

Promotor: Prof. dr hab. Halina Kaczmarek

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych

2011 - obecnie - Adiunkt, Katedra Chemii Biomedyczneji Polimerdw, Wydziat Chemii,
Uniwersytet Mikotaja Kopernika, Torun,

2007 - 2011- Asystent, Katedra Chemii i Fotochemii Polimeréw, Wydziat Chemii, Uniwersytet
Mikotaja Kopernika, Torun,

2003 - 2006 - Pracownik naukowo-techniczny, Zaktad Chemii Ogdlnej, Wydziat Chemii,

Uniwersytet Mikotaja Kopernika, Torun.



4. Spis i wyjasnienie stosowanych skrétéw

ATR-FTIR - spektroskopia w podczerwieni z ostabionym catkowitym odbiciem i transformacja Fouriera
AV - Aloe vera (Aloe v.)

BIm - benzimidazol

BoX - benzoksazol

BOD - biological oxygen demand- biologiczne zapotrzebowanie na tlen

BTh - benzotiazol

CA - kwas kawowy

Caf. - kofeina

13C-NMR - spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego wykorzystujaca izotop wegla-13
CS - skrobia kukurydziana

CS-BIm - film chitozan-benzimidazol

CS-BoX - film chitozan-benzoksazol

CS-BTh - film chitozan-benzotiazol

DPPH - the DPPH-radical-scavenging activity - zdolnos$¢ zmiatania wolnych rodnikéw
DS - skrobia dialdehydowa

FSCh - film skrobi i chitozanu z fluoresceing

FSChDS - film skrobi, chitozanu, skrobi dialdehydowej i fluoresceiny

FTIR - spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera

NS - film skrobiowy

NS/CA - film skrobi z kwasem kawowym

NS/Caf. - film skrobi z kofeing

NS/DS — film skrobia/skrobia dialdehydowa

NS/DS/CA - film skrobi ze skrobig dialdehydowg i kwasem kawowym

NS/DS/Caf. - film skrobi ze skrobig dialdehydowg i kofeing

NS/DS/QA - film skrobi ze skrobig dialdehydowg i kwasem chinowym

NS/DS/Vit.C - film skrobi ze skrobig dialdehydowg i witaming C

NS/QA - film skrobi z kwasem chinowym

NS/Vit.C - film skrobi z witaming C

PE - polietylen

PLA - polikwas mlekowy

PS - polistyren

31p CP/MAS NMR - spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR) wykorzystujgca izotop
fosforu - 31 (3!P)QA - kwas chinowy



Ra - Srednie arytmetyczne odchylenie profilu chropowatosci

ROH - indeks hydroksylowy (lon/ICHs)

Rq - Srednie kwadratowe odchylenie profilu chropowatosci

RSCh - film skrobi i chitozanu z rézem bengalskim

RSChDS - film skrobi, chitozanu, skrobi dialdehydowej z rézem bengalskim

S$+0.5SA+Ch 1h - fosfonowany bursztynian skrobiowo-chitozanowy; bursztynian skrobiowy
syntetyzowany z 0.5 g kwasu bursztynowego, czas reakcji estryfikacji wynosit 1h
S+0.5SA+Ch 2h - fosfonowany bursztynian skrobiowo-chitozanowy; bursztynian skrobiowy
syntetyzowany z 0.5 g kwasu bursztynowego, czas reakcji estryfikacji wynosit 2h
S+1SA+Ch 2h - fosfonowany bursztynian skrobiowo-chitozanowy; bursztynian skrobiowy
syntetyzowany z 1 g kwasu bursztynowego, czas reakcji estryfikacji wynosit 2h

SCA - film skrobiowo/chitozanowy z dodatkiem Aloe vera

SCh - film skrobi z chitozanem

SFE - Swobodna Energia Powierzchniowa

Tmax - Temperatura w maksimum szybkosci gtdwnego etapu rozktadu termicznego

To - temperatura poczatku rozktadu termicznego

Vit. C - witamina C

W(CS - skrobia kukurydziana woskowa

WNVTR - water-vapour transmission rate - szybkos¢ przepuszczalnosci pary wodnej przez film
polimerowy

Xc - stopien krystalicznosci

XRD - dyfrakcja rentgenowska



5. Omodwienie osiaggnie¢, o ktorych mowa w art. 219 ust. 1 pkt. 2 ustawy z dnia 20 lipca 2018r.

Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2020 r. poz. 85 z pézn. zm.):

l. ZARYS | KONCEPCJA BADAN BEDACYCH PODSTAWA WNIOSKU

Zwiekszajaca sie ilos¢ odpadéw z polimeréw syntetycznych nieulegajacych biodegradacji stanowi powazny
problem ekologiczny, a jednym z jego mozliwych rozwigzan jest wykorzystanie polimeréw pochodzenia
naturalnego ze zrodet odnawialnych. Biopolimery, takie jak skrobia, chitozan, celuloza, alginiany, karagen czy
agar majg zdolnosé tworzenia filméw polimerowych, pretenduja do zastosowan w kosmetyce, medycynie,
w przemysle opakowaniowym. Folie biopolimerowe wzbogacone o aktywne skfadniki mogg znaleié
zastosowanie w przemysle spozywczym, jako opakowania szybko psujacej sie zywnosci, a takze jako jadalne
powtoki pokrywajgce produkt cienkg warstwg. Takie materiaty majg rowniez potencjat do zastosowan
medycznych w wewnatrz- i zewnatrzustrojowym transporcie lekéw raz w przemysle kosmetycznym (jako
transportery substancji czynnych przez skore, maseczki na zmiany skérne, opatrunki na blizny, rowniez w formie
hydrozeli). Folie do przemystu spozywczego powinny wykazywaé dobre wtasciwosci mechaniczne, takie jak
wytrzymatosé i elastycznosé, dobre wtasciwosci barierowe wobec wilgoci i gazow (02, CO2, N2). Filmy z polimeréw
naturalnych sg biodegradowalne, nietoksyczne i biokompatybilne, lecz charakteryzujg sie gorsza wytrzymatoscia
mechaniczng niz te wytworzone z polimerdw syntetycznych [1, 2]. Te wade niweluje dodatek plastyfikatora, np.
gliceryny lub sorbitolu, co w przypadku modyfikacji skrobi jest niezbedne réwniez ze wzgledu na duze trudnosci
W jej procesie przetwdrczym.

Myslg przewodnig moich badan byto otrzymanie nowatorskich ,inteligentnych” biomateriatéw z matryca
skrobiowg i skrobiowo-chitozanowg o pozadanych wtasciwosciach ze szczegélnym przeznaczeniem dla
przemystu opakowaniowego spozywczego, farmaceutycznego i kosmetycznego. Zaproponowatam nie tylko
réoznorodng modyfikacje tych uktadéw za pomocay substancji pochodzenia naturalnego jaki i syntetycznych
barwnikow, ale takze dokonatam wielostronnej charakterystyki kompozytow, co jest szczegdlnie cenne
z pragmatycznego punktu widzenia. Celem poznawczym byto ocena zaleznosci pomiedzy strukturg
i wtasciwosciami zaproponowanych uktadéw, nadanie im oczekiwanych cech uzytkowych, np. dobrej
wytrzymatosci mechanicznej, ograniczenie $wiattoczutosci i podatnosci na oksydacje, oraz wtasciwosci
przeciwdrobnoustrojowych. Priorytetowe dla mnie byto réwniez zbadanie skutkéw oddziatywania srodowiska
zewnetrznego (np. swiatta, wilgoci, mikroorganizmdw), czyli biodegradacji i fotodegradacji. Zaprojektowane
i wykonane przeze mnie w tym kierunku badania umozliwity oszacowanie czasu uzytkowania takich materiatow,
jak rowniez dostarczyty informacji o mozliwosciach ich utylizacji w srodowisku naturalnym po zuzyciu.

Na wstepie mojej pracy podjetam sie zbadania zmian w strukturze chemicznej skrobi wywotanych dziataniem
promieniowania UV oraz zanalizowatam wptyw pochodzenia botanicznego surowca (skrobia ziemniaczana,
pszenna, kukurydziana i kukurydziana woskowa) na jej podatno$¢ na fotodegradacje. Jak wiadomo, mieszanie
polimeréw jest skuteczng i wygodng metoda poprawy wtasciwosci uzytkowych materiatdw polimerowych,

dlatego tez przedmiotem moich dalszych badan nad fotodegradacjg byty filmy mieszanin chitozanu i skrobi, za$



uzyskane wyniki uzupetnity luke w doniesieniach literaturowych na temat podatnosci tych uktaddéw
na promieniowanie UV [H-1, H-2].

W moich kolejnych badaniach zatozytam, ze wprowadzajac do matrycy biopolimerowej substancje
aktywne (np. zwigzki pochodzenia naturalnego jak ekstrakty i olejki eteryczne otrzymane z roslin) mozna nadaé
jej okreslone wtasciwosci, np. przeciwutleniajace, przeciwdrobnoustrojowe, owadobdjcze [3-5]. W tym celu
przygotowatam dotychczas nieopisane w literaturze materiaty biodegradowalne na bazie skrobi i/lub chitozanu
o dobrych parametrach uzytkowych (dobrej wytrzymatosci mechanicznej, trwatosci i odpornosci na czynniki
zewnetrzne (np. wilgo¢, $wiatto), a dodatkowo wykazujgcych dziatanie przeciwdrobnoustrojowe
i przeciwutleniajgce. Cel ten osiggnetam wykorzystujgc w charakterze modyfikatoréw naturalne substancje, takie
jak: ekstrakt z aloesu, kwas kawowy, kwas chinowy, kwas askorbinowy, kofeine a takze produkt chemicznej
modyfikacji skrobi, jakim jest skrobia dialdehydowa. Badania nad tymi uktadami, opisane w pracach H-3 H-6
odbity sie szerokim oddzwiekiem, osiggajac wysokg liczbe cytowan, a sposrdd nich wyrdzniata sie praca, w ktorej
przedstawitam wyniki badan nad uktadami skrobia/chitozan/zel Aloe vera (H-3; 93 cytowania wg bazy WoS do
dnia 20.11.2025), oraz praca nad filmami o wtasciwosciach antyutleniajacych (H-4, 47 cytowan wg bazy WoS
do dnia 20.11.2025). Aby zrealizowac¢ postawione sobie cele wspdtpracowatam z naukowcami z Wydziatu Nauk
Biologicznych i Weterynaryjnych UMK oraz z Instytutu Materiatow Polimerowych tukasiewicz w Toruniu, a
badania te uzupetnity mdj projekt o cenng wiedze na temat podatnosci na biodegradacje, aktywnosc
enzymatyczng i przeciwdrobnoustrojowa zaprojektowanych przez mnie innowacyjnych mieszanin.

Moim kolejnym celem badawczym byto uzyskanie biopolimerowych materiatow o zwiekszonej
fotostabilnosci. W ostatnich latach coraz wiekszym wyzwaniem staje sie poszukiwanie polimeréw
$wiattoczutych, ktdre mogtyby znalezé zastosowanie w wielu dziedzinach przemystu. Swiattoczute zwiazki
organiczne (barwniki, sensybilizatory) sg obecnie wykorzystywane w fotonice, obrazowaniu fluorescencyjnym
i medycynie (np. w biomarkerach stuzgcych do wykrywania ognisk zapalnych i chorobowych, w diagnostyce
nowotwordw, HIV, czy koronawirusa COVID-19, w terapii fotodynamicznej) [6-10]. Jednak niejednokrotnie nie
wykazujg one wystarczajgco wysokiego wspotczynnika absorpcji, odpowiedniej fotoczutosci oraz odpornosci na
czynniki chemiczne i Srodowiskowe. Ich mozliwosci aplikacyjne sg ograniczone ze wzgledu na brak fotostabilnosci
wskutek czego tracg swoje cenne wtasciwosci, w tym uzytkowe. Inng wadg tych zwigzkédw jest ich
rozpuszczalnos$¢ w rozpuszczalnikach organicznych i jednoczesny brak rozpuszczalnos$ci w wodzie, co na ogoét nie
jest akceptowane w zastosowaniach medycznych, kosmetycznych i spozywczych. Ponadto matoczasteczkowe
zwigzki fotoczute (barwniki organiczne), nie tworzg cienkich warstw, mikrokapsutek ani innych form wymaganych
w wielu praktycznych zastosowaniach. Poniewaz jednak zainteresowanie ich stosowaniem w medycynie, przy
rownoczesnie stosunkowo mato poznanej odpornosci na dziatanie srodkéw sterylizujgcych takie jak ciepto
i promieniowanie UV jest znaczgce, sktonito mnie to do badan nad fluorescencyjnymi pochodnymi biopolimerow
[H-7-H-8]. W swojej pracy zatozytam, ze wprowadzenie barwnika fluorescencyjnego do matrycy biopolimerowej
w procesie modyfikacji fizycznej lub otrzymywanie czgstek fotosensybilizator-polimer zwigzanych kowalencyjnie
(na drodze reakcji chemicznej), moze okazac sie dobrg metoda stabilizacji jego aktywnosci i zachowania zdolnosci

absorpcji promieniowania.



W niektérych przypadkach zastosowarn wymagana jest takie aktywnos$¢ biologiczna (np. wilasciwosci
przeciwdrobnoustrojowe, przeciwwirusowe lub przeciwzapalne) i zwiekszona odpornos¢ termiczna.
Biopolimery, takie jak chitozan i skrobia, ktére spetniajg warunek bezpieczenstwa i nietoksycznosci,
biodegradowalnosci i biokompatybilnosci sg szczegdlnie dobrymi kandydatami na powtoki ochronne produktéw
Swiattoczutych, jako nosnik lekow lub opakowania wymagajgce sterylizacji [11-14]. Praca nad otrzymaniem
biofilmow o witasciwosci swiattoczutych oraz analiza wptywu barwnikdw na wtasciwosci folii biopolimerowych,
byta szczegdlnie interesujaca, gdy analizowatam synergizm dziatania sktadnikdw. W badaniach opracowatam
metodyke otrzymywania Swiattoczutych, fluorescencyjnych materiatdéw z matrycg polisacharydowg (filmy
skrobiowe, chitozanowe, skrobiowo/chitozanowe) domieszkowanych zwigzkami fotoczutymi. Polimery te, dzieki
obecnosci grup funkcyjnych (aminowych/ hydroksylowych) s3 podatne na tworzenie trwatych wigzan
kowalencyjnych w reakcjach modyfikacji chemicznej, co utatwia wigzanie z aromatycznymi heterocyklicznymi
barwnikami fluorescencyjnymi: fluoresceing i rézem bengalskim. Ten nurt badawczy obejmowat tez
otrzymywanie i charakterystyke wiasciwosci filméw chitozanowych modyfikowanych heterocyklicznymi
barwnikami aromatycznymi na bazie benzimidazolu, benzotiazolu i benzoksazolu (odpowiednie skroty: IBm, BTh
i BOx).

Moim nastepnym pomystem byto opracowanie szybkiej i skutecznej metody otrzymywania nanoskrobi
z myslg ozastosowaniu w przemysle spozywczym [H-9]. Nanotechnologia cieszy sie ogromnym
zainteresowaniem ws$réd producentdéw i przetwdrcow zywnosci, szczegdlnie w obszarze jej pakowania
i przechowywania. Szybki postep w zastosowaniu nanomateriatéw w tej branzy wymaga sprawdzenia ich
potencjalnej toksycznosci, zrozumienia mechanizmdw interakcji czasteczek nanomateriatéw z zywnoscig, a takze
petnej znajomosci ich struktury i wtasciwosci fizykochemicznych. Aby przeksztatci¢ mikrogranulki skrobiowe do
rozmiaréw nanometrycznych stosuje sie metody fizyczne (np. sonifikacja, obrébka mechaniczna) oraz reakcje
chemiczne (m.in. hydroliza kwasowa i enzymatyczna). Zmniejszenie rozmiarow czgstek sprzyja uzyskaniu nowych
wtasciwosci produktu, np. zwiekszenie wchtaniania wody, zmniejszenie wchtaniania oleju, utrate krystalicznosci,
poprawe stabilnosci termicznej a nawet nadaje skrobi wtasciwosci przeciwutleniajgce (w poréwnaniu do tego
polisacharydu o mikrometrycznych rozmiarach czgstek) [15]. Jak wskazano w literaturze, metody pozyskiwania
nanoskrobi (do réznych celéw) za pomoca hydrolizy kwasowej lub sonifikacji s stosowane przez niektdérych
autoréw zgodnie z ustalonym schematem, ale zasadniczo nie podejmowano sie modyfikacji warunkéw tych
syntez. Celem prowadzonych przeze mnie badan byta modyfikacja procedury w celu skrécenia czasu ekspozycji
do minimum oraz jednoczesne uzyskanie nanoskrobi o jak najmniejszych rozmiarach, bez szerokiego rozktadu
wielkos$ci (tj. w miare jednorodnych) i z ograniczong podatnoscig na aglomeracje, co stanowi innowacje w
stosunku do wczesniej opublikowanych prac. Oprdcz modyfikacji chemicznej, zbadatam rowniez wptyw czynnika
fizycznego, jakim jest kawitacja ultradzwiekowa (badana indywidualnie oraz po wczesniejszej hydrolizie).
Poniewaz efekty hydrolizy kwasowej i sonifikacji zalezg od warunkéw tych proceséw, ale réwniez od typu
botanicznego skrobi (a zatem jej budowy), w badaniach skupitam sie na dwdch jej rodzajach, réznigcych sie
stosunkiem amylozy do amylopektyny, tj. skrobi kukurydzianej (CS) i skrobi woskowej (WCS).
Inspiracjg do wszystkich podjetych przeze mnie badan byt ogromny, lecz wciaz stabo wykorzystywany potencjat,

jaki niosg ze sobg biopolimery. Wsrdd nich powszechna na catym globie skrobia, ktéra jest surowcem tanim



i odnawialnym, jednak wykazuje wiele cech w sposdb radykalny ograniczajacych lub nawet uniemozliwiajacych
jej przemystowe wykorzystanie. Wielokierunkowa modyfikacja skrobi, poprawa jej wtasciwosci
fizykochemicznych i nadanie pozadanych cech dla zastosowan przemystowych to nadrzedne cele, jakie

postawitam sobie w niniejszych badaniach.

1. MODYFIKACIA w KIERUNKU NADANIA FILMOM SKROBIOWYM WLASCIWOSCI
PRZECIWDROBNOUSTROJOWYCH

11.1. MODYFIKACJA SKROBI CHITOZANEM [H-1]

Jednym ze sposobdéw na poprawe witasciwosci uzytkowych skrobi, szczegdlnie w aspekcie odpornosci przeciw
szkodliwemu dziataniu mikroorganizmow jest zaproponowana przez mnie modyfikacja chitozanem, ktory jest
catkowicie bezpieczny i nietoksyczny; zatem nie daje przeciwwskazan do stosowania w opakowaniach zywnosci,
kosmetykdw a nawet lekdw. Chitozan jest naturalnym polisacharydem, produktem czesciowej deacetylacji
chityny, zbudowanym 2z jednostek 2-acetamido-2-deoksy-B-D-glukopiranozy oraz 2-amino-2-deoksy-f-
glukopiranozy. Dzieki biodegradowalnosci, wtasciwosciom przeciwdrobnoustrojowym i nietoksycznosci od lat
znajduje zastosowanie w przemysle spozywczym i opakowaniowym. Co wiecej, jego wysoka biokompatybilnos¢
pozwala na biomedyczne i farmaceutyczne zastosowanie, m.in. w inzynierii tkankowej, gojeniu ran i systemach
kontrolowanego dostarczania lekéw [12-17].

Oczekiwatam, ze poprzez wprowadzenie chitozanu do matrycy skrobiowej moge uzyskaé materiat o lepszych
wtasciwosciach fizykochemicznych, mechanicznych i przeciwdrobnoustrojowych, co umozliwi wykorzystanie
takich materiatdw na szeroka skale. Zatozytam, ze ze wzgledu na wyziszag hydrofobowos$é w porédwnaniu
z hydrofilowoscig skrobi, chitozan bedzie ograniczat transport pary wodnej, a co za tym idzie zwiekszy odpornos¢
na wilgo¢ takiej mieszaniny. Poczgtkowe prace badawcze byty zwigzane z opracowaniem metodyki otrzymywania
filméw skrobiowych i skrobiowo-chitozanowych, oraz techniki wprowadzania do matryc biopolimerowych
substancji, majgcych nada¢ produktom oczekiwane wtasciwosci, a nastepnie zaplanowanie badan witasciwosci
tych uktaddéw, zaréwno fizyko-chemicznych jak i uzytkowych. Biorgc pod uwage docelowy kierunek zastosowan
tych uktadédw do opakowan produktéw zywnosciowych, szczegdlnie tatwopsujacych sie, podatnych na dziatanie
czynnikéw srodowiskowych, takich jak swiatto, sSrodowisko mikrobiologiczne (tj. obecnos¢ drobnoustrojow),
wilgotnos$¢, ukierunkowatam badania na uzyskanie jednorodnych filméw wzmocnionych mechanicznie (np.
poprzez dodatek skrobi dialdehydowej). Zarowno skrobia jak i chitozan sg surowcami biodegradowalnymi,
dlatego okreslatam tempo i wydajnosé tego procesu w warunkach degradacji w glebie. Opracowatam wspding
metodyke badan biodegradacji filméw odpowiadajgcg warunkom naturalnym srodowiska, co zapewnia realne

odzwierciedlenie przebiegu tego procesu i rzeczywiste zachowanie sie produktu.

I1.1.1. BADANIA STRUKTURY CHEMICZNEJ | WLASCIWOSCI BIODEGRADOWALNYCH MATERIALOW
SKROBIOWO-CHITOZANOWYCH [H-1, H-2]
Mimo, iz wihasciwosci czystych biopolimeréw, takich jak skrobia i chitozan sg dobrze znane, to jednak

zastosowanie mieszanek polimerowych wymaga juz wnikliwej analizy ich sumarycznych wtasciwosci, o ktorych



decyduja rowniez interakcje pomiedzy dwoma komponentami. W badaniach analizowatam kompozyty o réznym
udziale wagowym chitozanu do skrobi: 25:75; 50:50; 75:25; 100:0 (czysty chitozan) i 0:100 (czysta skrobia).
Tworzenie wigzan chemicznych pomiedzy tymi polisacharydami jest mozliwe, m.in. ze wzgledu na obecnos¢
reaktywnych ugrupowan karbonylowych i hydroksylowych, a w przypadku chitozanu réwniez aminowych, co
potwierdzitam obserwujgc spadek intensywnosci i przesuniecia pasm absorpcyjnych odpowiadajgcych tym
ugrupowaniom w widmach FTIR mieszanin. Chociaz wigzania wodorowe wystepujg rowniez w same] skrobi
i chitozanie, to obserwowane zmiany w widmach FTIR (w poréwnaniu do widm czystych sktadnikéw) jasno

wskazujg na powstawanie wigzan skrobia- chitozan.

11.1.2. ANALIZA WPLYWU PROMIENIOWANIA UV NA SKROBIE | FILMY SKROBIOWO-CHITOZANOWE
[H-1, H-2]

Waznym aspektem badan byto okreslenie podatnosci zaprojektowanych przeze mnie materiatéw na czynniki
zewnetrzne, np. promieniowanie UV. Poczatkowo skupitam sie na wptywie pochodzenia botanicznego skrobi
(a zatem jej sktadu chemicznego) na jej podatnos$¢ na to promieniowanie. Poréwnanie zmian witasciwosci
fizykochemicznych rdéznych rodzajéw skrobi w tych samych warunkach napromieniania (w tym atmosfera,
temperatura, czy rodzaj i intensywnos$¢ promieniowania UV) dostarcza cennych informacji producentom
i pozwala im ocenié przydatnos¢ danej skrobi w konkretnych gateziach przemystu. Znajomos¢ takiej zaleznosci
wtasciwosci od sktadu umozliwia dobdr skrobi do zastosowan, w ktérych wymagana jest okreslona odpornos¢ na
promieniowanie ultrafioletowe, na przyktad podczas sterylizacji promieniami UV matryc lekdw o kontrolowanym
uwalnianiu lub biodegradowalnych opakowan zywnosci. Jak wykazatam w moich badaniach, w grupie cech
determinujacych fotostabilno$¢ biopolimerédw znajduja sie m.in. stosunek amylozy do amylopektyny, masa
czgsteczkowa i stopien krystalicznosci oraz zawarto$¢ zwigzanej wody. Te parametry zostaty przeze mnie
wyznaczone dla 4 typow botanicznych: skrobi ziemniaczanej, kukurydzianej, kukurydzianej woskowej oraz
pszennej [H-2]. Skrobie natywne poddatam dziataniu niskocisnieniowej lampy rteciowej TUV-30W (Philips,
Holland) w temperaturze pokojowej i w atmosferze powietrza w czasie 1-16 h. Najwiekszy wptyw naswietlania
zaobserwowatam w ciggu pierwszych 8 godzin dziatania UV (przy dawce promieniowania 962 kJ/m?), po tym
czasie dalsze zmiany byly minimalne i miescity sie w granicy btedu. Zawarto$¢ wilgoci, ktéra ma istotny wptyw na
wtasciwosci skrobi i odgrywa wazng role w procesie krystalizacji polisacharydéw [18], wynosita okoto 12-13%
wagowych w skrobi kukurydzianej, kukurydzianej woskowej i pszennej oraz byta wyzsza w skrobi ziemniaczanej
(19%). W efekcie 8h naswietlania zawarto$¢ wilgoci zmalata do 4-5% wagowych przy czym diuisze
napromienianie nie wywotato wiekszego odwodnienia. Dowodzi to, iz zawartos¢ wody silniej zwigzanej, jest
niezalezna od rodzaju skrobi. Wskazujg na to réwniez mniejsze wartosci Srednich ciezaréw czgsteczkowych
wyznaczonych dla prébek skrobi naswietlonych.

Skrobia kukurydziana, kukurydziana woskowa oraz pszenna posiadajg strukture krystaliczng typu A o wiekszej
fotostabilnosci w poréwnaniu do struktury B-charakterystycznej dla skrobi ziemniaczanej. Najwyzszy stopien
krystalicznosci wsrdd badanych prébek posiada nienaswietlona prébka skrobi kukurydzianej woskowej (Xc=33%),

za$ najnizszy-skrobia ziemniaczana (17.6%).
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Za pomoca spektroskopii FTIR wykazatam réing wrazliwos¢ skrobi na promieniowanie UV, odmienng
podatnos¢ na sieciowanie, a takze ztozone zmiany konformacyjne (w tym przejscie z uktadu helisy do kiebka
statystycznego) i wreszcie zajscie reakcji fotochemicznych. Poniewaz obserwowane zmiany sg nieregularne,
sugeruje to pewng odwracalnos¢ fotoproceséw. Najbardziej podatna na zmiany wywotane dziataniem
promieniowania UV byta skrobia ziemniaczana (spadek Xc z 17.6% do 8.7%), co wskazuje na jej wydajna
amorfizacje, oraz najwiekszg niestabilnos¢ w tych warunkach, w poréwnaniu do pozostatych analizowanych
rodzajow botanicznych tego polisacharydu. Obserwowany trend mozna wyttumaczy¢ zaréwno reakcjami
fotochemicznymi i procesami fotofizycznymi oraz najwiekszg utratg wody podczas naswietlania. Eliminacja
zwigzanej wody, ktéra odgrywa wazng role w oddziatywaniach miedzyczasteczkowych powoduje czesSciowe
zniszczenie wigzan wodorowych, a to prowadzi do destabilizacji struktury, zmian konformacyjnych i zmian
stopnia krystalicznosci. Moze by¢ zatem jedng z wazniejszych przyczyn istotnych zmian uporzadkowania
molekularnego skrobi ziemniaczanej, w poréwnaniu do pozostatych préobek. W tym przypadku mogto réwniez
dojs¢ do transformacji struktury B->A, ktéra silnie zalezy od zawartos$ci zwigzanej wody [H-2].

Promieniowanie UV powoduje znikome zmiany w zawartosci amylozy, poréwnywalne dla 4 badanych typow
skrobi. Maty spadek zawartosci amylozy (o okoto 2% we wszystkich typach skrobi) wskazuje, ze jej fotostabilnos¢
jest nieco nizsza w poréwnaniu do amylopektyny. Uwazam, ze liniowos¢ tancuchéw amylozy i ich wieksza
elastycznos¢ sprzyja cze$ciowemu fotosieciowaniu, gtéwnie na powierzchni granulki skrobi. Wigzania
sieciujgce mogg wzmacniaé strukture polisacharydu i chroni¢ przed dalszym niszczeniem. Niemniej jednak 8-
godzinne napromieniowanie UV spowodowato znaczny spadek ciezaréw czgsteczkowych skrobi kukurydzianej,
kukurydzianej woskowej i pszennej, co potwierdza pekanie tancuchéw. Réwniez wzrost polidyspersyjnosci
w skrobi kukurydzianej i kukurydzianej woskowej jest dowodem konkurencyjnych reakcji rozszczepienia faricucha
i rekombinacji makrorodnikowej, zachodzacych ze znaczng wydajnoscig. Odmienny trend - wzrost Srednich
ciezarow czasteczkowych w przypadku skrobi ziemniaczanej, wskazuje na fotoagregacje Ilub nawet
fotosieciowanie. Mozliwe, ze agregaty powstajg podczas retrogradacji skrobi ziemniaczanej, ktora zawiera
liniowe tancuchy (ze wzgledu na wyiszg zawartos¢ amylozy-26%) bardziej podatne promieniowanie UV.
Réwniez spadek polidyspersyjnosci dla tej skrobi, tj. tworzenie prébki o mniejszym rozrzucie mas
czasteczkowych, wskazuje na utworzenie bardziej jednolitej struktury w efekcie dziatania UV [H-2].

W nastepnym kroku okreslitam wptyw dziatania promieniowania UV na chitozan oraz mieszaniny
chitozanu ze skrobig ziemniaczang [H-1]. W efekcie dwugodzinnego napromieniania UV doszto do czesciowe;j
fotodestrukcji chitozanu, a oddziatywania wewnatrz- i miedzyczasteczkowe w tym biopolimerze ulegty ostabieniu
lub rozerwaniu. Spowodowato to zmiany uporzgdkowania struktury, obserwowane jako zmiany w widmach FTIR
filméw chitozanowo-skrobiowych w zakresie pasm aminowych (1561 cm™2), karbonylowych (1637 cm™), a takze
hydroksylowych (~3370 cm™) i metylenowych (~2930 cm™). Dituzsze napromienianie nie wptyneto juz na ksztatt
widm, co potwierdza wzgledng stabilizacje probek. Rdwnoczesnie nie odnotowatam utraty stabilnosci skrobi w
mieszaninie w warunkach naswietlania UV do 13h, co pozwolito mi stwierdzi¢, ze zmiany zaobserwowane
w mieszaninach skrobia/chitozan dotyczyly przede wszystkim chitozanu.

Dodatkowych informacji o zmianach w strukturze chemicznej prébek napromieniowanych UV dostarczyta

spektroskopia UV-Vis (rys. 1). Pojawienie sie nowego pasma z maximum przy okoto 300 nm w widmach
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napromienianych prébek czystego chitozanu i jego mieszanin ze skrobig, interpretuje jako przejscie n - m*
w grupach karbonylowych utworzonych w wyniku fotoutleniania chitozanu. Intensywnos¢ tego nowego pasma
rosta wraz z czasem naswietlania i wzrostem zawartosci chitozanu [19-23]. Pasmo to wskazuje na pojawienie sie
nowego produktu, ktory z kolei powodowat wzrost czutosci na promienie UV materiatdw w dalszych etapach
degradacji. Rezultaty potwierdzajg wczesniejszy wniosek, ze skrobia jest bardziej odporna na dziatanie
promieniowania UV niz chitozan, ale takze mniej podatna na fotodegradacje niz mieszaniny skrobi i chitozanu.
Zaobserwowane zmiany wfasciwosci fotochemicznych mieszanek chitozanu i skrobi nie majg charakteru
addytywnego, co sugeruje obecnos$¢ oddziatywan miedzyczasteczkowych obu polisacharydéw. Mozna wiec
wnioskowac, ze skrobia dziata fotostabilizujgco w tym uktadzie, co moze by¢ szczegdlnie cenne dla opakowan

przeznaczonych do produktéw fatwopsujacych sie i podatnych na destrukcyjne dziatanie promieni UV.
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RYSUNEK 1. Zmiany w widmach UV-Vis mieszaniny skrobia/chitozan (25:75) po napromienianiu UV (czas
napromieniania podano na widmach) [H-1].

11.2. MODYFIKACJA SKROBI ZA POMOCA CHITOZANU i ZELU Z ALOE VERA [H-3]
Jednym z kluczowych celdw prowadzonych przeze mnie badan, byto nadanie filmom skrobiowym wtasciwosci
przeciwdrobnoustrojowych, tak by jako materiaty opakowaniowe chronity przed degradacjg biologiczng
produkty fatwopsujgce sie. Stanowi to catkowicie nowatorskie podejscie, jesli chodzi o przemyst opakowan
spozywczych. Takie ,inteligentne” opakowania moga zrewolucjonizowaé¢ rynek opakowan, nadajgc mu
szczegblne znaczenie w ochronie zywnosci i przeciwdziatajgc jej marnotrawieniu, co aktualnie stato sie
problemem globalnym. W celu realizacji tego pomystu folie biopolimerowe (skrobiowo/chitozanowe)
wzbogacitam Zzelem aloesowym. Okreslitam ich wtasciwosci powierzchniowe i morfologie, hydrofilowos¢
i rozpuszczalno$¢ w wodzie, stabilno$¢ termiczng oraz podatnosé na promieniowanie UV, ktérych znajomos¢ jest
konieczna by mozliwe byto praktyczne zastosowanie w przemysle pakowania zywnosci ale takze kosmetykéw,
oraz w rolnictwie. Dziatajgc synergistycznie z substancjami czynnymi obecnymi w zelu Aloe vera, takimi jak
enzymy lub witaminy, otrzymane biomateriaty zyskaty réwniez wiele wtasciwosci farmakologicznych, cennych
zarowno dla przemystu kosmetycznego, farmaceutycznego jak i medycyny. Stanowi to dodatkowy atut
zaprojektowanych przeze mnie mieszanin. O wiasciwosciach przeciwdrobnoustrojowych zelu aloesowego

decyduje obecnos¢ sktadnikdw antyseptycznych m.in. kwasu salicylowego i cynamonowego, lueolu, glikoprotein,
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prostaglandyn, mukopolisacharydéw i kwasu gamma-linolowego, skutecznym przeciwko szczepom E. coli,
K. pneumoniae i S. aureus. Majac réwniez na uwadze jego potencjat antyoksydacyjny wynikajacy z obecnosci
sktadnikéw fenolowych i polisacharydowych (np. mannanu, acemannanu, glukomannanu) oczekiwatam, ze aloes
moze przyczyni¢ sie do nadania tych cech projektowanym filmom. Przeprowadzitam modyfikacje filméw
skrobi/chitozanu (udziat chitozanu w filmach wnosit 5 g/100 g skrobi) za pomoca biokompatybilnego zelu Aloe
vera (AV) poprzez ,,wbudowanie” go w matryce biopolimerowg w stezeniach 10-50% wag/100g skrobi.

Zmiany w widmach FTIR-ATR mieszanin potwierdzajag wzajemnos$¢ oddziatywan skfadnikéw, tworzenie
miedzyczgsteczkowych wigzan wodorowych powstajacych pomiedzy makroczgsteczkami tego samego typu
(np. skrobia-skrobia) lub pomiedzy réznymi czgsteczkami (sktadniki Aloe vera-skrobia-chitozan) oraz wzajemng
interkalacje substratéw [24]. Obserwowatam zmiany konformacyjne i zmiany stopnia uporzadkowania w skrobi
w mieszaninach za pomocg metod ATR-FTIR oraz XRD. Nalezy wspomnie¢, ze analiza ATR-FTIR umozliwia
oznaczenie uporzgdkowania krétkiego zasiegu na poziomie molekularnym (technika ta odnosi sie do powierzchni
probki), podczas gdy wyniki uzyskane metodg XRD dotyczg catej masy prébki i pozwalajg na wyznaczenie
wzglednych wartosci stopnia krystalicznosci (czyli tzw. uporzadkowania dalekiego zasiegu). Wykazatam mniejszy
wptyw stezenia modyfikatorow na uporzadkowanie krétkiego zasiegu skrobi w mieszaninach. Jednakze wobec
50% dodatku aloesu (probka skrobia/chitozan/50% Aloe v., ,,SCA 50”) ten wptyw byt juz wyrazniejszy
i powodowat transformacje konformacyjne, a takze amorfizacje skrobi.

Za pomocg analizy XRD wykazatam semikrystaliczny charakter natywnej skrobi ziemniaczanej, ktorej stopien
krystalicznosci wynosit X, xro = 17.6% - 26% [H-2, H-4] za$ po plastyfikacji glicerolem X, xro = 16% - 23% (H-2 —
H-5, H-8], a takze w mieszaninach skrobiowo/chitozanowych (SC) (X, xro = 19.6 i 29,36%) [H-8i H-3].
Na podstawie tych badan stwierdzitam, ze w efekcie plastyfikacji skrobi, ktéra jest procesem koniecznym do
otrzymania filmu, doszto do zmian konformacyjnych wskutek pekania makrotaricuchow skrobi w obszarze
amorficznym i rekrystalizacji. Nalezy podkresli¢, ze stopien uporzadkowania zalezy od wielu czynnikéw; m.in. od
rodzaju botanicznego skrobi, ilosci amylozy i amylopektyny, indywidualnych warunkéw doswiadczalnych oraz
metodologii przygotowania probki. Kluczowy wydaje sie by¢ czas i temperatura proceséw, ktérym poddawany
jest materiat. W prezentowanych badaniach skrobia zostata poddana dziataniu wielu czynnikdw (m.in. wzrostowi
temperatury podczas przygotowywania mieszanin, parowaniu rozpuszczalnika podczas mieszania, dziataniu
gliceryny i innych dodatkéw), a kazdy z nich moze mie¢ wptyw na wtasciwosci uzyskanego materiatu. W ten
spos6b mozna wyjasni¢ rdéznice w wartosciach Xc wyznaczonych dla skrobi w mieszaninach przygotowanych na
potrzeby réznych eksperymentéw. Obrdbka skrobi z glicerolem w wysokiej temperaturze powoduje wzrost
podatnosci na retrogradacje oraz indukuje zmiany w porzadku krystalicznym biopolimeru i szybka rekrystalizacje
struktur monospiralnych amylozy. Efekt procesu retrogradacji, obserwowatam na dyfraktogramach w postaci
pasm charakterystycznych dla typéw krystalicznych Vi (20 =21-22°) i EH (20 =17-18°). Pierwszy z wymienionych
typdéw - Vu odzwierciedla obecnos¢ pojedynczej spiralnej struktury zwanej "kompleksem inkluzyjnym”, ktéra
sktada sie z amylozy i glicerolu zwigzanych wigzaniami wodorowymi [25] [H- 4].

Nastepnie, dodajagc do mieszanin zel Aloe vera obserwowatam obnizenie stopnia krystalicznosci skrobi
w poréwnaniu z prébkg skrobia/chitozan (29%), aczkolwiek wzgledna krystaliczno$¢ wzrastata wraz ze wzrostem

stezenia zelu aloesowego (od 25.6% do niemal 33.7%). Taki trend zmian uporzadkowania struktury moze wynikac
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z wzajemnych oddziatywan (np. tworzenia wigzan wodorowych) miedzy amyloza-amylopektyng, amylopektyna-
amylopektyng i/lub ich reakcji z innymi sktadnikami (chitozanem i Aloe v.) na etapie otrzymywania mieszanin. Na
zmniejszenie stopnia uporzadkowania krystalicznego skrobi w réznych prébkach moze wptywaé wzrost
zawartosci wilgoci w materiatach polimerowych i odwrotnie; spadek wilgoci nastepuje ze wzrostem
krystalicznosci biopolimeru, np. w SCA 40%. Stad obserwowane przez mnie zmiany ksztattu i intensywnosci
sygnatéw dyfrakcyjnych XRD, ktére sg bardzo wrazliwe na zawartos¢ wody w prébce.

Dodatkowo stwierdzitam zmniejszenie wielkosci krystalitow w skrobi plastyfikowanej glicerolem i modyfikowanej
chitozanem oraz zelem aloesowym w odniesieniu do natywnej skrobi ziemniaczane;j.

Waznym etapem badan byto sprecyzowanie parametrow, ktére majg decydujgce znaczenie podczas produkcji
materiatow polimerowych na skale przemystowa. Proces przetwdrczy z wykorzystaniem wyttaczarek/wtryskarek
przemystowych wymaga wysokiej temperatury, stagd wiedza o odpornosci termicznej i stabilnosci polimeréw
w takich mieszaninach ma szczegdlne znaczenie. Temperatura przy maksimum szybkosci gtéwnego etapu
rozktadu (Tmax W przedziale 293—-303°C) okresla etap termicznej depolimeryzacji i degradacji termicznej
sktadnikéw mieszanin: chitozanu i skrobi (wskutek pekania wigzan glikozydowych amylozy jak i amylopektyny
powstaty struktury mono- i disacharydéw). Zaobserwowatam obnizenie temperatury w maximum rozktadu dla
mieszanin skrobia/chitozan w poréwnaniu do Tmax czystych komponentéw, a réwnoczesnie obecnosé
pojedynczego piku na termogramach, co stanowi potwierdzenie wzajemnych oddziatywan i sieciowania miedzy
skrobig a chitozanem oraz utworzenia gtdwnego uktadu jednofazowego. Jednak wobec wiekszych stezen aloesu
w mieszaninie, a szczegdlnie najwyzszego stezenia wynoszacego 50%, pojawit sie trend naktadania sie proceséw
termicznych, podczas ktérych mogto dojs¢ do adsorpcji gazowych produktéw rozktadu prébki na powierzchni
(obserwowatam poszerzenie krzywej DTG wraz z zaznaczonymi dwoma nowymi maximami).

Mieszaniny skrobia/chitozan/Aloe v. ulegaty rozktadowi w temperaturach (Tmax) wyzszych niz materiat bez zelu
aloesowego, niemniej jednak sam proces rozktadu termicznego rozpoczynat sie w temperaturze kilka stopni
nizszej. Tmax S3 przesuniete z 293 °C (dla folii skrobiowe]) do 298 °C (dla folii skrobia/chitozan SC) i do 302 °C (dla
prébki z 50% zelem Aloe vera). Poprawe termicznej stabilnosci uktadéw moge wyjasni¢ wzajemna interkalacja
i aglomeracjg chitozanu i aloesu wewnatrz matrycy skrobiowej i tworzeniem nowych wigzan
miedzymolekularnych. Obserwowatam wzrost uporzgdkowania struktury dalekiego zasiegu (wzrost Xc, xro) skrobi
wraz ze wzrostem stezenia zelu aloesowego wyznaczonym metoda XRD.

Podsumowujgc, modyfikacja zelem Aloe Vera wplyneta znaczaco na wzrost termicznej odpornosci
filmoéw mieszanin w poréwnaniu do skrobi niemodyfikowane;j.

Nastepnie dowiodtam, ze wskutek napromieniania UV tych mieszanin doszto do fotosieciowania
poprzez tworzenie wigzan kowalencyjnych lub wodorowych pomiedzy sktadnikami (z wieksza wydajnoscig, niz
miato to miejsce w mieszaninie skrobiowo/chitozanowej bez aloesu), co wzmacniato strukture filméw.
Zaréwno temperatura w maksimum pierwszego etapu degradacji, zwigzanego z utratg wilgoci, jak réwniez etapu
gtébwnego rozktadu termicznego probki osiggaty wyzsze wartosci w poréwnaniu z prébkami
nienapromieniowanymi [Rys.6 w H-3]. Wyniki te zostaty poparte zmniejszeniem stopnia krystalicznosci skrobi

w mieszaninach z chitozanem i aloesem po napromienianiu UV.
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Wzajemne oddziatywania skfadnikéw w matrycy, a takze wptyw promieniowania UV skutkowat
zmianami w charakterze hydrofilowym filmow. Film skrobia/chitozan byt najbardziej hydrofobowy (Swobodna
Energia Powierzchniowa (SFE) réwna 32.9 mJ/m?), za$ dodatek zelu aloesowego spowodowat nieznaczny wzrost
polarnosci filméw, a zatem i rozpuszczalnosci prébek w wodzie (dla filmu skrobia/chitozan/50% aloes SFEscaso =
36.8 mJ/m?). Obserwowatam réwniez liniowa korelacje wzrostu hydrofilowosci i stezenia aloesu w filmie.

Napromienianie UV spowodowato wzrost rozmiaréw krystalitow skrobi, oraz - w wiekszosci filmow
skrobiowo-chitozanowych (SC) z aloesem (A) - zmniejszenie stopnia uporzadkowania skrobi (Xc, XRD)
najprawdopodobniej wskutek sieciowania i tworzenia wigzan wodorowych w mieszaninie pod wptywem
naswietlania [H-3].

Potwierdzitam réwniez silny wptyw napromieniowania UV oraz stezenia Aloe vera w matrycy na
wiasciwosci powierzchniowe filméw skrobiowych i ich charakter hydrofobowy (pomiary kata zwilzania).
Obserwowatam wzrost polarnosci poszczegdlnych mieszanin poddanych napromienianiu UV przez 24 godziny,
co mogto by¢ zainicjowane reakcjami degradacji fotoutleniajgcej sktadnikow filmow. Z kolei zwiekszenie stezenia
wprowadzonego do matrycy zelu aloesowego ograniczato degradacyjny wpltyw promieniowania UV na filmy
skrobiowo-chitozanowe. Film z najwyzszym 50% dodatkiem aloesu byt najbardziej hydrofilowym, ale
rownoczesnie najbardziej stabilnym tj. najmniej podatnym na zmiany hydrofilowosci pod wptywem
promieniowania UV. Uwazam, iz sieciowanie wywotane swiattem UV, doprowadzito do zageszczenia struktury,
a szybkos¢ sieciowania (np. tworzenia wigzan wodorowych) i gestos¢ sieci sa zwigzane z stezeniem Aloe vera.

Jak mozna sie spodziewa¢, filmy nie bedg sie rozpuszcza¢ w zimnej wodzie ze wzgledu na duzy udziat
chitozanu i skrobi. Dowiodfam, ze rowniez wigczenie zelu aloesowego do matrycy skrobiowo/chitozanowej nie
miato istotnego wptywu na rozpuszczalno$¢ filméw w wodzie, ktéra byta poréwnywalna do rozpuszczalnosci
filmu bez aloesu. Jednak dziatanie promieniowania UV modyfikowato ich stabilnos¢ w wodzie. Rozpuszczalnos$é
malata, gdy prébki zostaty poddane wczesniej 24-godzinnemu napromienianiu UV, a ograniczenie
rozpuszczalnosci byto najwieksze w przypadku prébki bez dodatku Aloe v. oraz w filmie z jego najnizszym, 10%-
wym udziatem, zas ze wzrostem stezenia aloesu w mieszankach wptyw promieniowania byt mniej wyrazny.

W moich badaniach nad opisywanymi uktadami skupitam sie roéwniez na analizie topograficznej
uzyskanych biofilméw. Ich powierzchnie byly bardzo nieréwne, z licznymi wgtebieniami, przy czym nie
obserwowatam szczegdlnych réznic wizualnych w topografii folii, niezaleznie czy zawieraty aloes, czy tez nie.
Trend zmian parametrow chropowatosci: $redniej arytmetycznej i $redniej kwadratowej chropowatosci
(odpowiednio: RaRg; nm) byt jednak odmienny dla filméw skrobia/chitozan oraz filméw zawierajgcych
dodatkowo aloes, chociaz nie obserwowatam wptywu stezenia zelu aloesowego w btonie na morfologie
powierzchni (w tym przypadku zmiany byly nieregularne). Wartosci parametréw chropowatosci filmu
skrobia/chitozan byty znacznie nizsze niz parametrow filméw z Aloe vera, ale rosty niemal dwukrotnie po
naswietlaniu, czego przyczyng mogg by¢ procesy degradacyjne zachodzgce na powierzchni, a prowadzace do
zmian morfologicznych (,,trawienia” powierzchni promieniowaniem UV) oraz zmian stopnia uporzadkowania (Xc).
Z kolei filmy skrobi/chitozanu zawierajgce aloes cechuje powierzchnia znacznie bardziej chropowata, aczkolwiek
napromienianie UV sprzyja znacznej redukcji nierédwnosci, co moze by¢ rezultatem zajscia procesow

fotodegradacyjnych oraz ulatniania produktéw lotnych z powierzchni, pozostawiajac jg tym samym gtadsza.
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Cennych informacji dostarczyty testy mikrobiologiczne, ktére zostaty zrealizowane dzieki wspétpracy
z Instytutem Materiatéw Polimerowych- Sie¢ badawcza tukasiewicz w Toruniu. Badane materiaty, stanowiac
zrédto wegla zaréwno dla bakterii (Bacillus sp.), jak i grzybdw (Fusarium culmorum) stymulowaty rozwéj tych
mikroorganizméw. Wszystkie prébki ulegty procesom biodegradacji, co zostato potwierdzone ubytkami masy;
jednak proces ten byt najintensywniejszy w przypadku prébki skrobi/chitozanu z najnizszym dodatkiem Aloe
Vera (10%) i malat ze wzrostem jego steienia w probce. Filmy okazaty sie rowniez bardziej wrazliwe na
dziatanie bakterii (Bacillus sp.) niz grzybéw (F. culmorum). Zatem folie skrobi/chitozanu modyfikowane zelem
aloesowym zyskaty zwiekszong odpornos¢ na aktywnos¢ mikrobiologiczng, co jest korzystne w zastosowaniach
opakowaniowych w przemysle spozywczym, farmaceutycznym i kosmetycznym. Takie materiaty bedg w stanie
zapewni¢ dtuzszy okres przydatnosci do uzycia pakowanych produktéw, a poniewaz sg wykonane z materiatéw
catkowicie biodegradowalnych, nie stanowig zagrozenia dla sSrodowiska naturalnego. Cel, ktory sobie postawitam
projektujac i badajgc opisane uktady byt catkowicie nowatorski i spotkat sie z szerokim zainteresowaniem Swiata

nauki (H-3, 93 cytowania wedtug bazy WoS na dzien 20 .11.2025).

1Il. KOMPOZYTY SKROBIOWE O WtASCIWOSCIACH ANTYOKSYDACYJNYCH | PRZECWIDROBNOUSTROJOWYCH

Najnowsze trendy badan nad ekologicznymi opakowaniami dla zywnosci obejmuja projektowanie materiatow
posiadajacych dziatanie ochronne przed promieniowania UV i widzialnym. Badania prowadzone m.in. na foliach
zelatynowych z ekstraktem z mitorzebu japonskiego [33], filmach chitozanowych modyfikowanych algami [34]
oraz kwasem galusowym [35] potwierdzity satysfakcjonujgce wtasciwosci przeciwutleniajace tych uktadéw. Prace
te stanowig inspiracje do poszukiwania nowych modyfikatoréw o takim dziataniu, nieopisanych dotad
w literaturze. Zgodnie z t3 myslg zaprojektowatam grupe biomaterialbw na matrycach skrobiowych
i skrobiowo-chitozanowych modyfikowanych skrobig dialdehydowa oraz substancjami pochodzenia
naturalnego wykazujacymi zdolnosci antyoksydacyjne, jak rowniez, w mniejszym lub wiekszym stopniu,
przeciwdrobnoustrojowe. Unikalnos¢ tych materiatow, dedykowanych np. na powtoki produktéw spozywczych,
oprocz dziatania chronigcego przed promieniowaniem, polega na ich catkowitym bezpieczenstwie dla

uzytkownikdw i petnej biodegradowalnosci.

11l.1. MODYFIKACJA SKROBIA DIALDEHYDOWA [[H-4, H-8]
Nowatorski, inteligentny materiat opakowaniowy dla produktow tatwo psujgcych sie powinien wykazywaé
wtasciwosci przeciwdrobnoustrojowe i przeciwutleniajgce przy zachowaniu catkowitego bezpieczenstwa
i nietoksycznosci. Uznatam, ze cennym surowcem dla takich zadan bedzie skrobia dialdehydowa, w ktorej
obecnos¢ reaktywnych grup karbonylowych przy atomach C-2 i C-3 odpowiada za dziatanie antybakteryjne
i antywirusowe. Ponadto dziata ona jako srodek sieciujgcy, tym samym poprawiajgc wytrzymatosé mechaniczng
modyfikowanego materiatu polimerowego. W prowadzonych przeze mnie badaniach skrobie dialdehydowg (DS)
otrzymatam w reakcji utleniania NalO4 uzyskujgc produkt o zawartosci grup aldehydowych ~40%, wyznaczonej
metodg miareczkowa [26]. DS wykazywata charakter amorficzny (potwierdzony analizg dyfraktograficzng, XRD),

co byto skutkiem pekniecia wigzan C2-C3 w pierscieniu glikozydowym, zaréwno we frakcji amylozy jak
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i amylopektyny [26, 27]. Zatem utlenianie skrobi spowodowato zmiany w uporzadkowaniu dalekiego zasiegu,
a takze prowadzito do reorganizacji regiondw krystalicznych i amorficznych w granulkach skrobi [H-4].

Uzyskana skrobia dialdehydowa wykazywata cechy mieszaniny polimorficznych struktur krystalicznych typu Ai B
(wobec typu polimorficznego B skrobi ziemniaczanej niemodyfikowanej), a takze w mniejszym stopniu cechy typu
V, wskazujgce na obecnos¢ pojedynczej spiralnej konformacji potwierdzone bardzo stabym sygnatem przy 6 ~85
ppm w widmie 3C-NMR [28]. Obecno$¢ grup aldehydowych w miejscach pekniecia wigzania C2 i C3
potwierdzitam obecnoscig w widmie NMR skrobi dialdehydowej ostrych maximéw w zakresie 95-90 ppm [H-8].
Nastepnie przygotowatam mieszanine skrobi ze skrobig dialdehydowg (NS/DS). Zaproponowany przeze mnie
sposob modyfikacji pozwolit na otrzymanie unikalnego materiatu (o znacznie lepszych wtasciwosciach
w poréwnaniu z filmem czystej skrobi), ktéry nie byt opisany dotychczas w literaturze. Tworzenie nowych
wigzan, m.in. wigzania hemiacetalowego miedzy grupg C=0 skrobi dialdehydowej a grupg hydroksylowg skrobi
w mieszaninie (NS/DS) potwierdzitam obserwujgc zmiany ksztattu i intensywnosci sygnatéw (np. sygnatu przy
82 ppm) w widmie *C-NMR (w poréwnaniu do widm czystych sktadnikéw). Stwierdzitam takze niemal dwukrotny
spadek stopnia uporzagdkowania struktury (z ~19 na 9%) wobec Xc skrobi natywnej. Ponadto obserwowatam
wzrost hydrofobowosci i wzrost elastycznosci filmu NS/DS, co jest najprawdopodobniej efektem interakcji
chemicznej pomiedzy skrobig/skrobig dialdehydows i zastosowanym do przygotowania filmu plastyfikatorem-
gliceryna, prowadzacej do utworzenia zintegrowanej sieci. Wykazatam réwniez nadanie cech antyutleniajgcych

filmowi NS/DS z gliceryng (DPPH=3%).

ll.2. KOMPOZYTY SKROBIOWE O WtASCIWOSCIACH ANTYOKSYDACYJNYCH Z DODATKAMI

PRZECIWUTLENIAJACYMI: KOFEINA, KWASEM ASKORBINOWYM, KWASEM CHINOWYM | KWASEM

KAWOWYM [H-4, H-5]
Nowoczesny materiat przeznaczony na opakowania lub powtoki zywnosci, ale takze lekéw czy kosmetykow,
wymaga nie tylko wtasciwosci przeciwdrobnoustrojowych, duzej biokompatybilnosci i bezpieczernstwa dla
konsumentéw/uzytkownikéw oraz srodowiska naturalnego, ale réwniez wtasciwosci antyoksydacyjnych [29, 30].
Cecha ta jest szczegdlnie wazna dla ochrony produktow tatwopsujgcych sie, podatnych na dziatanie czynnikow
srodowiskowych, takich jak wspdlne dziatanie tlenu, temperatury, czy wtasnie promieniowania UV i widzialnego.
W moich badaniach skupitam sie na otrzymaniu nowych, dotychczas nigdy nie badanych materiatéw na bazie
skrobi ziemniaczanej (NS), modyfikujac jg catkowicie bezpiecznymi i naturalnymi substancjami o wtasciwosciach
przeciwutleniajgcych: kwasem askorbinowym (Vit.C), kofeing (Caf), oraz kwasami: chinowym (QA) i kawowym
(CA). Dodatkowo jako czynnik sieciujgcy wprowadzitam do uktadéw skrobie dialdehydowa (DS) oraz w kazdym
przypadku gliceryne w charakterze plastyfikatora. Projektujgc sktady filmow kierowatam sie rowniez tym, aby
koncowy produkt cechowat sie biodegradowalnoscig, ograniczong przepuszczalnosciag gazow i wilgoci,
zwiekszong hydrofobowoscia, a takze poprawionymi wtasciwosciami mechanicznymi (w odniesieniu do skrobi
niemodyfikowanej). Przedmiotem mojego zainteresowania byto wyjasnienie wptywu poszczegdlnych sktadnikow
na koncowe witasciwosci kompozytu, np. potwierdzenie oczekiwan co do utrzymania skutecznosci
przeciwutleniajgcej modyfikatorow zwigzanych ze skrobia. Zaprojektowane przeze mnie materiaty wpisujg sie

w szerszy temat dotyczgcy modyfikacji skrobi wysokohydrofilowej do zastosowan przemystowych.
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Za pomoca technik spektroskopowych (FTIR, Ramana):
- wykazatam wzajemno$¢ oddziatywan i sieciowanie miedzy skrobig i/lub skrobig dialdehydowg a wszystkimi
zastosowanymi utleniaczami, tj. tworzenie wigzan estrowych np. pomiedzy grupami hydroksylowymi skrobi
i skrobi dialdehydowej, a grupami karbonylowymi/hydroksylowymi skrobi dialdehydowej i antyutleniaczy
(np. zanik maksimum przy 1758 cm?, odpowiadajgcego drganiom rozciggajgcym C=0 w pierécieniu laktonowym
witaminy C w widmie mieszaniny NS/DS/Vit.C, a obecnego w widmie FTIR-ATR probki NS/Vit.C).Potwierdza to
udziat skrobi dialdehydowej w reakcji estryfikacji na etapie przygotowywania prébki NS/DS/Vit.C.,
- obserwowatam zmiany uporzgdkowania krotkiego zasiegu w strukturze skrobi po modyfikacji oraz przejscie
formy helisy w bardziej zwartg strukture kiebka statystycznego we wszystkich mieszaninach, przy czym
najwieksze zmiany zachodzity w probkach zawierajgcych kofeine. Natomiast mieszaniny z witaming C
charakteryzowaty sie wiekszg stabilnoscia [31].
- wykazatam zmniejszenie stopnia krystalicznos$ci skrobi (Xc, xro) W mieszaninach z antyutleniaczami (wyj. NS/Caf.
oraz NS/Vit.C, gdzie odnotowatam nieduzy wzrost Xc) oraz dalsze zmniejszenie stopnia uporzgdkowania skrobi
po wprowadzeniu skrobi dialdehydowej (tutaj wyjatkiem sg mieszaniny z kwasem chinowym). Najwiekszy spadek
uporzadkowania skrobi miat miejsce we wspomnianej juz mieszaninie NS/DS oraz w filmie NS/DS/Caf., co
dowodzi miedzy- i/lub wewnatrzczgsteczkowych reakcji sieciowania i tworzenia bardziej zwartych struktur.
Zmienno$¢ Xc wyjasnitam kokrystalizacjg amylopektyny i amylozy oraz krystalizacjg amylozy w pojedyncze helisy.
- odnotowatam wzrost barierowosci dla wilgoci w przypadku filméw zawierajgcych skrobie dialdehydowg i/lub
antyutleniacze bedacy skutkiem sieciowania z tworzeniem ugrupowan poétacetalowych prowadzacych do
amorfizacji. Najlepsza dyspersje modyfikatoréw w matrycy skrobiowej uzyskatam dla filmu skrobi ze skrobig
dialdehydowg i witaming C (NS/DS/Vit.C) — byt to film o najwyzszej jednorodnosci, integralnosci i zwartej
strukturze, co pokazaty zdjecia AFM.
Zgodnie z wynikami ATR-FTIR, probki ze skrobig dialdehydowg charakteryzowaty sie rowniez wiekszg chtonnoscig
wilgoci, co nie jest rGwnoznaczne z jej przepuszczalnoscig. Mieszanina skrobi z witaming C byfa najbardziej
hydrofilowa spo$rdd wszystkich badanych uktadéw, natomiast film skrobi z kofeing (NS/Caf.) cechowat sie bardzo
duzym stopniem pecznienia, uniemozliwiajgc ocene hydrofilowosci metodg pomiaru kata zwilzania. W obu
przypadkach modyfikacja skrobig dialdehydowa zwiekszyta hydrofobowos¢ filméw (najbardziej filmu z witaming
C— NS/DS/Vit.C). Zjawisko to znalazto rowniez potwierdzenie w ubytku masy prébek po wysuszeniu (najnizszym
dla probek skrobia/DS./kofeina) i pomiarach kata zwilzania [H-4, H-5].

Najwazniejsze parametry charakteryzujgce mieszaniny skrobi z antyutleniaczami i/lub skrobig

dialdehydowa przedstawiono w Tabeli 1.
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TABELA 1. Wybrane parametry fizyko-chemiczne filméw skrobiowych z antyutleniaczami [H-4, H-5]

BOD, mg0,/kg ziemi
Test DPPH, % po 7dniach/BODax. (dzien)
/po 28 dniach

Prébka Xc, % Rou R

[H-5/H-4]  (po 48h/168h)

NS 19.12 3.25/11.89 6.89/7.78 2.14+0.3 880 - 1791
NS/CA 14.52 3.8/---- -/7.17 80.5 1251 1325 (8 dni) 724
NS/QA 13.73 3.9/---- --/6.96 4.7 1533 1800 (12 dni) 1251
NS/Vit.C 21.88 - /13.9 8.48/8.66 44,615 1700 2470 (12 dni) 2474
NS/Caf. 1993 - /9.89 5.12/6.46 2.06%0.3 1715 2313 (12dni) 2450
NS/DS 935 - /11.49 6.11/7.00 3.05+0.8 950 1542 (14 dni) 1337
NS/CA/DS 13.45 4.52/----- --/6.65 69.10 981 1043 (6 dni) 245
NS/QA/DS 15.51 4.48/----- --/6.48 7.30 1447 1447 (7 dni) 736
NS/Vit.C/DS 1794 - /13.93 3.52/5.88 65.56+4 1740 2340 (12dni) 2369
NS/Caf./DS 6.44 - /11.49 5.62/6.80 5.6%0.8 1250 1930 (12 dni) 2085

Xc-stopiert krystalicznosci, Row - indeks hydroksylowy (lou/lcns), WVTR - water-vapour transmission rate - szybkos¢
przepuszczalnosci pary wodnej przez btone, DPPH - the DPPH-radical-scavenging activity - zdolno$¢ zmiatania wolnych
rodnikéw, BOD - biological oxygen demand- biologiczne zapotrzebowanie na tlen.

Modyfikacja struktury i zmiany hydrofilowosci wptywajg z kolei na wtasciwosci mechaniczne i termiczne
materiatéw (rys. 2). W poréwnaniu z filmem czystej skrobi zaobserwowatam wzrost sztywnosci folii i znaczny
spadek wartosci wydtuzenia przy zerwaniu mieszanin skrobi ze wszystkimi antyutleniaczami (tj. Caf, QA, CA,
Vit.C). Najbardziej elastyczng strukturg cechowata sie mieszanina skrobi ze skrobig dialdehydowg (NS/DS). Moze
to by¢ spowodowane interakcjami chemicznymi miedzy skrobig/skrobig dialdehydowg a glicerolem
(np. formowanie nowych wigzan wodorowych), co skutkuje zdolnoscig prébki do tworzenia zintegrowane;j sieci.
Jest to rdwniez zgodne z charakterystykg uzyskang metodami XRD i ATR-FTIR.

taczny dodatek DS i antyoksydantow spowodowat pogorszenie wytrzymatosci mechanicznej filmow. Zmiany we
wtasciwosciach mechanicznych badanych uktadéw zalezg od wielu czynnikéw np. réznic w jednorodnosci prébek,
separacji faz, ale réwniez od mozliwosci tworzenia nowych wigzan. We wszystkich przypadkach zanotowatam
zmniejszenie wartosci modutu Younga (z wyjatkiem filmu NS/DS/CA) i naprezenia przy zerwaniu w poréwnaniu
do tych parametréw wyznaczonych dla filméw niezawierajgcych skrobi dialdehydowej. Najwiekszy spadek
wtasciwosci mechanicznych charakteryzowat prébke NS/DS/Caf., ktéra stanowita bardziej kruchy film, o wiekszej
podatnosci na pekanie w poréwnaniu z mieszankg NS/Caf., bedacg sztywnym materiatem o duzej odpornosci na
pekanie. Dodatkowo, ksztatt i duzy rozmiar czgsteczki (np. kwasu kawowego, kofeiny) moze stanowic¢ przeszkode
steryczna i tym samym ogranicza¢ mozliwos¢ tworzenia miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych ze skrobig
i/lub DS, co skutkuje zmniejszeniem wytrzymatosci i sztywnosci folii. W tej sytuacji preferowane moze by¢

tworzenie wewnatrzczgsteczkowych wigzan wodorowych ze skrobig. W poréwnaniu z pozostatymi filmami, folie
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z kwasem chinowym charakteryzowaty sie lepszymi wtasciwosciami mechanicznymi, tj. wieksza odpornoscig na
pekanie i stosunkowo dobrg elastycznoscig przy zachowaniu pewnej stabilnosci tych parametréw dla filmu
NS/QA i NS/DS/QA. Pomimo pewnych rdéznic w parametrach wytrzymatosciowych, sa one w przyblizeniu tego
samego rzedu wielkosci, co najpopularniejsze materiaty syntetyczne (PE lub PS) oraz biopolimery i biokompozyty

przeznaczone do pakowania zywnosci (np. kompozyty PLA, skrobiowe, chitozanowe).

SEM SEM

Modut Younga (€, MPa) (before biodegradation) (after biodegradation) live/dead
& 2 8
H +F
a on [= ]
450 0 0 WO
400 s sl )
< o 2
350 < D o
300 & oo™ = ~ &
& R S ~
0 —w g —
200 Ll ‘
150 +
100 | "
50 [ Q
o [ A
2
a2} Wydtuzenie przy zerwaniu (g,, %) [8)
120 ‘_! g‘; %
100 o
. 3 - =
A A
60 P (‘5‘ 3‘4
40 (=} oo~ .
5 +| N N —
N ©
T 3
0 — g
Naprezenie zrywajace (v, MPa)
= (S}
S e ~ £
ﬂ 9.9 % 3 s
10 v o ;o = o
i S % & S a
8 R by o ~ =
O < PRI 2
6 o 7o) g
al
4 B S .
Y
;_r‘ ©
2 S o
| | R
[ - (=]
S~
= NS m NS/CA NS/QA = NS/Vit.C m NS/Caf. 2
21 NS/DS. # NS/DS/CA = NS/DS/QA B NS/DS/Vit.C B NS/DS/Caf.
RYSUNEK 2: Parametry mechaniczne filméw RYSUNEK 3: Mikrografie SEM modyfikowanych
skrobiowych modyfikowanych antyutleniaczami filméw skrobiowych przed i po biodegradacji oraz
i/lub skrobig dialdehydowa mikrografie rezultatéw z metody LIVE/DEAD

Dla przygotowanych mieszanin okreslitam takze aktywnos¢ przeciwutleniajgcg na podstawie zdolnosci zmiatania
rodnikow DPPH (Tab. 1). W czasie reakcji stabilny rodnik DPPH wychwytuje elektrony od substancji
antyutleniajacej i przechodzi do jasnozabarwionego produktu, tj. formy nierodnikowej DPPH-H, powodujac
zmiane barwy mieszaniny reakcyjnej z fioletowej na z6tta.

Ustalitam, ze wtasciwosci przeciwutleniajgce mieszanin zalezg od rodzaju modyfikatora. Prébka skrobi (NS) i filmu

skrobi modyfikowanej kofeing (NS/Caf.) wykazujg bardzo niska, ale poréwnywalng aktywno$¢ wymiatania DPPH,
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na poziomie 2%. Swiadczy to o bardzo matym potencjale antyoksydacyjnym tych uktadéw. Jednak nieznaczny
wzrost aktywnosci wymiatania DPPH (do 3%) zaobserwowano po zmieszaniu skrobi ze skrobig dialdehydowg
(NS/DS). Wynik ten jest adekwatny do aktywnosci przeciwutleniajgcej DS, ktora jest bezposrednio przypisywana
grupom aldehydowym, wykazujagcym zdolno$¢ dezaktywacji rodnikéw DPPH wskutek oddawania atoméw
wodoru.

Wiasciwosci przeciwutleniajace filmu skrobiowego ulegty znacznej poprawie po dodaniu kwasu askorbinowego:
zdolno$¢ wymiatania wolnych rodnikéw DPPH przez probke NS/Vit.C wyniosta ~44%, a film wzmocniony skrobig
dialdehydowg (NS/DS/Vit.C) wykazat jeszcze wyzszy wzrost aktywnosci przeciwutleniajgcej (do ~63 %). Dowodzi
to synergistycznego dziatania przeciwutleniajgcego kwasu askorbinowego i skrobi dialdehydowej. Rezultaty dla
uktadéw z kwasem kawowym sg réwniez obiecujace i nawet wyzsze (DPPHns/ps/ca =69% i DPPHns/ca = 80%) niz
wyniki uzyskane dla mieszanin skrobi z witaming C. Obserwowany trend mozina wyjasni¢ dziataniem
antyoksydacyjnym przypisanym grupom aldehydowym w DS, dziatajagcych jako donory atomoéw wodoru
i uczestniczgcych w wymiataniu rodnikéw. Poniewaz czes¢ z nich zostata zuzyta w reakcji z kwasem kawowym,
stad aktywno$¢ przeciwutleniajgca probki NS/DS/CA ulegta zmniejszeniu [32].

Natomiast niespodziewanie niski potencjat antyoksydacyjny uzyskatam dla folii z kwasem chinowym (DPPH
ns/aa=5%) i nieco wyzszy wynik dla kompozytu skrobi z kwasem chinowym i skrobia dialdehydowa (NS/DS/QA) -
aktywnos¢ przeciwutleniajgcg oszacowatam tu na okoto 7%. Analogiczny trend zaobserwowatam w przypadku
mieszaniny NS/DS/Caf., gdzie mimo, iz wtasciwosci przeciwutleniajgce byty stosunkowo niewielkie (DPPH wynosit
5,6%), to jednak ich wzrost byt ponad dwukrotny w poréwnaniu z mieszaning NS/Caf. (DPPHns/cat. =2%) [H-4].
Analiza termograwimetryczna rowniez potwierdzita sieciowanie w mieszaninie DS z innymi sktadnikami. Gtéwny
etap degradacji termicznej, wraz z utratg masy na poziomie od 53 do 70%, dla wszystkich filméw skrobi
modyfikowanej dodatkami przeciwutleniajgcymi rozpoczynat sie znacznie szybciej (173°C, 191°C i 142°C,
odpowiednio dla filméw NS/DS., NS/DS/Vit.C i NS/DS/Caf.) niz filmu czystej skrobi (To=255°C). Taki trend zmian
sugeruje znaczgcg interkalacje modyfikatoréw i/lub ich aglomeracje wewnatrz matrycy skrobiowej. Najwieksze
obnizenie stabilnosci termicznej byto charakterystyczne dla probki zawierajacej zarowno kofeine, jak i DS.
Wedtug doniesien literaturowych stabilnos¢ termiczna skrobi dialdehydowej maleje wraz ze wzrostem stezenia
grup aldehydowych [36, 37]. Moje wyniki s3 zgodne z obserwacjami ww. autoréw poniewaz temperatura przy
maksymalnej szybkosci rozktadu prébki skrobi w mieszaninie NS/DS wynosita 303°C, a w czystej skrobi ~308°C.
Grupy aldehydowe DS reagowaty ze skrobig natywng i wprowadzonymi modyfikatorami, co skutkowato
przesunieciami Tmax z 302—306°C (NS/QA, NS/CA) do 284-286°C (dla NS/DS/kwasy). Mieszaniny te (NS/DS/QA
i NS/DS/CA) cechowata najwieksza utrata stabilnosci termicznej. Z kolei tworzenie poétacetalu i sieciowanie
z powstaniem bardziej stabilnych struktur wydajg sie réwniez bardzo prawdopodobnie w mieszaninie
NS/DS/Vit.C , gdzie maksimum rozktadu termicznego filmu miato miejsce w temperaturze 311°C (wobec 301°C
dla NS/Vit.C). llo$¢ pozostatosci weglowej - wieksza dla mieszanin zawierajgcych skrobie dialdehydowg —
potwierdza wigzania wewnatrz- i miedzyczasteczkowe miedzy sktadnikami mieszaniny i tworzenie stabilniejszych
termicznie aglomeratéw. Konkludujac, mimo odmiennej wrazliwosci termicznej badanych prébek,

obserwowane réznice s3 na tyle nieznaczne, ze nie dyskwalifikujg ich przetwdrstwa.
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Odmienny sktad filméw wptywat réwniez na réznice w morfologii powierzchni [H-5]. Film skrobi natywnej
cechowat sie drobniejszym pofatdowaniem i mniejszymi wartosci parametréw chropowatosci (AFM) niz
powierzchnie filméw mieszanin. Topografie mieszanin s3 do siebie podobne, z wyjgtkiem filmu NS/DS/QA, ktory
miat najbardziej nieréwna powierzchnie. Probka NS/DS/CA byta materiatem o stosunkowo gtadkiej i zwartej
powierzchni oraz parametrach chropowatosci ponizej 10 nm, co potwierdza dobrg fizyczng interkalacje
dodatkéw w tej prébce.

W przypadku polimerowych materiatéw uzytkowych szczegdlnie wazne jest okredlenie ich podatnosci
na biodegradacje, w ktérej kluczowg role w naturze odgrywajg mikroorganizmy. W niniejszych badaniach
zastosowatam technike OXI TOP umozliwiajgcg oszacowanie biologicznego zapotrzebowania drobnoustrojow na
tlen (Biological oxygen demand, BOD) podczas degradacji filméw skrobiowych w $rodowisku glebowym.
Jak wykazaty moje badania, wszystkie testowane materiaty byly biodegradowalne, co jest istotne z punktu
widzenia ochrony srodowiska. Wartosci BOD zmierzone dla wszystkich prébek skrobi byty wielokrotnie wyzsze
niz préby kontrolnej (tzw. endogenne oddychanie gleby) (Tab. 1). Zmodyfikowane folie skrobiowe
charakteryzowaty sie wieksza tendencja do biodegradacji do 12 dnia testu, po czym proces ulegt spowolnieniu.
Poszczegdlne filmy z dodatkami anyutleniajgcymi cechowata rézna podatnos¢ na biodegradacje i jej rézne tempo
— najwyzsze dla NS/Vit.C (BOD=2474 mg O2 /kg gleby po 28 dniach inkubacji), najnizsze — dla NS/CA/DS (245 mg
02 /kg gleby po 28 dniach inkubacji). Modyfikacja skrobig dialdehydowg wptyneta na redukcje BOD, a zatem
zmniejszyta podatnos¢ na biodegradacje w porédwnaniu do wartosci wyznaczonych dla filméw nie zawierajacych
DS.

Procesy biodegradacyjne zostaly réwniez potwierdzone badaniami aktywnosci enzymoéw
hydrolitycznych wydzielanych przez mikroorganizmy glebowe podczas rozktadu mieszanin. Efektem tego
dziatania jest skracanie makro-taricuchow skrobi, a nastepnie transport oligomerdow, dimeréw i monomerdow do
komorek drobnoustrojéw glebowych w celu wykorzystania w procesach metabolicznych [38]. Analiza ta zostata
wykonana we wspoétpracy z Wydziatem Nauk Biologicznych i Weterynaryjnych Uniwersytetu Mikotaja Kopernika.
Sktad chemiczny, warunki przetwarzania i struktura polimerowych mieszanek skrobi wptywajg na szybkos¢
hydrolizy enzymatycznej, ograniczajgc dostepnos¢ enzymow do substratu skrobiowego, wptywajgc tym samym
na ich profile degradacji. Wiekszag aktywnos$¢ enzyméw hydrolitycznych zaobserwowatam w okresie
intensywnego spozycia tlenu (etap poczatkowy), co s$wiadczy o wystepowaniu wydajnych proceséw
biodegradacji. Podczas rozktadu mieszanin zawierajgcych dodatki antyutleniajgce (witamine C i kofeine)
aktywnos$¢ enzymdw hydrolitycznych byta wysoka po 7 dniach i zmniejszata sie po 14 dniach, kiedy rozktad
materiatéw byt juz bardzo powolny [H-4]. Folia NS/DS wyrdzniata sie z grupy analizowanych filméw, mianowicie
ulegata intensywnej biodegradacji az do 24 dnia eksperymentu, zas aktywnos¢ hydrolaz w tej probce byta wyzsza
po 14 dniach niz po 7 dniach. Na wszystkich badanych foliach utworzyt sie , biofilm” mikroorganizmow. Przed
biodegradacjg folie zawierajace skrobie dialdehydowa wykazywaty liczne defekty powierzchniowe, ktoére
teoretycznie powinny sprzyjac¢ kolonizacji materiatéw przez mikroorganizmy. Zjawisko to jednak nie znalazto
potwierdzenia w mikrografii SEM filmu NS/DS, gdzie kolonizacja przez mikroorganizmy okazata sie najmniejsza
[H-4]. Obrazowanie SEM korelowato z wynikami uzyskanymi podczas badania aktywnosci oddechowej, tj. filmy

z najwyzszymi wynikami BOD (NS/Vit.C, NS/Caf., NS/DS/Vit.C) byly najbardziej skolonizowane przez

22



mikroorganizmy. Barwienie LIVE/DEAD wykazato dodatkowo, ze wszystkie biofilmy (czyli warstwy biologiczne
utworzone na powierzchni degradowanych folii) sktadaty sie gtéwnie z zywych komédrek odpowiedzialnych
za rozktad biomateriatu (rys. 3). Aktywnos¢é metaboliczna przytaczonej biomasy prowadzi do desorpcji, adsorpcji
i fragmentacji taricucha polimerowego lub degradacji jego szczgtkdw.

Podsumowujgc moge stwierdzi¢, ze uzyskane przeze mnie filmy s3 nowatorskimi, nie badanymi
wczesniej materiatami o wtasciwosciach antyoksydacyjnych. Dzieki swojej efektywnej biodegradowalnosci
moga one stanowic¢ przyjazng dla srodowiska oraz konsumentéw alternatywe dla powszechnie stosowanych
tworzyw sztucznych. Posiadajg rowniez wymagang w przetwdrstwie odpornosc termiczng, a wiekszos$¢ z nich

dobrg wytrzymatos¢ mechaniczng pozwalajacy zastosowanie w przemysle opakowaniowym.

IV. BURSZTYNIAN SKROBIOWO-CHITOZANOWY [H-6]

Posrod obiecujgcych metod modyfikacji skrobi, prowadzgcych do otrzymania jej nowych pochodnych
poszerzajgcych zaséb ekologicznych materiatéw do zastosowan przemystowych, jest fosforylacja chemiczna
(z NaH2PO2, NaH2POs, estrami fosforanowymi i P20s). ,Atak” czynnika modyfikujacego moze mie¢ miejsce
na grupy hydroksylowe w jednostkach glikozydowych lub na pierscien anhydroglukozy, co wigze sie z jego
otwarciem. Takie oddziatywania prowadzg gtéwnie do powstania fosforandw monoskrobiowych i usieciowanych
fosforandw diskrobiowych, a stopien substytucji grupami fosforanowymi wptywa na witasciwosci uzyskanych
pochodnych skrobi (takich jak rozpuszczalnosé, pecznienie, witasciwosci reologiczne, przezroczystos¢ filmu)
[39- 41]. Oczekuje sie, ze fosforany i podfosforyny jako srodki katalizujgce umozliwiajg kolejne modyfikacje
skrobi, tj. reakcje estryfikacji (z kwasem octowym, kwasem cytrynowym, kwasem bursztynowym) dajgc materiaty
o duzym potencjale przemystowym, np. bursztynian skrobi jest stosowany w przemysle spozywczym jako srodek
zageszczajacy lub stabilizujgcy w zupach, przekgskach i mrozonych/chtodzonych produktach spozywczych.
Wainym celem moich badan byto otrzymanie nowego materiatu: bursztynianu skrobi poprzez estryfikacje
podfosforynem sodu, a nastepnie usieciowanie go chitozanem [H-6]. Taki materiat moze znalez¢ zastosowanie
np. w farmacji lub opakowaniach i powtokach spozywczych. Do syntezy bursztynianu skrobi zastosowatam dwa
rozne stezenia kwasu bursztynowego i rdézne czasy reakcji, aby dobraé¢ parametry do otrzymania mieszanek
o najlepszych wedtug mojej oceny witasciwosciach, w tym oczekiwanej morfologii. Synteze prowadzitam z 0.5%
oraz 1% udziatem kwasu bursztynowego w czasie 1 lub 2 godziny, otrzymujgc odpowiednio filmy:

S+0.5SA+Ch 1h - fosfonowany bursztynian skrobiowo-chitozanowy; bursztynian skrobiowy syntetyzowany
z 0.5 g kwasu bursztynowego, czas reakcji estryfikacji wynosit 1h;

S+0.5SA+Ch 2h - fosfonowany bursztynian skrobiowo-chitozanowy; bursztynian skrobiowy syntetyzowany
z 0.5 g kwasu bursztynowego, czas reakcji estryfikacji wynosit 2h;

S+1SA+Ch 2h - fosfonowany bursztynian skrobiowo-chitozanowy; bursztynian skrobiowy syntetyzowany
z 1 g kwasu bursztynowego, czas reakcji estryfikacji wynosit 2h.

Projektujac nowy kompozyt, konieczne jest wyjasnienie mechanizmodw interakcji miedzy komponentami. Dlatego
moim kolejnym krokiem byto potwierdzenie powstawania wigzan sieciujacych i estryfikacji za pomoca

spektroskopii FTIR, NMR i Ramana oraz zmian w uporzgdkowaniu struktury za pomocg XRD. Szczepienie grupy
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fosforynowej na skrobi skutkowato nowymi pasmami IR odpowiadajagcymi odpowiednio drganiom grup P=0
estrow fosforynowych (1401, 1250 cm™) oraz nowo powstatym wigzaniom alifatycznym P-O-C (825 cm™) [39].
Technika spektroskopii w podczerwieni potwierdzitam takie powstawanie wigzan estrowych, np. miedzy
grupami karboksylowymi kwasu bursztynowego a grupami hydroksylowymi skrobi (a zatem powstanie
fosfonowanego bursztynianu skrobi zas obecnos$¢ nowych pasm lub wzrost intensywnosci, w tym maksimum
charakterystycznego dla drgai rozciggajacych C-O grup estrowych (~1155 cm™) jest adekwatne do stopnia
substytucji [42]. Dodatkowo, analizujgc widma bursztyniandw skrobiowych stwierdzitam zmiany zwigzane
z obecnoscig faz krystalicznych i amorficznych i porzadku strukturalnego skrobi w nowym produkcie. Rowniez
poszerzenie pasma ~1640 cm™ moze wynikaé zaréwno z obecnosci wilgoci w prébce (wody hydratacyjnej
w amorficznych czesciach skrobi), jak i grup hydroksylowych kwasu bursztynowego podstawionego do
makroczasteczek biopolimeru. Wang postuluje, ze obecnos$¢ tego pasma odpowiada zmianie krystalicznosci
skrobi wynikajgcej z hydrolizy amylozy [42].
Widma FTIR-ATR filméw fosfonowanych bursztynianéw skrobiowo-chitozanowych mimo duzych podobienstw
niezaleznie od réznych czaséw syntezy oraz stezen kwasu bursztynowego, wskazuja gtdéwnie na zmiany
organizacji fazy krystalicznej i amorficznej skrobi. Obserwowatam réwniez wzrost intensywnosci pasm drgan
rozciggajgcych C-O-C w widmie skrobi, ktére jest wrazliwe na zawartos¢ wody, konformacje tarncucha
i retrogradacje skrobi. Co wiecej, obecno$é maksimum charakterystycznego dla P-NH (730 cm™) moze $wiadczy
0 wigzaniu z czasteczkami chitozanu. Podobnie, dyfraktogramy XRD fosfonowanego bursztynianu skrobi
wskazujg na wzajemne oddziatywania miedzy sktadnikami filmu, ktére najprawdopodobniej doprowadzity do
przejsé polimorficznych i formowania nowej fazy krystalicznej. Jej tworzeniu sprzyjato wyisze stezenie kwasu
bursztynowego (1g) uzytego do syntezy oraz jej dtuiszy czas (tj. 2h). Z kolei mieszaniny bursztynianu skrobi
z chitozanem, zsyntetyzowane z mniejszym udziatem wagowym kwasu bursztynowego (0.5g) cechowat bardziej
amorficzny i jednorodny charakter, co potwierdza skutecznos$¢ wigzania tych sktadnikow.
Wzajemno$¢ oddziatywan dowiodtam réwniez za pomocg spektroskopii ramanowskiej, notujgc m.in. spadek
intensywnosci pasm charakterystycznych w catym zakresie widmowych wraz z wydtuzeniem czasu syntezy
i zwiekszeniem stezenia kwasu bursztynowego, co jest zgodne z obserwacjami L. Passauer'a i wspétpracownikéw
[43]. Odpowiedziag skrobi na modyfikacje kwasem bursztynowym s przegrupowania w uktadzie
amyloza/amylopektyna, a takze zmiany intensywnosci i/lub przesuniecia pasm charakterystycznych w widmach
Ramana i odpowiadajacych:
- drganiom rozciagajacym grup C—H (w zakresie spektralnym 2800—-3100 cm™) obecnym zaréwno w widmie
skrobi, jak i bursztynianu skrobi, zas réznice w intensywnosci tych maksiméw wskazujg na rézna reakcje
amylozy i amylopektyny na modyfikacje kwasem bursztynowym. Z kolei intensywne maksimum przy
1652 cm™ w widmie bursztynianu skrobi koreluje z iloscig amylopektyny w skrobi modyfikowanej i zanika
po potgczeniu z chitozanem. Jest to zgodne z doniesieniami literaturowymi, ktére wskazuja, ze
intensywnosc¢ tego pasma maleje ze wzrostem stopnia substytucji w skrobi.
- drganiom rozciggajacym grupy C=0 (1721 cm™) w widmie bursztynianu skrobi; intensywno$¢ tego pasma

wzrasta wraz ze stopniem podstawienia bursztynianu w czgsteczkach skrobi.
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- drganiom C-OH (~1040 cm™). Duzy spadek intensywnosci tego pasma w widmach mieszanin wynika

z fosfonowania skrobi i réwniez koreluje ze stopniem substytucji (wyzszy stopien podstawienia

= zmniejszenie intensywnosci pasma 1040 cm™). Mozna réwniez przyjaé, ze nieznaczne fosfonowanie

zachodzi takze w czgsteczkach chitozanu podczas dtuzej syntezy.

- pasmom charakterystycznym dla pierscienia glukopiranozowego i drgan zginajgcych y(OH...0)

w chitozanie, oraz drgan C—C i C—O w pierscieniu glikozydowym skrobi i drgan deformacyjnych —CHa skrobi

w widmach fosfonowanego bursztynianu skrobiowo-chitozanowego (1240 i 850 cm). Spadek

intensywnosci tych pasm, ktory zanotowatam po modyfikacji, jest charakterystyczny dla drgan

rozciggajacych P=0 w strukturach typu (RO)(OH).P=0 oraz (RO)(OH)HP=0.

- asymetrycznym drganiom rozciggajagcym C-O-P, potwierdzonym obecnosciag nowego pasma w zakresie

980-960 cm™ charakterystycznego dla fosfonowanego bursztynianu skrobiowo-chitozanowego. Grupy

fosforynowe zostaty zwigzane chemicznie w reakcji estryfikacji z grupami hydroksylowymi skrobi w jej

pierscieniu glikozydowym.

- zmniejszenie intensywnosci pasm grup hydroksylowych w skrobi (3200-3600 cm™) oraz pasm
charakterystycznych dla NH i C-O i C-C-O w chitozanie (576 cm™, 530 i 759 cm?) potwierdza wzajemno$¢
oddziatywan skutkujgcych sieciowaniem np. pomiedzy tlenem grupy karbonylowej chitozanu a grupami
wodorotlenowymi w bursztynianie skrobiowym.

Nastepnie zmiany strukturalne wynikajgce z interakcji miedzy skrobig natywng i modyfikowang potwierdzitam
technika spektroskopii 3C i 3P CP/MAS NMR. Reakcje skrobi z kwasem bursztynowym i chitozanem prowadzity
do przegrupowania skrobi w regionach amorficznych i krystalicznych oraz miedzyczasteczkowego sieciowania
np. czasteczek dekstryny (powstajagcych wraz z amylopektyng podczas hydrolizy skrobi) z pozostatymi
sktadnikami filmu [44, 45]. Wniosek ten zostat potwierdzony zmianami krystalicznosci (Xc) wyznaczonej metodg
XRD.

Widma 3C-NMR stanowig dowdd na szczepienie i tworzenie wigzan estrowych miedzy fosfonowanym
bursztynianem skrobi a chitozanem. Zgodnie z doniesieniami literaturowymi najbardziej prawdopodobnymi
miejscami szczepienia sg grupy wodorotlenowe przy atomach C-3 i C-6 skrobi oraz tlen hydroksylowy i azot
aminowy (NHz) lub amidowy (-NH(CO)CH3s) chitozanu [46]. Brak sygnatéow charakterystycznych dla C-3 i C-2
chitozanu w widmach fosfonowanego bursztynianu skrobiowo-chitozanowego, wskazuje na wigzanie chemiczne
z chitozanem w tych pozycjach. Takie zmniejszenie intensywnosci sygnatéw C-1, C-4 i C-2, C-3 kwasu
bursztynowego dowodzg ich udziatu w syntezie z fosfonowanym bursztynianem skrobi.

Za pomoca analizy 3!P-NMR (obecno$¢ sygnatéw w zakresie 5-10 ppm) uzyskatam potwierdzenie
utworzenia pochodnych fosforanowych skrobi np. difosforanéw skrobi i fosfonianéw skrobi (H2P0O2-OH-Skrobia).
Co wiecej, nowy sygnat pojawit sie w widmie fosfonowanego bursztynianu skrobi przy ~2 ppm, co jest
charakterystyczne dla grup fosforynowych zwigzanych z czgsteczkami skrobi, najprawdopodobniej w miejscu C3—
OH i C6-OH (tj. tworzeniu fosforyndw monoskrobiowych (HPOs-OH-Skrobia). Srodowisko oksydacyjne (oraz
obecnos¢ rodnikéw hydroksylowych) moze generowa¢ bowiem ztozong mieszanine form fosforu na réznych

stopniach utlenienia, w tym fosforynu, fosforanu, pirofosforanu lub trifosforanu [47].
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Kolejne etapy pracy obejmowaty badanie stabilnosci termicznej, wytrzymatosci mechanicznej oraz przenikalnosci
pary wodnej (WVTR) przez przygotowane filmy. Znajomos¢ tych parametréw jest niezbedna dla przysztych
procedur technologicznych i umozliwienia ich zastosowanie jako materiatéw opakowaniowych.

Analiza krzywych DTG potwierdzita trzyetapowy rozktad fosfonowanego bursztynianu skrobi, przy czym gtéwny
rozktad zachodzi z maksymalng szybkosciag przy Tmax=271°C, co odrdznia go od skrobi natywnej oraz mieszaniny
skrobia/chitozan (SC), ktére ulegajg degradacji w jednym etapie (Tmax, skrobia = 307°C i Tmax, sc =298°C) [H-3].
Przesuniecie maximum gtéwnego etapu rozktadu w kierunku wyzszych temperatur (279-280°C), w przypadku
gdy bursztynian skrobi zostat zwigzany z chitozanem, potwierdza dobrg interakcje w matrycy wynikajacg
z utworzenia bardziej stabilnych wigzan sieciujgcych (np. wodorowych, kowalencyjnych) miedzy sktadnikami.
Warto zauwazy¢, ze temperatury przy maksymalnej szybkosci rozktadu sg poréwnywalne we wszystkich
mieszaninach z chitozanem i nie zalezg od skfadu ilosciowego prébki ani czasu syntezy. Niemniej jednak
charakterystyczne dla tych mieszanin wartosci temperatury kazdego etapu rozktadu termicznego sg nadal wyzsze
w porownaniu z Tmax fosfonowanego bursztynianu skrobi. Dodatkowo, wieksze wartosci zweglonej pozostatosci,
wyznaczone w temperaturze 640° (okoto 18% dla skrobi, 26% dla bursztynianu skrobi i 27-30% dla mieszanek
z chitozanem) potwierdzajg ich zwiekszajgcg sie stabilnos¢ termiczng. Wreszcie, ubytek masy w gtéwnym etapie
rozktadu bursztynianu skrobi jest poréwnywalny z wartoscig wyznaczong dla mieszaniny bursztynianu skrobi
z chitozanem i jest o okoto 20 % mniejszy niz utrata masy skrobi natywne;j.

Aby wyjasni¢ mechanizm degradacji termicznej, przeprowadzitam analize spektroskopowa produktéw gazowych
uwalnianych podczas pirolizy. Na podstawie analizy krzywych Grama-Schmidta i DTG stwierdzitam, ze powstate
produkty gazowe stanowig mieszanine wody, dwutlenku wegla, tlenku wegla, niskoczasteczkowych pochodnych
eteréw i kwasu octowego [48,49]. Maksima widoczne w widmie IR mieszaniny z chitozanem potwierdzajg
tworzenie monomerdw, ale takze powstawanie usieciowanych struktur: skrobia-kwas bursztynowy-podfosforyn
i skrobia-kwas bursztynowy-podfosforyn-chitozan, ktére nastepnie rozktadajg sie podczas pirolizy.

Sktad, czas modyfikacji, oraz stezenia komponentédw miaty wptyw na parametry mechaniczne uzyskanych filméw.
Najwieksze zmiany tych parametrow (dwukrotnie wieksze w poréwnaniu z filmem skrobi, ale réwniez wyzsze niz
w pozostatych mieszaninach) dotyczg filmu fosfonowanego bursztynianu skrobi z chitozanem syntetyzowanego
w ciggu 1 godziny i z mniejsza iloscig kwasu bursztynowego. Swiadczy to o najbardziej sztywnej strukturze
i najwiekszej kruchosci tej probki. Dtuiszy czas syntezy (2h) przy wiekszym stezeniu kwasu bursztynowego
sprzyjat uzyskaniu filmu (prébka S+1SA+Ch 2h) o mniejszej kruchosci i bardziej elastycznej strukturze. Znaczny
wzrost wydtuzenia przy zrywaniu obserwowany dla uktadow syntetyzowanych przez 2 godziny moze wynikac
z reakcji chemicznych prowadzacych do powstania zintegrowanej sieci pomiedzy fosfonowanym bursztynianem
skrobi — glicerolem i chitozanem. Analogiczny wniosek wynikat z analiz spektroskopowych XRD i ATR-FTIR.
Podsumowujac, wplyw ilosci kwasu bursztynowego uzytego do syntezy fosfonowanego bursztynianu
skrobiowo-chitozanowego na parametry fizykochemiczne uzyskanych mieszanin jest znaczny, zas czas syntezy
wydaje sie mie¢ najwieksze znaczenie dla wtasciwosci mechanicznych analizowanych materiatéw. Wydtuzenie
czasu syntezy do 2 godzin poprawia rozciggliwos¢ folii na bazie bursztynianu skrobi w poréwnaniu z folig

z czystej skrobi.
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Badania biodegradacji wykazaty mozliwos¢ bezpiecznej utylizacji tych materiatéw nie obcigzajacej sSrodowiska
naturalnego. Wszystkie testowane mieszaniny sg bardziej podatne na rozktad w glebie niz folia z czystej skrobi,
chociaz postep biodegradacji i jej wydajnosc zalezaty od stezenia kwasu bursztynowego i czasu syntezy (rys.4).
Po osiaggnieciu maksimum szybkosci procesu, co miato miejsce w réznym czasie w zaleznosci od rodzaju prébki,
biodegradacja, definiowana za pomocg redukcji biologicznego zapotrzebowania na tlen, ulega spowolnieniu we
wszystkich mieszaninach. Najwieksze zuzycie tlenu zaobserwowatam w obecnosci S+1SA+Ch 2h, a film osiggnat

maksimum szybkosci biodegradacji w széstym dniu pomiaru (BOD = 1850 mgO2/kg gleby).

BOD
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RYSUNEK 4. Biodegradacja skrobi i filmow
bursztynianu skrobiowo-chitozanowego
na podstawie zaleznosci biologicznego
—— ) i zapotrzebowania mikroorganizméw na
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e tlen (BOD) od czasu biodegradacji w
glebie.

—Control (Soil) ——Starch film $+0.55A#Ch 1h  ===5+0.55A+Ch 2h S+1SA+Ch 2h

Niezwykle wazna, z punktu widzenia prognozowanych zastosowan w przemysle opakowaniowym, jest ocena
przepuszczalnosci wilgoci (WVTR), ktéra byta niska i porownywalna dla wszystkich filméw fosfonowanych
bursztynianéw skrobiowo-chitozanowych (~2 g/m?-h), a jej warto$¢ ustabilizowata sie w pigtym dniu pomiaréw
dla kazdej probki. Co wiecej, dla filméw bursztyniandw skrobiowo-chitozanowych wartos¢ WVTR byta okoto
czterokrotnie nizsza niz WVTR wyznaczona dla filmu z czystej skrobi (7.8 g/m%h). Moze to dodatkowo
potwierdzac istnienie usieciowanych struktur miedzy bursztynianem skrobiowym i chitozanem, ktére skutecznie
ograniczajg transport wody.

Analiza morfologii powierzchni filméw (technikg mikroskopii AFM) pokazata, ze powierzchnie wszystkich filméw
byty lekko chropowate, bez znaczacych rdéznic wizualnych w topografii. Najmniejsze wartosci parametrow
chropowatosci powierzchni (Ra=21-31 nm, Rq=27-37 nm i Rmax=170-175 nm) charakteryzujg filmy bursztynianu
skrobiowo-chitozanowego otrzymywanych w procesie 2-godzinnym (wobec kilkukrotnie wyzszych wartosci
wyznaczonych dla kompozytu otrzymanego z wykorzystaniem 0,5 g kwasu bursztynowego i syntetyzowanego
przez 1 godzine). Zatem czas syntezy miat wptyw na wiekszg jednorodnosé prébki. Dodatkowo chropowatosé
filmow syntetyzowanych przez 2 godziny jest rowniez mniejsza w poréwnaniu z wartosciami wyznaczonymi
dla mieszanki skrobia/chitozan (Ra =44 nm, Rq=60 nm), co potwierdza, ze ich powierzchnie sg bardziej zwarte
i gtadkie. Warto nadmienié, ze parametry chropowatosci filmu skrobiowego byty znacznie nizsze niz wszystkich

innych folii (Ra, Rq nie przekraczaty kilku nanometréw) zas parametr Rmax wynosit 122 nm. Miato to réwniez
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odzwierciedlenie w omoéwionych powyzej rezultatach badan biodegradacji probek w srodowisku glebowym,
poniewaz wzrost chropowatosci filmu utatwiat dostep mikroorganizméw i podatnos¢ na rozktad biologiczny.

Nowos$cia naukowq przedstawionych przeze mnie badan byto uzyskanie nowego biodegradowalnego
materiatu - fosfonowanego estru skrobi zwigzanego z chitozanem, z ktérego otrzymatam jednorodne folie
o wiasciwosciach pozadanych w przemysle opakowaniowym (réwniez jako powtoki), np. do pakowania
suchych produktéw spozywczych. Moga one réwniez stanowic interesujgcg i cenng alternatywe w kosmetyce

i medycynie, co wymaga dalszych, ukierunkowanych badan.

V. OTRZYMYWANIE | CHARAKTERYSTYKA BIOKOMPOZYTOW O WtASCIWOSCIACH FLUORESCENCYJNYCH DO
ZASTOSOWAN PRZEMYStOWYCH

V.1. FLUORESCENCYJNE KOMPOZYTY CHITOZANU [H-7]

Obecnie, duzym zainteresowaniem wielu gatezi przemystu cieszg sie zwigzki fluorescencyjne. Stosowane s3
m.in. w réznych dziedzinach medycyny, takich jak materialty do obrazowania, fotouczulacze, diody
elektroluminescencyjne i markery biologiczne, pozwalajgce na wykrywanie biatek, kwaséw nukleinowych,
zywych komodrek czy uszkodzonych tkanek [50-52]. Na szczegdlng uwage zastuguje zastosowanie barwnikéw
fluorescencyjnych (np. btekitu metylenowego, fluoresceiny, zieleni indocyjaninowej czy rézu bengalskiego)
w diagnostyce medycznej, np. we wczesnym wykrywaniu nowotwordw czy wiruséw HIV i COVID-19 [53-56].
Tak szerokie zastosowania sg powodem intensywnych badan nad zwigzkami fluorescencyjnymi w ostatnich
latach, przyczyniajgc sie do znacznego postepu w nowoczesnych technologiach wykorzystujacych zjawiska emisji
Swiatta. Do zastosowan praktycznych wymagane s3 specyficzne wtasciwosci takich zwigzkdéw, a mianowicie
wysoki wspotczynnik absorpcji, wysoka wydajnos¢ kwantowa fluorescencji, czutosé, stabilnos¢ oraz odpornosé
na czynniki chemiczne i Srodowiskowe. W niektdérych przypadkach wymagana jest takze aktywnos¢ biologiczna
(np. wtasciwosci przeciwbakteryjne, przeciwwirusowe lub przeciwzapalne) i zwiekszona odpornos¢ termiczna.
Co wiecej, rozpuszczalno$¢ w wodzie, rzadka cecha zwigzkdw organicznych, jest rdwniez istotna dla zastosowan
biomedycznych. Nowatorskie materiaty o cennych wiasciwosciach fluorescencyjnych, przeznaczone do
zastosowan biomedycznych, dzieki dobrej stabilnosci fotochemicznej moga byé sterylizowane w wysokich
temperaturach lub promieniowaniem UV. Takie poszukiwane biokompozyty mozna uzyskaé w procesie
modyfikacji, np. poprzez chemiczne lub fizyczne wigzanie barwnikdw organicznych z makroczgsteczkami
biopolimeréw. Mimo, iz w ostatnim czasie ros$nie zainteresowanie biopolimerami fluorescencyjnymi, to wcigz
niewiele jest badan nad zachowaniem sie tych innowacyjnych materiatéw w podwyzszonych temperaturach, ale
rowniez trudno jest przewidzie¢ odpornosé termiczng polimeréw zmodyfikowanych w celu uzyskania wtasciwosci
absorpcyjnych [57,58]. W zwigzku z tym brak charakterystyki termicznej polimerdw fluorescencyjnych, istotnej
z punktu widzenia praktycznych zastosowan, stanowi luke informacyjna.

Zastosowanie biopolimerdow np. chitozanu jako matrycy dla zwigzkéw fluorescencyjnych ma wiele zalet, z ktérych
najwazniejszymi sg biodegradowalnos¢ uktadu oraz wzrost stabilnosci fotochemicznej. Co wiecej, tak
zmodyfikowany chitozan charakteryzuje sie biokompatybilnoscig, obojetnoscig biologiczng i wiasciwosciami

biobdjczymi. W rezultacie badan wtasciwosci fotochemicznych chitozanu modyfikowanego heterocyklicznymi
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barwnikami aromatycznymi na bazie benzimidazolu (BIm), benzoksazolu (BOx) i benzotiazolu (BTh) stwierdzono,
ze nawet niewielki stopien zastgpienia grup funkcyjnych w chitozanie fluoroforami (nie przekraczajgcy 3%)
przyczynia sie do powstania intensywnej fluorescencji po wzbudzeniu promieniowaniem o dtugosci fali 425 nm
[59]. Kontynuacja powyzszego zagadnienia byty prowadzone przeze mnie badania wtasciwosci termicznych
pochodnych chitozanu modyfikowanego heterocyklicznymi barwnikami aromatycznymi na bazie benzimidazolu
(BIm), benzoksazolu (BOx) i benzotiazolu (BTh). Informacje o wtasciwosciach termicznych tych nowych
fluorescencyjnych biomateriatow sg istotne z praktycznego punktu widzenia — pozwalaja oszacowa¢ mozliwos¢
ich zastosowania w podwyzszonych temperaturach, np. w procesie przetwdrczym. Jednoczesnie testy TGA
umozliwiajg wykrycie zmian strukturalnych w przypadku wczesniejszej ekspozycji probek na promieniowanie UV,
czesto stosowane jako srodek sterylizujacy. Filmy zmodyfikowanego chitozanu, ktére zawieraty wzglednie matg
ilo$¢ podstawnikéw barwnikowych, tj. 2,9%, 2,7% i 2,4% odpowiednio w CS-BIm (chitozan-benzimidazol), CS-BoX
(chitozan-benzoksazol) i CS-BTh (chitozan-benzotiazol) poddatam naswietlaniu promieniami UV w warunkach
pokojowych przez 8 godzin. Stabilnos¢ termiczna zastosowanych barwnikéw fluorescencyjnych rdéznita sie
znaczaco, co wynika z ich odmiennej budowy chemicznej (uporzagdowanie wg. stabilnosci jest nastepujace: BIm>
BTh >BOx). Przebieg rozktadu termicznego probek Blm and BTh jest jednoetapowy, podczas gdy w przypadku
BOx - dwuetapowy. Natomiast ksztatt krzywych TG, DTG i DSC chitozanu zmodyfikowanego tymi barwnikami
zmieniat sie nieznacznie, wskazujgc na niewielki wptyw modyfikacji na przebieg jego degradacji termiczne;j.
Chitozan jest stabilnym biopolimerem do temperatury okoto 250 °C, jedynie w poczatkowej fazie ogrzewania
(w zakresie 80—150 °C) obserwuje sie utrate masy o okoto 8%, spowodowang uwolnieniem zwigzanej wody. Dane
wskazujg, ze woda jest nieco silniej zwigzana w dwdch N -podstawionych pochodnych: CS-Blm i CS-BTh, niz
w czystym chitozanie oraz w mieszaninie CS-Box. Rozktad termiczny chitozanu jest transformacja egzotermiczng
(krzywe DSC) prawdopodobnie zwigzang z rownoczesnym sieciowaniem chitozanu, o czym swiadczy duza masa
pozostatosci nie ulegajgcej rozktadowi przy 600 °C.

W Swietle uzyskanych danych odporno$é¢ termiczna CS-BOx i CS-BTh ulegta poprawie w porédwnaniu
z niemodyfikowanym chitozanem, zas CS-BIm okazat sie materiatem najmniej odpornym termicznie sposréd
badanych prébek, chociaz réznice w wyznaczonych parametrach z analizy termograwimetrycznej sg niewielkie.
Mozna to wyttumaczy¢ mniejszym stopniem usieciowania termicznego, na co wskazuje najmniejsza ilos¢
pozostatosci weglowej (55,6%) w temperaturze 600°C. Ta probka wykazuje najwyzsza wartos¢ ciepta rozktadu
(1721 /g). Biorac pod uwage catkowity ubytek masy w badanych prébkach, o kilka procent mniejszy niz w czystym
CS, mozna stwierdzi¢, ze aromatyczne heterocykliczne podstawniki nieznacznie utrudniajg tworzenie stabilnej
termicznie pozostatosci weglowej.

Zgodnie z teorig, ze w poczatkowej fazie rozktadu termicznego polisacharydéw podstawniki boczne sg odtgczane
od makrotancuchow przy jednoczesnym uwalnianiu produktow gazowych [60], w przypadku opisywanych
pochodnych chitozanu oderwanie lub zniszczenie fluoroforéw (czyli barwnikéw) powoduje utrate wtasciwosci
emisyjnych. Brak endotermicznych pikéw topnienia Blm, BOx i BT na krzywych DSC CS-Blm, CS-BOx i CS-BT
dodatkowo potwierdza, ze barwniki modyfikujace byty kowalencyjnie powigzane z CS. W zwigzku z powyzszym,
mozna przyjgé¢ ze pozostatosci weglowe sktadajg sie gtéwnie ze skondensowanych struktur aromatycznych

i struktur usieciowanych powstatych w wyniku powstania poprzecznych wigzan kowalencyjnych pomiedzy
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makrotanicuchami. Zostato to potwierdzone badaniami spektroskopowymi prowadzanymi réwnoczes$nie
z ogrzewaniem probek. Widma FTIR wykazaty zanik grup funkcyjnych (OH,NH) oraz zmniejszenie stopnia
deacetylacji, a nastepnie rozerwanie faricucha i otwarcie pierscieni glikozydowych w chitozanie.
Na podstawie wartosci temperatury maksymalnej (Tmax) dla gtéwnego (II) etapu rozktadu dla prébek
nienapromieniowanych mozna zaproponowac nastepujacg sekwencje termostabilnosci:

CS-BOx > CS-BTh > CS > CS-BIm
Nalezy zwrdci¢ uwage na odwrotng tendencje trwatosci: najmniej stabilny barwnik (BOx), gdy jest chemicznie
wtaczony do makroczasteczek CS, poprawia swojg stabilnos¢ (CS-BOx). Biorac pod uwage mechanizm rozktadu
termicznego wolnych rodnikéw, mozna zatozy¢, ze rodniki benzoksazolowe generowane z najmniej stabilnego
podstawnika (BOx) szybko rekombinujg z makrorodnikami CS (konczac w ten sposob reakcje taricuchowa
degradacji) i opdzniajg proces rozktadu. Z kolei, BIm dziata odwrotnie, tj. bedac barwnikiem najbardziej
termostabilnym z analizowanych, najszybciej generuje gtéwny proces degradacji chitozanu. Prawdopodobnie za
ten efekt odpowiedzialne sg rodniki benzimidazolowe, ktére tatwiej wchodzg w reakcje z chitozanem.
W prowadzonych badaniach skupitam sie rowniez na okresleniu wptywu napromieniowania UV (do 8h) na
stabilnos¢ termiczng pochodnych fluorescencyjnych chitozanu, ktdorg ocenitam na podstawie drugiego,
gtéwnego etapu rozktadu. W grupie prébek napromieniowanych UV, CS-BOx cechowata najwieksza stabilnosé,
co moze wskazywa na szczegdlny udziat produktéw rozkfadu zawierajacych tlen, ktére mogty np. ulec
sieciowaniu z formowaniem struktur termicznie stabilnych. Poniewaz barwnik BOx cechowat sie najmniejsza
termostabilnoscig sposrad trzech badanych zwigzkéw heterocyklicznych, jest bardzo prawdopodobne, iz wtasnie
produkty jego degradacji mogg przyczyniac sie do stabilizacji termicznej CS. Oderwanie grup bocznych barwnikéw
podczas pirolizy, a nastepnie ich rozpad na wolne rodniki, moze prowadzi¢ do pdziniejszej rekombinacji
z makrorodnikami chitozanu powstatymi we wczesniejszym etapie degradacji termicznej.
Obserwowatam réwniez pewne rdznice w sktadzie produktéw lotnych uwalnianych z napromienianych prébek.
Najwiecej produktéw lotnych w temperaturach powyzej 250 °C zostata uwolniona z nienaswietlonego chitozanu
i byla to mieszanina wody, ditlenku wegla, amoniaku, acetamidu i niskoczgsteczkowych pochodnych
karbonylowych (estréow/eteréw). W widmach FTIR rejestrowanych w trakcie degradacji termicznej
napromienianego chitozanu obserwowatam obecnos¢ charakterystycznych pasm absorpcyjnych, analogicznych
jak dla chitozanu nienaswietlanego, ale o mniejszej intensywnosci. Moze to wynikac¢ z faktu, ze produkty
termodegradacji uleglty czesciowej ewaporacji wskutek poprzedzajgcej fotolizy [61, 62].
Analiza FTIR produktéw wydzielonych w procesie degradacji z probki CS-BIm, oprdcz tych, ktdre sg typowe dla
chitozanu, potwierdzita mnogos¢ zwigzkdw nienasyconych, chociaz w przypadku prébki nienapromienianej ich
uwalniane byto znacznie ograniczone. Nienaswietlone probki CS-BOx i CS-BTh wykazujg mniej wydzielajgcego
sie CO2, za$ dominuja produkty z ugrupowaniem karbonylowym. Tylko w przypadku CS-BOx wydziela sie bardziej
lotny produkt po ekspozycji UV, co moze wskazywaé na katalityczny wptyw produktéw fotodegradacji
uwiezionych w matrycy polimerowej na termiczne zniszczenie tej probki. Zgodnie z raportami Bussiere'a [63, 64],
uwolnione lotne produkty mogg gromadzi¢ sie na powierzchni probek (efekt sieciowania powierzchniowego)

i przyczyniac sie do wzrostu chropowatosci i przyczepnosci.
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Podsumowujac, termograwimetria w pofaczeniu z analizg lotnych produktéw rozktadu metoda spektroskopii
FTIR wykazata, ze sposrdd trzech badanych barwnikéw stosowanych do modyfikacji chitozanu, BIm jest
najbardziej stabilng, zas BOx -najmniej odporng termicznie probka. W efekcie ogrzewania préobka BIm uwolnita
produkty lotne zawierajgce heteroatomy (gtéwnie tlen i azot), a takze produkty z wigzaniami nienasyconymi.
Heterocykliczne podstawniki aromatyczne tylko w nieznacznym stopniu przyczynity sie do zmian odpornosci
cieplnej chitozanu, a mieszaniny byly stabilne do ok. 250°C. Na podstawie temperatur poczgtkowych
i maksymalnej szybkosci rozktadu stwierdzitam, ze najnizszg stabilnos¢ termiczng wykazuje CS-BIm, co wigze sie
Z jego mniejszg podatnoscig na sieciowanie termiczne. Pozostate dwie pochodne (CS-BOx i CS-BTh) rowniez
wykazaty mniejsza mase zweglonej usieciowanej pozostatosci biopolimerowej (w temperaturze 600°C)
w poréwnaniu z samym CS. Na podstawie badan wptywu promieniowanie UV na stabilnosé termiczng, pochodne
chitozanu uszeregowano wg malejacej odpornosci: CS-BOx > CS-BTh = CS>CS-Bim, a ich stabilno$¢ termiczna
praktycznie nie rdzni sie od tej dla probek nienapromienianych.

W moich badaniach ustalitam, ze nowatorskie, badane przeze mnie materiaty na bazie chitozanu o cennych
witasciwosciach fluorescencyjnych, przeznaczone np. do zastosowan biomedycznych, dzieki dobrej stabilnosci
fotochemicznej i termicznej, moga by¢ z powodzeniem poddawane wptywowi podwyzszonych temperatur,
np. w procesie przetwérczym. Tym samym uzupetnitam luke, jaka stanowit brak charakterystyki termicznej

polimeréw fluorescencyjnych, istotng z punktu widzenia praktycznych zastosowan.

V.2. FLUORESCENCYJNE KOMPOZYTY SKROBIOWO-CHITOZANOWE MODYFIKOWANE FLUORESCEINA/ROZEM
BENGALSKIM [H-8]

W kolejnym etapie badan skupitam uwage na otrzymaniu i charakterystyce materiatéw dedykowanych dla
branzy opakowan spozywczych, mianowicie promieniochronnych i przeciwdrobnoustrojowych powtok do
zywnosci (mieso, owoce, warzywa) [H-8]. Takie materiaty wpisujg sie w polityke zréwnowazonego rozwoju
zywnosci i rolnictwa. Mogg by¢ réwniez przydatne w medycynie i farmacji (np. jako ,,otoczki” kapsutek z lekami),
a takze w produkc;ji czujnikéw chemicznych i sond fluorescencyjnych.

W tym celu opracowatam metodyke otrzymywania kompozytéow skrobiowo-chitozanowych (SCh)
modyfikowanych fluoresceing (F) oraz rézem bengalskim (R) o sprecyzowanych wtasciwosciach absorpcyjnych
i emisyjnych. Otrzymane w folie wzbogacitam skrobig dialdehydowa, aby uzyska¢ dodatkowo wtasciwosci
przeciwutleniajgce, przeciwbakteryjne i przeciwwirusowe zaproponowanych uktadéw. Ponadto spodziewanym
skutkiem dziatania skrobi dialdehydowej jako srodka wspomagajgcego sieciowanie, byto ,,uwiezienie” czgsteczek
barwnika w utworzonej sieci polimerowej, posrednio ograniczajgc bezposredni atak 0. i zapobiegajac ich
fotodegradacji. W praktyce pozwala to na zastosowanie badanego materiatu w warunkach dtugotrwatej
ekspozycji na Swiatto. Opracowana przeze mnie metoda uzyskania folii z biopolimeréw z dodatkiem barwnikéw
fluorescencyjnych byta przyjazna dla $rodowiska i nieskomplikowana, nie wymagata zastosowania
niebezpiecznych substancji chemicznych. W doborze barwnikéw kierowatam sie nie tylko cennymi witasciwosci
fotoprotekcyjnymi, ale takze wykluczytam ewentualne skutki toksykologiczne (dawka $miertelna (LO50) dla
fluoresceiny wynosi 300 mg/kg (badania na zwierzetach), co plasuje fluoresceine w grupie substancji

bezpiecznych (dla poréwnania wartos¢ LO50 kofeiny wynosi 190 mg/kg; Witamina D3 — 42 mg/kg, a nikotyny —
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50 mg/kg) [66-68]. Z drugiej strony powtoki z rozem bengalskim, ktory jest toksyczny po spozyciu, nie powinny
by¢ stosowane w bezposrednim kontakcie z zywnoscia, ale mogg stanowi¢ zewnetrzng warstwe opakowania
i tym samym spetnia¢ swojg funkcje fotoochronng dla produktéw wrazliwych.

Przygotowatam dwie grupy filméw z barwnikami, tj. z rézem bengalskim (R), i fluoresceing (F). Byty to: skrobia
z barwnikiem (RS, FS), skrobia z chitozanem i z barwnikiem (RSCh, FSCh), oraz uktady czterosktadnikowe:
skrobia, chitozan, skrobia dialdehydowa i barwnik (RSChDS, FSChDS). Kazdy kompozyt (film) poddatam
napromienianiu lampa UV (emitujgca promieniowanie A = 254 nm o natezeniu 24 W/m?) od 5 do 120 min. (do
momentu zaobserwowania zmian w widmach UV-Vis i FTIR-ATR; dla prébek z rézem bengalskim byto to 90 min.,
a dla probek z fluoresceing — 120 min.).

Wykorzystujgc metody spektroskopowe FTIR-ATR, Ramana, UV-Vis oraz spektroskopie *C-NMR wykazatam, ze
barwniki zostaty przytgczone kowalencyjnie do makrotaricuchdw skrobi i chitozanu (rys. 6). Dowodem tego sa
zmiany w zakresie pasm charakterystycznych w widmach FTIR-ATR biopolimerdow i barwnikéw, m.in.:

- zmniejszenie intensywnosci pasm absorpcji w zakresie 1411-1418 cm™ (mieszaniny skrobia/chitozan
z barwnikami), przypisanych protonowanym resztom glukozaminy w chitozanie, ktére wskazujg na ubytek grup
—NHs;

- spadek intensywnosci pasma drgan rozciggajacych C-N amidu 11l (1339 cm™) w chitozanie w widmach FSCh
i RSCh;

- spadek intensywnosci pasma -CH20H (A~1020 cm™) obecnego w widmach mieszanin (najwiekszy dla prébki
RSCh);

- nowe pasmo o duzej intensywnosci przypisane drganiom grup C=N, C=C, i C=0 amidu | (1680-1689cm 1), ktére
potwierdza obecnos¢ koricowych grup N-acetylowych w mieszaninach SCh i RSCh. Grupy te s3 nastepnie
czeSciowo zuzywane w reakcji pomiedzy polisacharydami i barwnikami (z ich grupami karboksylowymi lub
hydroksylowymi). Wptyw rodzaju barwnika byt najbardziej wyrazisty w przypadku mieszaniny
skrobia/chitozan/r6z bengalski (RSCh), co moze potwierdza¢ interakcje dianionu barwnika z grupami
aminowymi chitozanu;

- zanik pasm charakterystycznych drgari zginajacych grup -OH (1375 cm™) i symetrycznych drgan rozciagajgcych
od COO- (1490 cm) czystych barwnikdéw tj. fluoresceiny i rézu bengalskiego w widmach mieszanin. Wedtug
doniesienn literaturowych potwierdza to powstawanie nowych wigzan pomiedzy barwnikiem
a polisacharydem. Sg to wigzania kowalencyjne powstajagce w wyniku reakcji miedzy ugrupowaniem
karboksylowym fluoresceiny a grupami hydroksylowymi lub aminowymi chitozanu [69, 70].

Potwierdzenie na wzajemnos¢ oddziatywan miedzy sktadnikami mieszanin, a takze skutki wptywu
promieniowania UV na filmy znalaztam réwniez w widmach Ramana, gdzie obserwowatam zmiany intensywnosci
i/lub przesuniecia pasm charakterystycznych dla obu biopolimerdw. Byty to m.in. zmiany w zakresie spektralnym
charakterystycznym dla jednostek glukozaminy (1381 cm?), jednostek sacharydowych (939 cm™, zmniejszenie
intensywnosci pasma amidu | (1650 cm™) w chitozanie oraz zanik pasma karbonylowego skrobi dialdehydowej
(1669, 1740 cm™). Zmiany te obserwowatam we wszystkich uktadach, co potwierdza udziat grup hydroksylowych

i karbonylowych w tworzeniu nowych wigzan estrowych z barwnikami.
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Rownoczeénie potwierdzitam interakcje miedzy skfadnikami (*3C-NMR, XRD), powodujace reorganizacje
tancuchdéw (kokrystalizacje/rekrystalizacje) chitozanu i skrobi oraz skrobi utlenionej DS, prowadzaca do przejsé
polimorficznych i wyraznego formowania nowej stabilnej, pojedynczej struktury krystalicznej typu V,
rozproszonej w fazie amorficznej (np. wyrazne zmiany ksztattu widm 3C NMR prébek w widmach FSCh i FSChDS)
[71]. Przesuniecia sygnatéw w widmie 3C-NMR kompozytu skrobiowo-chitozanowego (SCh) $wiadcza
o tworzeniu wigzan kowalencyjnych pomiedzy —NHz a grupami karbonylowymi z utworzeniem zasady Schiffa
[72]. Zaproponowane przeze mnie mechanizmy reakcji przedstawiono na rys. 6.

W przypadku kompozytow z rézem bengalskim obserwowatam duze podobienstwo widm prébek RS i
RSChDS, zas wieksze rdznice pojawity sie w widmie RSCh. Zanik sygnatéw pochodzgcych od chitozanu w widmie
prébki RSChDS potwierdza tworzenie wigzan chemicznych (kowalencyjnych) miedzy sktadnikami uktadu.
Struktura liniowa chitozanu, ztozonego zjednostek deacetylowanych i acetylowanych, prawdopodobnie
ogranicza powstawanie wewnatrzczgsteczkowych wigzan wodorowych, natomiast utatwia oddziatywania
z czgsteczkami amylozy skrobiowej. Ponadto obecnos$¢ skrobi dialdehydowej, zbudowanej z utlenionych
czasteczek amylozy i amylopektyny z grupami karbonylowymi, utatwia interakcje z liniowg amylozg skrobi
natywne;j (tj. z jej grupami hydroksylowymi) tworzgc w ten sposéb bardziej uporzadkowang strukture.
Napromienianie UV skutkowato zmianami konformacyjnymi w polisacharydach, ale takze fotoliza barwnika.
Uwazam za prawdopodobne réwniez odtaczenie podstawnika (np. pierscienia fenylowego fluoresceiny)
i statystyczne pekanie tancuchdw bocznych chitozanu i skrobi. Ekspozycja filméw na promieniowanie UV,
spowodowata zajscie konkurencyjnych reakcjach utleniania i powstawania nowych chromoforéow (rys. 7).
Wraz ze wzrostem czasu napromieniania obserwowatam wzrost intensywnosci pasma karbonylowego
i rownolegle zmniejszenie intensywnosci pasm hydroksylowych, co interpretuje jako tworzenie nowych wigzan
z udziatem tych grup, oraz rozrywanie wigzan wodorowych w rezultacie naswietlania. Réwnoczesnie rosnaca
intensywnos$¢ pasm charakterystycznych dla drgan rozciagajgcych N=0 (1587 cm™) moze $wiadczyé o utlenianiu
grup aminowych w chitozanie. Wptyw napromieniania jest wyrazniejszy w przypadku probek zawierajacych réz
bengalski niz filméw z fluoresceing. Powodem moze by¢ rdznica w sposobie wigzania obu barwnikéw.
W przypadku uktadéw zawierajacych fluoresceine moze dominowac reakcja chemiczna (tj. powstawanie silnych
wigzan kowalencyjnych i jonowych, np. pomiedzy chitozanem a grupami karboksylowymi (COO-) barwnika.
Jednak ten rodzaj wigzania moze by¢ nieco ograniczony w filmach z r6zem bengalskim, ze wzgledu na obecnos¢
podstawnikéw halogenowych w strukturze RB, ktore mogg stanowic¢ przeszkode steryczng. Wigzania wodorowe
i oddziatywania van der Waalsa (ale tez silne oddziatywania jonowe) s w tym przypadku bardziej

prawdopodobne.
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a)

QA= (A~ A/A,) *100%

W celu zbadania efektu promieniowania UV na filmy modyfikowane barwnikami wykorzystatam réwniez
metode spektroskopii UV-Vis. Potwierdzita ona powyisze wnioski, a mianowicie powstawanie nowych
chromoforéw, co miato miejsce w pierwszych minutach napromieniania (tj. do 5 min.) filméw FSi RS (rys. 7). Po
czasie naswietlania dtuzszym niz 5 minut dominowaty procesy fotolizy barwnikéw w matrycy skrobi. Stopien
i szybkos¢ zaawansowania rozktadu barwnika réznity sie istotnie dla réznych mieszanin. W przypadku mieszanin
z fluoresceing wiekszg podatnos¢ na swiatto UV wykazywat film FS niz FSChDS. W widmie FSCh nie stwierdzitam
maksimum charakterystycznego dla fluoresceiny przy dtugosci fali 485 nm, co mozna wyttumaczy¢ efektywna
reakcja estryfikacji (pomiedzy grupami karbonylowymi fluoresceiny z grupami aminowymi w chitozanie na etapie
syntezy) prowadzacg do fotostabilizacji tego filmu. Jak jednak wiadomo, reakcje fotochemiczne w warunkach
tlenowych polegajace na tworzeniu sie i rekombinacji wysoce reaktywnych rodnikdw nie obejmuja tylko
barwnikédw, ale moga réwniez prowadzi¢ do powstawania réznych produktéw nieabsorbujacych w wyniku
zrywania wigzan w pierscieniach heterocyklicznych [59]. Uwazam, ze taka reakcja zaszta rowniez w probce
FSChDS, cho¢ w mniejszym stopniu, poniewaz grupy dialdehydowe mogty przyczynia¢ sie do czesSciowego

sieciowania, co moze wywotac efekt ochronny na barwnik.

b)
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RYSUNEK 7. Zmiana absorbancji (AA) pasma przy A =495 nm (prébki z fluoresceing) (a) i przy A = 560 nm (probki
z r6zem bengalskim) (b) w zaleznosci od czasu napromieniania UV.

Kompozyty z fluoresceing (FS i FSChDS) okazaly sie by¢ bardziej fotostabilne niz kompozyty z rézem
bengalskim. W widmach UV-Vis kompozytéw z RB obserwowatam intensywne pasmo przypisywane
monomerycznej formie barwnika (A = 558-562 nm) i drugie, mniej intensywne maksimum przypisywane jego
postaci dimerycznej (A = 520-525 nm). Przesuniecie pasm absorpcji w tych zakresach sugeruje oddziatywania
miedzyczasteczkowe czgsteczek barwnika (tj. fluoroforéw) z grupami funkcyjnymi polisacharydéw (chitozan,
skrobia) i skrobi dialdehydowej, poprzez wigzania wodorowe lub oddziatywania van der Waalsa. Mozliwe jest
rowniez oddziatywanie miedzy grupami aminowymi chitozanu i karbonylowymi skrobi dialdehydowej.

Spektroskopia UV-Vis wskazuje, ze filmy zawierajace skrobie dialdehydowg cechowata mniejsza wrazliwo$¢ na

promieniowanie UV, niz probki bez DS. Prébka RSChDS byta najbardziej odporna na dziatanie promieniowania
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UV, natomiast folia FSChDS wykazywata podobny trend stabilnosci, cho¢ nieco wyzszg wrazliwos¢ na
promieniowanie. Wyniki te potwierdzajg udziat skrobi dialdehydowej w wigzaniu sktadnikdw, co zapewnia im
wiekszg stabilizacje. Warto réwniez podkresli¢, ze podczas ekspozycji UV, kolor filméw z rézem bengalskim
jasnieje, co obserwowano wizualnie.
Modyfikacja wptyneta réwniez na stopien uporzadkowania skrobi wyznaczony technikg XRD (Xcxro) W filmach
zarowno z barwnikami jak iskrobig dialdehydowg. Odnotowatam zmniejszenie stopnia krystalicznosci
odpowiednio w RSChDS (spadek do ~14%) i FSChDS (24%) (wobec Xc=26,4% dla filmu SChDS). Z kolei wytgczny
dodatek barwnika do filmu skrobiowo-chitozanowego prawie nie wptynat na zmiany Xc¢: RSCh (20% wobec 19,6 %
dla SCh) i skrobi z fluoresceing (S: 17,4%, FS:18%, FSCh:20%).
W efekcie dwugodzinnego napromieniowania filméw najprawdopodobniej doszto do czesciowego pekania
tancuchdéw skrobi znajdujacych sie w obszarze amorficznym i rekrystalizacji, prowadzacej do zmian
konformacyjnych. W zwigzku z tym odnotowatam nieznaczny wzrost X. skrobi w kompozytach zawierajgcych
fluoresceine do 21% dla FSCh i 25,5% dla FSChDS. Podobne zmiany stopnia uporzgdkowania obserwowatam
w przypadku prébek z RB poddanych promieniowaniu UV (stopien krystalicznosci wzrasta o okoto 1-2%).
Ponadto analiza termograwimetryczna wykazata zmiany stabilnosci termicznej filméw modyfikowanych i jej
duzej zaleznosci od sktadu. Potwierdzitam rozpoczecie gtdwnego etapu rozktadu termicznego materiatéw
zawierajacych skrobie dialdehydowa i barwniki (RSChDS, FSCHDS) w nieznacznie wyzszych temperaturach
(To=220-224°C) w poréwnaniu do prébki bez barwnika tj. SChDS, (To=219°C), ale znacznie wczesniej niz miato to
miejsce w pozostatych filmach (tj. ~250°C). Temperatura maksymalnej szybkosci rozktadu termicznego (Tmax),
odpowiadajgcego utracie masy 51% (FSChDS), 61% (RSCh) i 64% (film skrobiowy), byta najwyzsza dla filmu czystej
skrobi (303°C) i malata dla wiekszosci analizowanych uktadéw do ok. 284°C (wyj. RSCh), a dla prébek z barwnikami
i skrobig dialdehydowg — do 270°C.
Najwiekszy ubytek masy, obserwowany w uktadzie RSCh, moze wynika¢ prawdopodobnie z niejednorodnej
i mniej zwartej struktury tej probki, potwierdzonej mikrografiami SEM [H-8]. Po naswietlaniu UV nastgpit jedynie
nieznaczny wzrost ilosci pozostatosci weglowej, co potwierdzito powstawanie usieciowanych struktur. Pozostate
parametry cieplne pozostaty praktycznie bez zmian.
Podsumowujac, dodatek barwnika, jego rodzaj oraz promieniowanie UV nieznacznie pogorszyto stabilnos¢
termiczng filmdéw, przy czym najwieksze zmiany obserwuje sie w prébkach zawierajagcych wszystkie
modyfikatory; szczegdlnie dodatek skrobi dialdehydowej przyspieszyt rozktad termiczny (zarowno Tmax, jak i To
sg nizsze dla probek z DS). Z drugiej strony DS najlepiej stabilizowata prébki poddane dziataniu promieniowania
UV. Jest to spowodowane silnymi interakcjami miedzy sktadnikami mieszanki, prowadzgcymi do powstania
zwartej sieci usieciowanej pod wptywem napromieniania.

Film skrobiowy miat najgtadsza powierzchnie, za$ dodatek barwnikéw wptyngt na morfologie
powierzchni tj. na chropowato$¢ folii w rézny sposéb. Modyfikacja barwnikami, chitozanem i/lub skrobig
dialdehydowa sprzyjata wygtadzeniu powierzchni. Obrazy AFM kompozytow zawierajgcych réz bengalski
potwierdzity nieco bardziej chropowaty powierzchnie w poréwnaniu z prébkami zawierajgcymi fluoresceine.
Najgtadsza powierzchnia (o parametrach chropowatosci zblizonych do filmu czystej skrobi) charakteryzowata

prébke FSChDS. Swiatto UV spowodowato zwiekszenie chropowatosci powierzchni probek FS i FSChDS oraz RSCh,
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natomiast skutek odwrotny i zmniejszenie chropowatosci potwierdzitam dla filméw FSCh, RS i RSChDS.

Obserwowane wygtadzenie powierzchni moze by¢ rezultatem fotoinicjowanego sieciowania sktadnikéw

(skrobia/chitozan/barwnik i DS) w uktfadzie, co réwniez ogranicza absorpcje promieniowania odpowiednio przez

fluoresceine lub réz bengalski (i dalszg fotodegradacje filmu) [H-8].

Aby sprawdzi¢ skuteczno$¢ fotoochronng uzyskanych materiatéw, wybrane owoce/warzywa pokrytam

przygotowanymi roztworami mieszanin z fluoresceing i po odparowaniu rozpuszczalnika (wody) pozostawitam

na trzy doby w warunkach pokojowych w sezonie letnim (temperatura maksymalna w dziert wynosita 30°C)

[H- 8]. Powtoki FSChDS okazaty sie najbardziej skuteczne w ochronie owocéw przed sSwiattem stonecznym

filtrowanym przez szyby okienne (rys. 8).

without coating

VI. OTRZYMYWANIE | CHARAKTERYSTYKA NANOSKROBI [H-9]

unikalne

FSCh

FSChDS

Na niepokrytej truskawce po czasie
eksperymentu pojawita sie plesn, zas
owoc pokryty FSChDS wygladat
Swiezo. Z kolei skdrka papryczki chili,
marchwi i jagod w ostonkach
biopolimerowych byta
zdecydowanie mniej pomarszczona.
Ponadto marchew nie wygladata na
sucha, blada powtoka byta mniej
intensywna, a w przypadku marchwi

z FSChDS biaty nalot nie wystepowat.

RYSUNEK 8. Zdjecia wybranych
owocow/warzyw niepokrytych
i pokrytych cienkimi powtokami FS,
FSCh oraz FSChDS badane pod katem

wptywu Swiatta stonecznego.

We wspodtczesnych technologiach coraz wieksze znaczenie zyskujg nanomateriaty ze wzgledu na swoje

wiasciwosci

fizykochemiczne.

Rownoczesnie

poszukiwanie  ekologicznych  materiatow
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o wszechstronnych zastosowaniach przyczynia sie do rosngcego zainteresowania naturalnymi biopolimerami,
w tym tatwo dostepnymi polisacharydami. Dlatego kolejnym celem mojej pracy byto uzyskanie nanoczastek
skrobi kukurydzianej (CS) oraz nanoskrobi kukurydzianej woskowej (WCS) o mozliwie najmniejszych
rozmiarach, z waskim rozktadem wielkosci i ograniczong podatnoscig na aglomeracje. Warunki eksperymentu
zaprojektowatam w taki sposdb, aby zapobiec zelowaniu skrobi, a opracowana przeze mnie metodologia okazata
sie skutecznym, szybkim i ekonomicznym sposobem syntezowania nanoczgsteczek z kukurydzy i skrobi
woskowej. Oprocz modyfikacji chemicznej (hydroliza kwasowa HCl w 65°C) zbadatam réwniez wptyw fizyczny
(kawitacja w 60°C) w kontekscie przygotowania nanoczasteczek, zaréwno jako efekt ekskluzywny, jak i po
wczesniejszej hydrolizie [H-9]. Uzyskane nanomateriaty mogg znalez¢ zastosowanie do produkcji zywnosci
funkcjonalnej oraz w przemysle opakowaniowym lub inzynierii Srodowiska.

Po hydrolizie HCI czastki CS osiggnety srednie rozmiary czastek na poziomie 3,3 nm, zas czastki WCS - 4,0 nm
i miaty owalny, nieregularny ksztatt (rys. 9 a, b). Podobny rezultat uzyskatam po zastosowaniu ultrasonifikacji,

otrzymujac w przypadku obu typow skrobi nanostruktury o rozmiarach czastek 3-4 nm (rys. 9 c, d).
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RYSUNEK 9. Mikrografie TEM-STEM: a, b — skrobia kukurydziana (CS) i skrobia kukurydziana woskowa
(WCS) po hydrolizie kwasowej HCI (CS HCI; WCS HCl), c, d- skrobia kukurydziana (CS) i skrobia kukurydziana
woskowa (WCS) po sonifikacji (CS Soni; WCS Soni) oraz e, f- i skrobia kukurydziana (CS) i skrobia
kukurydziana woskowa (WCS) po hydrolizie HCl i sonifikacii (CS (HCI+Soni), WCS (HCI+Soni).

Z kolei stosujac metode tgczong, tj. hydrolize i ultradzwieki, uzyskatam czastki skrobi kukurydzianej, o srednicy
wynoszacej nieco ponizej 3 nm. W przypadku skrobi kukurydzianej woskowej, z powodu ograniczen

aparaturowych nie udato sie zmierzy¢ rozmiaréw otrzymanych nanoczastek, natomiast zaobserwowatam ich
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skupiska o sredniej Srednicy 50 nm (rys. 9 e, f). Z kolei w zadnym z pozostatych przypadkow nie zaobserwowatam
agregacji, niezaleznie od rodzaju modyfikacji. Dodatkowo, po modyfikacji czes¢ struktury ziarnistej zanikneta; zas
nanoziarna skrobiowe byty osadzone w masie nieziarnistej, zatem doszto do czesciowego zniszczenia struktur
krystalicznych.

W efekcie hydrolizy kwasowej oraz potgczonych metod doszto do utleniania z utworzeniem grup
karbonylowych wytacznie w przypadku skrobi kukurydzianej, co stwierdzono metodg spektroskopii FTIR. Moze
to wynika¢ z degradacji makromolekut CS, a nastepnie utleniania w miejscach pekania wigzan w taficuchu lub
pierscieniu glikozydowym. Wyznaczajgc indeks hydroksylowy potwierdzitam, ze w przypadku nano CS wskutek
modyfikacji doszto do utraty zwigzanej wody, a nastepnie tworzenia wigzan wodorowych miedzy
makromolekutami. Z drugiej strony, w przypadku skrobi kukurydzianej woskowej wyzisza zawartosc
amylopektyny, tworzgcej gestsze struktury, w sposdb oczywisty ograniczyta dostep czasteczek wody.
Spektroskopia FTIR dostarcza réwniez informacji na temat stopnia uporzagdkowania biopolimeréw o rozmiarach
nanometrycznych. W tym celu wyznaczytam stosunek intensywnosci pasm wrazliwych na zmiany konformacyjne
(a jednoczesnie zmiany stopnia krystalicznosci) tj. pasm przy ~1150 cm™i 1040 cm™ oraz pasm przy 995 cm™
i 1022 cm?, odpowiadajacych jej amorficznym fragmentom [73]. Wykazatam zmniejszenie uporzadkowania
struktury w zewnetrznych obszarach ziarna nanoskrobi kukurydzianej (w efekcie wszystkich zastosowanych
modyfikacji), skutkujacy zmniejszeniem wielkosci krystalitow i tworzeniem fazy amorficznej. Z kolei skrobia
kukurydziana woskowa byta mniej podatna na modyfikacje, charakteryzowata sie wiekszg stabilnoscig
uporzadkowanej struktury, a w efekcie ultrasonifikacji zaobserwowatam nawet wzrost stopnia porzadku
krystalicznego nano WCS. Pozostawato to w zgodzie z obserwowanym spadkiem zawartosci amylozy i zostato
potwierdzone wzrostem wartosci stopnia krystalicznosci wyznaczonego metoda spektroskopii XRD. Wspdlne
dziatanie hydrolizy i ultradZzwiekow najsilniej wptywato na redukcje stopnia uporzgdkowania struktury
nanoskrobi (Xc, frir).

W niemodyfikowanych prébkach, zawarto$¢ amylozy wynosita 22,5% dla skrobi kukurydzianej i 3% dla skrobi
woskowej. Po hydrolizie lub ultrasonifikacji, a takze po zastosowaniu obu tych metod tacznie, ilos¢ amylozy
w granulkach skrobi zostata zredukowana, przy czym wieksze straty amylozy zaobserwowatam dla skrobi
kukurydzianej, co wskazuje na wieksza podatnos¢ nierozgatezionych makrofaiicuchéw (wystepujgcych gtéwnie
w amylozie) na dziatanie HCl i ultradzwiekdéw. Efekt ten jest zwigzany ze zmiang konformacji tanicuchow skrobi
i czesciowym zniszczeniem struktury helikalnej. Zgodnie z literaturg, dziatanie HCl wywotuje gtdéwnie hydrolize
wigzan a-(1,4)-glikozydowych, poniewaz wigzanie B—(1,6)-glikozydowe charakteryzuje sie wiekszg energig [74].
Z moich badan wynika, ze rozgatezione struktury amylopektyny, dominujace w skrobi woskowej, sg bardziej
odporne na modyfikacje. Geste upakowanie tancuchéw amylopektyny w WCS w obrebie krystalitdw zaktdca
whikanie H3O* do tych obszaréw ograniczajgc mozliwos¢ hydrolizy wigzan glikozydowych. Te konkluzje popartam
rowniez wynikami stopnia uporzadkowania struktury wyznaczony metodami spektroskopowymi. Stezenie
amylozy wptywa réwniez na zmiany w rozmiarze nanoczastek. W zwigzku z tym, zmniejszenie rozmiaru czgstek
po modyfikacji zaobserwowatam w nano-CS, w przeciwienstwie do nano-WCS (gdzie zmiany byty niezauwazalne).
Struktura amylozy i amylopektyny oraz ich ilosciowy stosunek, organizacja fancuchdéw i rodzaj krystalitow

odgrywajg istotng role w mechanizmie termicznej dekompozycji skrobi i nanoskrobi. Jak podaje literatura,
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temperatura termicznej degradacji czasteczek powinna rosng¢ wraz ze zwiekszajacy sie zawartoscig amylozy
w skrobi natywnej [75]. Znajduje to odzwierciedlenie w moich badaniach: skrobia kukurydziana woskowa
z zawartoscig amylozy 3% osiggneta maksimum rozktadu termicznego w Tmax=271°C, a skrobia kukurydziana
z okoto 22,5% zawartoscig amylozy wobec Tmax=277°C.

Przebieg degradacji nanoskrobi poddanej dziataniu ultradzwiekéw byt jednoetapowy wytgcznie dla skrobi
kukurydzianej woskowej, w pozostatych przypadkach obserwowatam dwa etapy rozktadu. W przypadku zaréwno
nano-CS, jak i nano-WCS doszto do obnizenia odpornosci termicznej po zastosowaniu metody modyfikacji
taczonej oraz hydrolizy. Analiza DSC potwierdzita, ze oba typy skrobi byty najbardziej podatne na dziatanie kwasu,
a najmniej na sonifikacje (przy czym skrobia woskowa okazata sie bardziej odporna na sonifikacje niz skrobia
kukurydziana). Malaty réwniez entalpie topnienia (AH) i temperatury zelowania nanoskrobi, przy zachowaniu
podobnego trendu zmian dla obu jej rodzajéw.

Badania nad wtasciwosciami termicznymi nanoskrobi poszerzytam o charakterystyke gtéwnych gazowych
produktow procesu pirolizy (FTIR), ws$réd ktérych obserwowatam obecnos$¢ kwasu octowego,
hydroksymetylofurfuralu, dwutlenku wegla, $ladowo wystepowaty tez kwasy i aldehydy, a takie
niskoczgsteczkowe bezwodne monomery, jak i oligomery.

Opracowane przeze mnie metody syntezy nanoskrobi ze skrobi kukurydzianej oraz kukurydzianej
woskowe] okazaty sie skuteczne, szybkie i bezpieczne dla $rodowiska, ale przede wszystkim umozliwity
otrzymanie stosunkowo stabilnych nanobiomateriatéw o rozmiarach czastek nieprzekraczajagcych 5 nm.
Dowiodtam, ze wieksze stezenie amylozy w skrobi ma wptyw na jej podatnos¢ zaréwno na modyfikacje fizyczng
jak i chemiczna i w efekcie-na cechy uzyskanego produktu. Uwazam, ze zaproponowana przeze mnie technika

moze by¢ skuteczna w wielu zastosowaniach zaréwno w przemysle spozywczym, medycznym czy kosmetycznym.

VII. GOWNE ORYGINALNE OSIAGNIECIA OPUBLIKOWANEGO CYKLU BADAN

Podstawg osiggniecia naukowego w ramach postepowania habilitacyjnego byt monotematyczny cykl publikacji
(H1-H9), poswiecony modyfikacji biopolimerdw — skrobi i chitozanu — w celu poprawy ich wtasciwosci
uzytkowych oraz zwiekszenia ich potencjatu aplikacyjnego w réznych gateziach przemystu, w szczegdlnosci
w przemysle opakowaniowym, spozywczym, farmaceutycznym, kosmetycznym oraz w zastosowaniach
biomedycznych.

Pomimo licznych zalet, takich jak biodegradowalnosé, nietoksycznos¢, odnawialnosé oraz szeroka dostepnosé,
naturalne biopolimery charakteryzujg sie pewnymi ograniczeniami, ktére utrudniajg ich powszechne
zastosowanie na skale przemystowa. Do najwazniejszych z nich naleza: wysoka hydrofilowos¢, ograniczona
stabilnos¢ mechaniczna i termiczna, a takze trudnosci w przetwarzaniu i formowaniu struktur o pozadanych
wtasciwosciach fizykochemicznych. W zwigzku z tym konieczne jest opracowanie skutecznych metod modyfikacji
biopolimeréw, ktére pozwolg na przezwyciezenie tych barier bez utraty ich przyjaznego dla $rodowiska
charakteru.

W prezentowanych badaniach poddatam biopolimery: skrobie i chitozan wielokierunkowym rodzajom

modyfikacji, aby wzmocni¢ ich olbrzymi potencjat praktyczny jako materiatéw w petni ekologicznych,
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bezpiecznych dla srodowiska, biodegradowalnych i powszechnych. Analizie poddatam m.in. ich zachowanie
w warunkach oddziatywania swiatta, temperatury oraz czynnikdw biologicznych, badajgc tym samym podatnos¢
nowych materiatéw na degradacje foto-, termo- i biologiczna.

Zaproponowane rozwigzania wpisujg sie w aktualne trendy rozwoju nowoczesnych, zréwnowazonych

materiatéw polimerowych oraz odpowiadajg na potrzeby gospodarki o obiegu zamknietym.

Do najwaziniejszych osiggnie¢ wynikéw badan wtasnych, wnoszacych znaczacy wktad w rozwdj nauk

chemicznych zaliczam:

1. Otrzymanie filmow skrobiowo-chitozanowych o dobrej odpornosci fotochemicznej i wyjasnienie
mechanizmu stabilizacji wskutek oddziatywan miedzyczasteczkowych. Dowiodtam, ze filmy
skrobiowo-chitozanowe sg mniej podatne na promieniowanie UV niz czysta skrobia, a zmiany
wtasciwosci fotochemicznych mieszanek chitozanu i skrobi nie sg addytywne, co potwierdza interakcje
miedzyczgsteczkowe tych dwdch polisacharyddéw [H-1].

2. Wpykazanie rdinic w fotostabilnosci skrobi w zaleznosci od pochodzenia botanicznego.
Napromieniowanie UV skrobi skutkuje przemianami konformacyjnymi i tworzeniem mnigj
uporzadkowanych struktur polisacharydéw. Réwnoczesnie, w badanych skrobiach dochodzi do
rozrywania wigzan glikozydowych i fotolizy. Zaobserwowatam nieco nizszg fotostabilno$¢ amylozy
w poréwnaniu z amylopektyng. Wykazatam, ze skrobia ziemniaczana rézni sie istotnie od pozostatych
typow botanicznych (tj. skrobi kukurydzianej, kukurydzianej woskowej, pszennej) — jest bardziej
podatna na amorfizacje podczas ekspozycji na promieniowanie UV niz pozostate rodzaje [H-2].

3. Otrzymanie nowoczesnych, biodegradowalnych kompozytéw skrobiowo-chitozanowych
modyfikowanych zelem Aloe vera w prostym i ekonomicznym procesie [H-3]. Filmy cechowat duzy
stopien jednorodnosci, przezroczystosci i elastycznosci, a takze dobra odpornos¢ termiczna,
umozliwiajgca stosowanie klasycznych metod przetwarzania w celu formowania produktow
handlowych, co predysponuje te uktady do zastosowan w przemysle opakowaniowym. Wykazatam
tworzenie nowych wigzan miedzy sktadnikami w matrycy oraz pozytywny wptyw zelu AV na wzrost
stabilnosci fotochemicznej i wzrost hydrofobowosci kompozytéw. Wszystkie prébki ulegly
biodegradacji, przy czym dowiodtam, ze podatnos¢ na rozktad biologiczny korelowata z iloscig zelu
aloesowego w mieszaninie (biodegradacje ograniczato wyisze stezenie AV). Uwaziam, ze
zaproponowane przeze mnie uktady posiadajg duzy potencjat do zastosowan na opakowania i powtoki
ograniczajgce psucie produktéw spozywczych.

4. Zaprojektowanie biodegradowalnych, perspektywicznych materialdbw o  charakterze
antyutleniajgcym i przeciwdrobnoustrojowym na bazie skrobi modyfikowanej antyutleniaczami:
kwasem askorbinowym, kofeing, kwasem chinowym oraz kwasem kawowym do zastosowan
w przemysle opakowaniowym [H-4, H-5]. Filmy wzbogacitam skrobig dialdehydowg, ktéra sprzyjata
sieciowaniu, poprawita parametry mechaniczne i odpornos¢ termiczng, a dodatkowo dziatata

przeciwbakteryjnie i przeciwoksydacyjnie. Najwyzszg aktywnos¢ antyutleniajacg uzyskatam dla filmow
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modyfikowanych skrobiag dialdehydowg oraz kwasem kawowym/ witaming C. Z kolei wprowadzenie
kofeiny skutkowato wiekszg hydrofobowoscia filmow skrobiowych, lecz takze najnizszym potencjatem
przeciwutleniajgcym. Antyoksydanty wprowadzone do matrycy skrobiowej w réinym stopniu
zwiekszyty sztywnos¢ i zredukowaty rozciggliwos¢ filmu, podczas gdy skrobia dialdehydowa przyczynita
sie do zwiekszenia elastycznosci. Ponadto wszystkie badane filmy posiadaty dobre wfasciwosci
barierowe i podlegaty efektywnej biodegradacji. Wprowadzenie antyutleniaczy do matrycy
biopolimerowej uwazam za doskonate rozwigzanie dla celdw przemystu opakowaniowego, gdzie
wymagane sg wtasciwosci antyoksydacyjne. Materiaty te spetniajg wymagania dotyczgce ekologicznych
opakowan.

5. Opracowanie metody syntezy i charakterystyka biodegradowalnego materiatu fosfonowanego
bursztynianu skrobiowego modyfikowanego chitozanem =z przeznaczeniem dla zastosowan
przemystowych [H-6]. Modyfikujagc czas syntezy oraz stezenia reagentéw uzyskatam jednorodny
materiat o dobrych wtasciwosciach mechanicznych i ograniczonej barierowosci dla pary wodnej. Inng
zaletg jest wyzsza podatnos¢ na biodegradacje w glebie w poréwnaniu do rodzimych filmow
skrobiowych. Uzyskane biodegradowalne materiaty na bazie skrobi mogg stanowié¢ atrakcyjng
ekologiczng alternatywe dla tworzyw sztucznych, jako opakowania i powtoki zywnosci czy lekow.

6. Zaprojektowanie i charakterystyka fluorescencyjnych pochodnych biopolimeréw (skrobi i/lub
chitozanu) o dobrej odpornosci na ciepto i promieniowanie UV (a wiec czynniki sterylizujgce) co jest
wazne w perspektywie zastosowan w biologii i medycynie [H-7, H-8]. Jako opakowania/powtoki
»inteligentne” moga stuzy¢ réwniez zabezpieczeniu tatwo psujgcych sie produktéw (np. Swiezych
owocow i warzyw) i przedtuzeniu ich przydatnosci do spozycia. W celu uzyskania biomateriatow
fluorescencyjnych zastosowatam do modyfikacji heterocykliczne barwniki aromatyczne oparte na
benzimidazolu, benzotiazolu i benzoksazolu: a takze réz bengalski i fluoresceine. Mieszaniny skrobiowo-
chitozanowe z fluoresceing spetniajg kryteria powtok spozywczych ograniczajgcych psucie zywnosci pod
wptywem czynnikow srodowiskowych, co potwierdzitam na wybranej grupie owocéw i warzyw.

7. Opracowatam skuteczny, szybki, ekologiczny i ekonomiczny sposéb syntezy nanoskrobi z kukurydzy
i skrobi kukurydzianej woskowej [H-9]. Zaletami metody sg tagodne warunki (lekko kwasne
Srodowisko, podwyzszona temperatura nieprzekraczajgca temperatury zelatynizacji) oraz krétki czas
modyfikacji (do 1 godziny). Hydroliza kwasowa, sonifikacja oraz potgczenie tych metod prowadzi
do otrzymania stosunkowo jednorodnych nanoczgstek skrobiowych o rozmiarach nieprzekraczajgcych
5 nm. Potwierdzitam wptyw stezenia amylozy na podatnos¢ skrobi na modyfikacje i wiasciwosci
nanoproduktu; skrobia kukurydziana, bogata w amyloze, byta bardziej podatna, zas skrobia
kukurydziana woskowa cechowata sie wiekszg odpornoscig na modyfikacje. Oczekuje, ze nanoczastki
skrobiowe znajdg zastosowanie w funkcjonalnej zywnosci, oraz farmacji i kosmetyce,

np. do enkapsulacji substancji aktywnych, co utatwi ich transport lub zwiekszy trwatos¢.

Podsumowujac, zaprojektowane przeze mnie materiaty stanowig istotny wktad w badania nad,inteligentnymi”

biodegradowalnymi materiatami opakowaniowymi stanowigcymi alternatywe dla tworzyw sztucznych.
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Otrzymane przeze mnie nowe kompozyty charakteryzuja sie biodegradowalnoscig, aktywnoscig
przeciwbakteryjng, antyoksydacyjng oraz biokompatybilnoscig. Sg to materiaty bezpieczne dla organizmu
i Srodowiska naturalnego, dlatego moga znalez¢ zastosowanie w przemysle opakowaniowym dla produktéw
tatwo psujacych sie, takich jak zywnos¢, kosmetyki czy leki. Moje badania przyczyniajg sie réwniez do rozwoju

innowacji w dziedzinie chemii polimerdw, a co za tym idzie do postepu nauk chemicznych.

VIIl. OMOWIENIE POZOSTALYCH OSIAGNIEC NAUKOWO-BADAWCZYCH

OPIS DZIALALNOSCI NAUKOWO-BADAWCZEJ PRZED UZYSKANIEM STOPNIA DOKTORA

W trakcie studidow magisterskich zainteresowatam sie badaniami nad polimerami, dlatego tematyka mojej

pracy magisterskiej, ktorej promotorem byta Pani Prof. dr hab. Halina Kaczmarek, byta zwigzana z poliolefinami.
Szczegdlng uwage zwrdcitam na zagrozenia dla Srodowiska naturalnego, jakie wynikajg z powszechnego uzycia
polimeréw syntetycznych. Zainspirowato mnie to do poswiecenia sie badaniom nad modyfikacja polietylenu
i polipropylenu w kierunku uzyskania materiatéw bio- i foto-degradowalnych. Zatozenia te byty gtéwnym
tematem mojej pracy magisterskiej pt. ,Badanie biodegradacji i fotodegradacji polipropylenu, celulozy i ich
mieszaniny”, a tematyke te kontynuowatam takze w trakcie studidéw doktoranckich. Po ukoriczeniu studium
doktoranckiego w roku 2004 zostatam pracownikiem Katedry Chemii i Fotochemii Polimerdw, najpierw na
stanowisku naukowo-technicznym, a nastepnie asystenta. Do roku 2006 w ktérym uzyskatam stopien naukowy
doktora (tytut rozprawy: ,Procesy degradacyjne w polietylenie modyfikowanym celulozq”) ukazato sie 10
publikacji (w tym 9 z listy filadelfijskiej - Master Journal List), ktérych jestem wspétautorkg, oraz uczestniczytam
w 11 konferencjach naukowych (w tym 8 miedzynarodowych).
W 2002 roku w ramach stypendium z projektu Erasmus, odbytam staz naukowy pod kierunkiem Prof. Enrico
Pedemonte na Uniwersytecie w Genui (06.10-2002 - 06. 01.2003). Podczas pobytu podjetam sie badania nad
modyfikacjg chemiczng celulozy w procesie utleniania jodanem (VII) sodu, a takze analizowatam wtasciwosci
fizykochemiczne otrzymanej celulozy dialdehydowej. Efektem tej pracy byta publikacja w Thermochimica Acta
(2004r.) (nr 33, zat. 4a). oraz poster prezentowany na konferencji “XXIV National Meeting of Calorimetry, Thermal
Analysis and Chemical Thermodynamics” w Catanii, Wiochy (nr 32, zat. 4a). Eksperymenty te staty sie dla mnie
inspiracja do podjecia badan nad skrobig dialdehydows, jej udziatem w charakterze sktadnika matryc
biopolimerowych i modyfikatora wielu wtasciwosci materiatéw otrzymanych dla celéw przemystowych. W
trakcie stazu badatam réwniez stabilnos¢ fotochemiczng mieszanin polietylenu z celuloza metodg DSC. Wyniki
te znalazty sie w mojej rozprawie doktorskiej.

Zostatam rowniez laureatkg stypendium w projekcie Marie-Curie Training Site. W trakcie
trzymiesiecznego stazu pod kierunkiem Dr. Claude’a Sourisseau (Francja, Bordeaux, Universite Bordeaux 1;
Laboratoire de Physico-Chimie Moleculaire) badatam procesy bio- i fotodegradacji mieszanin polietylenu
i polipropylenu z celulozg. W trakcie stazu analizowatam zmiany wifasciwosci fizyko-chemicznych (zmiany na
poziomie molekularnym, zmiany strukturalne i konformacyjne) wspomnianych uktadéw spowodowane ich

degradacja pod wptywem promieniowania UV lub mikroorganizmoéw. Badania prowadzitam za pomoca technik
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spektroskopowych IR, UV-ViS i Ramana. Wyniki uzyskane podczas badan prowadzonych na stazu w Bordeaux
stanowity wktad do mojej pracy doktorskiej, a takze zostaty opublikowane w Journal of Materials Science (2005
r.) (publikacja nr. 32, zat.4a).

W ramach wspoétpracy z Chalex Research Ltd. (WIk. Brytania), TTZ Bremerhaven (Niemcy), Latvian
University of Agriculture in Jelgava (Lotwa) w ramach naukowych sieci tematycznych 5 Programu Ramowego
Unii Europejskiej, Quality of Life bratam udziat w dwéch projektach:

»,Recykling i biodegradowalnos$¢ tworzyw sztucznych jako ekologiczne rozwigzania w przemysle
opakowan zywnosci” (Recyclable and biodegradable eco-efficient packaging solutions for the food industry),
akronim ECOPAC, nr kontraktu QLK1-2001-01823 (2002-2004)

- ,Wdrozenie i standaryzacja przyjaznych srodowisku technologii opakowaniowych do przemystu
spozywczego" (Assimilation and Standardisation of Environmentally Friendly Packaging Technologies within the

Food Industry), akronim PACKTECH, nr kontraktu GIRT-CT-2002-05068 (2002-2005).

OPIS DZIAtALNOSCI NAUKOWO-BADAWCZEJ PO UZYSKANIU STOPNIA DOKTORA

Od roku 2007 jestem zatrudniona na stanowisku asystenta, a nastepnie od roku 2011 — adiunkta-
w Katedrze Chemii Fizycznej i Fizykochemii Polimerdéw, obecnie jest to Katedra Chemii Biomedycznej i Polimeréw
na Wydziale Chemii Uniwersytetu Mikofaja Kopernika w Toruniu. W tym czasie bratam udziat w wielu
konferencjach krajowych oraz miedzynarodowych, a takze odbytam dwa krajowe staze naukowe (Instytut
Inzynierii Materiatéw Polimerowych i Barwnikéw IMPIB w Toruniu, obecnie Sie¢ Badawcza tukasiewicz -
Instytut Materiatéw Polimerowych), jeden staz w ramach wspétpracy z przemystem (PRS Lech Rutkowski,
Katdus, Polska), oraz jeden staz zagraniczny (Genua, WLOCHY). W efekcie tej wspotpracy powstat cykl prac
opublikowanych w czasopismach o zasiegu krajowym i miedzynarodowym, w ktérych jestem wspotautorka.
Po uzyskaniu stopnia doktora ukazato sie 29 publikacji (27 w czasopismach posiadajgcych wspédtczynnik Impact
Factor, znajdujgcych sie w bazie Journal Citation Reports), w ktérych jestem autorkg oraz wspétautorkg. W 4
jestem jedynym autorem, a w 7 jestem autorem korespondencyjnym. Ponadto jestem autorky rozdziatu
w monografii, oraz wspoétautorka 2 patentéw.
W roku 2025 na zaproszenie Prof. Silvii Vicini odbytam miesieczny staz na Uniwersytecie w Genui (Universita
di Genova; Dipartimento di Chimica e Chimica Industriale (22.1X.2025 - 17.X.2025), gdzie prowadzitam badania
z wykorzystaniem metod elektrospinningu do pozyskania mat celulozowych i karboksymetylocelulozowych.
Praca polegata na doborze najkorzystniejszych dla procesu wtasciwosci roztworu — w tym ekologicznych
rozpuszczalnikbw oraz doborze parametrow procesu. Wspdtpraca bedzie kontynuowana w zakresie
nanobiomateriatéw do zastosowan medycznych i opakowaniowych, w tym na bazie celulozy, skrobi, chitozanu
i ich pochodnych.

W latach 1.2020-X11.2022 oraz 1.2023-X11.2025 bytam cztonkiem dwdch zespotéw badawczych
wylonionych w ramach Emerging Fields: ,Science of polymers and multifunctional nanomaterials”, oraz
»Applied polymers, nanomaterials, membranes, and composites”. Koordynatorem obu projektéw byt Prof. dr

hab. Wojciech Kujawski (Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu). W ramach projektow prowadzitam badania

a4



nad aktywnymi, inteligentnymi materiatami biopolimerowymi oraz projektowatam filmy i powtoki na bazie
polimeréw naturalnych ze Zrddet odnawialnych: skrobi i chitozanu, o wtasciwosciach biologicznych lub
fotoczutych do zastosowan przemystowych, kosmetyczno-medycznych (np. maski na problemy skérne, opatrunki
na blizny oraz nosniki substancji czynnych) i opakowaniowych (np. jako opakowania szybko psujacej sie zywnosci,
a takze jako jadalne folie pokrywajace produkt cienkg warstwg). Aplikacja biodegradowalnych, nietoksycznych
i kompatybilnych biopolimeréw w przemysle jest odpowiedzig na zwiekszajacg sie ilos¢ odpaddw z polimeréow
syntetycznych nieulegajacych biodegradacji, ktére stanowig powazny problem ekologiczny. Ze wzgledu na
obecnos¢ grup funkcyjnych w strukturze tych makromolekut, moga by¢ one modyfikowane na rézne sposoby,
aby nada¢ im pozadane wiasciwosci. W projekcie skupitam sie m.in. na otrzymywaniu Swiattoczutych,
fluorescencyjnych materiatéw na bazie skrobi i/lub chitozanu modyfikowanych rézem bengalskim i fluoresceina.
Z kolei wprowadzajgc do matrycy biopolimerowej substancje aktywne, takie jak naturalne antyutleniacze, a takze
skrobie dialdehydowag uzyskatam nowatorskie materiaty o charakterze przeciwdrobnoustrojowym,
przeciwutleniajgcym, o wzmocnionej barierowosci, ograniczonej hydrofilowosci, dobrej wytrzymatosci
mechanicznej i elastycznosci.

Efektem wymiernym tej pracy byty publikacje naukowe w czasopismach z listy filadelfijskiej, w tym trzy
wchodzgce w sktad osiggniecia naukowego, w ktérych jestem autorem korespondencyjnym:

1. D. Bajer, Eco-Friendly, Biodegradable Starch-Based Packaging Materials with Antioxidant Features, Polymers,
16(7) (2024) 958,

2. D. Bajer, A. Burkowska-But, Innovative and environmentally safe composites based on starch modified with
dialdehyde starch, caffeine, or ascorbic acid for applications in the food packaging industry, Food Chemistry, 374
(2022) 131639

3. D. Bajer, Fluorescent starch/chitosan composites as safe and photoprotective coverings for perishable food
products, Polymer Degradation and Stability, 237 (2025), 111317.

W ramach dziatania w ww. zespotach badawczych (Emerging  Fields) prezentowatam wyniki badan
(3 komunikaty, 4 postery): na konferencjach krajowych (PTChem, 2023 w Toruniu) oraz miedzynarodowych
(MODEST 2024, Palermo, Wtochy), M3-S "Applied polymers, nanomaterials, membranes, and composites"
(2025, Torun, Polska) oraz POLY-CHAR 2025 Polymeric materials meet nanobiotechnology, 2025, Mauritius).
W konferencji miedzynarodowej M3-S "Applied polymers, nanomaterials, membranes, and composites", ktéra
miata miejsce w Toruniu, w dniach 27-30.V.2025, petnitam funkcje cztonka komitetu naukowego oraz

organizacyjnego oraz prowadzitam sesje naukowa.

Czesc prac badawczych realizowatam réwniez przy wspoétpracy z innymi osrodkami krajowymi.

W roku 2007 rozpoczetam wieloletnia wspotprace z Instytutem Inzynierii Materiatéw Polimerowych
i Barwnikéw, obecnie Sie¢ Badawcza tukasiewicz - Instytut InZynierii Materiatéw Polimerowych i Barwnikow,
aw latach 2011 i 2012 odbytam dwa dwumiesieczne staze gdzie poszerzytam swg wiedze o praktyczny aspekt
dotyczacy przetwodrstwa tworzyw polimerowych oraz analize parametrow przetwérczych i uzytkowych.
Poznatam laboratoryjne i przemystowe metody wytwarzania tworzyw polimerowych i ich kompozytow.

Zapoznatam sie z typami maszyn stosowanych w przetwdrstwie, takich jak wyttaczarki jednoslimakowe
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(Brabender- wyttaczatam polietylen (PE-LD) i polipropylen), dwuslimakowe (zastosowatam dla mieszanin
poli(chlorku winylu) (PVC) i polipropylenu (PP) z rdinymi napetniaczami, w celu uzyskania tworzyw
termoplastycznych) oraz wtryskarki. W trakcie stazu poznatam réwniez prace linii do wyttaczania z tzw.
rozdmuchiwaniem folii (np. poliamidu (PA6)) oraz folii ptaskiej, a ponadto réznego rodzaju profili (rury, listwy,
tasmy) z tworzyw polimerowych. Ponadto bratam udziat w préobach uzyskania plastyfikowanego granulatu
skrobiowego na wspodtbieznej wyttaczarce dwuslimakowej BTSK 20/40D firmy Buhler, wyposazonej w dozownik
wolumetryczny ze specjalnie opracowang dla tego tworzywa konfiguracjg slimakéw. Wynikiem tych prac byto
otrzymanie wartosSciowego materiatu skrobiowego o pozgdanych wtasciwosciach przetwdrczych i fizyko-
chemicznych, a przede wszystkim o catkowitej biodegradowalnosci.

W trakcie drugiego stazu pracowatam takze nad badaniem biodegradacji tworzyw na bazie polimeréw
naturalnych, w tym skrobi. Byto to scisle zwigzane z tematyka mojej rozprawy habilitacyjnej. W Instytucie
zostatam zapoznana z badaniami biodegradacji materiatow (prowadzonych w réznym inokulum) w oparciu
o pomiar wydzielajacych sie w trakcie procesu gazéw: dwutlenku wegla (COz) i metanu (CHa) i/lub konsumpgji
tlenu (O2) metoda chromatograficzng. Zastosowanie metody chromatograficznej byto nowatorskie w skali kraju
i jednoczesnie pozwalato uzyskac bardzo doktadne wyniki analizy.

Bratam udziat we wspdélnym projekcie badawczym rozwojowym realizowanym w latach 2010-2013
»Ulegajace biodegradacji tworzywo polimerowe przeznaczone na opakowania odpaddéw organicznych oraz
folie rolnicze i ogrodnicze” (PBR nr NR05-0036-10 /2010), jako jeden z gtéwnych wykonawcéw. W ramach
projektu realizowatam badania dotyczgce wptywu typu skrobi i warunkéw przetwodrstwa na wtasciwosci skrobi
plastyfikowanej oraz okreslatam efekty dziatania réznego rodzaju mikroorganizméw na proces biodegradacji
biologicznej w réznorodnych warunkach srodowiskowych z wykorzystaniem réznych technik badawczych takich
jak: DSC, HPLC, NMR, MFR, ATR-FTIR, UV-Vis, SEM, WAXS, GC. W ramach tego projektu wspodtpracowatam
rowniez z Uniwersytetem Jana Dtugosza w Czestochowie (1 wspdlna publikacja nr. 16).

Wyniki badan prowadzonych w efekcie wspotpracy z IIMPIB w Toruniu w latach 2007-2015 byty
prezentowane w formie prezentacji wspétautorskich; w tym na 12 konferencjach naukowych: krajowych (5: nr
10,13,17,20,21 w zat. 4a) i miedzynarodowych (7: nr 1,14-16,18,19 w zat. 4a) (Konferencja Naukowo-Techniczna:
Postep w Przetwdrstwie Materiatdw Polimerowych, Czestochowa-Poraj, 2010; 7th MoDeSt Conference 2012,
Praga (Republika Czeska); Pomerania — Plast, Miedzyzdroje 2013; Conference of the Polymer Processing Society
PPS 29, Norymberga (Niemcy) 2013; 5th International Conference on Structural Analysis of Advanced Materials
ICSAAM, Kos (Grecja) 2013; 3rd EPNOE International Polysaccharide Conference Nicea (Francja) 2013; 58 Zjazd
Naukowy Polskiego Towarzystwa Chemicznego w Gdansku, 2015; 4th EPNOE International Polysaccharide
Conference Warszawa 2015 POLY-CHAR 2025 Polymeric materials meet nanobiotechnology, Mauritius) oraz w 9
publikacjach naukowych (publikacje nr: 13-18, 24-26 zat. 4a).

Prezentowatam takze dwa wyktady na zaproszenie:

*Bajer D.: Analiza literaturowa norm i sposobéw badania biodegradacji. Analiza wybranych skrobi

natywnych. Seminarium naukowe Instytut IMPIB, Torun, 08.1V.2011
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*Bajer D.: Biodegradacja tworzyw polimerowych, definicje, metody i sposoby pomiaru, Warsztaty
Naukowe , Tworzywa Biodegradowalne ze zrédet odnawialnych” , IIMPIB, Torun, 7-8 pazdziernika 2013 (bytam
takze cztonkiem komitetu organizacyjnego tych warsztatow).

Nastepnie bytam wykonawca w projekcie badawczym NCN ,,O0PUS 9” w ramach konsorcjum trzech
instytucji — Wydziat Chemii UMK (lider), Instytut Inzynierii Materiatow Polimerowych i Barwnikoéw (Torun) —
i Instytut Technologii Elektronowej (Oddziat Krakéw): ,,Badania wptywu napetniaczy mineralnych na strukture
i wiasciwosci piezoelektryczne elektretow z poliolefin krystalicznych” nr 2015/17/B/ST8/03396 (27.1V.2016-
26.1vV.2019).

Celem gtéwnym projektu byto wytworzenie kompozytow polimerowych na bazie poliolefin (izotaktycznego
polipropylenu (i-PP) oraz polietylenu o duzej i Sredniej gestosci (HDPE, MDPE)) modyfikowanych fizycznie
napetniaczami nieorganicznymi (glinokrzemiany, kreda) i otrzymanie kompozytéw polimerowych o réznym
sktadzie i strukturze metoda wyttaczania w odpowiednio dobranych warunkach. W celu nadania witasciwosci
piezoelektrycznych, poddano je dziataniu pradu statego o duzym natezeniu (100 V/um).

W pierwszym kroku, zrealizowanym przez cztonka konsorcjum IIMPIB (Torun) byto otrzymanie odpowiednich folii
poliolefinowych o wtasciwosciach piezoelektrycznych.

Drugi etap badan byt prowadzony na Wydziale Chemii UMK i obejmowat charakterystyke struktury i wtasciwosci
fizykomechanicznych kompozytéw. Badania zrealizowane na Wydziale Chemii UMK, w ktdrych bratam aktywny
udziat obejmowaty nastepujace zagadnienia:

1. Charakterystyka morfologii probek wyjsciowych (napetniaczy i polimerdw) oraz kompozytow, w tym struktury
powierzchniowej (z wykorzystaniem metod SEM, AFM), oraz budowy wewnetrznej na podstawie obrazowania
kruchych przetomoéw. Wykazano powstawanie struktury komdrkowej, niezbednej do gromadzenia sie fadunku
elektrycznego tj. uzyskania wtasciwosci piezoelektrycznych. Badania SEM/EDX udowodnity, ze aglomeraty
napetniaczy wypetniajg pory (jamy) w matrycy polimeru, a ich wielko$¢ jest optymalna przy 5% zawartosci
dodatku modyfikujgcego.

2. Badania spektroskopowe kompozytéw metodg ATR-FTIR i Ramana, ktdre umozliwity doktadne okreslenie
struktury chemicznej sktadnikow kompozytéw i oddziatywan miedzyczgsteczkowych oraz monitorowanie zmian
w probkach zachodzacych podczas napromieniania UV (fotostarzenia).

3. Oznaczenie stopnia krystalicznosci (Xc) polimerdw na podstawie pomiaréow XRD, oraz oszacowanie zakresu Xc
wymaganego do powstawania trwatych elektretow.

4. Okredlenie odpornosci cieplnej wszystkich uktadéw metodami analizy termicznej (TG/DTG/DTA/DSC).
W odrebnym eksperymencie wykazano dobrg stabilnos$¢ termiczng kompozytéw w warunkach izotermicznych
(podczas ogrzewania prébek w statej temperaturze w zakresie 100-200°C do 8h).

5. Zbadanie wtasciwosci powierzchniowych folii kompozytéw metodg pomiaréw kata zwilzania, obliczenie
swobodnej energii powierzchniowej oraz jej sktadowej polarnej i dyspersyjnej.

6.0szacowanie stabilnosci fotochemicznej prébek z wykorzystaniem komory klimatycznej Suntest wyposazonej
w lampe ksenonowg emitujgcg promieniowanie zblizone do $wiatfa stonecznego, co umozliwia ocene odpornosci

na fotostarzenie w warunkach naturalnych. Ponadto badano wptyw wysokoenergetycznego promieniowania UV
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z wykorzystaniem rteciowych lamp bakteriobdjczych (stosowanych do sterylizacji materiatéw o przeznaczeniu
medycznym).

7. Systematyczne studia literaturowe pozwolity na opracowanie obszernego przegladu na temat polimerow
piezoelektrycznych. Stan aktualnej wiedzy potwierdza celowos$é¢ prowadzonych badan pod katem produkcji
tanich, elastycznych i tatwych w przetwarzaniu tworzyw piezoelektrycznych, do zastosowan w mikroelektronice
i biomedycynie.

Trzeci cel stanowito okreslenie witasciwosci piezoelektrycznych uzyskanych folii w ITE (Oddziat Krakéw).
W zwigzku z tym, wyznaczano fadunek i napiecie piezoelektryczne spolaryzowanych kompozytéw, zbadano
trwatosc¢ piezoelektretdw w czasie przechowywania przez 5 miesiecy.

Zaletami opracowanych kompozytow jest tatwos¢ ich modyfikacji, znana metodyka przetwdrstwa,
brak toksycznych metali ciezkich (wystepujacych w nieorganicznych piezoelektrykach), mozliwos¢ formowania
dowolnych ksztattéw (réwniez cienkich folii), elastycznos¢ i niska cena. Otrzymane kompozyty polimerowe,
charakteryzujgce sie dobrymi wiasciwosciami mechanicznymi (duzy modut Younga, dobra elastycznosc),
hydrofobowoscia, stabilnoscig termiczng i fotochemiczng, nie wykazujagce wad piezoelektrycznej ceramiki
(kruchos¢, trudnosci formowania), z powodzeniem mogg stanowic¢ alternatywe dla stosunkowo drogiego
poli(fluorku winylidenu), ktéry jest stosowanym w praktyce piezoelektrykiem i odnosnikiem dla nowych
materiatéw. Badania pozwolity wyselekcjonowaé ukfady, ktére z powodzeniem moga by¢ zastosowane do
budowy czujnikdw ruchu lub cisnienia w przyrzadach elektronicznych i medycznych, a takze w personalnych
urzadzeniach do przetwarzania energii mechanicznej na impulsy elektryczne. W ramach projektu, w oparciu o
wytypowane najkorzystniejsze kompozycje polimerowe wykonano modele urzadzen, ktére mogag stanowic
przyktad zastosowalnosci, a wiec do pozyskiwania energii lub jako przetworniki energii np. do zamiany energii
mechanicznej z ruchu cztowieka na energie elektryczng (np. tadowanie urzadzen elektronicznych w czasie
uprawiania sportu). Przyktadowy uktad elektroniczny z elementem piezoelektrycznym opartym na
nieorientowanej folii PP napetnionej 10% wag. Silikolloidu P87, umieszczonym w podeszwie buta, zastosowano
z dobrym skutkiem do pozyskiwania i gromadzenia energii w kondensatorze.

Uzyskane wyniki mogag by¢ inspiracja do dalszych badan w kierunku wdrozenia tych materiatow we
wspotczesnych technologiach. Dzieki temu przewidywany jest szybki rozwéj tatwo dostepnych i tanich czujnikéw
personalnych.

Wymiernym efektem projektu byto 18 publikacji w czasopismach z listy filadelfijskiej, w 5 z nich jestem
wspotautorka (publikacje nr. 19-23, zat. 4a). Zaprezentowano rowniez plakaty i komunikaty na 9 zagranicznych
konferencjach naukowych (bratam udziat w 2 - jeden plakat, jeden komunikat: nr. 8, 9 w zat. 4a) oraz uzyskano 3

patenty poszerzajace istotnie wiedze o dziedzinie tworzyw piezoelektrycznych.

W ramach projektu ,,Staz Sukcesem Naukowca” odbytam staz w przedsiebiorstwie PRS Lech Rutkowski,
Katdus (IX.2011-11.2012), ktérego tematyka badawcza dotyczyta sposobdéw i metod zagospodarowania
produktéw ubocznych pochodzacych z produkcji oleju rzepakowego. Na stazu zapoznatam sie z nastepujacymi

aspektami funkcjonowania przedsiebiorstwa, mianowicie:
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. z zakresem dziaftalnosci firmy, prawng i administracyjng dziatalnoscig firmy, sprawozdawczoscig
finansowsa,

. z produkcjg oleju rzepakowego (ttoczenie, oczyszczanie, przechowywanie), w tym z weztami
produkcyjnymi na ktdrych powstajg odpady oraz produkty uboczne, a takze analizg tych produktow
pod katem sktadu surowcowego i chemicznego. Poznatam metody zagospodarowania odpadow
poprodukcyjnych (makuchy, szlam $luzowy po hydratacji oleju),

. z odzyskiem fosfolipidéw, gtdwnie lecytyny z opadu pohydratacyjnego (zawartos¢ do 30%),

. z wymogami i analizg parametrdéw oleju rzepakowego w zgodzie z obowigzujgcymi normami.

Z kolei w efekcie mojej wspétpracy z Prof. Said Reza Falsafi (Food Science and Technology Division,
Agricultural Engineering Research Department, Safiabad Agricultural and Natural Resources Research and
Education Center, (AREEO), Dezful, Iran) w roku 2023 ukazaty sie dwie publikacje, w ktérych jestem 2 i 3 autorem

(publikacja nr 10 w Biomedicine & Pharmacotherapy (IF2025=7.5) oraz nr 11 w Carbohydrate Polymers IF2025=12.5)

W okresie 10.VI1.2011 - 15.XI11.2011 uzyskatam finansowanie w ramach Grantu UMK nr: 4/2011, na
,Badanie wptywu promieniowania UV na proces utleniania i wtasciwosci skrobi dialdehydowej”. Badania
prowadzone w ramach tego projektu ukierunkowaty moje zainteresowania na wykorzystanie potencjatu jakim

jest skrobia dialdehydowa.

W latach 2010-2012 sktadatam dwa wnioski badawcze do NCN jako kierownik projektu, wnioski nie
zostaty zakwalifikowane do finansowania. Dwukrotnie wnioskowatam o finansowanie badan z projektu
Miniatura temat: ,Bioaktywne materiaty na bazie skrobi” (VI i Xll 2018), nie uzyskujac finansowania, oraz
ubiegatam sie o staz z projektu LIDER: ,Badania i dobdér nowych srodkéw uniepalniajgcych dla tworzyw
biodegradowalnych i biorozktadalnych oraz opracowanie procesu ich wytwarzania” — program LIDER
Narodowego Centrum Badan i Rozwoju - | Konkurs (2009) — wniosek niezakwalifikowany do finansowania.
Ubiegatam sie rowniez o finansowanie z projektu wspieranego przez Urzad Marszatkowski na realizacje zadania
publicznego ,,Badania witasciwosci nowego materiatu polimerowego wytworzonego z odpaddéw, pod katem
mozliwosci jego zastosowania uzytkowego”, konkurs nr 8/2008, oraz ,Badania i opracowanie specjalnych
Srodkéw uniepalniajgcych do tworzyw polimerowych” projekt badawczy wtasny 38 Konkurs nr N N209 252638
- wnioski nie zostaty zakwalifikowane do finansowania.

W roku 2011 bytam cztonkiem zespotu nagrodzonego przez Rektora Uniwersytetu Mikotaja Kopernika
za osiggniecia uzyskane w dziedzinie naukowo-badawczej w 2010 roku (nagroda il stopnia). W tym samym roku
uczestniczytam w projekcie w projekcie "Przedsiebiorczos¢ akademicka -kierunek gospodarki jutra", Fundacja
Amicus Universitas Nicolai Copernici, gdzie otrzymatam nagrode za najlepszy biznesplan.

Wspdlnie z Instytutem Inzynierii Materiatéw Polimerowych i Barwnikdw w Toruniu otrzymatam srebrny medal
GRAND PRIX INNOWACIE, ,,Biodegradowalna folia z surowcéw odnawialnych”, na targach Technicon Innowacje
w Gdansku (2013). W Ilatach 2022-2025 zostatam wyrdzniona 5 nagrodami rektora za publikacje

w renomowanych czasopismach z wysokim IF z przypisang liczbg punktéw od 140 do 200 w wykazie MNiSW.
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Naleze réwniez do grona 2% najczesciej cytowanych autoréw w roku 2024 wg ELSEVIER (pod nazwiskiem
panienskim Otdak).

Poza dziaftalnoscia publikacyjna, wyniki autorskich lub wspdtautorskich badarn naukowych
(prowadzonych po uzyskaniu stopnia doktora) byty prezentowane na 24 miedzynarodowych i krajowych
konferencjach naukowych i warsztatach, w postaci komunikatow naukowych (3 prezentowane osobiscie),
wyktadow na zaproszenie (2 wygtaszane przeze mnie) oraz posterow (17-prezentowane przeze mnie
i wspotautorow).

Od roku 2014 nalezatam do Towarzystwa Przetworcéw Tworzyw Polimerowych (TPTP) przy Zarzadzie
Oddziatu SIMP w Toruniu, w latach 2013 - 2015r. do Polymer Processing Society, PPS, natomiast od roku 2024
jestem cztonkiem Modification, Degradation, Stabilization of Polymers Society, MODEST. Bratam udziat
w organizacji konferencji miedzynarodowej (M3-S "Applied polymers, nanomaterials, membranes, and
composites” International Scientific Conference - 27-30.05.2025, Torun, Poland) podczas ktérej prowadzitam
sesje naukowa, a takze dziatatam w komitecie organizacyjnym i naukowym. Ponadto bytam cztonkiem komitetu
naukowego i organizacyjnego warsztatow naukowych w Instytucie IIMPIB w Toruniu.

Po uzyskaniu stopnia doktora zrecenzowatam 30 publikacje w nastepujacych czasopismach naukowych:
Starch-Starke (Wiley, IF=2.7), Cellulose (Springer, IF=4.8), Scientific Reports (Nature, IF=3.9), Polymers (MDPI,
IF=5), Materials (MDPI, IF=3,2), International Journal of Biological Macromolecules (Elsevier, IF=8,5), Food
Chemistry (Elsevier, 9.8), Biomass Conversion and Biorefinery (Springer, IF=4.1), Journal of Molecular Structure
(Elsevier, IF=4.7) , Chemical Papers (Springer, IF=2.5).

W roku 2023 bytam takze redaktorem wydania specjalnego "Modification and Application of Starch-Based
Polymers" w czasopismie Polymers, MDPI [IF=5; MNiSW=100].

Informacja o osiaggnieciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz popularyzujacych nauke

Dziatalnos¢ dydaktyczna

Moja dziatalnos¢ dydaktyczna zwigzana byta przez wiele lat z nauczaniem chemii studentéw na
kierunkach: Chemia, Biologia, Biotechnologia i Ochrona srodowiska UMK, a obecnie Chemia kosmetyczna UMK.
Prowadzitam zajecia laboratoryjne z nastepujgcych dziedzin: Chemia organiczna, Chemia ogdlna i organiczna,
Chemia ogdlna i analityczna w ochronie srodowiska. Obecnie prowadze ¢wiczenia laboratoryjne z przedmiotéw
Biopolimery (20h) i Chemia ogdlna (75h), ¢wiczenia rachunkowe z chemii ogdlnej (30h), a takie prowadze
autorskie wyktady z przedmiotéw: chemia ogdina (30h) i surowce kosmetyczne (30h) dla studentéw I i Il roku
Chemii kosmetycznej. W ramach pracy zespotowej opracowatam merytorycznie oraz przygotowatam zajecia
laboratoryjne z przedmiotu chemia ogdlna dla | roku kierunku Chemia kosmetyczna (90/75h) i ,Biopolimery”
(10h) na kierunku chemia Kosmetyczna (Il rok).

Na kierunku Chemia kosmetyczna jestem kierownikiem pracowni Chemia ogdlna, jak réwniez bytam
kierownikiem pracowni ,,Chemia ogdina i analityczna w ochronie srodowiska” dla studentéw | roku Ochrony

Srodowiska (BiNoZ UMK).
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Obecnie jestem koordynatorem przedmiotu Chemia ogdlna na kierunku Chemia Kosmetyczna (WCh UMK) i
wspotkoordynatorem przedmiotu ,Wtasciwosci i modyfikacja polimeréw naturalnych, Properties and
modification of natural Polymers” na Wydziale Chemii.

Bytam opiekunem studentéw | roku Chemii Kosmetycznej (WCh UMK) w roku akademickim 2015/16.

Do chwili obecnej bytam promotorem i opiekunem naukowym 20 prac magisterskich i licencjackich, a takze
recenzentem 13 prac magisterskich i licencjackich.

Obecnie jestem réwniez promotorem pomocniczym doktorantki Darii Olkiewicz z Wydziatu Nauk Biologicznych i

Weterynaryjnych UMK).

Dziatalno$¢ popularyzatorska nauke

Po uzyskaniu stopnia doktora nauk chemicznych rozwinetam dziatalno$¢ upowszechniajacg i
popularyzujgcg nauke. Promowatam nauke wsrdd dzieci w wieku przedszkolnym i szkolnym odwiedzajgcych
Wydziat Chemii, z ktérymi prowadzitam zajecia laboratoryjne. Ponadto pracowatam jako nauczyciel chemii w
szkole podstawowej oraz szkole sredniej Montessori w Toruniu. Dodatkowo prowadzitam zajecia wspierajgce
studentow biologii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika, w formie laboratoryjnych zaje¢ wyréwnawczych z Chemii
w ramach projektu ,Realizacja ksztatcenia zamawianego na kierunku Ochrona Srodowiska z réwnoczesnym
podniesieniem atrakcyjnosci ksztatcenia i wzmocnieniem praktycznych elementéw ksztatcenia” (Programu

Operacyjnego Kapitat Ludzki (01.10.2010-28.11.2010).

Podnoszenie kwalifikacji

W ramach podnoszenia kwalifikacji ukoriczytam szkolenie pt. METODY POMIAROWE A JAKOSC WYNIKU
ANALITYCZNEGO, oraz kurs , Dietetyka w kosmetologii” w ramach Narodowej Strategii Spéjnosci Kapitat Ludzki.
Odbytam takze szkolenie w ramach projektu ,Przedsiebiorczos¢ akademicka kierunek gospodarki jutra”
organizowanego przez Fundacje Amicus Universitas Nicolai Copernici w ramach programu Operacyjnego kapitat
Ludzki.

Ponadto podnositam swoje umiejetnosci jezykowe uczestniczagc w kursach ,Jezyk angielski dla celéw
akademickich” organizowanych przez przez Studium Praktycznej Nauki Jezykéw Obcych UMK.

Obecnie biore udziat w projekcie MODULE4NCU ,,Podniesienie kompetencji kadry dydaktycznej UMK w Toruniu
w latach 2024-2026", uczestnicze w nastepujacych szkoleniach: Kurs jezyka angielskiego-Mastering English,

Microsoft Teams — nowosci, oraz Zero waste w domu i w pracy.

IX. PLANY NA NAJBLIZSZA PRZYSZ+OSC

Prezentowane biokompozyty wymagajg dalszych badan w celu zastosowania ich na skale przemystowa.
W zwigzku z tym w dalszych badaniach chciatabym skoncentrowac sie w szczegélnosci na opracowywaniu
systemoéw z inteligentnym i kontrolowanym uwalnianiem srodkéw
przeciwdrobnoustrojowych/przeciwutleniaczy, zgodnie z praktycznymi wymogami konserwacji zywnosci,

osigganiu jednosci strukturalnej tych materiatéw w sSrodowiskach o szczegdlnie wysokiej wilgotnosci (np. surowe
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mieso). Kluczowe znaczenie beda miaty réwniez badania nad zwilzalnoscia i przyczepnoscia powtok do réznych
powierzchni spozywczych, co jest priorytetowe dla zwigkszenia ich skutecznosci w konserwacji zywnosci.

Bede kontynuowac wspdtprace z Prof. Silvig Vicini (Genua, Wiochy), a wspdine badania bedg skupiaty sie wokét
zastosowania elektrospinningu do pozyskania kompozytéw biopolimerowych celulozowych, skrobiowo-
chitozanowych oraz nanoskrobiowych o wiadciwosciach przeciwdrobnoustrojowych do zastosowan
w przemysle spozywczym opakowaniowym.

Rozpoczgtam réwniez wspdtprace z Dr. Amel HAMMA z Uniwersytetu Bordj Bou Arreridj w Algerii, w ramach

badan nad zielong syntezg nanoczastek do zastosowan w przemysie spozywczym.
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