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OD REDAKCJI

Szanowni Panstwo,

w ostatnich dniach Ministerstwo Zdrowia zndéw zaczeto informowac o rosngcej liczbie zachorowar na Covid-19
i wszystko wskazuje na to, ze czeka nas kolejna seria obostrzen. Tymczasem zespot japonskich i potudniowokoreanskich
naukowcoéw z Uniwersytetu Tokijskiego, Korea Institute of Bioscience and Biotechnology oraz Center for Emergent
Matter Science & Thin-Film Device Laboratory opracowat innowacyjny materiat przeciwbakteryjny (Proc. Natl. Acad.
Sci. USA 2022,119, nr 24, 2200830119, doi: 10.1073/pnas.2200830119). Wykonana z miedzi nanosiatka przylega do
ludzkiej skory, zabijajgc drobnoustroje niemal natychmiast. Wtasciwosci przeciwdrobnoustrojowe miedzi sg znane
ludzkosci od tysiecy lat, ale badacze w swoim nowym projekcie zmienili podejscie do jej wykorzystania w walce
z infekcjami i uczynili jg prawie niewidoczng. Naukowcy stworzyli malerikie miedziane nitki i potaczyli je, tworzac
siatke. Nastepnie stosujgc nacisk, sptaszczyli materiat, dzieki czemu siatka jest tak cienka, ze nie mozna jej dostrzec
gotym okiem ani poczuc przy dotknieciu. Poza tym jest elastyczna i rozciggliwa, co moze by¢ wykorzystywane na
wiele sposobow. Wynalazey przewiduja, ze jednym z gtéwnych zastosowan siatki bedzie powlekanie nig powierzchni
smartfonow i tabletéw, na ktérych gromadzg sie bakterie i wirusy. Testy wykazaty, ze nie wptywa ona na dziatanie
takich urzgdzen. Innym zastosowaniem moze by¢ pokrywanie miedziang nanosiatka klamek czy wigcznikow swiatta.
Istniejg takze plany stworzenia bardzo cienkiej, powlekanej siatkg rekawicy, ktéra mogtaby zapewnic¢ najlepszg
ochrone, poniewaz wiele mikrobow przenosi sie wtasnie przez dfonie.

Pozostajgc w temacie nanotechnologii, polecam Panstwa uwadze przeglad ostatnich doniesier na temat
nanoczgstek zfota jako biomateriatu w stomatologii i medycynie, jak rdwniez artykut pt. ,Polimerowe nosniki na
bazie chitozanu o wtasciwosciach antybakteryjnych i antyseptycznych’, ktérego Autorzy w procesie polimeryzaciji
w polu promieniowania mikrofalowego otrzymali nosniki polimerowe na bazie chitozanu i zelatyny modyfikowane
zawiesing nanosrebra oraz ekstraktem roslinnym Hypericum perforatum. Opracowane wielosktadnikowe uktady
mogqg znalez¢é zastosowanie w roli materiatéw nosnikowych, poniewaz wykazujg duze zdolnosci sorpcyjne oraz
zapewniajg efektywne uwalnianie substancji roslinnej w kwasowym srodowisku. W tym numerze publikujemy réwniez
artykut nt. kompozytéw na osnowie polilaktydu wzmacnianych wtoknem bazaltowym z dodatkiem antybakteryjnych
nanoczgstek, ktory, jak wynika z przeprowadzonych przez Autoréw badan, moze poprawia¢ wtasciwosci uzytkowe
wiryskiwanych elementéw do zastosowan biomedycznych. Zachecam takze do lektury artykutu, ktory prezentuje
wyniki badan majgcych na celu okreslenie stopnia upakowania struktur niskowymiarowych w postaci kropek
kwantowych dla podtozy mezoporowatych w ogniwach fotowoltaicznych Ill generacji. Cze$¢ naukowa numeru
zamykamy artykutem nt. prognozowania dtugookresowych wtasciwosci kompozytéw termoplastycznych poddanych
przyspieszonemu testowi starzenia.

W tym wydaniu publikujemy takze rozmowe z prof. Beatg Grabowska o przemysle odlewniczym i wykorzystywaniu
wtasciwosci polimerdw w praktyce, a takze krotka relacje z 1V Ogdlnopolskiej Konferengji Implanty 2022 w Gdarisku,
ktora tym razem odbywata sie pod hastem ,Inzynieria, medycyna i nauka — w pogoni za implantem doskonatym”.
Zachecam tez do zapoznania sie z wyborem najciekawszych innowacji w dziale ,Made in Poland”, z przeglgdem
zgtoszen patentowych z zakresu inzynierii materiatowej oraz przegladem krajowych i zagranicznych czasopism
naukowych.

Dziekujemy wszystkim, ktérzy tworzg razem z nami ,Inzynierie Materiatowg’, nadsytajac prace naukowe, relacje
z ciekawych wydarzen czy po prostu zgtaszajgc swoje spostrzezenia i pomysty. Zapraszamy do dalszej wspotpracy
I zyczymy Panstwu przyjemnej lektury.

Anna Skurzewska
Sekretarz Redakcji

Autor za publikacje artykutu w czasopi$mie naukowym ,Inzynieria Materiatowa” (,Materials Engineering”)
otrzymuje 40 punktéw zgodnie z komunikatem Ministra Edukacji i Nauki z dnia 1 grudnia 2021 r.
w sprawie wykazu czasopism naukowych i recenzowanych materiatéw z konferencji miedzynarodowych.
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W JAKI SPOSOB WYKORZYSTAC SWOISTE WLASCIWOSCI
POLIMEROW W PRAKTYCE?

Rozmowa z prof. dr hab. Beata Grabowska z Wydziatu Odlewnictwa AGH
w Krakowie o problemach i przysztosci przemystu odlewniczego w Polsce

Prof. dr hab. Beata Grabowska w roku 1996 ukoriczyta studia chemiczne na Uniwersytecie
Jagielloriskim (specjalnos¢ chemia polimeréw), a nastepnie podjeta studia doktoranckie
na Wydziale Odlewnictwa AGH w Krakowie. Od 2021 r. jest profesorem nauk inzynieryjno-
-technicznych na Wydziale Odlewnictwa AGH. Od lat prowadzi wielokierunkowg dziatalnos$¢
naukowo-badawczg zwigzang z grupg materiatéw wielkoczgsteczkowych (polimery, glino-
krzemiany), takze pod katem ich zastosowania w technologii, w tym odlewniczej. Zajmuje
sie modyfikacjg oraz procesamiich sieciowania i degradacji. Jest autorka lub wspdétautorka
ponad 270 opublikowanych materiatow (publikacje, referaty) oraz ksigzki Polimery. Budowa.
Otrzymywanie. Wtasciwosci. Aplikacje w odlewnictwie (WN Akapit, 2019). Jest wspottworca
6. przyznanych patentéw (w tym 1 EPO) i 4 zgtoszen patentowych. W 2001 r. byta stypendyst-
kg Fundacji Kosciuszkowskiej, w 2018 1. byta stazystka w ISIS Neutron and Muon Source User
Office, Science and Technology Facilities Council, Rutherford Appleton Laboratory, Harwell
Oxford, United Kingdom, a w 2019 . w Technical University in Kosice, Faculty of Materials,
Metallurgy and Recycling, Slovakia. Od 2016 r. jest Redaktor Naczelng czasopisma nauko-
wego Journal of Casting & Materials Engineering. Od 2013 r. jest cztonkiem Rady Naukowej
czasopisma Laboratorium Przeglad Ogdlnopolski w Wydawnictwie ELAMED. Od 2019 r.
jest cztonkiem zarzadu Oddziatu Krakowskiego Polskiego Towarzystwa Chemicznego, od
2015, prezesem kota STOP przy Wydziale Odlewnictwa AGH, a takze cztonkiem Polskiej Aka-
demii Nauk, Sekcja Metalurgii. 0d 2017 r. jest cztonkiem Komisji ds. wdrozen przy NCBR, a od
2019r. zastepcg przewodniczacego. Aktywnie uczestniczy w zespotach eksperckich NCBR i PARP. Wspotpracuje z przemystem w zakresie

realizacji projektéw (INNOTECH, POIR, Agencja Rozwoju Regionalnego) i prac wdrozeniowych (2 wdrozenia).

Agnieszka Sobczak-Kupiec: W pracy naukowej zajmuje sie Pani
Profesor fizykochemicznymi modyfikacjami materiatéw polime-
rowych i zastosowaniem ich w inZynierii procesow odlewniczych.
Czy wybrata Pani tematyke badari ze wzgledow poznawczych czy
aplikacyjnych?

Prof. Beata Grabowska: Polimery to bardzo ciekawa gru-
pa zwigzkéw chemicznych. Ich budowa i wynikajace z nigj
wtasciwosci stwarzajg wiele mozliwosci aplikacji. Moje zain-
teresowanie tg grupg zwigzkéw rozpoczeto sie juz podczas
studiéw chemicznych. Miatam szczescie uczestniczy¢ w za-
jeciach prowadzonych przez prof. Edgara Bortela, ktéry byt
uznanym specjalistg w zakresie chemii polimeréw i wspania-
tym cztowiekiem. Pasja Profesora polimerami byta tak wielka,
ze i ja sie jej poddatam. Pierwotnie moje zainteresowania wy-
nikaty ze wzgledéw poznawczych, a z czasem przerodzity sie
dodatkowo w zainteresowania aplikacyjne. Gtéwny kierunek
prowadzonych przeze mnie badan wcigz dotyczy polimerow
w sensie poznawczym. Prowadze tez ich modyfikacje pod katem
celowanej aplikacji. Jednak zawsze w pracy naukowo-badawczej
towarzyszy mi pytanie, ktére zadatam sobie wiele lat temu: W jaki
sposob wykorzystaé swoiste wtasciwosci polimeréw w praktyce?
To jest dla mnie kluczowa kwestia.

INZYNIERIA MATERIALOWA *« MATERIALS ENGINEERING

ASK: Ktdre z opracowanych przez Panig rozwigzan technologicz-
nych mogtaby Pani poleci¢ przedsiebiorstwom prywatnym i dla-
czego?

BG: Wszystkie opracowane przeze mnie rozwigzania technologicz-
ne sg adresowane do przemystu. Przyktadowo moge tu wymienié
rozwigzanie wykorzystujgce promieniowanie elektromagnetycz-
ne w zakresie mikrofal do sieciowania polimeréw hydrofilowych
(np. z grupy polimeréw akrylowych) oraz ich wodnych kompozycji
z polisacharydami. Sieciowanie to mozna prowadzi¢ z powodze-
niem na ziarnach osnowy mineralnej (np. kwarcu, oliwinu). W tech-
nologii mas formierskich znane sg termiczne procesy wigzania
ziaren osnowy mineralnej z udziatem materiatéw wigzacych nie-
organicznych i organicznych. Materiaty te stanowia jednak uktady
ztozone, czesto zawierajgce w swym sktadzie substancje o nieko-
rzystnym wptywie na srodowisko. Dodatkowo podczas zalewnia
formy odlewniczej ciektym metalem dochodzi do ich degradacii,
a dalej emisji powstajgcych produktdéw, ktére rowniez nie sg obo-
jetne dla srodowiska. W zaproponowanym przeze mnie rozwigza-
niu technologicznym zaréwno materiat wigzacy jest przyjazny sro-
dowisku, gdyz stanowi wodna kompozycje polimerowa na bazie
polisacharydéw, jak i podczas procesu zalewania formy ciektym
metalem nie dochodzi do emisji zwigzkéw szkodliwych. Warto tez
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zaznaczy¢, ze wigzanie ziaren osnowy zachodzi w wyniku siecio-
wania w polu mikrofal sktadnikéw kompozycji. Mikrofale przeno-
szg wystarczajacg energie do uktadu polimer-osnowa, by uzyskac
w bardzo krétkim czasie zadowalajgcy efekt sieciujacy. Techno-
logia mikrofalowa nie jest jeszcze rozpowszechniona w odlew-
nictwie, chociaz uzyskana dzieki niej szybkos¢ przenoszenia
energii przewyzsza konwencjonalne metody. Utwardzanie form
w tej technologii wymagatoby konstrukcji i montazu odpowiedniej
komory mikrofalowej o okreslonych wymiarach. Mysle, ze nie
stanowitoby to dla przedsiebiorcy wiekszego problemu, zwtasz-
cza, ze tego typu urzadzenia mikrofalowe sg szeroko stosowane
w przemysle spozywczym do liofilizacji zywnosci.

ASK: Jest Pani wspdtautorska licznych patentow i zgtoszen pa-
tentowych. Czy przedsiebiorstwa z branzy odlewniczej sg za-
ineresowane innowacjami wypracowanymi przez uczelnie i ich
wdrazaniem?

BG: Wspotpraca uczelni z przemystem jest dosy¢ ztozona. Wspdl-
nie realizowane prace badawcze i projekty nie tylko przynoszg
nowa wiedze i doswiadczenie, ale przede wszystkim pozwalajg
rozwigzywac biezgce problemy napotykane w branzy odlewni-
czej. Nawet niewielka zmiana w materiale lub procesie zainicjo-
wana w laboratorium moze stac sie istotna w skali przemystowej
pod wzgledem nie tylko technologicznym, ale tez ekonomicznym
i ekologicznym. To jest niezwykle wazny aspekt mojej pracy za-
wodowej. Rozwigzywanie biezacych problemdéw technologicz-
nych uwazam za najcenniejszy wktad, jaki moge wnie$¢ do prze-
mystu. Obecnie obserwuje wzrost ostroznosci przedsiebiorcéw,
nie tylko z branzy odlewniczej, w podejmowaniu decyzji o wdra-
zaniu catkiem nowych technologii procesowych i materiatowych
objetych patentami czy tez zgtoszeniami. Petne wdrozenie roz-
wigzania technologicznego wymaga przeciez wielu zmian na linii
produkcyjnej, czesciowej wymiany jej elementdw, a nawet wprost
zakupu nowej linii, co wigze sie z duzymi kosztami po stronie
przedsiebiorcy. Jednak czes¢ przedsiebiorcéw w sposob ciggty
wspotpracuje z uczelniami i wdraza nowe technologie. Przy-
ktadowo w ostatnim czasie prowadzitam dla przemystu prace
badawcze i wdrozeniowe zwigzane z wytworzeniem reaktywnych
fotochemicznie polimerowych powtok ochronnych kierowanych
na powierzchnie metalowe. Dzieki zdobytym dotacjom powstata
nowa linia produkcyjna.

ASK: Czy przemyst odlewniczy negatywnie wptywa na srodowisko
naturalne? Jakie rozwigzania sg przyjazne srodowisku?

BG: Przemyst odlewniczy zuzywa spore ilosci zasobdw natural-
nych i opiera sie na wielu ztozonych procesach technologicznych.
Wymienie tu najwazniejsze: ksztattowanie i utwardzanie formy,
dalej zalewanie jej ciektym metalem oraz wybijanie odlewu z for-
my, jego czyszczenie i szlifowanie. Dziatania te nie sg obojetne dla
srodowiska i bezpieczeristwa pracy. Dochodzi do emisji pytow,
lotnych zwigzkéw chemicznych stanowigcych sktadniki mas
odlewniczych, jak tez do emisji gazowych produktéw rozktadu
termicznego sktadnikéw utwardzonych form i rdzeni. Zwréci¢
nalezy przy tym uwage na ogromng energochtonnos¢ czesci
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z tych procesow, towarzyszacy im przy tym hatas, a w koricu
na ilos$¢ generowanych odpaddéw statych. Jesli weZzmiemy pod
uwage fakt, ze przemyst odlewniczy produkuje nie tylko mato-
gabarytowe odlewy, kierowane do codziennego uzytku, ale tez
odlewy wielkogabarytowe dla przemystu maszynowego, zbro-
jeniowego i lotnictwa, to wptywu funkcjonowania odlewni na
srodowisko nie mozna poming¢. Firmy odlewnicze coraz bardziej
zdaja sobie sprawe, ze odpowiedzialnos¢ za srodowisko i wyniki
finansowe nie wykluczajg sie wzajemnie. Wprowadzanie bardziej
przyjaznych dla $srodowiska materiatéw i procesdéw, czy tez zmian
w liniach produkecyjnych przynosi docelowo pozytywne efekty,
np. wzrost produkcji i obnizenie kosztoéw. Poprawia tez wizerunek
firmy i rozpoznawalnos¢ marki. Wzmacnia relacje z klientami.
Wdrazanie systemow zarzadzania srodowiskowego, stosowne
zarzadzanie materiatami i odpadami, w tym wprowadzanie re-
cyklingu procesowego lub materiatowego, sprawia, ze odlewnie
powoli zaczynajg odgrywac istotng role w zakresie zréwnowazo-
nego korzystana z zasobdéw naturalnych. Gospodarka o obiegu
zamknietym staje sie wyzwaniem coraz bardziej realnym do
wykonania. Firmy odlewnicze podejmujg dziatania w zakresie
organizowania wtasnej oczyszczalni Sciekéw i chtodni wody prze-
mystowej, wprowadzania systemoéw suchego odpylania zeliwia-
kéw z dopalaniem CO oraz urzadzen z petnym zabezpieczeniem
emisji pytow przy uzyciu suchych odpylaczy.

ASK: Jakie sg perspektywy rozwoju przemystu odlewniczego
w Polsce w najblizszych latach? Czy mozna zaobserwowac jakgs
wyraZzng tendencje?

BG: To trudne pytanie. Dziatanie danej branzy to sie¢ pota-
czen z innymi podmiotami. Z jednej strony to kwestia dostepu
do niezbednych surowcéw, materiatéw i urzadzen, a przy tym
oczywiscie wazna jest ich cena. Z drugiej strony to ciaggte za-
bieganie o stabilng pozycje na rynku i o nowych klientéw. Roz-
woj branzy ksztattuje réwniez poziom cen energii, co w obecnej
sytuacji na Swiecie nabiera szerszego wymiaru. Istnieje wiec
wiele kwestii, ktére przedsiebiorstwa odlewnicze musza brac
pod uwage, by zachowac¢ swg rentownosc¢. Jednak zaréwno te
dziatajgce na wielkg skale, jak i te mniejsze firmy odlewnicze ra-
dzg sobie catkiem dobrze. W produkcji odlewéw Polska zajmuje
obecnie pigte miejsce w Europie, m.in. po Niemczech, Francji
i Wtoszech. Wytwarzanych jest w Polsce przeszto 1,1 min t od-
lewow rocznie. To dobry wynik. Mysle, ze branza odlewnicza
nadal bedzie skupia¢ sie na produkcji wyrobdéw dla przemystu
maszynowego, motoryzacyjnego, lotniczego i zbrojeniowe-
go. Jestesmy w tym dobrzy i mamy ugruntowang pozycje na
Swiecie. Dodatkowo widze wielkie mozliwosci zastosowania
i komercjalizacji technologii druku 3D w odlewnictwie, w tym
z udziatem materiatéw polimerowych i ceramicznych.

ASK: W jakie projekty jest i byta Pani zaangaZzowana oraz czy jakies
sg przygotowywane?

BG: Zaangazowana bytam w wiele projektow krajowych i miedzy-
narodowych zwigzanych gtéwnie z branzg odlewniczg. Istotny
w mojej pracy naukowo-badawczej byt pierwszy kierowany prze-
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ze mnie projekt w ramach dotacji NCN, w ktérym opracowatam
nowa technologie mas formierskich. Méj pomyst naukowo-
-badawczy zostat zastosowany w praktyce odlewniczej. Drugi
bardzo wazny projekt, ktéry pozwolit mi znaczgco rozwing¢ sie
naukowo, przeprowadzony byt ok. trzy lata temu we wspotpracy
z Rutherford Appleton Laboratory (Oxford). Projekt Cross-lin-
king processes with microwave radiation and neutron Compton
scattering przyznany zostat w Wielkiej Brytanii. W celu dopet-
nienia wiedzy na temat przebiegu procesu sieciowania w polu
promieniowania elektromagnetycznego spoiw polimerowych
na ziarnach osnowy mineralnej przeprowadzitam wspdlnie
z miedzynarodowym zespotem badania strukturalne metoda
Comptonowskiej Spektroskopii Neutronowej przy uzyciu unikal-
nej aparatury (m.in. INS spectroscopy TOSCA, Neutron Comp-
ton Scattering VESUVIO). Rozpoznalismy w rozpatrywanych
uktadach mechanizm sieciowania z udziatem wigzan wodoro-
wych. Obecnie zajmuje sie opracowaniem nowych dodatkow
do zastosowania w technologii syntetycznych mas formierskich
0 obiegu zamknietym. W zatozeniu dodatki te w procesie zalewa-
nia formy ciektym metalem beda w trakcie termodestrukeji cha-
rakteryzowac sie niskim poziomem emisji substancji szkodliwych.
Docelowo podczas zalewnia formy ciektym metalem wykonany
odlew bedzie jakosciowo spetnia¢ normy i oczekiwania odbiorcow.
Interesujg mnie gtéwnie podstawy teoretyczne i doswiadczalne
dziatania dodatku, ktéry to podczas procesu zalewania formy cie-
ktym metalem bedzie ulega¢ przemianom i wytwarzac trwatg po-
wtoke barierowa dla penetracji metalu w gtgh formy odlewnicze;j.
Istotny jest pozytywny efekt dziatania dodatku na powierzchnie
odlewu od razu po jego zastygnieciu w formie. Ztozytam wraz
z zespotem w tym zakresie projekt badawczy i czekamy na wyniki.

LUDZIE NAUKI | BIZNESU @

Rezultat projektu bedzie naszg odpowiedzig na zidentyfikowany
w przemysle odlewniczym problem z jakoscig powierzchni odle-
wow. Mysle tez o dziataniach wdrozeniowych tego rozwigzania.

ASK: W swojej dziatalnosci zajmuje sie Pani Profesor réwniez dy-
daktyka. Jak radza sobie na rynku pracy absolwenci Wydziatu,
na ktdrym Pani pracuje?

BG: Od kilku lat obserwuje coraz mniejsze zainteresowanie ma-
turzystéw kierunkami studiow kojarzacymi sie im z pdzniejsza
praca w przemysle ciezkim, m.in. w przemysle odlewniczym.
Praca w przemysle nie nalezy do najtatwiejszych. Jednak w
branzy odlewniczej mozna znalez¢ prace bardzo réznorodna,
np. projektowanie procesu odlewania, badania jakosci materia-
téw czy produkcja odlewdéw. W Polsce dziata ok. 450 odlewni,
ktére tgcznie zatrudniajg blisko 25 tys. oséb. Na uwage zastuguje
fakt, ze 60% z nich to samodzielne odlewnie, a pozostate 40%
wchodzg w sktad wiekszych podmiotéw, dostarczajac im kom-
ponenty odlewane niezbedne do produkcji wyrobdw finalnych.
Studenci, ktérzy juz podczas studidw sg zainteresowani szeroko
rozumiang technologig odlewnicza, jako absolwenci nie majg pro-
blemdéw ze znalezieniem pracy w kraju, ale tez w Europie, gtéwnie
w Niemczech. Studenci naszego Wydziatu czesto uczestniczg
w organizowanych przez jednostke szkoleniach i stazach przemy-
stowych. To bardzo pomaga im w znalezieniu lepszej pracy. Fakt
jest taki, ze przemyst odlewniczy najbardziej potrzebuje mtodych
pracownikéw, ale juz z pewnym doswiadczeniem praktycznym

ASK: Bardzo dziekuje za rozmowe.

Wywiad przeprowadzono w czerwcu 2022 1.
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Biodegradowalne i kompostowalne granulaty
polimerowe od Grupy Azoty SA

Grupa Azoty SA jest pierwszg firma w Polsce, ktéra wpro-
wadzita na rynek linie granulatéw polimerowych biodegradowal-
nych i kompostowalnych. Nowa linia pod markg envifill® powstata
w oparciu o opracowang w Grupie Azoty technologie otrzymywa-
nia skrobi termoplastycznej, ktéra wytwarzana jest z materiatow
bioodnawialnych i kompostowalnych i nie zawiera plastyfikato-
réw. Produkty envifill® dedykowane sg m.in. do przetwérstwa
w technologii wyttaczania z rozdmuchem, wtryskiwania oraz do
druku 3D. Niewatpliwym atutem tych produktéw jest fakt, ze sg
przeznaczone do przetwoérstwa przy uzyciu konwencjonalnych
urzadzen do przetwdrstwa tworzyw sztucznych. Wsréd produktow
powstajacych za pomoca tych technologii mozna wskazaé cho-
ciazby na: folie, opakowania, doniczki, elementy urzadzen, ktére
sg zuzywalne lub wymagaja czestej wymiany, elementy zastawy
stotowej czy opakowania na kosmetyki. Wyroby z granulatéw
envifill® formowane wtryskowo cechuja sie unikatowg estetykg
powierzchni oraz stosunkowo matym skurczem przetwdrczym,
czyli zmniejszeniem rozmiardw. Folie wytworzone z granulatow
envifill® majg duzg wytrzymatosc i elastycznosé, aksamitng
w dotyku strukture, semi-transparentnos¢ o mlecznym odcie-
niu i charakterystycznym zapachu. Mozna je zgrzewag, stosujgc
tradycyjne zgrzewarki do folii polietylenowych LDPE. Folie z gra-
nulatéw envifill® moga by¢ stosowane do wyrobu toreb zakupo-
wych, workéw na $mieci, szczegdlnie bioodpaddw, folii agro oraz
opakowan jednostkowych. Mozliwe jest uzyskanie z granulatow
envifill® zaréwno cienkich folii, ponizej 15 pm, jak i grubszych,
0 bardzo duzej wytrzymatosci.

Linia pilotazowo-produkeyjna do wytwarzania skrobi termopla-
stycznej o zdolnosciach produkeyjnych 300 t/r zostata uruchomio-
na w Grupie Azoty SA w maju 2021 r. Wprowadzana obecnie linia
granulatéw polimerowych biodegradowalnych i kompostowalnych
pod marka envifill® zostata zbudowana na bazie tej wtasnie skrobi
termoplastycznej. Nowa linia jest wiec kolejnym krokiem w stro-
ne rozbudowy portfolio produktéw biodegradowalnych od Grupy
Azoty. Opracowang skrobie termoplastycznag, na bazie ktérej po-
wstata linia envifill®, wyréznia przede wszystkim fakt, ze moze by¢
wykorzystywana jako samodzielny polimer w niektérych zastoso-
waniach oraz jako baza lub dodatek do kompozycji polimerowych,
biodegradowalnych lub kompostowalnych. Na bazie skrobi termo-
plastycznej opracowano w Grupie Azoty takze ekologiczny klej ter-
motopliwy, ktéry moze by¢ stosowany jako spoiwo do produktéw
drewnopochodnych i celulozowych, co potwierdzono podczas
testow u klientow. Klej nie zawiera formaldehydu ani dodatkéw
toksycznych. — Nie mam watpliwosci, ze wprowadzenie nowej linii
do naszej oferty to rewolucja na krajowym rynku granulatow, to
réwniez nasza kolejna technologia odpowiadajgca na wymagania
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Europejskiego Zielonego
tadu. Wsrod klientdw
obserwujemy wzrost za-
interesowania tworzywa-
mi biodegradowalnymi
— to rynek z duzym po-
tencjatem, stad pewnie
stawiamy kolejne kroki
w Kierunku rozwoju tego
obszaru biznesu. Linia
envifill® to nasza odpo-
wiedZ na trendy zwiazane
z rozwojem zastosowan
tworzyw termoplastycz-
nych biodegradowalnych
i kompostowalnych. Co
kluczowe, udziat sktad-
nikdw bioodnawialnych
w granulatach nowej linii moze dochodzi¢ nawet do 100%, a po-
wstate kompozycje nie zawierajg plastyfikatorow — powiedziat
Tomasz Hinc, prezes zarzadu Grupy Azoty SA. Grzegorz Kadzie-
lawski, wiceprezes zarzadu Spoétki, dodat: Odkad rok temu uru-
chomilismy linie do wytwarzania skrobi termoplastycznej, regu-
larnie otrzymujemy coraz wieksza liczbe zapytari o nasz produkt.
Produkty marki envifill® wytwarzane sa ze sktadnikow roslinnych,
biodegradowalnych i kompostowalnych. Ich rozktad w glebie lub
komposcie zachodzi w obecnosci mokroorganizmaow, wytacznie do
CO,, H,0 i biomasy, bez pozostawiania mikroplastiku. Standardowo
granulaty te sg biodegradowalne i kompostowalne zgodnie znorma
EN 13432, w czasie nie dtuzszym niz 180 dni w kompostownikach
domowych i nie dtuzej niz 90 dni w kompostownikach przemysto-
wych. Nasze zaawansowane zaplecze technologiczne powodu-
je, Ze jestesmy w stanie dostosowac czas degradacji produktow
w zaleznosci od oczekiwar i potrzeb klienta.

Czas przydatnosci wyrobow z linii envifill® do uzycia zalezy
od warunkdéw uzytkowania oraz sktadu kompozycji. W standardo-
wych warunkach, w temperaturze pokojowej, bez bezposredniego
eksponowania na duzg wilgotnos$é i wysoka temperature, wyroby
z granulatow envifill® zachowujg cechy uzytkowe przez wiele lat.
Granulaty naturalnie zwykle majg mleczno-transparentng barwe
i charakterystyczny, przyjemny zapach. Oferowane sg odmiany
zabarwione w masie lub w kolorach pochodzgcych od zastoso-
wanych dodatkéw naturalnych, a takze granulaty do zastosowan
specjalnych, np. duzej gestosci lub efektach designerskich. Nowa
linia zdobyta juz pierwsze pozytywne recenzje z rynku. Kompo-
zycje termoplastyczne envifill® zostaty nagrodzone na XXVI Mie-
dzynarodowych Targach Przetwodrstwa Tworzyw Sztucznych
i Gumy Plastpol 2022.

Zrédfo: Inf. prasowa Grupy Azoty SA, 12 lipca 2022 r.
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Nagroda dla Politechniki Warszawskiej
i ADJ Nanotechnology w konkursie
+Polski Produkt Przysztosci”

5 lipca 2022 r. odbyta sie gala wreczenia nagréd w konkursie
,Polski Produkt Przysztosci’. Nagrode w kategorii ,Wspdlny produkt
przysztosci instytucji szkolnictwa wyzszego i nauki oraz przedsie-
biorcy” otrzymata spotka spin-off ADJ Nanotechnology oraz Po-
litechnika Warszawska za wspotprace nad technologig produkgji
nanoczgsteczkowych kompozytéw sterylizujgcych. Zespét badaw-
czo-naukowy, ktérym kieruje dr hab. inz. Agnieszka Jastrzebska,
prof. uczelni oraz prezes zarzadu i wspétzatozyciel ADJ Nanotech-
nology, opracowat innowacyjny produkt inzynierii fizyko-chemicznej,
ktéry pozwala niszczy¢ szkodliwe drobnoustroje praktycznie na
dowolnej powierzchni. Bioaktywne kompozyty nanoczgsteczkowe
natozone w postaci trwatej powtoki likwidujg wirusy, bakterie i grzy-
by, zapewniajgc sterylnos$é miejsc w szczegdlny sposob narazonych
na rozprzestrzenianie sie drobnoustrojéw. — Kompozyty nanocza-
steczkowe jako proszek lub zel moga stanowic dodatek sterylizujacy
do niemal wszelkich materiatow. Umozliwia to postugiwanie sie tego
rodzaju produktami w miejscach i na powierzchniach szczegdinie
narazonych na rozprzestrzenianie sie drobnoustrojow chorobotwor-
czych — wyjasnia prof. Jastrzebska. Sktad chemiczny i parametry
nanokompozytéw mozna dopasowac do szczegdtowych wymagan
odbiorcy koncowego, nadajgc im unikatowe cechy funkcjonalne.
Ograniczenie przy tym stanowi jedynie wyobraznia twdrcow na-
nostruktury. Bioaktywne powtoki nanoczasteczkowe sg stabilne.
Zachowujg wtasciwosci samosterylizujgce i nie uwalniajg pojedyn-
czych nanoczastek, ktére mogtyby by¢ wchtaniane przez komorki
organizmow zywych. W przeciwienstwie do toksycznych wolnych
nanoczastek, uktady nanokompozytowe sg zatem bezpieczne dla
otoczenia. Z wykorzystaniem kompozytoéw nanoczgsteczkowych
opracowano m.in. wyroby papiernicze i wytwarzane w druku off-
setowym, tworzywa sztuczne, w tym biodegradowalne, inteligent-
ne tekstylia, farby, lakiery i grunty do zabezpieczania materiatéw
konstrukeyjnych, jak np. beton, tynki czy drewno, a takze $rodki do
dezynfekcji powierzchni czy dtoni. — Nanoczgsteczkowe kompozyty
sterylizujgce oraz efektywne technologie ich produkcji sg odpowiedzig
nauki na zapotrzebowanie rynku. Zwtaszcza w czasach pandemii
koronawirusa jest to temat niezwykle wazny spotecznie, a materiaty
o0 unikatowych wtasnosciach zyskujg znaczenie. Zapotrzebowanie na
nowe i bezpieczne rozwigzania niszczace bakterie, grzyby i wirusy jest
bardzo duze — zaznacza prof. Jastrzebska.

Zrédto: Politechnika Warszawska,
Nauka w Polsce

INZYNIERIA MATERIALOWA
e-mail: i.materialowa@sigma-not.pl
tel.: +48 663-311-933
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Polscy i szwedzcy naukowcy wiedza,
jak poprawi¢ odpornos¢ betonu
na obcigzenia termiczne

Beton jest powszechnie stosowanym materiatem w budow-
nictwie, ktéry powinien zachowaé¢ dobre wtasciwosci uzytkowe
w mozliwie najdtuzszym czasie eksploatacji. Niestety oddziaty-
wanie podwyzszonej temperatury wptywa niekorzystnie na pra-
ce konstrukgeji budowlanych poprzez zmiane parametréw fizyko-
-mechanicznych nagrzanego materiatu. Powoduje to wystgpienie
w materiale naprezen i odksztatcer objetosciowych. To z kolei, wraz
ze wzrostem temperatury, wptywa na postepujgca degradacje ma-
teriatu. Przywracanie utraconych lub pogorszonych wtasciwosci
uzytkowych generuje znaczne koszty i utrudnienia w trakcie eks-
ploatacji budynku czy budowli.

Dr inz. Maciej Szelgg z Katedry Budownictwa Ogdélnego Po-
litechniki Lubelskiej opracuje inteligentny model projektowania
kompozytéw cementowych, ktére bedg w jak najwiekszym stop-
niu odporne na wysokie temperatury. Dzieki temu tatwiej i szybciej
bedzie mozna oceni¢ stopien degradacji wyrobéw cementowych
poddanych obcigzeniu termicznemu. Jest to wazne ze wzgledéw
bezpieczeristwa budynkdéw i innych konstrukcji inzynierskich, ktére
zostaty poddane odziatywaniu np. pozaru. — Zadanie, ktdre stoi przed
nami to opracowanie inteligentnego modelu bazujacego na sztucznej
sieci neuronowej, do wyznaczania energii pekania termicznie zde-
gradowanej matrycy cementowej. Aby to zrobic¢, musimy doktadnie
zbadac zaleznosci: materiat-obcigzenie termiczne-struktura spekan
i-ich rozwdj. Poznanie tych relacji pozwoli w petni zrozumie¢ pro-
ces degradacji betonu pod wptywem wysokiej temperatury — mowi
Maciej Szelagg. W badaniach bedg uczestniczyli takze naukowcy
z Uniwersytetu Technologicznego w Lulea w Szwecji. Prace potrwa-
ja 3 lata, a ich koszt wyniesie prawie 600 tys. zt. Srodki pochodza
z Narodowego Centrum Nauki w ramach programu SONATA-17. Na-
ukowcy skoncentrujg sie na zastosowaniu cyfrowej analizy obrazu
do charakteryzacji spekar termicznych oraz na okresleniu naprezen
inicjujgcych pekanie w warunkach obcigzenia termicznego. Do tego
wykorzystajg metode emisji akustycznej. W tym celu powstanie
stanowisko badawcze, ktérego czescig jest specjalnie zmodyfiko-
wany piec wysokotemperaturowy (do 11000°C). Piec znajduje sie juz
w laboratorium Wydziatu Budownictwa i Architektury Politechniki
Lubelskiej.

Zrédfo: Politechnika Lubelska

Wybrata i opracowata
mgr Anna Skurzewska
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IV Ogolnopolska Konferencja Implanty 2022

W dniach 27-28 maja br. w zabytkowych murach Politechniki
Gdanskiej odbyta sie IV edycja Ogdlinopolskiej Konferencji Implanty
2022, ktérej przyswiecato hasto ,Inzynieria, medycyna i nauka
— w pogoni za implantem doskonatym”. Wydarzenie zorganizowa-
ne przez Instytut Technologii Maszyn i Materiatéw oraz Koto Na-
ukowe ,Materiaty w Medycynie’, dziatajgce przy Wydziale Inzynierii
Mechanicznej i Okretownictwa Politechniki Gdanskiej, przyciggne-
to szerokie grono przedstawicieli nauki, medycyny i przemystu.

Czwarta Ogolnopolska Konferencja Implanty 2022 cieszyta
sie ogromnym zainteresowaniem, a udziat wzieto w niej niemal
120 0s6b z catego kraju. Poza afiliacjami z wielu polskich uczelni,
swojg obecnoscig zaszczycili réwniez przedstawiciele wielu firm
i instytucji branzowych.

Uczestnicy mieli szanse zaprezentowac¢ wyniki swoich ba-
dan w formie krétkich referatéw oraz podczas sesji posterowych.
Omawiane zagadnienia wywotaty wiele wartosciowych dyskusji,
pozwolity nawigza¢ nowe kontakty oraz stanowity doskonata
okazje do zapoznania sie z najnowszym stanem wiedzy. Wykta-
dy plenarne wygtaszane przez najlepszych w kraju specjalistow
z zakresu inzynierii biomedycznej i materiatowej pozwolity na za-
poznanie sie z najwiekszymi innowacjami stosowanymi obecnie
w implantologii. Pierwszy dziert Konferencji zwiericzony zostat
panelem dyskusyjnym, ktérego hastem przewodnim byto hasto
tegorocznej Konferencji: ,\W pogoni za implantem doskonatym”.
Prof. Andrzej Zielinski z Politechniki Gdanskiej, prof. Agnieszka
Sobczak-Kupiec z Politechniki Poznariskiej, prof. Sylwia Rodzie-
wicz-Motowidto z Uniwersytetu Gdanskiego, prof. Wojciech Simka
z Politechniki Slgskiej oraz p. Grzegorz Kaszyriski z Sygnis Bio
Technologies poprowadzili interesujgca debate, do ktérej przy-
taczyli sie uczestnicy Konferencji. Byto to doskonate forum do
dyskusji na temat przysztosci implantologii.

Podczas Konferencji nie zabrakto réwniez akcentu rozryw-
kowego. Po owocnym pierwszym dniu Konferencji uczestnicy
spotkali sie na uroczystym bankiecie, ktéry odbyt sie na Dzie-
dzincu Heweliusza Gmachu Gtéwnego Politechniki Gdarnskiej.
Doskonate jedzenie, wino i muzyka na zywo sprawity, ze wieczor
uptynat w Swietnej atmosferze sprzyjajacej integracji. Drugi dzien
Konferencji rozpoczat sie $niadaniem na statku ,Czarna Perta”.
Ptynac Mottawa, uczestnicy udali sie na historyczne Westerplat-
te. Powrdt uswietniony byt muzyka szantowg. Po takim poranku
wszyscy z jeszcze wiekszym zapatem wzieli udziat w ostatnim
dniu Konferencji.

W sktad Komitetu Naukowego weszto liczne grono przed-
stawicieli najlepszych polskich uczelni: prof. dr hab. Sylwia
Rodziewicz-Motowidto (Uniwersytet Gdanski), dr hab. Tomasz
Goryczka (Uniwersytet Slaski w Katowicach), dr hab. Aleksan-
dra (Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu), prof. dr hab.
inz. Krzysztof Rokosz (Politechnika Koszalinska), prof. dr hab.
inz. Elzbieta Pamuta (AGH w Krakowie), prof. dr hab. inz. Jerzy
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Fot. 1. Pamigtkowe zdjecie uczestnikéw Konferencji (Foto: Komitet Organizacyjny)

Fot. 2. Panel dyskusyjny pod hastem ,W pogoni za implantem doskonatym”,
od lewej siedza: prof. Sylwia Rodziewicz-Motowidto, prof. Andrzej Zielinski,
prof. Agnieszka Sobczak-Kupiec, prof. Wojciech Simka oraz Pan Grzegorz Kaszyni-
ski (Foto: Komitet Organizacyjny)

Matachowski (Wojskowa Akademia Techniczna w Warszawie),
dr hab. n. farm. Anna Belcarz (Uniwersytet Medyczny w Lubli-
nie), dr hab. Agnieszka Sobczak-Kupiec (Politechnika Krakowska),
prof. dr hab. Andrzej Kotarba (Uniwersytet Jagiellonski),
prof. dr hab. Zbigniew Paszenda oraz prof. dr hab. inz. Wojciech
Simka (Politechnika Slgska), prof. dr hab. inz. Jolanta Pauk (Poli-
technika Biatostocka), dr hab. Mirostaw Szybowicz (Politechnika
Poznariska), prof. dr hab. inz. Wojciech Swieszkowski (Politechnika
Warszawska), dr hab. n. med. Anna Ronowska oraz dr hab. n. med.
Piotr Siondalski (Gdanski Uniwersytet Medyczny). Przewodniczg-
cym Komitetu Naukowego zostat prof. dr hab. inz. Andrzej Zieliriski
z Politechniki Gdanskiej, ceniony w swiecie specjalista i autor wielu
publikacji z zakresu inzynierii biomateriatéw. W imieniu Komitetu
Organizacyjnego juz dzi$ zapraszamy Paristwa do wziecia udziatu
w kolejnej edycji Konferencji Implanty.

Mgr inz. Aleksandra Laska,
Politechnika Gdariska
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This paper presents the results of a study to determine the packing of low-dimensional structures in the form of quantum dots (QDs) for mesoporous
1 substrates. The use of quantum dots in photovoltaics allows for improved conversion efficiency and broadening of the absorption spectrum. The :
: technological challenge is both the deposition process of the QDs and finding a suitable method to determine key parameters including the degree of :
: packing, homogeneity of QDs distribution or their spatial parameters. In this paper, results from scanning electron microscopy and measurements :

: using Raman spectroscopy are presented.
Keywords: quantum dots, photovoltaic, scanning electron microscope

W pracy przedstawiono wyniki badan majgcych na celu okreslenie stopnia upakowania struktur niskowymiarowych w postaci kropek kwantowych
: (QDs) dla podtozy mezoporowatych. Wykorzystanie kropek kwantowych w fotowoltaice pozwala na poprawe efektywnosci konwersji oraz poszerzenie :
: spektrum absorpcyjnego. Wyzwaniem technologicznym jest zaréwno proces depozycji QDs, jak i znalezienie odpowiedniej metody okreslenia :
: kluczowych parametrow, w tym stopnia upakowania, jednorodnosci rozmieszczenia QDs czy ich parametréw przestrzennych. W pracy przedstawiono :
* wyniki badan z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii elektronowej oraz pomiaréw przy uzyciu spektroskopii Ramana. :

Stowa kluczowe: kropki kwantowe, fotowoltaika, skaningowa mikroskopia elektronowa

1. WSTEP

Istotg efektu fotowoltaicznego jest wytwarzanie pradu elek-
trycznego za pomoca swiatta [1]. Absorpcja kwantu energii $wia-
tta (fotonu) generuje pojawienie sie elektronu w pasmie przewod-
nictwa i dziury w pasmie walencyjnym. Oswietlenie materiatu nie
jest jednorodne, co prowadzi do pojawienia sie niejednorodnego
przestrzennie tadunku w pasmie walencyjnym i przewodnictwa.
Poza tym elektrony i dziury dyfundujag z réznymi predkosciami,
co prowadzi do powstania rozseparowanego tadunku przestrzen-
nego i generacji pola elektrycznego (nazywane czasami polem
Dember). Pole to hamuje dalszg separacje tadunku. W uktadzie
zachodzg tez procesy odwrotne, czyli rekombinacji elektronu
i dziury. Procesy te sg destrukcyjne z punktu widzenia fotowoltaiki
i nalezy je minimalizowaé, co osigga sie dzieki separacji prze-
strzennej elektrondw i dziur. Chodzi o to, aby elektrony i dziury
mozliwie szybko zostaty odprowadzone z obszaru, w ktérym
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powstaty, tak by zapobiec ich spontanicznej rekombinacji. W celu
praktycznego wykorzystania tego zjawiska nalezy wprowadzi¢
kontrolowany proces dyfuzji i separacji tadunku. Jesli w uktadzie
znajduje sie wewnetrzne pole elektryczne, wowczas elektrony
(dziury) poruszajg sie przeciwnie do pola (w kierunku pola), a roz-
separowane tadunki elektryczne wytwarzajg pole, ktére zmniej-
sza pole wewnetrzne. Klasycznym przyktadem sg wykorzystywa-
ne w ogniwach stonecznych ztgcza pétprzewodnikowe typu p-n.
Dyfuzja nosnikow (dziur z czesci p do n i elektrondw z czescin do
p) prowadzi do powstania pola elektrycznego, ktére generuje prad
w przeciwng strone, zmniejszajgc tym samym prad dyfuzyjny.
W stanie réwnowagi istnieje wiec wewnetrzne pole elektryczne
i w obwodzie zamknietym prad jest zerowy, gdyz prad dyfuzyj-
ny jest kompensowany przez prad indukowany wewnetrznym
polem. Po o$wietleniu ztgcza nastepuje generacja elektronow
i dziur, ktore w wewnetrznym polu elektrycznym poruszajg sie
w przeciwne strony, a wytworzony tadunek zmniejsza efektywne
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pole elektryczne, co prowadzi do pojawienia sie prgdu w obwo-
dzie zamknietym. Istnieje kilka warunkdw, aby opisany uktad
magt by¢ wykorzystany praktycznie. Po pierwsze wydajnosc
absorpcji powinna by¢ duza, tzn. prawdopodobienstwo tego, ze
padajacy foton zostanie zabsorbowany powinno by¢ duze. Po
drugie przerwa energetyczna miedzy pasmem przewodnictwa
i walencyjnym powinna by¢ dopasowana do energii $wiatta wi-
dzialnego. Obydwa warunki sg ze sobg czesciowo sprzezone. Po
trzecie procesy rekombinacji powinny zachodzi¢ wolno, co osigga
sie dzieki separacji elektrondw i dziur [2]. Aby separacja byta efek-
tywna, elektrony i dziury powinny zostac¢ szybko odprowadzone
z miejsca ich generacji. Wspomniane ztgcza potprzewodniko-
we typu p-n sg jednym z przyktadéw materiatéw, ktére mozna
wykorzysta¢ do konstrukcji komorek fotowoltaicznych. Dzieki
wewnetrznemu polu elektrycznemu mozna tatwo rozseparowac
elektrony i dziury na odlegto$é znacznie zmniejszajacg mozli-
wos¢ ich rekombinacji. Proces transportu i separacji przestrzen-
nej elektrondw i dziur po ich wytworzeniu jest wiec kluczowy dla
efektywnego wykorzystania efektu fotowoltaicznego. Istnieje
klasa materiatow jednorodnych, ktére spetniajg te wymogi, czyli
takie, ktore posiadajg wewnetrzne pole elektryczne. Materiatami
takimi sa potprzewodnikowe kropki kwantowe (QDs) o struktu-
rze core/shell [3]. Niektére nanokrysztaty o strukturze core/shell
majg wewnetrzne pole elektryczne, ktére odgrywa istotng role,
gdyz prowadzi do separacji elektronéw i dziur wygenerowanych
w procesie absorpcji $wiatta. Jednym z wyzwan technologicz-
nych jest kontrolowany proces wytwarzania struktury warstwo-
wej zawierajgcej QDs jako aktywny absorber promieniowania
elektromagnetycznego [4]. W tym celu metody charakteryzaciji
dajgce mozliwos¢ weryfikacji efektownosci procesu depozyciji
kropek kwantowych sg kluczowe dla uzyskania wydajnych struk-
tur fotowoltaicznych.

2. CZESC BADAWCZA
2.1. MATERIALY | METODYKA

Trojwarstwowe probki kompozytéw typu sandwicz
TiO,/QDs (ditlenek tytanu/kropki kwantowe) zostaty przygotowane
w trzyetapowej procedurze (rys. 1). W pierwszym kroku szkto
typu float o grubosci T mm zostato pokryte przezroczystg
warstwg przewodzgcego tlenku TCO (transparent conductive
oxide), w tym przypadku zastosowano FTO (fluorine doped tin
oxide) osadzane technikg CVD (chemical vapour deposition).
W drugim etapie na wierzch warstwy FTO naniesiono warstwe
TiO, technikg sitodruku. Warstwa ditlenku tytanu zostata wy-
konana przy uzyciu przezroczystej pasty tytanowej Dyesol
18NR-T. Struktura krystaliczna sktadata sie z 99% anatazu o wiel-
kosci czastek ok. 20 nm. Lepko$¢ pasty miescita sie w zakresie
40 000-55 000 mPa's. Przezroczysta pasta Titania 18NR-T firmy
Dyesol zawierata wysoce zdyspergowane i stabilne nanoczgstki
anatazu i byta zoptymalizowana do sitodruku przy uzyciu synte-
tycznego sita 43T. W ostatnim kroku na warstwie TiO, osadzano
kropki kwantowe (QDs) przy uzyciu techniki n-Fog. Wykorzystano
dostepne w na rynku kropki kwantowe Zn-Cu-In-S/ZnS zakupione
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z PlasmaChem GmbH. Zastosowane QDs byty pozbawione
kadmu i pokryte hydrofobowymi organicznymi ligandami roz-
puszczalnymi w toluenie. Potéwkowa szerokos$¢ piku emisyj-
nego (FWHM) wynosita ok. 100 nm, a przesuniecie Stokesa ok.
120 nm. Typowa wydajnos$¢ kwantowa dla QDs wynosita 40—70%
przy srednicy 4—5 nm.

QD
/ TiO,

TCO

Fig. 1. Schematic representation of the structure of QDSC
Rys. 1. Schemat struktury kanapkowej badanych prébek

Pomiary wykonano, uzywajgc skaningowego mikroskopu
elektronowego FEI Verios. Jest to ultrawysokorozdzielczy mi-
kroskop SEM drugiej generacji pracujgcy w warunkach wysokiej
prozni, dedykowany do zaawansowanych badan materiatowych
oraz metrologii na poziomie wymaganym przez wspotczesny
przemyst elektroniczny. Zastosowanie dziata polowego Elstar
FEG (field emission gun), monochromatora wiazki, uktadu ha-
mowania wigzki, soczewek o statej mocy oraz szerokiej gamy
specjalistycznych detektoréw (TLD, ICD, MD, DBS) umozliwito
uzyskanie wysokokontrastowych obrazéw powierzchni z roz-
dzielczoscig na poziomie 0,7 nm w szerokim zakresie energii
1-30 keV. Ponadto w oprogramowaniu zaimplementowano spe-
cjalne algorytmy skanowania zmniejszajgce tadowanie probek
o stabym przewodnictwie.

Widma Ramana do badarn struktury kompozytéw TiO,/QDs
uzyskano za pomocg systemu LabRam HR firmy Horiba. Zasto-
sowano laser helowo-neonowy (HeNe) o dtugos$ci fali wzbudzenia
A=632,8 nm wewnetrznego 17 mW. System zostat wyposazony
w mikroskop konfokalny sprzezony ze spektrografem achro-
matycznym o ogniskowej 800 mm oraz dwuwymiarowg wie-
lokanatowg kamerg CCD. Pomiary wykonano w temperaturze
pokojowe;.

2.2. WYNIKI BADAN | ICH ANALIZA

W pierwszej fazie badar majgcych na celu optymalizacje
procesu depozycji QDs prace skupiaty sie na uzyskaniu opty-
malnego dla depozycji QDs podtoza, ktérym w tym przypadku
byta warstwa TiO, wytworzona na powierzchni szkta pokrytego
przewodzgcg warstwg FTO. Typowy obraz topografii fotoanody
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Fig. 2. UHRSEM image for a mesoporous TiO, substrate (a), Raman spectrum for a TiO, sample obtained using a 632.8 nm excitation beam (b)
Rys. 2. UHRSEM obraz dla podtoza mezoporowatego TiO, (a), widmo ramanowskie dla probki TiO, uzyskane z wykorzystaniem wigzki wzbudzajgcej o dtugosci

632,8 nm (b)

uzyskany dzieki wykorzystaniu SEM pokazano na rys. 2a, a na
rys. 2b przedstawiono wyniki pomiaréw ramanowskich warstwy
TiO,. Typowa sygnatura TiO, w odmianie anatazu moze by¢ zi-
dentyfikowana dzieki widocznym modom ramanowskim (Ra-
man spektrum), wynoszacym dla krystalicznego anatazu [10]:
~144 cm™ (Eg), 197 cm™ (Eg), 399 cm™ (B1g), 513 cm™' (Alg),
519 cm™ (B1g) i 639 cm™ (Eg). Pomiar SEM wykonano, uzy-
wajac ultrawysokorozdzielczego mikroskopu elektronowego
z emisjg polowg oraz detektora standardowego detektora elek-
tronéw wtornych. Widoczna byta typowa porowata struktura TiO,
w postaci krystalitéw. Otrzymanie dobrych jakosciowo obra-
zéw SEM wymagato uzycia matych napie¢ przyspieszajgcych
i/lub deceleracji wigzki z uwagi na fakt, ze powierzchnia badane;
mezoporowatej struktury sprzyja gromadzeniu sie fadunkow.

Proces depozycji byt parametryzowany i optymalizowany
pod katem uzyskania quasi-jednorodnej warstwy kropek kwan-
towych. W pierwszej fazie badan uzyskane rezultaty nie byty
zadowalajgce, niemniej jednak rokowaty na dalszy szybszy po-
step i poprawe. Na rys. 3 przedstawiono powierzchnie podtoza
TiO, wraz z widocznymi strukturami niskowymiarowymi. Po-
rownujgc kontrast na rys. 2 i 3, wida¢ znaczacg réznice, ktéra
wynika z uzytego detektora. Narys. 2 przedstawiono topografie
powierzchni w najlepszym mozliwym do uzyskania kontrascie
topograficznym, w drugim przypadku istotne byto rozréznienie
w kontrascie masowym, stad znacznie mniej rozdzielona jest
powierzchnia. Niemniej jednak uzyskano interesujgce informacje,
widoczne jasne punkty zostaty zidentyfikowane jako obiekty
0 znacznie wiekszej masie atomowej niz podtoze. Jednoznacznie
wskazuje to na obecnos¢ kropek kwantowych, ktére jako obiekty
sktadajace sie z ciezszych pierwiastkéw sg widoczne jako jasne
punkty na tle prawie jednorodnego podtoza. Otrzymanie obrazu
o tak dobrze widocznym kontrascie masowym byto mozliwe
dzieki uzyciu matych napiec¢ przyspieszajgcych, nie przekracza-
jacych 2 kV, funkgji korekeji dryfu i deceleracji wigzki oraz dzieki
zastosowaniu detektora wewnatrzkolumnowego dla elektrondw
wstecznie rozproszonych.
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Fig. 3. UHRSEM image for a TiO, mesoporous substrate with applied quantum dots
Rys. 3. UHRSEM obraz dla podfoza mezoporowatego TiO, wraz z naniesionymi
kropkami kwantowymi

Wysoka rozdzielczos¢ otrzymanych obrazéw pozwolita na
pomiar wielkosci badanych obiektéw, a ich $rednice zostaty
oszacowane w zakresie 2—4,5 nm, co odpowiada obliczeniom
teoretycznym wielkosci uzytych kropek kwantowych.

W kolejnym etapie zostat zoptymalizowany proces depozycji
QDs na podtoze w celu zwiekszenia zaréwno ilosci struktur, jak
i jednorodnosci ich rozmieszczania. Wyniki pomiaréw ultrawy-
sokorozdzielczego mikroskopu SEM (UHRSEM) przedstawiono
narys. 4. Jednoznacznie wida¢ zwiekszenie ilosci naniesionych
struktur. Zauwazy¢ mozna, ze kropki kwantowe osadzajg sie
gtéwnie pomiedzy krysztatami podtoza i w porach. Na rys. 4a
pokazano kontrast topograficzny wraz z widocznymi kropka-
mi kwantowymi, a na rys. 4b kontrast masowy, w ktérym ja-
sne punkty to obiekty réznigce sie masg lub orientacja krysta-
liczng. Wyznaczone srednice badanych obiektéw wahajg sie
w granicach 3—5 nm, co odpowiada rozmiarom kropek kwan-
towych uzytych w procesie depozycji. Dzieki przeprowadzonej
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2.0 mm

Fig. 4. UHRSEM images for a TiO, mesoporous substrate with applied quantum dots in secondary (a) and backscattered (b) electron detector configurations)
Rys. 4. UHRSEM obrazy dla podtoza mezoporowatego TiO, wraz z naniesionymi kropkami kwantowymi w konfiguracji detektora elektronow wtornych (a) i wstecznie

rozproszonych (b)

I
1.50kV UED

Fig. 5. UHRSEM images for the ‘sandwich’ structure obtained in the cross section configuration
Rys. 5. UHRSEM obrazy dla struktury ,kanapkowej” uzyskany w konfiguracji cross section

charakteryzacji przy uzyciu UHRSEM udato sie nie tylko zobrazo-
wac badane obiekty, ale réwniez dobra¢ odpowiednie parametry
w procesie depozycji. Istotnym elementem jest rowniez moz-
liwos¢ pomiaru wielkosci kropek kwantowych. Od rozmiaru
promienia QD uzalezniona jest jej przerwa wzbroniona, a co za
tym idzie, zakres fali elektormagnetycznej, ktérg moga one ab-
sorbowac.

Wyznaczenie grubosci warstwy byto mozliwe jednynie przy
uzyciu konfiguracji pomiarowej cross section (rys. 5). Widac ze
goérna warstwa, ktéra skatada sie z QDs ma grubos$¢ w zakresie
0,26—0,46 um, co w zupetnosci wystarczyto dla poprawnego
funkcjonowania ogniwa. Dodatkowo mozliwe jest sterowanie
gruboscig wartswy w procesie depozycji.
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Dla jednoznacznego potwierdzenia obecnosci aktywnych
kropek kwantowych na badanych podtozach uzyto techniki rent-
genowskiej spektroskopii energodyspersyjnej (EDS) (rys. 6). EDS
pozwala na identyfikacje poszczegdinych pierwiastkow poprzez
analize charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego
wzbudzonego na skutek skanowania wigzka elektronéw. Umoz-
liwia to rownoczesng analize wszystkich pierwiastkdw chemicz-
nych od liczby atomowej 5. Mikroskop pozwala na analize sktadu
chemicznego bardzo matych czastek, nawet w skali nanome-
trycznej. Dzieki skanujgcej wigzce mozliwe jest tez wykonanie
map sktadu chemicznego probki. Przestawione na rys. 6 wid-
ma jednoznacznie potwierdzajg obecnosc¢ kropek kwantowych
w gornej warstwie badanej probki.
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Fig. 6. EDS spectra obtained for individual layers)
Rys. 6. Widma EDS uzyskane dla poszczegdlnych warstw

4. PODSUMOWANIE

W pracy przedstawiono wyniki badan z wykorzystaniem ska-
ningowej mikroskopii elektronowej oraz spektroskopii ramanow-
skiej, majace na celu weryfikacje kanapkowej struktury zawierajg-
cej kropki kwantowe umieszczone na podtozu mezoporowatym.
Przedstawione rezultaty potwierdzajg skuteczno$¢ wybranych
metod badawczych w kontekscie okreslania parametréw kropek
kwantowych: rozmiaru i sktadu chemicznego, a takze ich kon-
centracji oraz rozmieszczenia. Istotnym aspektem jest réwniez
mozliwos¢ okreslenia grubosci warstw w przypadku wykonania
pomiaréw w konfiguracji cross-section. W kontekécie coraz szer-
szego wykorzystania struktur niskowymiarowych w procesach
konwersji energii, w tym cienkich warstw i kropek kwantowych,
mozliwosé kontroli kluczowych parametréw i charakterystyki jest
niezbednym aspektem optymalizacji i weryfikacji jakosci wyta-
rzanych materiatow i struktur. Techniki, takie jak SEM, EDS czy
spektroskopia Ramana pozwalajg na precyzyjng charakterystyke.
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Spectrum 2

Spectrum 4

Praca otrzymata wsparcie Narodowego Centrum Badan i Rozwoju
w ramach projektu nr POIR.01.01.01.00-0598/15-00.
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In recent years, nanotechnology has significantly developed as a scientific field that studies nanometer-sized objects. Every year an increasing number
: of reports and new concepts using different types of nanomaterials appear, mainly in the biomedical field. In this context, gold nanoparticles are of :
. particular interest; they are of growing interest to researchers mostly due to their unique optical as well as chemical properties. The following review :
: focuses on recent reports on the use of gold nanoparticles, furthermore discussing the synthesis methods and their properties. :
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: W ostatnich latach nanotechnologia znaczaco rozwineta sie jako dziedzina nauki badajgca obiekty o rozmiarach nanometrycznych. Kazdego roku :
: pojawia sie coraz wiece] doniesieri i kolejnych koncepcji wykorzystujacych rézne rodzaje nanomateriatéw, gtéwnie w dziedzinie biomedycyny. W tym  :
kontekscie szczegdlnie interesujgce sg nanoczastki ztota cieszace sie rosngcym zainteresowaniem naukowcoéw przede wszystkim ze wzgledu na
: swoje unikalne wtasciwosci optyczne i chemiczne. W przegladzie skupiono sie na ostatnich doniesieniach dotyczgcych wykorzystania nanoczastek :

: ztota, na omowieniu metod ich syntezy oraz wtasciwosciach.

Stowa kluczowe: nanoczastki ztota, stomatologia, nowotwar, systemy dostarczanie leku

1. WSTEP

Pojecie nanotechnologii wprowadzit po raz pierwszy Richard
Feynman w 1959 r., gdy wspomniat o nich w swoim wyktadzie
pt. There is plenty of room at the bottom, sugerujac, ze punk-
tem krytycznym jest skala, a gdy skala przedmiotéw jest coraz
mniejsza, ta sama objetos¢ moze pomiesci¢ wiecej elementow.
Feynman mowit rowniez, ze jesli pojemnosc¢ jest ogromna, nie
ma powodu, aby marnowac przestrzen na dole, a jedynym czynni-
kiem ograniczajacym ludzi w zgtebianiu nanotechnologii jest brak
odpowiednich technologii, nie zas prawa natury [1, 2]. Przedrostek
,nano” sam w sobie pochodzi z greki i dostownie oznacza karta
lub cos bardzo matego i reprezentuje jedng milionowg metra.
Stad wiec wynika, ze nanotechnologig nazywamy nauke zajmu-
jaca sie tworzeniem struktur w skali nanometrycznej, czyli na
poziomie pojedynczych atomoéw [3].

2. NANOCZASTKI ZtOTA

Ztoto jest materiatem znanym wszystkim od lat, odgrywato
ogromna role w historii ludzkosci, poniewaz jest substancja nie-
toksyczng i obojetng. Jednakze nanoczgstki ztota (AUNPs) moga
wykazywac zupetnie odmienne wtasnosci i dziatanie biologiczne
niz ztoto metaliczne [4].
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2.1. WLASCIWOSCI | CHARAKTERYSTYKA

Obiekty nanoztota wystepujg w najrézniejszych ksztattach,
moga przyjmowac forme kulista, wydtuzong lub bardziej skom-
plikowang (rys. 1). To samo dotyczy rozmiaru, ktéry moze zawie-
rac sie w przedziale 1-200 nm [5, 6]. Moga one by¢ hydrofilowe
badz hydrofobowe, o tadunku dodatnim lub ujemnym. Posia-
dajg zdolnos¢ pochtaniania oraz rozpraszania $wiatta, przez
co przyjmuja rézne barwy [7]. Co wiecej, wykazujg sie duzym
stosunkiem powierzchni do objetosci, a wiec sg $wietnym ma-
teriatem wykorzystywanym w katalizie zwigzkéw organicznych
i nieorganicznych [8, 9]. Wazng cechg nanoztota jest fakt, ze
jego wiasciwosci zalezg gtéwnie od sposobu modyfikacji. To
jak jest ono wytwarzane, ma wptyw na jego ostateczne cechy, a
takie niesfunkcjonalizowane czastki sg rzadko wykorzystywane.
Roznorodnose cech nanoczastek ztota daje im wiele zastosowan
i mozliwosci modyfikacji, uzyskujac tym samym rézne dziatanie
biologiczne, wehtanianie czy oddziatywanie z komaorkami. AUNPs
charakteryzuje sie wysokim wspoétczynnikiem absorbcji promie-
niowania rentgenograficznego, co moze dawac szerokie zasto-
sowanie w medycynie [10]. Zainteresowanie nanomateriatami ze
ztota w tej dziedzinie zrodzito wiele pytan odnosnie toksycznosci
AuNPs. Dokonano wielu badan in vitro, ktére potwierdzajg, ze
cytotoksycznosé tych nanoczgstek zalezy od ich wielkosci i ste-
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Fig. 1. Various shapes of gold nanoparticles [6]
Rys. 1. R6zne ksztatty nanoczastek ztota [6]

zenia. Potwierdza to wspomniang juz teze dotyczacg istoty, jaka
jest sposéb wytwarzania i modyfikacji powierzchni. Nanoztoto
jest duzo mniej toksyczne w poréwnaniu z innymi metalami,
a niepozadanych efektéw mozna unikna¢, stosujgc odpowiedni
proces wytwarzania [11].

2.2. METODY OTRZYMYWANIA

Gtéwng substancjg, z ktorej otrzymywane sg nanoobiekty
ztota jest kwas tetrachloroztotowy(lll) (HAuUCI,). Sktadnik ten
jest poddawany dziataniu réznymi czynnikami redukujgcymi,
np. formaldehydem, borowodorkami czy kwasem cytrynowym.
Nastepnie zabezpiecza sie je przed tgczeniem czgstek w wiek-
sze agregaty, poprzez przytaczanie do ich powierzchni réznych

czynnikéw stabilizujgcych: grup fosforanowych, siarkowych badz
$rodkéw powierzchniowo czynnych [12, 13]. Taki sposob syntezy
AuNPs moze by¢ dodatkowo wspomagany mikrofalami i jest to
kolejny sposdb otrzymywania nanoczgstek ztota. Mieszaniny
reakcyjne poddaje sie dziataniu promieniowania mikrofalowe-
go. Metoda ta charakteryzuje sie stosunkowo krétkim czasem
reakcji oraz uzyskiwaniem duzych stezen stabilnych czasowo
produktéw [14]. Najprostszym sposobem jest metoda Turkevicha,
dzieki ktorej uzyskuje sie sferyczne nanoczastki ztota o Srednicy
10—20 nm zawieszone w wodzie [11]. To badanie jest charaktery-
styczne poprzez intensywne zmienianie sie koloréw roztworu pod-
czas syntezy nanoczastek, poczawszy od zéttego, przez klarowny
i ostatecznie ciemnofioletowy [15]. Technike te zaprezentowano
narys. 2 [16].
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Fig. 2. The schema of AuNP synthesis using the Turkevich method [16]
Rys. 2. Schemat syntezy AUNP metoda Turkevicha [16]
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Fig. 3. The scheme of plasma reactor [17]
Rys. 3. Schemat reaktora plazmowego [17]

Inng, bardziej zaawansowang metodg wymagajaca specja-
listycznej aparatury jest wykorzystywanie niskotemperaturowe;
mikroplamzy atmosferycznej generowanej w ciggtym uktadzie
przeptywowym APGD (atmospheric pressure glow discharge).
Ten sposéb pozwala uzyskaé nanostruktury ztota w fazie ciektej.
Przygotowane wedtug odpowiednich proporcji roztwory (tak-
ze sktadajgce sie z prekursora i stabilizatora jak w pozostatych
technikach) wprowadza sie do reaktora, uzywajac pompy, prze-
puszcza przez reaktor, ktéry jest zasilany za pomocg generatora
wysokiego napiecia i uzyskuje gotowy produkt w postaci wycieku
(rys. 3) [17, 18]. Mozna uzyskac nanoczastki ztota, ktére sg roz-
puszczalne w rozpuszczalnikach organicznych metoda Brusta
i Schiffrina. Powstajg w wyniku reakcji kwasu chloroztotowego
z toluenowym roztworem bromku tetraoktyloamoniowego i re-
duktorem w postaci borowodorku sodu [19]. W tej syntezie otrzy-
muje sie czastki o wielkosci 1,5—5 nm. Wielko$¢ uzyskanych cza-
stek zalezy od stosunku czynnika redukujgcego do substratu [20].

3. ZASTOSOWANIE NANOCZASTEK ZtOTA
3.1. STOMATOLOGIA

Uszkodzenia tkanek zeba moga prowadzi¢ do chordéb przy-
zebia, nadwrazliwosci zebow i dzigset oraz prochnicy. Na szcze-
Scie istniejg mozliwosci wyleczenia infekcji poprzez interwencje
terapeutyczng czy tez zastosowanie biokompatybilnych mate-
riatéw syntetycznych. Udowodniono, ze nanoczgstki oraz na-
nokompozyty nasladujg wtasciwosci tkanek gospodarza [21].
Nanoczgstki ztota sg stosowane jako nosniki srodkéw prze-
ciwdrobnoustrojowych. Aby zwiekszy¢ dziatanie i mozliwos¢
zastosowania w medycynie, stosowano do nich rézne srodki
powlekajgce [22]. Dadkan i wspotpr. [23] wykazali, ze optymalne
stezenie nanoczgstek pod katem wtasciwosci mechanicznych
jest pieciokrotnoscia dla wytrzymatosci na rozcigganie i dziesie-
ciokrotnoscig na zginanie. Im wieksze jest stezenie nanoczgstek,
tym bardziej negatywny ma to wptyw na wytrzymatosc. Regiel-
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-Futyra i wspotpr. [24] opracowali folie kompozytowe na bazie
chitozanu modyfikowane AuNPs. Materiat ten nie wykazywat
cytotoksycznosci, zas charakteryzowat sie duzg aktywnoscia
przeciwbakteryjng. Grupa naukowcoéw doszta do wniosku, ze
nanokompozyty chitozan-AuNPs mozna wykorzystac jako opa-
trunki hydrozelowe, powtoki czy bandaze samoprzylepne [25].
AuNPs sg forma nanomateriatu, ktéry mozna tatwo wytworzy¢
w jednoetapowym, przyjaznym dla srodowiska procesie zielonej
chemii. Sg one powszechnie znane ze swojej biokompatybilnosci
i nietoksycznosci. Ze wzgledu na swoje wtasciwosci sg rowniez
doskonatym pretendentem do zastosowan biologicznych [26].
AuNPs znalazty zastosowanie takze w stomatologii. Wykorzystu-
je sie je w leczeniu ubytkéw zebowych, chordb dzigset, inzynie-
rii tkankowej oraz implantologii stomatologicznej. Nanoczastki
ztota wykazuja dziatanie przeciwgrzybicze i przeciwbakteryjne,
co moze nadawac¢ dodatkowaq funkcjonalnos¢ biomateriatom.
Dzieki AuNPs poprawiajg sie wtasciwosci mechaniczne mate-
riatéw, co przektada sie na dobre wyniki, dzieki czemu bedzie
mozna stosowac je jako wypetniacze biomateriatow [25, 27].
Wieksza powierzchnia wtasciwa pozwala na szybsze zachodze-
nie reakcji nieorganicznych oraz organicznych. AuUNPs mozna
stosowac jako srodki przeciwpréchnicze. Niedawno odkryto,
ze gdy witaczy sie AuNPs do $rodkéw dezynfekujgcych ubytki
w zebach, to zmniejszy sie ryzyko wystapienia prochnicy wtdrnej
[25]. Biokompatybilno$¢ oraz specyficznosé powierzchni AUNPs
pokazuje, ze moga by¢ stosowane jako czynniki osteogeniczne
do regeneracji kosci. Jadhav i wspotpr. [28] opracowali implant
modyfikowany ekstraktem roslinnym i AuNPs. Materiaty wy-
kazaty dobrg stabilnos¢ w réznych sktadnikach biologicznych
(0,2 M histydyny, 0,2 M cysteiny, 2% albuminy surowicy bydlecej
i 2% albuminy surowicy ludzkiej) oraz potencjat osteoindukcyjny.
Jednak potencjat osteoindukcyjny potwierdzity réwniez badania
przeprowadzone przez Heo i wspotpr. [29], ktérzy w swoich bada-
niach nad modyfikowanymi nanoczgstkami metalu w implantach
tytanowych zaobserwowali promowanie regeneracji otaczajgcej
implant tkanki kostnej w warunkach in vitro i in vivo. Xia i wspotpr.
[30] opracowali nowy rodzaj cementu kostnego zawierajgcego
AuNPs w celu zbadania jego zdolnosci osteoindukcyjnych dla
ludzkich komdrek macierzystych miazgi zebowej. Wyniki badan
wykazaty, ze opracowany biomateriat znaczaco zwiekszyt te
funkcje wzgledem badanych komoérek. Z kolei Zhang i wspotpr.
[31] skomponowali srodek do powlekania biomateriatéw zawie-
rajacy nanoczastki ztota modyfikowane 4,6-diamino-2-pirymi-
dynotiolem. Zaobserwowano, ze w obecnosci opracowanego
materiatu zmniejsza sie liczba komaorek planktonicznych, a po-
nadto zapobiega on tworzeniu sie biofilmow. Materiat ten wyka-
zuje rowniez dobrg biokompatybilnos¢ in vivo i in vitro. Durgesh
i wspotpr. [32] poszli o krok dalej, przeprowadzajgc analize oceny
zanieczyszczenia mikrobiologicznego oraz stanu ptytki nazeb-
nej po zastosowaniu szczoteczki do zebdw pokrytej powtokg
z nanoztota. Poréwnujgc uzyskane wyniki ze stanem uzebienia
pacjenta stosujgcego szczoteczke niepokrytg warstwg metalu,
zaobserwowano, ze uzycie szczoteczki do zebdw pokrytej AUNPs
wykazato znacznie mniejsze zanieczyszczenie wiosia i mniejsza
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punktacje ptytki nazebnej po tygodniu stosowania. Li i wspotpr.
[33] wykazali, ze nanoczastki ztota mogg promowac proliferacje
ludzkich komdrek macierzystych wiezadta przyzebia.

3.2. TERAPA PRZECIWNOWOTWOROWA

Rak jest potoczng nazwa grupy chordb genetycznych, kto-
re charakteryzujg sie przypadkowymi i nieograniczonymi po-
dziatami komorek. Rozwdj raka jest najczesciej spowodowany
przez mutacje gendéw zaangazowanych w naprawe DNA, zmiany
w ekspansji patoonkogendw czy wptyw czynnikéw srodowisko-
wych. Tylko w 5=10% przypadkdw rak jest zwigzany z dziedzicz-
nymi uwarunkowaniami genetycznymi, w zwigzku z czym bardzo
wazne jest, aby zadbac¢ o swoj tryb dnia oraz odpowiednia diete
[34-36). Nowotwor jest uwazany za jeden z gtéwnych powodow
zgonow na $wiecie. Na podstawie wynikéw podanych przez Na-
tional Cancer Institute (NCI) w 2012 r. odnotowano 14 min nowych
zachorowan oraz 8,2 min zgondw. Tak wysokie statystyki sg
swoistym kotem napedowym naukowcéw do kontynuowania
badan nad opracowaniem coraz bardziej zaawansowanych te-
rapii antynowotworowych.

Tradycyjna metodg leczenia raka jest podawanie doustnie lub
dozylnie lekéw chemioterapeutycznych. Niestety ta metoda po-
woduje tylko czesciowe docieranie leku do miejsca docelowego,
czyli guza nowotworowego. Ponadto taki sposéb moze powodo-
wac wiele skutkéw ubocznych dla zdrowych komadrek. Naukowcey
opracowali nanoczgstki, ktére otworzyty ogromne mozliwosci
w zakresie dostarczania lekéw. Niewielkie rozmiary moga z tatwo-
Scig przenika¢ przez naczynia wtosowate, aby dotrze¢ do komaorki
docelowej. Nanoczastki ztota jako nosnik substancji aktywnych
powodujg przerwanie naczyn krwionosnych, umozliwiajgc lekom
chemioterapeutycznym wnikniecie do guza, a w rezultacie uszko-
dzenie komdrek nowotworowych [37, 38]. Najlepszymi nosnika-
mi lekéw wsréd nanoczastek okazaty sie AUNPs. Przygotowuje
sie je w réznych rozmiarach, ktére utatwiajg kontrole dyspersji.
Ujemny tadunek znajdujgcy sie na powierzchni ztota sprawia,
ze z fatwoscig mozna je modyfikowa¢ oraz sfunkcjonalizowa¢
poprzez dodanie biomolekut, np. leku, ligandéw czy gendéw. Précz
mozliwosci transportowania lekéw, AuNPs sg rowniez biokom-
patybilne oraz nietoksyczne [38—40]. Najbardziej znanymi leka-
mi transportowanymi przez AuNPs sg metotreksat (MTX) oraz
doksorubicyna (DOX). Nanoczastki ztota powodujg szybszy
transport leku, jak réwniez szybsze uwalnianie leku w komaorce
[47, 42]. Singh i wspotpr. [38] przeprowadzali badania fototermicz-
ne (TF) oraz fotoobrazowe, ktére miaty na celu roztapianie guza
w stopionym ztocie. TF znana jest réwniez jako ablacja termiczna
lub hipertermia optyczna [43, 44]. Stosuje sie jg czesto w tera-
pii nowotwordw przy minimalnej inwazyjnosci [45, 46]. AUNPs
o0 maksymalnej absorpcji w obszarze widzialnym lub bliskiej pod-
czerwieni odbierajg $wiatto i wytwarzajg ciepto. Wytworzone
ciepto usmierca nowotwory ztosliwe. AUNPs posiadajgce $red-
nice wiekszg niz 50 nm ze wzgledu na swojg silng absorbcje
w podczerwnieni (NIR) sg bardzo czesto spotykane w TF. Ko-
niugaty AuNPs z przeciwciatami mozna stosowac¢ np. w dia-

INZYNIERIA MATERIALOWA *« MATERIALS ENGINEERING

INZYNIERIA MATERIALOWA @

gnostyce. Bardzo wazng kwestie odgrywajg wtasnosci wigzace
AuNPs w procesach wewnatrzkomorkowych [47]. Technike te
wykorzystali Dixit i wspotpr. [48] w swoich pracach, badajgc na-
noczastki ztota ukierunkowane na peptyd transferryny wzgledem
linii komarkowych glejaka ludzkiego.

Kolejna metoda leczenia jest terapia fotodynamiczna (PDT).
Metoda ta jest uwazana za wazng w leczeniu choréb skory,
choréb zakaznych oraz onkologicznych. W PDT wykorzystuje
sie fotouczulacz, ktdry jest srodkiem uczulajgcym na Swiatto
oraz laser. Apoptoza lub nekroza jest indukowana w komadrkach
nowotworowych przez tlen singletowy i aktywne wolne rodniki,
ktdre generuje sie poprzez energie fotoczuty [43, 47, 49]. Nagte
wygaszenie fluorescencji i absorbcji w rezonansie plazmondw
powierzchniowych jest charakterystyczng cechg AuNPs, ktore
wykorzystuje sie w terapii fotodynamicznej. Koniugacja ztota
bardzo utatwia penetracje wewnatrzkomorkowa [47]. Satapathy
i wspotpr. [50] stworzyli mieszanine z chinakryny i nanoztota,
a nastepnie scharakteryzowali jej dziatanie antyangiogenne
i antymetastatyczne. Wykazano, ze w modelach mysich kseno-
graftéw opracowana kompozycja znaczaco hamowata prolife-
racje komarek, powodowata apoptoze in vitro oraz hamowata
angiogeneze i regresje guza in vivo. Z kolei Colombé i wspétpr. [51]
oceniali potencjat wykorzystania nanoztota jako srodka kontrasto-
wego do obrazowania guzéw w chirurgii optycznej. Podobne ba-
dania prowadzit Kim i wspotpr. [52], opracowujgc nanoklastry do
wykrywania wczesnego stadium raka. Chakraborty i wspotpr. [53]
opracowali system ELISA oparty na AuNPs do nieinwazyjnego
wykrywania osteopontyny. Zatozyli oni, ze wprowadzenie ztota do
testu zwieksza jego czutos¢. Pordwnujac komercyjnie dostepne
zestawy ELISA do oznaczania osteopontyny z testami z Au opra-
cowanymi przez zespot, zaobserwowano zwiekszong czutosg,
a tym samym poprawe granicy wykrywalnosci ostepontyny.

4. PODSUMOWANIE

Unikalne wtasciwosci nanoczastek ztota sprawiajg, ze mozna
je wykorzystywac w wielu dziedzinach medycyny i stanowig duza
nadzieje dla terapii oraz diagnostyki nowotworowej. Z uwagi na
fakt, Ze metoda ich otrzymywania wptywa na wtasciwosci fizy-
kochemiczne, nanoczgstki ztota mozna syntezowaé, uwzgled-
niajgc uprzednio ich przeznaczenie. Obecnie stosowane sg m.in.
jako wzmocnienie biokompatybilnych materiatéw syntetycznych,
poniewaz ich dodatek znaczgco poprawia wtasciwosci mecha-
niczne materiatéow. Jednakze perspektywy aplikacji nanocza-
stek ztota siegajg az po dostarczanie lekdw nowotworowych.
Ta metoda w odréznieniu od chemioterapii jest bezpieczniejsza
dla zdrowych komaorek, gdyz nie niesie za sobg zbyt wiele skut-
kow ubocznych. Nalezy jednak pamietac, ze mozliwa toksyczna
reakcja wywotana dziataniem nanoczastek metali, ktére mogg
by¢ wchtaniane przez organizmy zywe, nie zostata dotychczas
dogtebnie zbadana. Badania nad nanoczgstkami ztota nadal
trwajg i z kazdym dniem pojawia sie coraz wiecej ich potencjal-
nych zastosowan, a przedstawione w tym przegladzie ostatnie
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doniesienia potwierdzajg konieczno$¢ prowadzenia dalszych
badan w tym zakresie.

PODZIEKOWANIA

Publikacja zostata opracowana w ramach Kota Naukowego
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Traditional drug delivery systems may limit to some extent the therapeutic activity of the active substance. This is due among others to the distribution :
1 of the drug through the whole organism as well as its fast release causing the short-term drug action. The solution of these drawbacks is the use of :
. the adequate drug carriers. Appropriately designed carrier allows to deliver the active substance in a controlled manner. This, in turn, provides that the :
. drug is delivered to the desired site in the body, and allows it to be released over an extended period of time. In this work, polymer carriers based on
: chitosan and gelatin and modified with nanosilver suspension and Hypericum perforatum extract were developed. These materials were obtained via :
i the microwave assisted polymerization. Performed physicochemical analysis of obtained carriers confirmed their sorption properties and the possibility
i of the effective release of the plant extract from their interior in an acidic environment, i.e. in 2% citric acid solution. :

Keywords: drug carriers, hydrogels, chitosan, Hypericum perforatum, nanosilver

: Tradycyjne systemy dostarczania substancji aktywnej wigza sie z ograniczeniem terapeutycznego dziatania leku. Spowodowane jest to m.in. :
* dystrybucja danej substancji w catym organizmie oraz szybkim jej uwolnieniem skutkujgcym krétkotrwatym dziataniem leku. Rozwigzaniem tych :
: problemoéw jest stosowanie odpowiednich nosnikéw substanciji aktywnej. Odpowiednio zaprojektowany nosnik umozliwia dostarczenie substancji
i aktywnej w sposcb kontrolowany. Zapewnia to transport leku do okreslonego miejsca oraz jego uwolnienie w przedtuzonym czasie. W pracy :
otrzymano nosniki polimerowe na bazie chitozanu i zelatyny modyfikowane zawiesing nanosrebra oraz ekstraktem roslinnym Hypericum perforatum. :
: Materiaty otrzymano w procesie polimeryzacji w polu promieniowania mikrofalowego. Przeprowadzona analiza fizykochemiczna otrzymanych :

uktadéw potwierdzita ich wtasciwosci sorpeyjne oraz mozliwos¢ efektywnego uwolnienia ekstraktu roslinnego w srodowisku kwasowym, tj. 2-proc. :

¢ roztworze kwasu cytrynowego.

: Stowa kluczowe: nosniki lekéw, hydrozele, chitozan, Hypericum perforatum, nanosrebro

1. WSTEP

Nosniki lekéw mozna zdefiniowac¢ jako biokompatybilne
uktady stosowane do transportu substancji aktywnych prze-
znaczonych do zastosowan farmaceutycznych, kosmetycznych
i medycznych [1, 2]. Celem ich zastosowania jest poprawa in-
deksu terapeutycznego leku poprzez zwiekszenie skutecznosci
substancji aktywneji/lub zmniejszenie jej dziatania toksycznego
[3—-5]. Gtéwng zaletg wynikajgcg ze stosowania nosnikow jest
mozliwosé dostarczenia i uwolnienia substancji czynnej w okre-
slonym miejscu i czasie. Kinetyka, szybkos$¢ oraz profil uwalniania
substancji aktywnych mogg by¢ kontrolowane poprzez odpo-
wiednie zaprojektowanie danego nosnika. Istotnym parametrem
jest sktad chemiczny nosnika, jego ksztatt oraz rozmiar [6, 7).
Zastosowanie nosnikéw jest niezwykle wazne w przypadku che-
mioterapii choréb nowotworowych [8]. Leki cytostatyczne, sto-
sowane w przypadku leczenia choréb nowotworowych, oddzia-
tuja na caty organizm, skutkiem czego jest wystepowanie wielu
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objawéw ubocznych [9]. Ograniczenie niepozadanego dziatania
lekéw cytostatycznych mozna osiggngé poprzez zastosowanie
odpowiednio zaprojektowanych nognikéw [10, 11].

Szczegdlne znaczenie mozna przypisa¢ nosnikom hydroze-
lowym powstajgcym na bazie polimeréw naturalnych [12]. Jed-
nym z takich polimerdéw jest chitozan otrzymywany w wyniku
deacetylacji chityny [13]. Polimer ten ze wzgledu na biokompa-
tybilnos¢, biodegradowalnos¢ oraz brak dziatania cytotoksycz-
nego znajduje zastosowanie w wielu obszarach zwigzanych
z aplikacjami biomedycznymi. Ponadto chitozan wykazuje dzia-
tanie przeciwdrobnoustrojowe [14-16]. Polisacharyd ten wraz
z zelatyng zostat wybrany jako sktadnik bazowy opracowanych
materiatéw. Ponadto, majac na celu synteze nosnikdw o dziata-
niu antybakteryjnym, zastosowano réwniez nanoczastki srebra.
W pracy otrzymano wielosktadnikowe uktady polimerowe mody-
fikowane nanoczastkami srebra oraz ekstraktem roslinnym jako
antybakteryjne i antyseptyczne materiaty o potencjalnym zasto-
sowaniu w systemach kontrolowanego dostarczania substancji
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aktywnych. Materiaty te otrzymano w procesie polimeryzaciji
w polu promieniowania mikrofalowego, a nastepne scharakte-
ryzowano z uwzglednieniem ich wtasciwosci sorpcyjnych oraz
mozliwosci uwalniania substancji aktywnej. Ponadto przepro-
wadzono badania inkubacyjne w wodzie destylowanej oraz sy-
mulowanym ptynie ustrojowym, a takze okreslono morfologie
powierzchni otrzymanych nosnikow.

2. CZESC DOSWIADCZALNA
2.1. MATERIALY

Jako sktadniki bazowe nosnikéw polimerowych wykorzystano
chitozan o stopniu deacetylacji 75—85% oraz zelatyne ze skoéry
wieprzowej. Materiaty otrzymano z zastosowaniem nadsiarczanu
amonu jako inicjatora oraz diakrylanu poli(glikolu etylenowego)
jako czynnika sieciujgcego (Srednia masa molowa 575 g/mol).
Dodatkowo w materiatach umieszczono zawiesine nanosrebra
(0,02 mg/mL w wodnym buforze). Wszystkie wymienione odczyn-
niki chemiczne zakupiono w firmie Sigma Aldrich (Saint Louis,
Missouri, USA). Ponadto jako czynnik modyfikujgcy zastosowano
ekstrakt z suszonych lisci dziurawca zwyczajnego (Hypericum
perforatum) zakupionego w Biogo (Wroctaw, Polska).

W celu otrzymania hydrozelowych nosnikéw leku wykorzysta-
no proces polimeryzacji w polu promieniowania mikrofalowego.
Sktad otrzymywanych kompozycji przedstawiono w tabeli.

Table . Composition of polymeric carriers
Tabela. Sktad nosnikéw polimerowych

1-proc.
roztwor
chitozanu 2-proc':_ Zawiesina | Czynnik o Ekstrakt
w roztwor St Inicjator**, dzi
0,05-proc. | zelatyny, | "anosre- | sleciuja- i ziurawca,
\ s ' bra, mL cy*, mL %
kwasie mL
octowym,
mL
.
3
6,0 4,0 10 2,0 0,05
5
7
10

*diakrylan poli(glikolu etylenowego) M, =575 g/mol
**nadsiarczan amonu

2.2. METODYKA

Mieszano ze sobg sktadniki polimerowe, nastepnie doda-
wano zawiesine nanosrebra oraz odpowiednig ilos¢ ekstraktu
roslinnego. W ostatnim etapie do mieszaniny wprowadzano
czynnik sieciujacy oraz inicjator, nastepnie mieszano i umiesz-
czano w formie polimeryzacyjnej. Proces polimeryzacji w polu
promieniowania mikrofalowego prowadzono przez 2 min. Po tym
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czasie materiat wyjmowano z odpowiedniej formy i poddawano
kolejnym analizom. W przypadku probek zawierajacych 7% oraz
10% ekstraktu roslinnego nie udato sie uzyskac usieciowanego
materiatu, wobec czego probki te nie zostaty poddane dalszym
badaniom. Suszone liscie Hypericum perforatum oraz przyktad
otrzymanych nosnikéw hydrozelowych zaprezentowano narys. 1.

a)

Fig. 1. Dry leaves of Hypericum perforatum (a); polymer drug carriers (composition
containing 5 mL of plant extract) (b)

Rys. 1. Suszone liscie Hypericum perforatum (a); polimerowe nosniki lekdw
(kompozycja zawierajgca 5 mL ekstraktu roslinnego) (b)
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Otrzymane materiaty poddano analizie zdolnosci sorpcyj-
nych. W tym celu prébki materiatéw hydrozelowych o masie
ok. 1 g doktadnie zwazono, a nastepnie umieszczono w 50 mL
wybranego medium (woda destylowana, symulowany ptyn ustro-
jowy, 0,9-proc. roztwor KCloraz 0,9-proc. roztwér CaCl,). Po 1,24
oraz 72 h kazda prébke osuszono z nadmiaru niezwigzanej wody
i ponownie zwazono. Wspotczynniki pecznienia okreslajace zdol-
no$¢ sorpcyjng materiatéw wyznaczono na podstawie wzoru (1):
m-—mg

a = M

my

w ktérym a oznacza wspoétczynnik pecznienia, g/g, m mase
speczniatego hydrozelu, g, a m, mase suchego hydrozelu, g.

Nastepnie materiaty poddano 15-dniowej inkubacji w wo-
dzie destylowanej oraz ptynie SBF. W tym celu probke kazdego
z otrzymanych nos$nikéw umieszczono w 50 mL wybranego me-
dium, a nastepnie inkubowano w temp. 37°C. Podczas 15-dniowej
inkubacji sprawdzano zmiane pH ptynu inkubacyjnego, wykonu-
jac pomiary w 2-dniowych odstepach.

Okreslono takze morfologie powierzchni otrzymanych ma-
teriatow. W tym celu wykorzystano skaningowg mikroskopie
elektronowa. Probki przed analizg napylono warstwag nanoztota.
Nastepnie obserwacje prowadzono z zastosowaniem skaningo-
wego mikroskopu elektronowego Jeol 5510LV (Niemcy).

1h
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b)

d)

W przypadku kompozycji zawierajacej najwiekszg ilos¢
ekstraktu roslinnego wyznaczono profil uwalniania substan-
cji aktywnej. W tym celu wykorzystano Spektrofotometr
UV-Vis V-500. Analize przeprowadzono w srodowisku kwasowym
(2-proc. roztwor kwasu cytrynowego) oraz srodowisku lekko za-
sadowym (bufor fosforanowy SBF). Pomiary rejestrowano przy
maksimum dtugosci fali 590 nm, okreslajgc uwalnianie ekstraktu
Hypericum perforatum po czasie odpowiednio: 15, 30, 45, 60, 75,
90, 105 oraz 120 min.

2.3. WYNIKI BADAN | ICH ANALIZA
2.3.1. ANALIZA ZDOLNOSCI SORPCYJNYCH

Wsrod gtéwnych cech materiatéw hydrozelowych wymieni¢
mozna ich zdolnosci sorpcyjne. Na skutek pochtaniania ptynéw
sie¢ polimerowa hydrozelu rozluZnia sie, a materiat przechodzi do
postaci speczniate]. Zjawisko to jest Scisle powigzane z funkcjg
transportowg materiatow hydrozelowych [17]. Nosnik hydroze-
lowy musi wykazywac zdolnosci sorpcyjne, ktére umozliwiajg
uwolnienie substancji modyfikujacej. Podczas pecznienia mate-
riatu hydrozelowego substancja zamknieta w sieci polimerowe;j
ma mozliwo$¢ uwolnienia z materiatu [18]. Wobec tego okreslono
zdolnosci sorpcyjne opracowanych uktadéw, a wyniki analizy
zaprezentowano narys. 2.

4.0-
D 354 [
=]
S
s 3.0
2
S 254
3]
[T
2 20
o
e
£ 15
o
7]
g 0.54
0.0- =
0 1 3 5
Zawartosc ekstraktu, %
N I:@
1

= = g I w od
o t o t =) o
Lol T R T

Wspétczynnik pecznienia, g/g
o
[+

o
o
!

1 3
Zawarto$é ekstraktu, %

Fig. 2. Swelling ratios of hydrogel carriers tested after 1 h, 24 h and 72 h in a) distilled water, b) SBF, ¢) 0.9% KCl, d) 0.9% CaCl,
Rys. 2. Wspdtczynniki pecznienia dla nosnikéw hydrozelowych wyznaczone po 1,241 72 h w a) wodzie destylowanej, b) SBF, ¢) 0,9-proc. KCl, d) 0,9-proc. CaCl,
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Na podstawie przeprowadzonej analizy mozna stwierdzic,
ze wszystkie otrzymane materiaty charakteryzowaty sie zdoIno-
Scig sorpcyjna. W przypadku probek niezawierajgcych ekstraktu
roslinnego wysokie wartosci wspoétczynnikéw pecznienia odczy-
tywano juz po 1 h badania. Po uptywie 24 h oraz 72 h zmiany
te byty stosunkowo niewielkie. Inaczej natomiast zachowywa-
ty sie materiaty modyfikowane substancjg aktywng w postaci
ekstraktu roslinnego. Materiat modyfikowany ekstraktem po
1 h badania charakteryzowat sie mniejszymi wspdétczynnikami
pecznienia niz w przypadku hydrozelu niemodyfikowanego. Jed-
nakze po uptywie 24 h obserwowano gwattowny wzrost pecznie-
nia i wspotczynniki te przyjmowaty zblizone wartosci. Zjawisko
to mozna wyttumaczy¢ obecnoscig w badanym materiale do-
datku modyfikujgcego. W przypadku materiatu zawierajgcego
ekstrakt roslinny, ktéry wypetnia wolne przestrzenie pomiedzy
tancuchami sieci polimerowej, miejsc dostepnych dla wnikajgcej
cieczy jest znacznie mniej niz w przypadku materiatu niemody-
filkowanego. Wobec tego w 1 h badania materiaty modyfikowa-
ne charakteryzowaty sie niskimi wspoétczynnikami pecznienia.
Nastepnie po 24 h obserwowano gwattowny wzrost tych wartosci,
co prawdopodobnie $wiadczy o uwolnieniu substancji aktywne;j,

a)
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654 —m—0%
1 1%

6090 —a-3%
1 —+—5%

559 —e— woda destylowana
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Fig. 3. Results of 15-day incubation of polymer carriers in a) distilled water, b) SBF
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ktdrej miejsce moze nastepnie zostac¢ wypetnione wnikajacg cie-
cza. Majac na uwadze zastosowanie opracowanych materiatow
jako nosnikow polimerowych, zjawisko to jest pozgdane i spdjne
z wynikami zaprezentowanymi we wczesniejszych pracach
[19, 20].

2.3.2. BADANIA INKUBACYJNE

Wyniki badan inkubacyjnych zaprezentowano na rys. 3. Pod-
czas analizy wyznaczono zmiane pH w funkcji czasu. Pomia-
ry wykonano réwniez dla cieczy inkubacyjnych stanowigcych
prébke odniesienia (ciecz niezawierajgca prébki). Na podstawie
przeprowadzonej analizy stwierdzono, ze inkubowane probki
charakteryzujg sie duzg stabilnosciag. Gwattowne zmiany pH
ptynéw inkubacyjnych mogtyby swiadczy¢ o degradacji materia-
tu, wymywaniu nieprzereagowanych sktadnikéw bazowych bgdz
nieprawidtowym usieciowaniu materiatu. W przypadku wszyst-
kich badanych materiatéw zjawisko takie nie zostato zaobser-
wowane, wobec czego mozna wnioskowac o kompatybilnosci
opracowanych materiatéw wzgledem ptynéw inkubacyjnych oraz
prawidtowo przeprowadzonej syntezie nosnikéw polimerowych.
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Rys. 3. Wyniki 15-dniowej inkubacji no$nikéw polimerowych w a) wodzie destylowanej, b) SBF

2.3.3. SKANINGOWA MIKROSKOPIA ELEKTRONOWA

Morfologia powierzchni hydrozelowych nosnikdw zostata
zaprezentowana narys. 4. Na podstawie przedstawionych mikro-
fotografii mozna stwierdzi¢, ze wszystkie otrzymane materiaty
charakteryzowaty sie niejednorodng strukturg. Mozna zaobser-
wowac wystepowanie na powierzchni badanych materiatow
duzych aglomeratow. Efekt ten najprawdopodobniej wynika
z przebiegajgcego procesu polimeryzacji. Obserwowane zmiany
moga wskazywac na miejscowe przegrzanie uktadu oraz na
nieréwnomiernie zachodzgcy proces polimeryzacji. Wymienio-
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ne efekty sg charakterystyczne dla polimeryzacji prowadzonej
w polu promieniowania mikrofalowego [21]. Zjawisko to moze pro-
wadzi¢ do zwiekszenia ogdlnej porowatosci i niejednorodnosci
materiatu, co z kolei jest zwigzane z wysokimi wspotczynnikami
pecznienia. Materiat niejednorodny i porowaty wykazuje wieksze
zdolnosci sorpcyjne, co z kolei sprzyja uwalnianiu substancji ak-
tywnej. Ponadto mozna zaobserwowac, ze dodatek najwiekszej
ilosci ekstraktu roslinnego powodowat dodatkowe pofatdowanie
catej powierzchni. Najprawdopodobniej duza zawartos¢ ekstrak-
tu wptywata znacznie na proces polimeryzacji, a uktad przyjmo-
wat strukture o dobrze rozwinietej i pofatdowanej powierzchni.
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Fig. 4. SEM micrographs of samples containing Hypericum perforatum a) without extract, b) 1%, ¢) 3%, d) 5% extract
Rys. 4. Mikrofotografie SEM prébek zawierajgcych Hypericum perforatum a) brak ekstraktu, b) 1%, c) 3%, d) 5% ekstraktu

2.3.4. UWALNIANIE EKSTRAKTU ROSLINNEGO

Uwalnianie substancji aktywnej wyznaczono dla prébki zawie-
rajgcej najwiekszg ilos¢ ekstraktu Hypericum perforatum. Analize
przeprowadzono w srodowisku kwasowym oraz lekko zasado-
wym. Profile uwalniania zaprezentowano na rys. 5. Wykazano,
ze proces uwalniania ekstraktu roslinnego zachodzi bardziej
efektywnie w $rodowisku kwasowym (roztwdr kwasu cytryno-
wego) niz w $rodowisku lekko zasadowym (bufor fosforanowy).
Najprawdopodobniej w pierwszej kolejnosci uwalniany byt eks-
trakt zalegajacy w porach hydrozelu. Na tym etapie srodowisko
uwalniania nie ma znaczacego wptywu na zachodzacy proces.
Nastepnie dochodzito do uwalniania ekstraktu obecnego w sie-
ci polimerowej. W srodowisku kwasowym grupy NH, taricucha
polimerowego chitozanu ulegaty protonowaniu, w wyniku czego
powstajgce jednoimienne jony NH,* odpychaty sie wzajemnie,
powodujgc rozluznienie sieci polimerowej. Skutkiem tego byto
utworzenie wiekszych przestrzeni pomiedzy tancuchami polime-
rowymi, co umozliwito efektywniejsze uwolnienie zalegajgcego
ekstraktu. Tego zjawiska nie zaobserwowano w przypadku buforu
fosforanowego, w ktérym uwalnianie zachodzito znacznie mniej
efektywnie. Wobec tego mozna wnioskowag, ze opracowane
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materiaty wykazujg duzy potencjat jako nosniki lekdw przeciw-
nowotworowych uwalnianych w kwasowym $rodowisku wyste-
pujacym w otoczeniu sieci nowotworowej [22, 23].

12
| —=— 2% roztwor kwasu cytrynowego
—e&— bufor fosforanowy PBS
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Fig. 5. Release profile of plant extract in acidic and slightly alkaline medium
(composition containing 5 mL of plant extract)

Rys. 5. Profil uwalniania ekstraktu roslinnego w $rodowisko kwasowym i lekko
zasadowym (kompozycja zawierajaca 5 mL ekstraktu roslinnego)
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3. PODSUMOWANIE

Materiaty hydrozelowe majg wiele zastosowan biomedycz-
nych. Sg czesto wykorzystywane w inzynierii tkankowej, medy-
cynie regeneracyjnej badz jako materiaty opatrunkowe. Istotne
jest takze ich zastosowanie jako nosniki substancji aktywnych.
W zaprezentowanej pracy otrzymano nosniki polimerowe na
bazie polimeréw naturalnych, takich jak chitozan oraz zelatyna.
Ponadto materiaty te zmodyfikowano nanoczgstkami srebra
zapewniajacymi dziatanie antybakteryjne, jak réwniez ekstraktem
roslinnym Hypericum perforatum, ktéry wykazuje dziatanie an-
tyoksydacyjne i przeciwzapalne. Opracowane wielosktadnikowe
uktady moga z powodzeniem znaleZ¢ zastosowanie w roli mate-
riatéw nosnikowych. Wykazuja duze zdolnosci sorpcyjne oraz za-
pewniaja efektywne uwalnianie substancji roslinnej w kwasowym
srodowisku. Ponadto badania inkubacyjne potwierdzajg duzg
stabilnos¢ opracowanych uktadéw, wobec czego zaktada sie
ich dalszg analize obejmujgca szczegdlnie badania biologiczne.
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The study assessed the effect of the addition of basalt fibers and antibacterial metal nanoparticles, copper nanoxide (CuO) and zinc nanoxide (Zn0), on
. the strength properties and influence of hydrolytic degradation on the decrease strength properties of composites produced by injection molding based :
: on a polylactide (PLA). In order to carry out the research, 9 compositions were prepared with the 5 and 15% by mass basalt fibers (BF) content and 2%
: addition of metal nanoparticles. Additionally, each of the composites had a 2% addition of a compatibilizer — a miscibility promoter. In order to assess :
: the strength properties, the composites were subjected to a tensile, bending and impact tests. Hydrolytic degradation was performered in physiological
: saline solution at 40°C. SEM micrographs of samples breakthroughs were taken to assess the effects of enhancement and the homogenization. The test :
results showed that the addition of BF increased the tensile and bending strength, and also increased the stiffness of the composition. After 7 weeks :
: of hydrolytic degradation there was a significant 30-50% decrease in the strength and stiffness of the materials. The addition of antimicrobial metal
i oxide nanoparticles decreases the strength properties. In the SEM photos after tensile tests the composites with the addition of ZnO nanoparticles, it :
1 could be observed cleavage fractures with areas of strong developed. The SEM photos of composites with the addition of CuO show more clearly the :
: surfaces crystalline groups with BF in the matrix. The produced composites with BF and antibacterial metal nanoparticles can improve the functional :
. properties of the injected elements for biomedical applications. :

Keywords: polylactide, polymer composites, basalt fiber, antibacterial nanoparticles

: W pracy oceniono wptyw dodatku wtokien bazaltowych oraz antybakteryjnych nanoczastek metali, nanotlenku miedzi (CuO) i nanotlenku cynku :
(Zn0) na wtasciwosci wytrzymatosciowe, a takze wptyw degradacji hydrolitycznej na spadek wtasciwosci wytrzymatosciowych kompozytéw
¢ wytworzonych metoda wtryskiwania na osnowie polilaktydu. W celu przeprowadzenia badan wytworzono 9 kompozycji z zawartoscig 51 16% :
: mas. wtokien bazaltowych oraz 2-proc. dodatkiem nanoczgstek metali. Dodatkowo kazdy z kompozytéw posiadat 2% dodatku kompatybilizatora — :
: promotora mieszalno$ci. W celu oceny wtasciwosci wytrzymatosciowych kompozyty zostaty poddane prébom rozciggania, zginania oraz udarnosci. :
: Przeprowadzono takze degradacje hydrolityczng w roztworze soli fizjologicznej w temp. 40°C. Wykonano réwniez mikrofotografie SEM na przetomach :
: porozcigganiu w celu oceny efektéw wzmocnienia oraz stopnia homogenizacji. Wyniki badan wykazaty, ze dodatek wtékien bazaltowych zwiekszyt :
: wytrzymato$é na rozcigganie i zginanie, a takze zwiekszyt sztywnosc kompozycji. W warunkach degradacji hydrolitycznej po 7 tygodniach nastapit :
¢ znaczacy 30-50-proc. spadek wytrzymatosci i sztywnosci materiatéw. Dodatek antybakteryjnych nanoczastek tlenkow metali zmniejszyt wrasciwosei :
wytrzymatosciowe. Na zdjeciach z mikroskopii elektronowej po rozcigganiu kompozytéw z dodatkiem nanoczastek tlenku cynku zaobserwowano :
: przetomy kruche z obszarami silnie rozwinietymi. Na zdjeciach SEM kompozytéw z dodatkiem nanotlenku miedzi wyrazniej obserwowane byty
i powierzchnie ugrupowan krystalicznych z wtéknami bazaltowymi w osnowie. Wytworzone kompozyty z wtoknem bazaltowym i antybakteryjnymi :
: nanoczastkami metali moga poprawi¢ wtasciwosci uzytkowe wtryskiwanych elementéw do zastosowan biomedycznych. :

Stowa kluczowe: polilaktyd, kompozyty polimerowe, wiékno bazaltowe, nanoczastki antybakteryjne

1. INTRODUCTION

Over the last years, more attention has been paid to caring for
the environment, and to create greener materials. Caring for the
planet and waste reduction has even become a necessity. Espe-
cially now, when the number of potential landfills is decreasing
and recycling is often impractical and uneconomic, biodegradable
polymers seem to be an ideal alternative to non-biodegradable
polymers. Advantages such as reduced use of mine raw mate-
rials, which in effect reduces the production of carbon dioxide,
total biodegradability, thanks to which there is no need to create
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new landfills, controlled degradation, as well as many other cha-
racteristics, make them willingly used in a variety of fields [1, 2].

In medicine and biomedical engineering, new and better solu-
tions are constantly being sought they will facilitate and improve
patients lives as much as possible. The biodegradable materials
seem to be ideal, which, after fulfilling their function, can auto-
matically, without interfering surgically removed from the body or
be biodegraded without being necessary many years of decom-
position in the landfill. If such materials have additional features,
e.g. they contain antibacterial ingredients, the better and more
practical their effect may be more profitable [3, 4].
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Polylactide (PLA) has good physico-mechanical and rheolo-
gical properties and can be combined with many additives to
obtain the desired characteristics. A frequent modification of
the PLA is the addition of fillers, fibers or polysaccharides. PLA is
hydrolyzed in conditions of high temperature and high humidity
[5, 6]. Basalt fiber (BF) is increasingly used in polymer compo-
sites due to its high strength and hardness. Basalt is a material
naturally occurring in nature as a component of volcanic rock.
Because of non-toxicity and environmental friendliness is often
used for the purpose reinforcement of biodegradable polymers.
BF has been proven to be inert chemically and biologically, so it
can also be used in medical products [7]. A study [8] was carried
out in which BF was used for reinforcement PLA. The obtained
test results showed a much higher strength as well modulus of
elasticity compared to neat PLA. In another study [9], PLA was
enhanced with BF to created material for bone tissue implants.
The results of the study showed that BFs have definitely improved
mechanical properties as well as slowed down and neutralized
the acid degradation of PLA.

The main goal of the present work is to reinforce PLA using
BFs and to evaluate its effect and the antibacterial copper and
zinc nanoxides on the strength properties.

2. EXPERIMENTAL
2.1. MATERIALS

Compostable polylactide (NP HT 201) by NaturePlast
(Ifs, France) was used as a matrix to produce the composi-
tes. This PLA has the following properties: density 1.28 g/cm?,
Young's modulus 3600 MPa, impact strength 85 kJ/m?and melt
temp. 170—180°C. To create the composites the following additi-
ves were added to the matrix:

+  basalt fiber (KVO2M) produced by Basaltex (Wevelgem,

Belgium) with diameter 17 pm, legth 6.35 mm, density

2.67 kg/dm?, melt temp. 1350°C,

Table . Abbreviations and density of the produced composites
Tabela. Oznaczenia i wartosci gestosci wytworzonych kompozytow
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+copper oxide CuO produced by Suzhou Canfuo Nanotechnolo-
gy Co., Ltd (Suzhou, China); Particles in the form of nanowires
with a size of 40—60 nm,

+  zinc oxide ZnOin the form of a powder with a purity of 99.5%,
size nanoparticles 20 nm, density 5.6 g/cm?, molecular weight
81.39 g/mol,

+compatibilizer (BYK-LP T 23370) by BYK Additives & Instru-
ments (Wesel, Germany), MVR (190°C, 2.16 kg) > 1 cm?/10 min,
dryingloss (3 h, 110°C) < 0.5% by mass, MAH content =1% by
mass, a dosage of 1-5% by mass is recommended.
Standard samples were produced by injection molding (KM

40-125 Winner Krauss Maffei, Krauss Maffei, Munich, Germany)

according to the ISO:3167 standard. On the PLA matrix 9 com-

posites were produced with contained 5 and 15% by mass basalt
fiber, 2% copper nanoxide and zinc nanoxide and 2% addition
of compatibilizer — the miscibility promoter. The parameters of
the injection process were the same for all materials, tempera-
tures in the zones: 140, 170, 180, 190, 195°C , injection pressure:

800 bar. The used abbreviations and the densities of the obtained

composites are presented in Table.

2.2. METHOD OF TESTING

Tensile and flexural tests were conducted according to
ISO:5627 and ISO:178 standards, respectively, by using the uni-
versal testing machine MTS Criterion Model 43 (MTS System
Corp., Eden Prairie, MN, USA) with cross head speed 5 mm/min.

Unnotched Charpy impacts tests were conduced on compo-
site speciments according to 1ISO:179 standards by using Zwick/
Rockwell testing machine (Zwick Rockwell Group, Ulm, Germany).
Pendulum energy was 2 and 5.5 J. For each type of composi-
tes four speciments were tested and the average values were
reported.

In order to assess the microstructure of the materials, photo-
micrographs were perfomed using the Scannig Electron Micro-

Samples Compositions Density, g/cm?®
PLA PLANP HT 201 NaturePlast + 2% by mass compatibilizer 1.31
PLA 2Cu PLA + 2% by mass copper nanoxide + 2% by mass compatibilizer 1.35
PLA 2Zn PLA + 2% by mass zinc nanoxide + 2% by mass compatibilizer 1.32
PLA 5B PLA + 5% by mass basalt fiber + 2% by mass compatibilizer 1.35
PLA 5B 2Cu PLA + 5% by mass basalt fiber + 2% by mass copper nanoxide + 2% by mass compatibilizer 1.35
PLA 5B 2Zn PLA + 5% by mass basalt fiber + 2% by mass zinc nanoxide ZnO + 2% by mass compatibilizer 1.34
PLA 15B PLA +15% by mass basalt fiber + 2% by mass compatibilizer 1.39
PLA 15B 2Cu PLA + 15% by mass basalt fiber + 2% by mass copper nanoxide + 2% by mass compatibilizer 1.39
PLA 15B 2Zn PLA + 15% by mass basalt fiber + 2% by mass zinc nanoxide + 2% by mass compatibilizer 1.42
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scopy (SEM) JEOL JSM-IT200 (JEOL Ltd., Tokyo, Japan). The
samples were coated with a thin layer of gold before scannig
observation in order to increase the sample conductivity and
avoid electrostatic charging during sample examination. The
images were examined to evaluate the enhancement effects and
the degree of homogenization.

In order to determine the absorbency of materials and the
effect of hydrolytic degradation on the decrease in strength pro-
perties samples were placed in physiological saline at 40°C for 7
weeks. Mass measurements was done after 24 h, and then after
7,14, 21,28, 35, 42 and 49 days. After drying, the samples were
weighed using RADWAG WAS 22W (RADWAG, Radom, Poland).
Water absorption was calculated using the following equation (1):

After 49 days of hydrolytic degradation were carried tensile
and bending tests again in order to determine the effects of de-
gradation influence on the decrease strenght properties.

2.3. RESULTS AND DISCUSSION
2.3.1. TENSILE, FLEXURAL AND IMPACT PROPERTIES

In order to analyze the data in more detail Figure 1 presents
data from the tensile, bending and impact test: a) tensile and
bending strength, b) Young's modulus, c) impact strength. The
addition of BFs increases the tensile and bending strength of
the materials. This is especially noticeable with 15% by mass of
their content. Materials that contained only antibacterial additives
showed no significant changes in mechanical properties. In the
case of materials containing 5% by mass of BF, ZnO nanoparticles
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Fig. 1. Comparison of tensile and flexural strength (a), Young's modulus (b), and impact strength (c) of PLA and its composites
Rys. 1. Poréwnanie wiasciwosci wytrzymatosci otrzymanych podczas préby rozciggania i zginania (a), modut Younga (b) oraz udarnosc (c) dla PLA i jego kompozytow
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lower the strength parameters, and CuO slightly increases the
tensile strength (by 8.2%) and reduces the bending strength by
8%. For composites with 15% by mass BF content, CuO nanoxides
reduce both values (respectively by 3% in tensile and 9% in ben-
ding, and ZnO increases the tensile strength (increase by 6.5%)
and reduces bending strength (decrease by 5%).

The addition of BFs increased the stiffness of the materials.
The higher their content, the higher was the modulus of elasti-
city. The addition of oxide nanoparticles had a minor effect on
the modulus values for composites without BFs. In the case of
composites containing BF, metal nanoxides decreased Young's
modulus.

The highest resistance to dynamic loads was demonstrated
by pure PLA, the impact strength of which was 25.3 kJ/m?. The
samples with 5% by mass BF were characterized by the lowest
resistance. Theirimpact strength, regardless of the oxide content,
was very close to each other and amounted to 14.5—-15.5 kd/m?.

2.3.2. WATER ABSORPTION AND EFFECT
OF HYDROLYTIC DEGRADATION ON TENSILE,
FLEXURAL AND IMPACT PROPERTIES

Figure 2 shows water absorption of produced composites at
40°C in saline solution. The materials with the highest absorben-
cy were composites with Zn0, of which PLA 15B 2Zn and PLA 2Zn
were characterized by the highest absorbency. The absorbency
of the other materials was similar at each measurement stage,
the smallest of which was characterized by PLA with 15 and
5 wt% BF and CuO, and pure PLA. In weeks 6 and 7 there was a

45
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3
2,5
2
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1
0,5

0
1 7 14 21 28

Days
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stabilization, which proves that the materials are fully saturated
with water.

Figure 3 shows decrease in strength properties and Young's
modulus of composites during the tensile and bending tests after
hydrolytic degradation: a) tensile strength, b) Young's modulus,
c) flexural strength, d) bending module, and e) impact strength.

The process of hydrolytic degradation resulted in a significant
decrease in properties strength during the tensile test. The tensile
strength decreased by 43—52%. The exception was PLA 15B
27n, where the decrease was 70%. A decrease in the modulus
of elasticity was also observed. It was the least noticeable in the
case of PLA and PLA 2Zn. For the remaining composites, this
decrease was within the limits 37.7-51.6%.

As in the tensile test, there was a significant drop in the ben-
ding strength values within the range of 29.5—-51.2%. In case
of composites without BFs and with their 5% bys mass share
higher strength decrease. It happened for composites with ZnO
nanoparticles, and for materials with 15% by mass BF content,
the opposite was true for the composite with nanoxide of copper,
the decrease was higher. In the case of the modulus of elasticity,
this decrease was in the range of 33—51% and it was the largest
for composites without the addition of oxide nanoparticles.

For all composites, the impact strength value increased after
degradation. The greatest increase this value can be observed
for materials containing 5% bys mass BF. This is the result of an
increase in deformation in composites after degradation, which
can be seen in graphs of stretching and bending and plasticiza-
tion of the composition by saline solution.

=—PLA
====PLA 2Cu
w==PLA 27Zn
PLA 5B

====PLA 5B 2Cu
=—=PLA 5B 2Zn
=—=PLA 15B
=—=PLA15B2Cu
e PLA15B2Zn

35 42 49

Fig. 2. Water absorption of PLA and its composites immersed in saline solution at 40°C
Rys. 2. Chtonnos¢ wody PLA oraz jego kompozytéw po zanurzeniu w roztworze soli fizologicznej w temp. 40°C
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Fig. 3. Comparison of the properties of PLA and its composites after hydrolytic degradation: tensile strength (a), Young’s modulus (b), bending strength (c), bending modulus
(d), impact strength (e)

Rys. 3. Poréwnanie parametrow wytrzymatosciowych PLA i jego kompozytéw po degradacji hydrolitycznej: wytrzymatos$é na rozcigganie (a), modut Younga (b),
wytrzymatos$¢ na zginanie (c), modut zginajacy (d), udarnosé (e)
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2.3.3. MORPHOLOGICAL
CHARACTERIZATION

Figure 4 presents SEM images showing
fractures after tensile test of the tested com-
posites. It can be observed that CuO nano-
particles introduced into the composite were
more evenly distributed in the polymer ma-
trix. Oxide nanoparticles zinc exhibit a higher
tendency to agglomerate, which causes the
matrix to burst in places of their aggregation
and the formation of empty micro-areas. The
resultis much better the ability to observe cha-
racteristic surfaces in composites with CuO
crystalline moieties evenly distributed over
the fracture after tensile test. Evenly dispersed
BFs can be observed at low magnification in
a polymer matrix, thanks to the addition of a
compatibilizer and effectiveness mixing during
plasticization of quite long, several hundred
micron fibers. A significant proportion of the
fibers are embedded in the matrix and break
when stretched without stretching from the
structure. Most of the pull-out occurence oc-
cured for compositions with the addition of ZnO nanoparticles.
It could be observed that most of the fibers are in the plane per-
pendicular to the fracture, which proves their considerable arran-
gement along the length injection axis. Compositions with 15 wt%
BFs remain with evenly with distributed BFs. | could be observed
that the compositions with the participation of CuO nanoparticles
have the most amplified fracture, the remaining ones dominating
clevage fracture. The fracture of the composite without the addition
of nanoparticles probably cracked at an angle 45° and hence a large
number of fibers parallel to the plane.

3. CONCLUSION

The conducted research showed the achievement of the adop-
ted objectives of the work regarding the possibility of increasing
the strength and stiffness of the composition based on PLA with
the addition of antibacterial metal oxide nanoparticles. Addition of
BFs increases the tensile and bending strength and increases the
stiffness of composites. Under conditions of hydrolytic degradation
after 7 weeks there is a significant 30—50% decrease in strength
and stiffness of the composition with increased deformability and
impact strength. It is related to the degradation model of PLA in
which water leads to plasticization and the strengthening effect
of the BFs. The addition of antibacterial metal oxide nanoparticles
lowers the properties strength. In the SEM photos fractures after
stretching, composites with the addition of ZnO nanoparticles show
considerable agglomeration, leading to fractures of a clevage frac-
ture. In the SEM photos with CuO, | could be observed the surfaces
more clearly crystalline groups with BFs in the matrix. To sum up,
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PLA 15B 2Cu PLA 15B 2Zn

Fig. 4. SEM micrograph of PLA and its composites
Rys. 4. Mikrofotografie SEM PLA i jego kompozytéw

the produced composites with BFs and antibacterial nanoparticles
could improve the functional properties of biomedical devices.
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Prediction of long-term performance of thermoplastic composites,
based on accelerated aging test results

Prognozowanie dtugookresowych wlasciwosci kompozytow
termoplastycznych poddanych przyspieszonemu testowi starzenia
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In this paper the results of accelerated aging tests of two grades of polybutylene terephthalate (PBT) are presented. The degradation process of the :
* mechanical properties was monitored with the help of 3-point bending test, supported with the results of gel permeation chromatography (GPC) :
* measurements. Based on performed experiments, it can be concluded that the hydrolysis resistant (HR) PBT ages approximately 3 times slower as :
: compared to standard grade. To predict the long-term behaviour of studied materials, the time-temperature superposition concept was applied. The
: respective shift factors, describing degradation of material properties as a function of time, were derived. It was found that the temperature increases  :
by 10°C and relative humidity (RH) increase by 10% decrease the expected material life time by a factor of 2.5 and 1.3, respectively. :

Keywords: thermoplastic composites, hydrolysis, aging, life-time prediction, PBT material

* Wartykule przedstawiono wyniki przyspieszonych testéw starzenia dwéch rodzajéw poli(tereftalanu butylenu) (PBT). Proces degradacji wtasciwosci :
* mechanicznych monitorowano za pomocg 3-punktowego testu zginania, popartego wynikami pomiaréw chromatografii zelowej (GPC). Na podstawie :
: uzyskanych wynikow stwierdzono, ze PBT odporny na hydrolize (HR) starzeje sie ok. 3 razy wolniej w poréwnaniu ze standardowg wersja. Aby
i przewidzie¢ dhugoterminowe zachowanie badanych materiatow, zastosowano koncepcje superpozycji czasowo-temperaturowej. Wyprowadzono :

odpowiednie czynniki przesuniecia opisujace degradacje wtasciwosci materiatu w funkgji czasu. Stwierdzono, ze wzrost temperatury 0 10°C i wzrost :
¢ wilgotnosci wzglednej (RH) o 10% zmniejszaja przewidywany czas zycia materiatu o odpowiednio 2,51 1,3. :

Stowa kluczowe: kompozyty termoplastyczne, hydroliza, starzenie, prognozowanie czasu zycia, materiat PBT

1. INTRODUCTION

Thermoplastic composites are widely used in many indu-
stries, e.q. automotive, electrical engineering, and are also a real
alternative to epoxy resins used in electrification products, inclu-
ding switches, breakers, connectors, and sensors. Thermoplastic
materials, such as polybutylene terephthalate (PBT) are sensitive
to hydrolysis. Moisture and elevated temperature, particularly at
high mechanical loading, can damage them. This is especially
critical for the vital components of the power distribution network
(e.g. switchgears, interrupters), which are exposed to harsh con-
ditions, much more demanding than natural weathering. There-
fore, in order to monitor the process of material degradation, and
to predict the life expectancy of a material within a reasonable
time, an accelerated testing procedures are often performed. It
is normally needed to expose the test members to severe aging
conditions for a certain time, and to extrapolate the results to the
actual (real) exposure conditions using a mathematical model
that fits into the empirical data.

To meet the high demand on moisture resistance some ma-
terial suppliers develop and offer special grades of PBT with
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extended service life, much longer than conventional grades.
However, usually material suppliers do not specify how effective
these humidity resistant grades are and provided ageing data are
limited to one year (ca. 8,000 hours, what is sufficient to meet
automotive requirements). This aspect is especially important
for the products designed for long lifetime (10-30 years) and
subjected to severe environment. Therefore, in case of demanding
industrial applications an accelerated aging procedure is needed
to evaluate the changing performance of the material [1-4]. The
most commonly used method allowing to determine the perfor-
mance of a material at elevated temperature (without the influ-
ence of the relative humidity) is the Arrhenius model (1) [5-6]:

E
k =a-exp RT (1)

where: k is the performance of the material (or the rate of the
process, in general), T is the temperature, with activation energy E,
ideal gas constant R, and pre-exponential scaling factor exp. After
simple mathematical operations (two-sided logarithmication) (2):
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E
In(k) = In(a) - — 2)
one can reformulate the Arrhenius model (1) into a linear relation
between reciprocal temperature (1/T) and natural log of material
performance, In(k) (3):
In(k) = A+7 )

Since the material performance can be measured by a time
needed to reach the critical material state, for example the half
of the original tensile strength (t, ,), and introducing the relative
humidity (RH), it is possible to propose the Arrhenius time-tem-
perature-moisture relationship in the following form:

B
In(ty,) = A+ —C-In(RH) @

The equation (4) has been rationalized by the degradation
model proposed by Borman [6], nearly four decades ago. Borman
noticed that hydrolysis of the PBT proceeds by a second order
reaction between the polymer ester groups and water in the po-
lymer. As long as the polymer has the sufficiently high molecular
weight that the end groups can be ignored, the concentration
of esters is constant (2 moles per repeat unit). Thus, the con-
certation of water influences the degradation process mainly.
The concentration of water can be quantified by the tempera-
ture-dependent relative humidity, or preferably by temperature-
-independent water vapor partial pressure. Both measures lead
to the same type of empirical equation (4).

The Arrhenius model is very convenient in capturing the
(linear) relation between the temperature, humidity and material
performance, but must describe a single, given state of the ma-
terial (e.g. 50% reduction in tensile elongation), which is arbitrarily
treated as a criterion of failure. Much more information about
the progress of the degradation process can be read out of the
DMA measurements. Since most of the polymers show visco-
-elastic behavior, which is affected by the moisture penetrating
into the material, the reduction of the elastic modulus, fracture
toughness and yield strength can be easily monitored over the
time and temperature.

There are basically two main methods to define the viscoela-
stic properties of polymers. In a stress relaxation experiment, the
sample is rapidly deformed to the required strain, while the stress
is recorded as a function of time. The creep experiments are
conducted in the inverse manner — a constant stress is applied to
a sample, and its strain is recorded as a function of time. Nor-
mally, the temperature is kept constant during a single measure-
ment, but several different experiments are performed at various
temperature levels. Also, the moisture levels may vary. It was
observed however [7—9], that the material performance curves
generated for thermorheologically simple (TRS) materials at di-
verse temperature levels have the same S-shape on a log-log
scale (Fig. 1). The curves are only shifted horizontally, by the
so-called shift factor, aT, being the function of temperature and
moisture.
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Fig. 1. Relaxation curves (o) and material properties (E, G) on log-log graph, for
various temperatures

Rys. 1. Krzywe relaksacji (0) i wtasciwosci materiatu (E, G) na wykresie
logarytmicznym dla réznych temperatur

This principle, known as the time-temperature superposition
(TTS), simply states that the relaxation modulus at any given
temperature, E(T), can be derived if the relaxation modulus at
the reference temperature, E(T, ), and horizontal shift factor a,,
are known. The temperature shift factor is determined during
the measurements, and may be mathematically expressed, for
example, in the form of the commonly used Williams-Landel-

-Ferry (WLF) equation (5):

Cyq [T_TRef]

log ar(T) = — Cot[T—Trey]

(®)
where T is in temperature, and C, and C, are material constants.

The concept of the time-temperature superposition allows
for accelerated testing, because instead of one, long-lasting
experiment carried out at given conditions (single temperature
and selected moisture level) several much shorter tests at va-
rious conditions can be performed. Based on these results and
the shift factors, the Master Curve is created, which reflects the
change of the material properties over the whole life-time (Fig. 2).
The more detailed description of the Master Curve creation pro-
cess can be found in [10].

raw data
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Fig.2. The concept of Master Curve creation
Rys. 2. Koncepcja tworzenia krzywej wzorcowej
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For the superposition principle to apply, the material sample
must be homogeneous, isotropic and amorphous. According to
Ferry [7] TTS holds when: (i) exact matching of shapes of adjacent
(time or frequency dependent) curves is obtained, (ii) the shift fac-
tor has the same value for all viscoelastic functions, for example
the storage and loss modules, (jii) the temperature dependence of
the shift factor has a reasonable form (WLF, Arrhenius). In prac-
tice, however, many reasons why the principle should fail — do
not apply, and TTS holds even behind the conditions specified by
Ferry. Surprisingly, for many inhomogeneous polymeric materials,
like blends, the principle is still reported to hold.

The above-described methodology was applied to predict
mechanical properties of two grades of PBT material, the stan-
dard and hydrolysis resistant one. The aging was done in climatic
chamber at 85°C, in water immersion at 85°C and in autoclave at
120°C — at various moisture levels. The stress at break and strain
at break were measured with the electromechanical universal
testing machine, using 3-points bending.

2. EXPERIMENTAL
2.1. MATERIALS AND METHOD OF TESTING

Properties of selected PBT materials reinforced with 50%
glass-fibers, both standard grade and HR version, are presented
in Table. The test specimens in the form of “dog bones’, with
dimensions complying to ISO 527 standard, were manufactured
in the injection molding process. Processing parameters were

Table . Abbreviations and density of the produced composites
Tabela. Oznaczenia i wartosci gestosci wytworzonych kompozytéw

set according to recommendations from materials' supplier: melt
temp. 270°C, mold temp. 80°C. Next, the specimens were put in
the climate chamber or autoclave, and exposed to the elevated
environmental conditions (Fig. 3).

The aging was done in climatic chamber at 85°C (25% and
60% RH), in water immersion at 85°C and in autoclave at 120°C
and 100% RH for as long as it was needed to observe at least
50% deterioration of performance (max. of 370 days).

The evaluation of the material properties for different test con-
ditions considered mechanical properties as well as molecular
weight. The measurements of the mechanical properties (flexural
modulus, stress at break, strain at break) have been conducted
on Instron testing machine, using the three-point bending mode
according to ISO 178 standard (L = 64 mm). This form of loading
allowed for more reliable results over the classical, tensile mode
which tended to generate cracks in the grip section of the dog
bone samples. The testing procedure looked as follow. After wi-
thdrawal of the selected samples from the climate chamber, they
were cooled down to room temperature. Next, the specimens
were mounted on the tensile machine, and tested in bending
mode (Fig. 4). In order to obtain statistical confidence, 10-15
samples were measured for the same test conditions (tempera-
ture, humidity level, and exposure time). The Instron software was
used to generate the stress-strain curves, calculate respective
mechanical responses (modules), as well as to provide statistical
data. Finally, the aging curves were drawn.

Properties Test method Unit PBT PBT HR
Density 1ISO 1183 g/cm?® 1.73 1.69
Melting temperature ISO 11357-3 °C 220-225 220-225
Melt volume rate MVR 1SO 1133 cm3/10 min 3.5 10.0
250°C/2.16 kg 275°C/2.16 kg

Fig. 3. The climate chamber with test members in water (left) and the autoclave setup (right)
Rys. 3. Probki zanurzone w wodzie w komorze klimatycznej (po lewej) i w autoklawie (po prawej)
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Fig. 4. Three-point bending testing process (left) and the samples after the test (right)
Rys. 4. Trzypunktowe zginanie probki w czasie testu (po lewej) i po tescie (po prawej)

Changes in the mechanical properties of PBT can be expla-
ined by the chain scission process [11], which breaks bonds in
the main polymer chain. The resulting fragments are shorter,
have a lower (in average) molar mass and in consequence the
test specimen breaks at lower mechanical loads. To check expe-
rimentally this effect the average molecular mass was measured
for selected samples using the Gel Permeation Chromatography
(GPC). The measurements were done according to the ISO 16014
and ASTM D 5296-11 standards. The samples immersed in water
at85°C for 25,50 and 100 days (standard grade) and 50, 100, 150,
and 300 days (HR grade) were tested together with the reference
samples (not aged).

2.2. RESULTS AND DISCUSSION

The selected measurement results (specimens immersed in
water 85°C) of stress at break, strain at break as well as flexural
modulus are presented in Fig. 5a, b and ¢, respectively.
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Fig. 5. Material properties: a) stress at break, b) strain at break, and c) flexural modulus, for the conventional and HR grades of PBT, which were exposed to 85°C and

immersed in water

Rys. 5. Wtasciwosci materiatu: a) naprezenie przy zniszczeniu, b) odksztatcenie przy zniszczeniu, ¢) modut sprezystosci przy zginaniu, dla zwyktego i odpornego na

hydrolize PBT starzonego w wodzie o temperaturze 85°C
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Rys. 7. Wspoétczynniki przesuniecia dla réznych warunkow testowych w przypadku standardowego PBT

The results clearly show the advantage of HR grade over the
standard grade of the PBT material. Degradation of mechanical
properties is shifted towards longer times in case of hydrolysis
resistant material. Interesting to note, that stiffness (quantified by
the flexural modulus) of the investigated materials did not chan-
ge significantly with aging time. The reason is that the flexural
modulus is determined in the elastic, linear regime, and in this
range materials are only stretched by a very small amount. The
forces and stresses can be therefore adequately distributed even
by very short chained molecules. However, when considering
material’s ultimate strength and strain, the situation is different. In
order to define these metrics, the test members are subjected to
cracking, which is preceded by a large deformation. The highest
strength can be achieved in this case only if sufficiently long
polymer chains are present. Therefore, if due to the hydrolysis
the chains are too short, then their ability to uniformly distribute
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stresses is significantly reduced, what manifests in degradation
of the stress- and strain at break values.

For the standard PBT the influence of the hydrolysis on me-
chanical performance (time to reach the half of the initial stress-
and strain at break values) is clearly visible after 30 days, while
for HR grade the drop of mechanical properties can be observed
after 100 days. On the one hand it shows that HR grade is obvio-
usly more stable than its standard counterpart, but on the other,
the hydrolysis resistant version of the material is not fully moistu-
re-proof. After the given time its resistance against humidity is
expended, and HR grade acts in similar way as standard material.

The results of molecular mass measurements are presen-
ted in Fig. 6. The data obtained by the Gel Permeation Chroma-
tography generally confirmed the mechanical results that the
humidity resistant grade performs better than the conventional
PBT grade. For standard PBT the reduction in the molar mass
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occurs almost immediately, whilst the HR grade it stays at high
level much longer.

Based on the performed experiments, and the Master Curve
concept (as described in Fig. 2), the shift factors for different
stress conditions were obtained as presented in Fig. 7. It is evident
that elevated temperature and humidity conditions do accelerate
PBT degradation, however with different intensity. The increase of
humidity, from 25% to full immersion in water, rushes the process
by 7.5X, while the change of humidity from 60% to 100%, and the
concurrent increase of temperature from 85°C to 120°C speeds
up the process by 70X. Therefore, it can be generalized that in
case of standard PBT material, the increase of the temperature
by 10°C, accelerates the hydrolysis process by about 2.5X, while
the increase of the humidity by 10%, accelerates the hydrolysis
process by about 1.3X. Thus, if the environment is able to deliver
water continuously, the rate of hydrolysis is highly depended on
the temperature. The similar analysis was also performed for HR
grade. The estimated time dependence of the residual strength
at different temperatures, for both, standard and HR materials
are shown in Fig. 8a and 8b respectively. Calculations are done
for the relative humidity of 40%.

Based on presented results one can conclude that 50% of
the initial strength and 20 years (7300 days) of operation can
be achieved for the permanent temperature of about 50°C in
case of standard PBT grade. While the same conditions allow
for permanent temperature of about 60°C in case of HR grade.

3. CONCLUSIONS

The study of hydrolysis process in polymers is technically
quite cumbersome, because it requires long experimentation,
lasting theoretically several years. However, the material de-
gradation process may be accelerated by application of some
physical factors, such as elevated temperature, moisture levels,
high mechanical stresses or UV radiation. In order to take the
advantage of an accelerating testing procedure, the time-tempe-
rature superposition concept can be applied, and the respective
shift factors (which describe the influence of the environmental
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factors on the time experienced by material) must be derived. In
the frame of this study the conventional grade and the hydrolysis
resistant version (HR) of PBT were analyzed. The measurements
exhibited noticeable drop of the mechanical properties over the
time, correlated with a decrease of average molecular mass, for
both materials. It was noted that the HR version is significantly
better than the standard grade. But also in HR case the resistance
against humidity is limited. Nevertheless, it allows to elevate the
constant operation temperature of the PBT material by 10°C.

It was also found that the material degradation speeds up by
the factor of 2.5 for each 10°C temperature increase, and by the
factor of 1.3 for each 10% relative humidity increase.
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Bond properties of magnesium phosphate cement-based engine-
ered cementitious composite with ordinary concrete

H. Chang, H. Feng, Z. Guo, A. Guo, Y. Wang

Materials 2022, 15, nr 14, 4851, https://doi.org/10.3390/ma15144851

A magnesium phosphate cement-based engineered cementitious
composite (MPC-ECC) was developed using polyvinyl alcohol (PVA)
fibers and fly ash. In this study, the bond behavior of MPC-ECC with
ordinary concrete was evaluated through single and double shear
bond strength tests. The effects of the water to solid mass ratio
(W/S), the sand to binder mass ratio (S/B), the molar ratio of MgO to
KH,PO,(M/P), the fly ash content (F), the borax dosage (B), the volume
fraction of PVA fibers (Vf), and curing age on the bond behavior of
MPC-ECC with ordinary concrete were examined. The results showed
that as the W/S increased, the single and double shear bond strengths
were gradually reduced. As the S/B increased, the double shear bond
strength increased; the single shear bond strength first decreased up
toan S/B of 0.1 and then increased. With the increase of M/P, the sin-
gle and double shear bond strengths increased. With the increase of
F, the single shear bond strength first increased up to an F of 30% and
then decreased; the double shear bond strength decreased. With the
increase of B, the single and double shear bond strengths increased
first and then decreased, and their strength reached its maximum at
a B of 6%. The increase of Vf improved the single and double shear
bond strengths. The research results can provide some technical
guidance for repairing concrete structures with MPC-ECC.

The relationship between microstructure and fracture behavior
of TiAl/Ti,AINb SPDB joint with high temperature titanium alloy
interlayers

M. Liao, H. Tian, L. Zhao, B. Zhang, J. He

Materials 2022,15, nr 14, 4849, https://doi.org/10.3390/ma15144849

In this paper, spark plasma diffusion bonding technology was employ-
ed tojoin TiAl and Ti,AINb with high temperature titanium alloy inter-
layer at 950°C/10 kN/60 min, then following furnace cooling at cooling
rate up to 100°C/min. After welding, the joint was aging heat-treated at
800°C for 24 h. The microstructure and the elements diffusion of the
TiAl/Ti,AINb joint was analyzed by field emission scanning electron
microscopy (FESEM) with EDS. Moreover, the tensile properties of
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the joint were tested at room temperature, 650°C, and 750°C. The
results show that the spark plasma diffusion bonding formed a high
quality TiAl/Ti,AINb joint without microcracks or microvoids, while
also effectively protecting the base metal. Significant differences
in the microstructure of the joint appeared from TiAl side to Ti,AINb
side: TiAl BM (Base Metal) — DP (Duplex) and NG (Near-Gamma) —
a2-phase matrix with needle-like a-phase — bulk a2-phase — ne-
edle-like a-phase — metastable 8-phase — Ti,AINb BM. After heat
treatment at 800°C for 24 h, the microstructure of the TiAl side and
the interlayer region did not change, but the density and size of the
needle-like a-phase in region 3 increased slightly. The microstructure
of Ti,AINb near the weld changed obviously, and a large number of fine
O phases are precipitated from the metastable 8 phase matrix after
heat treatment. Except for the Ti,AIN near-interface region, the effect
of heat treatment on the microstructure of the joint is not significant.
The microhardness of the joint is in the shape of a mountain peak.
The maximum microhardness at the interface is above 500 HV, and it
is significantly reduced to 400 HV after heat treatment. The fracture
of the joint occurred at the interface at room temperature, 650°C, and
750°C, with the tensile strength 450 MPa, 540 MPa, and 471 MPa,
respectively, and mainly showing brittle fracture.

Fracture resistance of monolithic zirconia crowns depending on
different marginal thicknesses

S.-H. Kim, M.-Y. Yeo, S.-Y. Choi, E.-J. Park

Materials 2022, 15, nr 14, 4861, https://doi.org/10.3390/ma15144861

Under some clinical conditions, the preparation of crowns of limited
marginal thickness is inevitable. In such situations, it is questionable
whether the same ideal preparation criteria can be applied equally.
Since there are only a small number of studies focusing on the fracture
resistance with respect to the marginal thickness, there is a need for
a study evaluating whether zirconia crowns of limited marginal thick-
ness are clinically acceptable. The purpose of this study is to evaluate
the fracture resistance of monolithic zirconia crowns of limited margi-
nal thickness in the posterior area. Abutments and CAD/CAM zirconia
crowns with a marginal thickness of 1.0 mm were set as the control
group, while experimental groups A, B, and C possessed reduced
marginal thicknesses of 0.8 mm, 0.6 mm, and 0.4 mm, respectively
(n=10 per group). Resin-based abutment dies and monolithic zirconia
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crowns were fabricated using the CAD/CAM technique, and a universal
testing machine was used to measure the fracture load value. Fractu-
red specimens were examined with a scanning electron microscope.
The data were analyzed using a one-way ANOVA and Bonferroni post
hoc test (p < 0.05). The means and standard deviations of the fracture
load values of the control group and the three experimental groups
were as follows: control group (1.0 mm) 3090.91+527.77 N, group A
(0.8 mm) 2645.39+329.21 N, group B (0.6 mm) 2256.85+454.15 N,
group C (0.4 mm) 1957.8+522.14 N. The crowns fabricated with a CAD/
CAM zirconia block with limited marginal thicknesses of 0.6 mm and
0.4 mm showed significantly lower fracture resistance values com-
pared to those with the recommended margin thickness of 1.0 mm.
Interaction of carbon, titanium, and boron in micro-alloy steels
and its effect on hot ductility

J. Komenda, C. Luo, J. Lonnqvist

Alloys 2022, 1, nr 2,133-148, https://doi.org/10.3390/alloys1020009

Varying contents of carbon, titanium and boron were used in the
base steel composition of 0.30 wt. % Si, 2.0 wt. % Mn, 0.006 wt. % S,
0.03 wt. % Nb, and 30—35 ppm N. Hot ductility tests were performed
with Gleeble-3800, after the steel sample was in-situ melted, solidi-
fied, and cooled to the test temperature. Investigation was completed
with thermodynamic and kinetic simulations. The best results were
obtained for steels containing 58—100 ppm B and 35 ppm Ti. They
showed very good hot ductility of 80—50% RA within the temperature
range between 1250°C and 800°C. It was shown that titanium and
boron were effective in improving the hot ductility. Titanium protected
boron from binding into BN and was low enough to prevent excessive
(Ti, Nb) carbonitride precipitation, which both could decrease hot
ductility. Boron that precipitated along austenite grain boundaries
as iron boride Fe,B was very beneficial for the hot ductility of steel.
Oxide modified iron in electron beam powder bed fusion.

From processability to corrosion properties

C.J.J. Torrent, P. KrooB}, J. Huang, M. Voigt, C. Ebbert, S. Knust,
G. Grundmeier, T. Niendorf

Alloys 2022, 1, nr 1, 31-53, https://doi.org/10.3390/alloys1010004

Additive manufacturing (AM) processes are not solely used where
maximum design freedom meets low lot sizes. Direct microstructure
design and topology optimization can be realized concomitantly du-
ring processing by adjusting the geometry, the material composition,
and the solidification behavior of the material considered. However,
when complex specific requirements have to be met, a targeted part
design is highly challenging. In the field of biodegradable implant
surgery, a cytocompatible material of an application-adapted shape
has to be characterized by a specific degradation behavior and reliably
predictable mechanical properties. For instance, small amounts of
oxides can have a significant effect on microstructural development,
thus likewise affecting the strength and corrosion behavior of the
processed material. In the present study, biocompatible pure Fe was
processed using electron powder bed fusion (E-PBF). Two different
modifications of the Fe were processed by incorporating Fe oxide and
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Ce oxide in different proportions in order to assess theirimpact on the
microstructural evolution, the mechanical response and the corrosion
behavior. The quasistatic mechanical and chemical properties were
analyzed and correlated with the final microstructural appearance.
Empirical studies on effect of low-level laser treatment on gliobla-
stoma multiforme in combination with Ag-PMMA-PAA nanopartic-
les. Paired red region optical-property treatment platform

R. Atluri, D. Korir, T.-Y. Choi, D.P. Simmons

Appl. Nano 2022, 3, nr 2, 112-125, https://doi.org/10.3390/applna-
no3020008

Glioblastoma multiforme is an aggressive, invasive, fatal primary hete-
rogenic brain tumor. New treatments have not significantly improved
the dismal survival rate. Low-level laser therapy reports indicate dif-
ferent tumor cells respond distinctly to low-level laser therapy based
on laser dose (J/cm?) or with nanotherapeutics. We investigated the
effects of pairing two optical property-driven treatment agents —
a low-level laser on glioblastoma multiforme (U251) using an He-Ne
laser (632.8 nm) with 18.8 nm spherical Ag-PMMA-PAA nanoparticles,
with an absorbance peak at 400 nm with a broad shoulder to 700 nm.
The He-Ne treatment parameters were power (14.87+0.3 mW), beam
diameter (0.68 cm), and exposure time 5 min leading to a 12.28 J/cm?
dose. A dose of 12.28 J/cm? was applied to Ag-PMMA-PAA nanopar-
ticle concentrations (110—225 pM). An amount of 110 uM Ag-PMMA-
-PAA nanoparticles combined with an He-Ne dose at 18 h yielded
23% U251 death compared to He-Ne alone which yielded 8% U251 death.
A 225 uM Ag-PMMA-PAA nanoparticle He-Ne combination resulted in
an earlier, more significant, U251 death of 38% at 6 h compared to 30%
with 225 uM alone at 18 h. Both treatment agents possess inherent
physical and functional properties capable of redesign to enhance the
observed cell death effects. Our results provide evidence supporting
next-step studies to test “the redesign hypothesis” that these paired
optical-driven agents provide a tunable platform that can generate
significant U251 cell death increase.

Experimental validation of deflections of temporary excavation
support plates with the use of 3D modelling

M. Kopras, W. Buczkowski, A. Szymczak-Graczyk, Z. Walczak,

S. Gogolik

Materials 2022,15, nr 14, 4856, https://doi.org/10.3390/ma15144856

Almost every project is accompanied by earthworks, very often in-
volving various types of excavation, and the work of people in the
excavations. One of the most important tasks in earthworks is to
ensure that the walls of the excavation are protected against sliding
and that people working in and around the excavation are safe. Very
often, in addition to criteria relating to safety and stability of the exca-
vation, economic considerations are also an important criterion. This
issue arises as early as the design stage and is related to the choice
of construction and materials of which the shoring is to be made in
such a way as to be able to withstand the pressure of the soil, ground
loads resulting from stored excavated material and the operation
of working machinery. Ongoing monitoring of the excavations and
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their reinforcement is also very important. The paper describes the
unique results of experimental field tests, the purpose of which was
to analyse the values of deflections of steel support plates of tem-
porary excavation carried out on the object in 1:1 scale. The course
of the experiment is presented for excavation support plates with a
total depth of 6 m. Direct tests of the deflection arrow were carried
out using two techniques, traditionally with a patch, and with laser
scanning. Field tests were carried out for the designed situation wi-
thout backfill load as well as for backfill load of 3.84, 15.36, 26.88 and
38.4 kN-m?, respectively, for two measurement stages. Stage-| of the
study consisted in collecting the results for soil in intact condition,
whereas Stage-II collected results for loosened soil. The research
experiment was supported by numerical calculations performed using
the finite difference method in variational approach. The measured
maximum deflections ranged from 14.40 to 16 mm, and the calculated
values were 14.95 and 14.99 mm. The comparison of calculation re-
sults and tests proved to be very consistent. The analysis of the values
of deflections showed that backfill load does not have a significant
effect on the deflection of the lower plate, but it does affect the de-
flection of the first plate up to a depth of 1.2 m. Based on the obtained
results, it is recommended to assume the limit (maximum) deflec-
tion arrow for support plates of temporary excavations at least as
wgr = L./130, where L is the span of the plate. The calculation of deflec-
tion values was based on deflection values obtained experimentally
and numerically for two steel variants: S235JR and S355JR. The wgr
indicator of the maximum deflection arrow proposed by the authors
is not stipulated by the industry standards, but it can be very helpful
for the designing of excavation reinforcement.

Investigation of targeted process control for adjusting the ma-
crostructure of freeze foams using in situ computed tomography
J. Maier, V. Geske, D. Werner, T. Behnisch, M. Ahlhelm, T. Moritz,
A. Michaelis, M. Gude

Ceramics 2022, 5, nr 3, 269-280, https://doi.org/10.3390/cera-
mics5030021

Freeze foams are novel and innovative cellular structures that are
based on a direct foaming process and that can be manufactured
using any material that can be processed by powder technology. The
foam formation process is characterized by the highly complex inte-
raction of various process and material parameters that were chosen
empirically and that have so far been difficult to reproduce. To allow
properties to be specifically tailored towards certain applications, it
is necessary to examine the phenomena observed during foam for-
mation as well as the impact of the process and material parameters
on the structural constitution to deduce guidelines for manufacturing
and quality assessment (e.g., mechanical strength, cell and pore sizes,
pore size distribution). The variety of possible applications are a result
of the wide spectrum of initial suspensions and especially the foam
structure properties derived from process parameters such as the cell
geometry, pore size distribution, fraction of open and closed porosity,
and the textures of the cell struts. Due to earlier findings, the focus
of this paper focuses on adjusting and tailoring the macrostructure
(homogenization of the pore sizes and their distribution inside foam

40 3/2022

PRZEGLAD KRAJOWYCH | ZAGRANICZNYCH CZASOPISM NAUKOWYCH | NAUKOWO-TECHNICZNYCH

cells) to create load- and application-adapted ceramic foams. To this
end, an experiment was designed using previously identified pore and
characteristic influencers (air and water content, temperature of the
suspension, pressure reduction rate) as influencing parameters. Their
interconnected impacts on selected target values were examined
during the freeze foaming process using an in situ freeze foaming
device inside an X-ray.

Crystalline and amorphous PEO based ceramic coatings on AA6061.
Nanoindentation and corrosion studies

A.M. Pillai, R. Ghosh, A. Dey, K. Prajwala, A. Rajendra, A.K. Sharma,
S. Sampath

Ceramics International 2021, 47, nr 10, Part B, 14707-14716, https://
doi.org/10.1016/j.ceramint.2021.01.147

Present study reports the detailed nanomechanical and corrosion
behaviors of crystalline and amorphous plasma electrolytic oxidation
(PEO) coatings developed on Aluminium alloy-6061. The concentration
of sodium silicate in the electrolyte is tailored to achieve crystalline
and amorphous natures of the PEO coatings. X-ray diffraction (XRD),
scanning electron microscopy (SEM) and nanoprofilometry techni-
ques are utilized to investigate microstructural and morphological
properties of the PEO coatings. XRD studies confirmed that crystalline
ceramic phases are obtained at lower silicate concentration while
amorphous nature occurred for comparatively higher concentration
of silicate in the electrolyte. Nanoindentation technique is utilized to
study the mechanical properties such as hardness (H) and Young's
modulus (E) of the PEO coatings. The scatter of the data is treated
with well-established Weibull statistical method. Finally, in depth cor-
rosion behaviour of the coatings are investigated by electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) and potentiodynamic polarization tech-
niques. Amorphous coatings exhibited superior mechanical properties
compared to the crystalline coatings. This is possibly linked with the
presence of aluminosilicate phases and difference in silicon content
in the coatings. However, as expected crystalline PEO coatings offer
better corrosion resistance than the amorphous coatings and this
behaviour is explained in terms of porosity contents of the coatings.

wear and tribology applications

Y. Cui, C. Li, Z. Li, X. Yao, W. Hao, S. Xing, Y. Xie, X. Meng, L. Wan,
Y. Huang

Coatings 2022,12,nr 7,983, https://doi.org/10.3390/coatings12070983

Despite wide applications in mechanical transmission components,
sparked with extraordinary wear resistance, polymeric composites
face the challenges of reinforcement agglomeration. In this work,
deformation-driven processing was proposed to prepare carbon nano-
tube (CNTs)-reinforced poly-ether-ether-ketone (PEEK) matrix compo-
sites with enhancement in wear resistance. Severe plastic deformation
contributed to the homogeneous dispersion of the reinforcements wi-
thout undesirable agglomeration. Low frictional heat input ensured the
structural integrity of CNTs. The coefficient of friction and wear rate of
3.0 wt. % CNTs/PEEK were, respectively, 7.32% and 6.71% lower than
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those of pure PEEK. This strategy provides a high-efficiency approach
to preparing high wear-resistance polymeric composites, attributed
to its self-heating, low-cost, and high-performance characteristics.
Nature of bilayer lipids affects membranes deformation and pore
resealing during nanoparticle penetration

Y. Nademi, T. Tang, H. Uludag

Materials Science and Engineering: C 2022,132, January 2022, 112530,
https://doi.org/10.1016/j.msec.2021.112530

Interactions of nanoparticles (NPs) with lipid membranes have enor-
mous biological implications especially for gene delivery applications.
In this work, using all-atom steered- and molecular dynamics simula-
tions, we investigated deformation of lipid membranes and pore closu-
re during a NP penetration process. Three membrane bilayer models
built from 2-oleoyl-1-palmitoyl-sn-glycero-3-phosphocholine (POPC),
dipalmitoylphosphatidylcholine (DPPC) and dilauroylphosphatidylcho-
line (DLPC), and a NP formed by 2 short interfering RNA (siRNA) and
6 polyethylenimine (PEI) molecules were used. Our results showed
that different membrane lipids could lead to differences in pore forma-
tion (symmetric vs. asymmetric), and could undergo different levels of
pore-mediated flip-flops during the closure. DLPC showed the largest
number of flip-flops among the three lipid membranes. In addition,
introduction of hydrophobic linoleic acid (LA) substitution onto the
PEls was found to facilitate pore formation, since the long LA tails
could insert themselves into the hydrophobic region of the membrane
where the lipid tails were less aligned. Compared with DPPC, POPC
and DLPC membranes had less alignment of lipid tails in the bilayer,
which promoted the insertion of LA tails and hence NP entry into the
cell. Our observations provide valuable insight into the membrane
deformations and pore dynamics during NP penetration and will be
important for the design of NP carriers for effective gene delivery.

Appl. Nano 2022, 3, nr 2, 10—111, https://doi.org/10.3390/applna-
no3020007

Coinage metal nanoparticles (NPs) are well-known for the phenome-
non of localized surface plasmon resonance (LSPR), which is widely
utilized for enhanced sensing and detection. LSPR stability over time
is an important issue for the practical application of nanoparticle
matrices. Some metals, and copper among those, are chemically
reactive in ambient atmospheric conditions that leads to degradation
of plasmonic functionality. This work reports on the formation of Cu
NP matrices utilizing magnetron-sputtering gas-phase aggregation,
size-selection and soft-landing on a substrate. This method provi-
des monocrystalline NPs with high purity, thus, improving chemical
inertness towards ambient gases, for example, oxygen. Additionally,
a simple approach of UV-ozone treatment is shown to form an oxide
shell protecting the metallic core against reactions with environmen-
tal species and stabilizing the plasmonic properties for a period of
over 150 days. The suggested methodology is promising to improve
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the competitiveness of Cu nano-matrices with those of Au and Ag in
plasmonic sensing and detection.

3D porous HA/TCP composite scaffolds for bone tissue engineering
M. Mohammadi, Z.S. Mofakhami, E. Salahinejad

Ceramics International 2022, 48, nr 16, 22647-22663, https://doi.
org/10.1016/j.ceramint.2022.05.103

Calcium phosphates (apatites) are considered as a research frontier for
bone regeneration applications by virtue of similarity to the mineral con-
stituent of bone, suitable biocompatibility and remarkable osteogenesis
ability. In this regard, the biodegradability and mechanical properties
of monophasic apatites, typically hydroxyapatite (HA) and tricalcium
phosphate (TCP), are imperfect and do not fulfill some requirements. To
overcome these drawbacks, 3D porous HA/TCP composite scaffolds
prepared by conventional and more recently, 3D printing techniques
have shown to be promising since their bioperformance is adjustable by
the HA/TCP ratio and pores. Despite the publication of several reviews
on either 3D porous scaffolds or biphasic calcium phosphates (BCPs),
no review paper has to our knowledge focused on 3D porous BCP
scaffolds. This paper comprehensively reviews the production methods,
properties, applications and modification approaches of 3D porous HA/
TCP composite scaffolds for the first time. In addition, new insights are
introduced towards developing HA/TCP scaffolds with more impressive
bioperformance for further tissue engineering applications, including
those with different interior and exterior frameworks, patient-specific
specifications and drugs (or other biological factors) loading.

Flame retardancy performance of continuous glass-fiber-reinforced
polypropylene halogen-free flame-retardant prepreg

Y. Sun, J. Liand, H. Li

Coatings 2022,12,nr 7,976, https://doi.org/10.3390/coatings12070976

Thermoplastic resin matrix has a high melt viscosity, which is difficult
to impregnate with fibers. The addition of flame retardant will further
increase the viscosity of the melt and increase the difficulty of impre-
gnation. It is possible to reduce the effect of flame retardant on melt
viscosity by adding high-flow polypropylene. In this study, the effect
of adding flame retardant on the impregnation quality of prepreg tape
was investigated. By adding high-flow polypropylene to improve the
melt viscosity of flame-retardant-modified polypropylene, continuous
glass-fiber-reinforced polypropylene flame-retardant prepreg tape was
successfully prepared. Intumescent flame retardant (IFR) was added
at 20 wt. %, 25 wt. %, 30 wt. % of the polypropylene matrixes, which
were prepared by melt impregnation. The composites were analyzed
with thermogravimetric analysis, limiting oxygen index testing, UL-94
flame retardancy testing, cone calorimeter testing (CCT) and scanning
electron microscopy. Tests involving the flame retardant showed that
when the added amount of flame retardant reached 25%, the UL-94
flame retardancy grade reached V0. Compared with the CCT sample
heating data, taking economic considerations into account, 25 wt. %
IFR addition was the most suitable.

Przygotowata prof. dr hab inz. Agnieszka Sobczak-Kupiec
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WYBRANE ZGLOSZENIA PATENTOWE
z dziedziny inzynierii materiatowej
wg BIULETYNU URZEDU PATENTOWEGO nr 10-13 z 2022 .

Zgt. nr 435134; B29B 9/00
RECYKL ORGANIZACJA ODZYSKU SPOLKA AKCYJNA, Srem
Cwir M.C., Zaprzalski P., Wojtkowski D.

Sposdéb wytwarzania granulatow gumowych o podwyZzszonej czystosci

Przedmiotem zgtoszenia przedstawionym na rysunku jest sposéb
wytwarzania granulatéw gumowych o podwyzszonej czystosci,
realizowany w kolejnych krokach mechanicznego przetwarzania
zuzytych opon: przygotowania wsadu, strzepienia opon, separa-
cji wtracen, rozdrabniania zasadniczego, granulacji gumy oraz
separacji kordu stalowego i tekstylnego, w ktérym na etapie se-
paracji wirgcen na wibrorynnie obserwuje sie skuteczng wartosé
predkosci drgan wibrorynny i w przypadku gdy skuteczna wartos¢
predkosci drgan przekroczy 6 mm/s w czasie nie krétszym niz 4s,
ukfad strzepienia i wibrorynna zostajg zatrzymane w celu usuniecia
z wibrorynny zanieczyszczen.

(5 zastrzezeri)
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Zgt. nr 435195; B32B 37/00
URBANSKI PAWEL EPO, Warszawa
Urbaniski P.

Sposdéb wykonania szklanej szyby dekoracyjnej do zastosowan ze-
wnetrznych na balustrady lub Scianki ostonowe z wlaminowang folig
One Way Vision

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wykonania szklanej szyby
dekoracyjnej do zastosowar zewnetrznych na balustrady lub Scianki
ostonowe z wlaminowang folig OWV (One Way Vision) zapewnia-
jaca: (i) ochrone przed ostrym $wiattem (przepuszczalno$é 50%),
(if) ochrone prywatnosci (od wewnatrz wszystko widaé, a z zewnatrz
nic), (i) osiggniecie dowolnej dekoracyjnosci (wydruki zewnetrz-
ne), (iv) 100-proc. trwatosé koloréw wydrukéw, (v) odpornosé na
uszkodzenia mechaniczne, (vi) odpornos$¢ na zabrudzenia oraz (vii)
odpornosé na wilgo¢. Szybie nadano roboczag nazwe stop-sun. Dzieki
specjalnej technologii laminowania szkta EVA wykonanej w piecu
prozniowo-temperaturowym pracujgcym wg scisle okreslonych
parametrow (temperatura, czas i wartos¢ prézni) oraz stosujac
zasade, ze w trakcie trwania drugiego kroku (temp. 70°C, czas
20 min) nalezy zmniejszy¢ warto$¢ prézni o 40% z warto$ci maks.
1 bar w celu osiggniecia rozpuszczenia sie kleju akrylowego znaj-
dujacego sie na folii OWV w folii EVA. W procesie technologicznym
uzywamy typowej ogélnodostepnej folii OWV z klejem akrylowym,
typowej folii do laminowania EVA, typowego pieca temperaturo-
wo-prézniowego do laminowania szkfa w technologii EVA. Pakiet
przedstawiony na rysunku sktadajacy sie z dwdéch szyb, 2—4 warstw
folii EVA, folii OWV z wydrukiem umieszczonej pomiedzy dwiema
warstwami folii EVA umieszcza sie w kieszeniach silikonowych pieca
pracujgcego wg krzywej temperaturowo-czasowe.

(7 zastrzezenie)

fg Qwasdey 038 mm)
/ folia
Owv
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Zgt. nr 435216; B05B 7/00

ESYNERGA SPOtKA Z OGRANICZONA ODPOWIEDZIALNOSCIA,
Jelenia Gora

Sierpowski K.J., Bielecki D.K., Kuberka B.P.

Urzadzenie wspomagajgce do natrysku hydrodynamicznego kompo-
zytu z podajnikiem srubowym

Urzadzenie ma pistolet natryskowy (5) roztgcznie z uchwytem
mocujgcym (8), w ktérym zamocowany jest podajnik slimakowy
(2) potaczony z zasobnikiem recyklatu (1) i jednoczesnie kanatem
doprowadzajgcym z komorg mieszania recyklatu ze sprezonym po-
wietrzem (3) wyposazong w dysze wylotowa strumienia powietrza
i recyklatu (4), przy czym komora mieszania recyklatu ze sprezonym
powietrzem (3) wyposazona jest w przewody pneumatyczne (9)
doprowadzajgce sprezonym powietrzem, za$ pistolet natryskowy
(5) wyposazony jest w waz podajacy zywice (6) oraz waz podajacy
(7) katalizator.

(3 zastrzezenia)

Zgt. nr 435170; B82Y 30/00

POLITECHNIKA KRAKOWSKA IM. TADEUSZA KOSCIUSZKI,
Krakéw; UNIWERSYTET JAGIELLONSKI, Krakéw
Matras-Postotek K., Zaba A., Dabczynski P.

Sposéb otrzymywania i modyfikacji powierzchni nanodrutow siarczku
cynku domieszkowanych manganem (ZnS:Mn)

Przedmiotem zgtoszenia jest sposéb wytwarzania i modyfikacji
nanokrysztatéw ZnS:Mn, gdzie nanokrysztaty otrzymywane sg
w syntezie w polu promieniowania mikrofalowego w wodnym
roztworze etylenodiaminy, a prekursorami cynku, siarki i manga-
nu sg szesciowodny azotan cynku (Zn(NO,), [ ] 6H,0), tiomocznik
((H,N),C=S) i czterowodny octan manganu (Mn(CH,COO) [] 4H,0)
w stosunku molowym 1:3:0,01. Do modyfikacji powierzchni stoso-
wany jest roztwér w chloroformie jednego z czterech zwigzkéw:
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o-fenylenodiamina, T-aminonaftalen, 2-nafatalenotiol lub kwas naf-
tolowy w stosunku molowym do nanoczastek wynoszacym 3: 1.
(1 zastrzezenie)

Zgt. nr 435173; B82Y 30/00

POLITECHNIKA KRAKOWSKA IM. TADEUSZA KOSCIUSZKI,
Krakéw; UNIWERSYTET JAGIELLONSKI, Krakéw
Matras-Postotek K., Sovinska S., Dabczynski P., Rysz J.

Fotoaktywne warstwy polimerowe oraz sposéb wytwarzania fotoak-
tywnych warstw polimerowych

Przedmiotem zgtoszenia sg fotoaktywne warstwy polimerowe be-
dace kompozytem polimeru przewodzgcego typu polimeru PCDTBT,
pochodng fulerenéw PC70BM i jednowymiarowych (1D) nano-
krysztatéw (NCs) selenku cynku (ZnSe) oraz sposéb wytwarzania
fotoaktywnych warstw polimerowych charakteryzujacy sie tym,
Ze przygotowuje sie oddzielnie dwa roztwory, z ktérych pierwszy
to roztwdr PC70BM w chlorobenzenie o stezeniu 15—25 mg/mL,
a drugi to roztwoér nanokrysztatéw 1D ZnSe, a nastepnie odwa-
7a sie do fiolki nawazki polimeru PCDTBT oraz dodaje sie roztwor
PC70BM w takiej ilosci, zeby stosunek masowy PCDTBT do
PC70BM w kazdej fiolce wynosit 1:3—1:5, do otrzymanego roztwo-
ru polimeru PCDTBT i PC70BM dodaje sie przygotowany wcze-
$niej roztwor nanokrysztatéw ZnSe o modyfikowanej powierzchni
dodekan-1-tiol lub benzen-1,2-diamine w takiej ilosci, zeby stezenie kon-
cowe PCDTBT w roztworze wynosito 3—5mg/mL, a stosunek masowy
[PCDTBTI][PC70BM]:[ZNSe NCs] 1:3:0,5-1: 5:2.

(2 zastrzezenia)

Zgt. nr 435169; B82Y 30/00

POLITECHNIKA KRAKOWSKA IM. TADEUSZA KOSCIUSZKI,
Krakow

Matras-Postotek K., Sovinska S.

Sposob wytwarzania jednowymiarowych heteronanokrysztatow
selenku cynku i selenku srebra (Ag,Se/ZnSe)

Przedmiotem zgtoszenia jest sposéb wytwarzania jednowymia-
rowych heteronanokrysztatow selenku cynku i selenku srebra
(Ag,Se/ZnSe), ktdre otrzymuje sie w jednoetapowej reakcji metoda
gorgcego wstrzykniecia po wymieszaniu prekursoréw w atmosferze
gazu inertnego, ktory charakteryzuje sie tym, ze 0,60—1,20 mmol
selenomocznika i 3,71—=11,13 mmol oktadecyloaminy ogrzewa sie
do temp. 200—220°C przy ciggtym ich mieszaniu do uzyskania
roztworu o ciemnoczerwonej barwie. Nastepnie po wychtodzeniu
prekursora selenu do temp. 140—150°C i po utrzymaniu go w tej
temp. przez 10—20 min, wstrzykuje sie mieszanine prekursorow
cynku oraz srebra, zawierajgcag 0,60—1,20 mmol stearynianu cynku,
0,02-0,20 mmol azotanu srebra oraz 3,71-11,13 mmol oktadecy-
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loaminy, ktére wczesniej ogrzewano do temp. 140—150°C przez
10-20 min, po czym prowadzi sie reakcje syntezy eteronanokrysz-
tatéw przez 40—60 min w temp. 130—160°C przy ciggtym miesza-
niu substratéw w atmosferze argonu. Nastepnie dla oczyszczania
heteronanokrysztatow mieszaning poreakcyjng chtodzi sie do temp.
30-50°C i dodaje sie chloroform, a nastepnie metanol przy stosunku
objetosciowym chloroformu (V. . ) do metanolu (V.. )i do
mieszaniny reakeyjnej (V, . anina eakeyna) WYNOSZACYM Vo

ieszanina reakeyna = 1272011220 :1-30, a otrzymang mieszanine
wiruje sie raz w wiréwce z szybkoscig 7000—10 000 rpm przez
10—-20 min, po czym procedure oczyszczenia heteronanokrysztatow
powtarza sie trzykrotnie.

Vmetano\

(2 zastrzezenia)

Zgt. nr 435136; CO1B 32/182
UNIWERSYTET MIKOtAJA KOPERNIKA W TORUNIU, Torun
Kamedulski P, tukaszewicz J.P.

Sposodb otrzymywania grafenu zawierajgcego heteroatomy,
zwfaszcza azotu, siarki lub boru

Przedmiotem zgtoszenia jest sposéb otrzymywania grafenu zawiera-
jacego heteroatomy, zwtaszcza azotu, siarki lub boru, polegajacy na
naswietlaniu promieniowaniem y materiatu weglowego w obecnosci
zwigzkdw zawierajgcych te heteroatomy, ktory charakteryzuje sie
tym, ze w zamknietym naczyniu umieszcza sie matryce weglowa,
zwtaszcza grafen, oraz zwigzek chemiczny bedacy nosnikiem hete-
roatomow w postaci gazu lub cieczy i catosé naswietla niskoener-
getycznym promieniowaniem y we wnetrzu urzadzenia radiacyjnego
przy szybkosci dozowania promieniowania y 19,3—21,0 Gy/h, a cat-
kowitej dawce promieniowania 5,5—27,5 kGy przy czasie napromie-
niowania 3001200 h, po czym uzyskany produkt ptucze sie wodg
destylowang lub alkoholem etylowym do uzyskania odcieku o pH
6—7, a nastepnie suszy w temp. 100-150°C przez 2—4 h.

(7 zastrzezen)

Zgt. nr 435270; B23K 26/352
WYSOKINSKI KAROL, Gdynia
Wysokinski K.

Metoda modyfikowania metali za pomocg lasera

Przedmiotem zgtoszenia jest metoda modyfikowania metali za po-
mocg lasera, ktéra daje efekt znakowania badz grawerowania, bgdz
ciecia. Polega ona na natozeniu na powierzchnie metalu substanciji
bedacej organicznym zwigzkiem krzemu, co oznacza, ze posiada
ona przynajmniej jedno wigzanie krzem-wegiel lub tez mieszani-
ny zawierajgcg takg substancje. Nastepnie powierzchnie metalu
oswietla sie laserem o mocy co najmniej T W, przy czym dtugos¢
fali lasera miesci sie w zakresie od podczerwieni, poprzez $wiatto
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widzialne, do $wiatta ultrafioletowego. Po dziataniu $wiatfa lasera,
w przypadku tagodnych warunkdéw procesu, na powierzchni metalu
powstaje ciemna warstwa, co okreslane jest jako znakowanie. Przy
wiekszej mocy lub dtuzszym czasie naswietlania, lub wiekszej liczbie
naswietlen otrzymuje sie grawerowanie. Przy jeszcze intensyw-
niejszych parametrach procesu mozna przecigé¢ obiekt metalowy.
Mieszanina z organicznym zwigzkiem krzemu moze zawierac takze
substancje absorbujgca promieniowanie, substancje zwiekszajaca
lepkosé, spoiwo lub rozpuszczalnik.

(6 zastrzezen)

Zgt. nr 435144; C0O8L 95/00
BILKE PATRYK MIXBUD, Ruda Slaska
Bilke P.

Technologia produkcji mrozoodpornych tasm bitumicznych, zapew-
niajgcych jednorodnosé materiatowa potgczen technologicznych na-
wierzchni drogowych, odpowiednio do stosowanych asfaltow

Przedmiotem zgtoszenia jest technologia produkcji mrozoodpor-
nych tasm bitumicznych, ktéra charakteryzuje sie tym, ze tasma
bitumiczna zawiera: 54—62% asfaltu, 1-4% oleju, korzystnie przepra-
cowanego, 2—5% uptynniacza, 1-5% gumy, korzystnie granulowanej,
2—4% stabilizatora, 24—28% wypetniacza mineralnego. Korzystnie
tasma bitumiczna zawiera 1-5% modyfikatora.

(2 zastrzezenia)

Zgt. nr 435168; C09D 5/03

ATM LIGHTING SPOLKA Z OGRANICZONA ODPOWIEDZIALNO-
SCIA, Gdarisk

Pilch-Pitera B., Byczynski t., Wojturski J., Wojturska J.,
Czachor D., Wrona P.

Farba proszkowa

Przedmiotem wynalazku jest farba proszkowa, majgca zastoso-
wanie do malowania elementéw metalowych, a zwtaszcza opraw
i detali opraw oswietleniowych przeznaczonych do zastosowan
specjalnych. Nowa farba proszkowa zawiera m.in. modyfikatory,
w tym modyfikator przewodzacy, Srodek utwardzajgcy, $rodek zwiek-
szajacy rozlewnosé, srodek utatwiajgcy odgazowanie i pigmenty.
Farba proszkowa wg wynalazku wykazuje bardzo dobre wtasciwo-
Sci fizykochemiczne, w szczegdlnosci wiasciwosci antystatyczne,
odpornos¢ na osadzanie sie pytu, hydrofobowe oraz odpornosc¢ na
zarysowania.

(2 zastrzezenia)
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Zgt. nr 435263; BO5C 5/00

CENTRUM BADAN | ROZWOJU TECHNOLOGII DLA PRZEMYSLU
SPOLKA AKCYJNA, Warszawa

Putynkowski G., WoZny K., Sapeta G., Sobesto O.

Uktad precyzyjnego dozowania substancji o podwyZzszonej lepkosci

Ukfad precyzyjnego dozowania substancji o podwyzszonej lepkosci
charakteryzuje sie tym, ze zawiera: zbiornik (10) na substancje prze-
znaczong do dozowania, co najmniej jeden cylinder (20) potgczony
ze zbiornikiem (10), przy czym w $ciance cylindra (20) znajduje sie
co najmniej jeden otwdr (21) pomiedzy czescig gorng a czescia
dolng cylindra (20), przy czym otwor (21) zapewnia potgczenie dla
przeptywu substancji pomiedzy przestrzenig wewnetrzng zbior-
nika (10) a przestrzenig wewnetrzng czesci dolnej cylindra (20),
a ponadto w czesci dolnej cylindra (20) znajduje sie otwdr wylotowy
(24) dla przeptywu substancji na zewnatrz uktadu, ttok (25) ruchomy
wewnatrz cylindra (20) w zakresie obejmujgcym czes$¢ gérng i czesé
dolng cylindra (20), zawér (30) przy otworze wylotowym (24), zsyn-
chronizowany z ttokiem (25) i ruchomy pomiedzy pozycja otwarta,
gdy ttok (25) znajduje sie w czesci dolnej cylindra (20) a pozycja
zamknieta, gdy ttok (25) znajduje sie w czesci gornej cylindra.

(12 zastrzezerj)

Zgt. nr 435130; C09D 5/32

SIEC BADAWCZA LUKASIEWICZ — INSTYTUT CHEMII PRZEMY-
StOWEJ IM. PROF. IGNACEGO MOSCICKIEGO, Warszawa
Przybylski J., Kozakiewicz J., Sylwestrzak K., Sarna W.,
Trzaskowska J.

Ciekta kompozycja tworzaca powfoke ekranujgca pole elektroma-
gnetyczne

Przedmiotem wynalazku jest ciekta kompozycja tworzaca powtoke

ekranujacg pole elektromagnetyczne, zawierajgca spoiwo, napet-
niacz oraz ciecz jonowa, ewentualnie inne typowe dodatki stosowa-
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ne w powtokach, ktdra charakteryzuje sie tym, ze zawiera 30-70%
mas. dyspersji wodnej lub roztworu w rozpuszczalniku organicznym
spoiwa stanowigcego polimer btonotwdrczy, oraz 30—70% mas.
modyfikowanego cieczg jonowa napetniacza o strukturze porowatej
lub warstwowej, przy stosunku mas. cieczy jonowej do napetniacza
wynoszacym 0,5:1-1,5:1, w ktérej ciecz jonowg stanowi zwigzek
0 wzorze ogélnym X*Y- lub mieszanina zwigzkéw o wzorze ogdlnym
X*Y, gdzie X* oznacza kation alkiloamoniowy, alkilenoamoniowy,
alkiloimidazoliowy, alllometyloimidazoliowy, alkilopirydyniowy,
alkilopirolidyniowy, benzalkoniowy, alkilosulfoniowy, alkilofosfo-
niowy, alkilomorfoliniowy, a Y- oznacza anion CF,SO,, PF,, BF,,
CH,C,H,S0,, N(CF,S0,),, B(C,0,),, BF,(C,0,), N(FSO,),, (C,H,),PO,,
N(CN),, C(CN),.

(21 zastrzezen)

Zgt. nr 435277, B01J 23/96

POLITECHNIKA LODZKA, todz

Zarczynski A., Anielak P., Szynkowska-Jozwik M.I., Misztalski P,
Rylski A., Zaborowski M., Misztalska J.

Sposdb regeneracji ziarnistego katalizatora platynowego utleniania
wegla organicznego, zwfaszcza stosowanego w automatycznych ana-
lizatorach do oznaczania zawartosci ogélnego wegla organicznego
w probkach ciektych i/lub stafych

Przedmiotem zgtoszenia jest sposéb regeneracji ziarnistego ka-
talizatora platynowego utleniania wegla organicznego, zwtaszcza
stosowanego w automatycznych analizatorach do oznaczania za-
wartosci ogdlnego wegla organicznego w probkach ciektych i/lub
statych, przy uzyciu roztworu wodnego kwasu nieorganicznego,
z wykorzystaniem operacji stosowanych przy wytwarzaniu kataliza-
tora, takich jak impregnacja roztworem zwigzku platyny, suszenie,
kalcynacja i schtodzenie do temperatury pokojowej, charakteryzu-
jacy sie tym, ze katalizator przeznaczony do regeneracji usuwa sie
z analizatora, oddziela z niego podziarno o srednicy mniejszej niz
1,2 mm i po dokonaniu oceny ubytku w nim masy platyny, ktéry wi-
nien by¢ réwny co najwyzej 50% masy platyny zawartej w $wiezym
katalizatorze przed jego uzyciem w analizatorze oraz po dokonaniu
oceny ilosci ziaren tego katalizatora wykazujgcych uszkodzenia
mechaniczne w postaci ubytku masy wiekszej niz 1/5 masy ziarna
prawidtowego, ktéra winna by¢ réwna co najwyzej 256% catej ilosci
ziaren katalizatora, katalizator przeznaczony do regeneracji najpierw
przemywa sie kwasem solnym uzytym w stosunku objetosciowym
do katalizatora réwnym 3:1, stosujgc tagodne mieszanie. Dalej ziarna
katalizatora oddziela sie od roztworu kwasu, przemywa wodg do
uzyskania w przesaczu pH > 4,3, suszy, schtadza do temperatury
pokojowej i 0znacza zawartos¢ platyny w tak oczyszczonym katali-
zatorze i jesli zawartosé platyny w regenerowanym katalizatorze jest
réwna co najmniej 50% zawartosci platyny w $wiezym katalizatorze
przed uzyciem go w analizatorze, regenerowany katalizator poddaje
sie dziataniu roztworu wodnego kwasu szesciochloroplatynowego
lub roztworu wodnego chlorku platyny(IV), zakwaszonych kwasem
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solnym w wyniku impregnacji tym roztworem lub nasgczania tym
roztworem z réwnoczesnym odparowaniem wody, az do osiggniecia
zawartosci platyny w regenerowanym katalizatorze réwnej 1,0—1,5
masy platyny zawartej w $wiezym katalizatorze przed jego uzyciem
w analizatorze. Zregenerowany katalizator suszy sie w powietrzu,
kalcynuje w temp. 700°C przez 1-5 h i schtadza do temperatury
pokojowej.

(4 zastrzezenia)

Zgt. nr 435269; CO7K 7/06

INSTYTUT CHEMII ORGANICZNEJ POLSKIEJ AKADEMII NAUK,
Warszawa

Cieslak M., Morawiak M., Krajewska-Staszewska 0., Lipkowska Z.

Nanoczgsteczkowe peptydowe dendrymery, sposob ich wytwarzania
oraz ich zastosowania

Przedmiotem zgtoszenia sg nanoczgsteczkowe peptydowe dendry-
mery o ogoélnej strukturze ,bola", zawierajgce w swej budowie roz-
gatezione peptydy zbudowane z aminokwaséw lub ich pochodnych
(zwane dendronami), potaczone nowymi trwatymi chemicznie lub
biodegradowalnymitacznikami dendrony zbudowane z aminokwa-
sow, sposéb wytwarzania nanoczasteczkowych zwigzkéw dendry-
merycznych typu ,bola” zawierajacych w swej budowie rozgatezione
peptydy zbudowane z aminokwaséw lub ich pochodnych (zwa-
nych dendronami), potgczonych nowymi trwatymi chemicznie lub
biodegradowalnymi tgcznikami i sposob wytwarzania dendronow
zbudowanych z aminokwasdéw oraz ich zastosowania jako zwigzki
o wysokich zdolnosciach redukujacych i zdolnosci do wytapywania
neutralnych i kationowych rodnikéw, a takze zdolnosci do tworzenia
komplekséw z lekami onkologicznymi.

(12 zastrzezen)

Zgt. nr 435452; B29C 70/58

PRODUKCJA ARTYKULOW Z TWORZYW SZTUCZNYCH APLEX
SPOLKA Z OGRANICZONA ODPOWIEDZIALNOSCIA ZAKEAD PRA-
CY CHRONIONEJ, Bydgoszcz

Rytlewski P.

Sposdb wytwarzania porowatych wyprasek kompozytéw polimerowo-
-drzewnych

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania porowa-
tych wyprasek kompozytéw, ktéry sktada sie z nastepuja-
cych po sobie etapéw: (i) nasgczania maczki drzewnej wod-
nym roztworem Srodka porotwdérczego rozpuszczalnego
w wodzie i degradujgcego w temp. do 200°C (porofor nisko-
temperaturowy) i $rodka porotwodrczego rozpuszczalnego
w wodzie i degradujgcego w temp. ponad 200°C (porofor wysoko-
temperaturowy), (if) suszenia tak zmodyfikowanej maczki drzewne;j,
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(iif) wytworzenia granulatu metoda wyttaczania polimerowego two-
rzywa termoplastycznego zmieszanego ze zmodyfikowang macz-
kg drzewnag, przy czym temperatura przetwaérstwa polimerowego
tworzywa termoplastycznego tg technika miesci sie w zakresie
60-200°C, ktory obejmuje zakres degradacji termicznej poroforu
niskotemperaturowego, (iv) wytworzenia z uzyskanego granulatu
porowatej wypraski metoda wtryskiwania do formy w temperaturze
przetworstwa w zakresie 200—350°C odpowiadajacej degradaciji
poroforu wysokotemperaturowego. Korzystnym poroforem nisko-
temperaturowym jest tri-sodu cytrynian dihydrat, a poroforem wy-
sokotemperaturowym sacharoza.

(6 zastrzezeri)

Zgt. nr 435285; B28B 1/08
ZAPRZALSKA RENATA MARTEL, Poznan
Zaprzalska R.

Sposdéb napetniania formy do wibroprasowania prefabrykowanych
wyrobow betonowych

Przedmiotem zgtoszenia przedstawionym na rysunku jest sposob
napetniania formy do wibroprasowania prefabrykowanych wyrobéw
betonowych, ktéry polega na tym, ze $ciany wdzka podajgcego
suchg mase betonowa do formy wzbudzane sg w drgania w zakre-
sie czestotliwosci ultradZzwiekowych, a modulacje podstawowe;j
czestotliwosci drgan i ich amplitude dobiera sie w taki sposéb, aby
w kazdym miejscu amplituda drgan $cian wdzka podajgcego suchg
mase betonowa byta nie mniejsza niz 5 um.

(4 zastrzezenia)
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Zgt. nr 439168; CO8L 17/00
ZANKOWICZ WITALIJ KONROAD, Marki
Zankowicz W.

Sposdob wytwarzania dodatku do mieszanek mineralno-asfaltowych
na podstawie widkien syntetycznych z recyklingu zuzytych opon oraz

dodatek otrzymany w ten sposob

Przedmiotem zgtoszenia jest sposob wytwarzania dodatku do mie-
szanek mineralno-asfaltowych stosowanych w budowie nawierzch-
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ni drogowych charakteryzujacy sie tym, ze widkna syntetyczne
z recyklingu zuzytych opon miesza sie z wtéknem celulozowym,
po czym powstatg mieszanke widkien obrabia sie wodnym roztwo-
rem niejonowego powierzchniowo czynnego srodka, aglomeruje
sie i granuluje z dodatkiem wodnej dyspersji wegla technicznego.
Przedmiotem zgtoszenia jest takze dodatek otrzymany powyzszym
sposobem.

(19 zastrzezer)

Zgt. nr 435372; B29B 17/00
POLITECHNIKA WARSZAWSKA, Warszawa
Szpetulski J.

Urzadzenie i sposob do przetwarzania butelek z tworzyw sztucznych

Przedmiotem zgtoszenia jest urzadzenie i sposdb do przetwarzania
butelek z tworzyw sztucznych, do zastosowan w przetworstwie
surowcow wtornych, z przeznaczeniem do ponownego wykorzy-
stania w przemysle budowalnym, w szczegdlnosci jako zbrojenie
rozproszone betonu. Urzgdzenie do przetwarzania butelek z two-
rzyw sztucznych charakteryzuje sie tym, ze posiada rame (13)
z zamocowanym na ramie (13) wspornikiem (12), wyposazonym od
zewnatrz w kanaty tngce (3) oraz podparcie, a od wewnatrz w klin
styczny z ostrzem tngcym, przy czym wspornik (12) zaopatrzony
jest w nieruchomy trzpien (2), nachylony do wspornika (12) pod
katem a, gdzie na ramie zamocowane sg stycznie walce (4a, 4b)
wyposazone w przekfadnie zebatg, przy czym na osi gérnego walca
(4a) zamocowana jest korba (11), a walec gérny (4a) potaczony
jest poprzez przektadnie tancuchowa (10) z tarczg (6) wyposazong
w co najmniej jeden néz (8), przy czym pomiedzy walcami a tarcza
(6) umieszczona jest prowadnica (7) umiejscowiona prostopadle
wzgledem osi obrotu walcéw oraz tarczy.

(8 zastrzezeri)
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Zgt. nr 435221; C09D 133/04

OPAKOFARB ZAKEAD PRODUKCJI OPAKOWAN SPOLKA Z OGRA-
NICZONA ODPOWIEDZIALNOSCIA, Wioctawek

Mirkiewicz T., Klisowski P.L., Smoliriski P.

Sposdb przygotowania kompozycji lakierniczej z dodatkiem nanodi-
tlenku krzemu i nanoditlenku glinu

Przedmiotem wynalazku jest sposéb przygotowania kompozycji
lakierniczej z dodatkiem nanoditlenku krzemu i nanoditlenku glinu,
majacy zastosowanie przy powlekaniu arkuszy blach metalowych
wysokojakosciowych opakowan. Sposob ten charakteryzuje sie
tym, ze emalie poliestrowa lub lakier na bazie modyfikowanego
poliestru lezakuje sie w temp. 156—23°C, korzystnie 18°C, przez
20-28 h, nastepnie dodaje sie korzystnie co najwyzej 25-proc.
dyspersje rozpuszczalnikowg nanoczgsteczek modyfikowa-
nej powierzchniowo krzemionki oraz korzystnie co najwyzej
30-proc. dyspersje rozpuszczalnikowg nanoczastek glinu podda-
nego obrébce powierzchniowej, mieszajgc stopniowo z predkoscia
ok. 500—1500 rpm az do uzyskania ujednoliconego roztworu, ko-
rzystnie przez 20—30 min.

(3 zastrzezenia)

Zgt. nr 435336; B0O1J 31/02
POLITECHNIKA SLASKA, Gliwice
Heba M., Stradomska D., Szymaniska K., Jarzebski A., Kuznik N.

Sposéb otrzymywania heterogenicznych katalizatoréw racemizacji

Przedmiotem zgtoszenia jest sposéb otrzymywania heterogenicz-
nych katalizatoréw racemizacji, ktéry charakteryzuje sie tym, ze
wstepnie ogrzang do temp. 550°C mezoporowatg pianke krzemion-
kowa ogrzewa sie ponownie w temperaturze co najmniej 700°C,
po czym dodaje sie (trialkilosililo)alkiloamine, a po wysuszeniu
i ochtodzeniu dodaje sie chlorek 4-(chlorometylo)-benzoilu, po czym
tak przygotowane podtoze ogrzewa sie z kompleksem chlorodikar-
bonyl(pentafenylocyklopentadienylo)ruten(ll) w temperaturze co
najmniej 110°C.

(2 zastrzezenia)

Zgt. nr 435332; CO1F 17/235
UNIWERSYTET MARII CURIE-SKLODOWSKIEJ, Lublin
Sienkiewicz A., Kierys A.

Sposéb otrzymywania wysokoporowatego tlenku ceru

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania wysokoporo-
watego tlenku ceru(IV), w postaci ziaren o wielkosci minimalnych
fragmentéw mikrosfer nie mniejszej niz 0,04 mm i powierzchni
wiasciwej powyzej 170 m?/g, znajdujgcego szerokie zastosowanie
w przemysle, np. jako katalizator w procesach utleniania CO lub sa-
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dzy, jako jeden z gtéwnych sktadnikéw/nosnikéw ogniw paliwowych,
czy tez w reakcjach katalitycznego rozktadu wody na tlen i woddr.
Sposob wg wynalazku przebiega w relatywnie niskiej temperaturze
i stosunkowo krétkim czasie, a jedynymi produktami ubocznymi sg
para wodna oraz ditlenki wegla i azotu.

(8 zastrzezenia)

Zgt. nr 435371; C04B 41/48
POLITECHNIKA WROCLAWSKA, Wroctaw
Sadowski t., Kampa t.

Srodek gruntujacy do wykonywania posadzek epoksydowych oraz
sposob jego otrzymywania

Przedmiotem zgtoszenia jest srodek gruntujgcy do wykonywania
posadzek epoksydowych zawierajgcy zywice epoksydowg oraz
utwardzacz, charakteryzujacy sie tym, ze zawiera dodatek wtokien
polipropylenowych w ilosci 0,5—1% mas. w stosunku do mieszani-
ny zywicy epoksydowej z utwardzaczem, przy czym widkna poli-
propylenowe zawierajg w swoim sktadzie wegiel, tlen oraz potas,
a $rednica wtokien wynosi +/-0,02—10%. Zgtoszenie obejmuje tak-
ze sposob otrzymywania srodka gruntujgcego do wykonywania
posadzek epoksydowych zawierajacego zywice epoksydowg oraz
utwardzacz, charakteryzujgcego sie tym, ze zywice epoksydowg
miesza sie z widknami polipropylenowymi, przy czym stosuje sie
0,5-1% widkien w stosunku do mieszaniny zywicy z utwardzaczem,
a Srednica wtokien wynosi +/-0,02—10%, a nastepnie po uzyskaniu
jednolitej masy do mieszaniny dodaje sie utwardzacz.

(4 zastrzezenia)

Zgt. nr 435368; C25D 11/26
UNIWERSYTET MIKOtAJA KOPERNIKA W TORUNIU, Torun
Ehlert M., Piszczek P., Radtke A.

Sposdb wytwarzania powtoki nanokompozytowej na powierzchni sto-
pu tytanowego Ti6Al4V | powtoka wytworzona tym sposobem

Przedmiotem zgtoszenia jest sposéb wytwarzania nanokompozy-
towej powtoki na powierzchni stopu tytanowego Ti6Al4V ztozone)
z nanoporow ditlenku tytanu i tytanianu sodu, ktéry charakteryzuje
sie tym, ze powierzchnie ze stopu TibAI4V odttuszcza sie, uzywa-
jac tazni ultradzwiekowej oraz acetonu cz.d.a., alkoholu etylowego
cz.d.a. i wody destylowanej (10 min odttuszczania w acetonie przy
uzyciu ultradzwiekow, nastepnie 10 min odttuszczania w alkoho-
lu etylowym przy uzyciu ultradzwiekdéw i ptukanie przez 10 min
w wodzie destylowanej przy uzyciu ultradzwiekdw), po czym prze-
prowadza sie proces wytwarzania nanoporowatej powtoki ditlenku
tytanu na powierzchni implantu ze stopu Ti6AI4V poprzez elek-
trochemiczne utlenianie powierzchni stopu w 0,3-proc. roztworze
kwasu fluorowodorowego cz.d.a. jako elektrolitu, stosujgc uktad
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elektrochemiczny, w ktérym katode stanowi drut platynowy, a mo-
dyfikowany stop stanowi anode, przy czym proces anodowego
utleniania powierzchni stopu Ti6Al4V trwa 20 min przy napieciu
5V, a nastepnie powierzchnia stopu jest ptukana przy uzyciu tazni
ultradzwiekowej w wodzie destylowanej z dodatkiem proszku tri-
tlenku diglinu o rozmiarze ziaren rzedu 50 nm, a nastepnie ptukana
w acetonie i suszona w inkubatorze w temp. 396 K przez 1 h.

(5 zastrzezen)

Zgt. nr 435351; C09D 11/54

POLITECHNIKA WARSZAWSKA, Warszawa
Gadomska-Gajadhur A., Ruskowski P., Wrzecionek M.,
Kolankowski K.

Atrament do druku 3D w technologii reaktywnego atramentu (RIP),
sposadb jego wytwarzania i utwardzania oraz jego zastosowanie

Przedmiotem wynalazku jest atrament do druku 3D w technologii
reaktywnego atramentu RIP, sposdb jego wytwarzania i utwardzania
oraz jego zastosowanie, przy czym wydruk w technologii RIP moze
by¢ realizowany poprzez zderzanie kropel lub drukowanie warstwa
po warstwie, lub odlew w formie po uprzednim wymieszaniu atra-
mentu i utwardzacza.

(18 zastrzezeri)

Zgt. nr 435391; CO8L 9/06
POLITECHNIKA LODZKA, todz
Smejda-Krzewicka A., Kobedza P., Strzelec K.

Sposob otrzymywania kompozytéw elastomerowych z mieszaniny
kauczuku chloroprenowego i kauczuku butadienowo-styrenowego,
o polepszonych wfasciwosciach mechanicznych i zwiekszonej od-
pornosci na palenie

Przedmiotem zgtoszenia jest sposéb otrzymywania kompozy-
téw elastomerowych z mieszaniny kauczuku chloroprenowego
i kauczuku butadienowo-styrenowego, o polepszonych wtasci-
wosciach mechanicznych i zwiekszonej odpornosci na palenie,
ktéry polega na sporzadzeniu mieszaniny kauczuku chloropre-
nowego z kauczukiem butadienowo-styrenowym, tlenkiem me-
talu w postaci tlenku srebra(l), zmiekczaczem oraz ewentualnie
napetniaczem, a nastepnie ogrzewaniu tej mieszaniny w temp.
433 K w czasie wynikajagcym z oznaczen wulkametrycznych. Jako
napetniacz stosuje sie korzystnie krzemionke stragcang, kaolin lub
talk, zas jako zmiekczacz stosuje sie korzystnie kwas stearynowy.

(3 zastrzezenia)

Przygotowata mgr Anna Skurzewska
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sie ,1"), podajac na kazdym nazwisko Autora. Po skrécie Rys. nalezy wpisa¢ numer ry-
sunku lub fotografii, tytut, a nastepnie stosowane na ilustracji oznaczenia. Jesli oznacze-
nia zostaty objasnione w tekscie, nalezy wpisa¢ sformutowanie ,0znaczenia objasniono

w tekscie”.

Rysunki powinny by¢ optymalnie szczegdtowe. W rysunkach nalezy unikaé¢ stéw

obcojezycznych, zastepujac je polskimi odpowiednikami. Opisy rysunkéw podawane

przy osiach x, y powinny by¢ wielka literg, a jednostka po przecinku (bez nawiasu kwa-

dratowego), np. Masa, g.

Elementy rysunkéw powinny by¢ opisane symbolami (wersaliki), a rozwiniecie oznaczen

symboli przeniesione do podpisu. Opisywanie rysunku petnym tekstem jest dopusz-

czalne tylko wtedy, gdy ma to wazne uzasadnienie merytoryczne. Jest to uwarunkowane

dazeniem redakgji, aby rysunek zmiescit sie na jednej szpalcie lub w szerokos$ci jednej

kolumny (podstawa 8,5 cm lub 17,5 cm). Pozadane typy rysunkéw to: wykresy liniowe,
stupkowe, blokowe. Rysunki powinny by¢ dostarczone jako osobne pliki graficzne

o wysokiej rozdzielczosci w powszechnie akceptowanych formatach (np. tiff, gif, jpg,

bmp). Nie powinny znajdowac sie w ramkach.

Przed LITERATURA mozna umiesci¢ podziekowania, informacje o grantach, projektach

lub stypendiach, w ramach ktérych wykonano prace, informacie o finansowaniu.

Literatura cytowana powinna by¢ umieszczana na koricu artykutu, uporzadkowana

w kolejnosci cytowania w tekscie i kolejno ponumerowana, numery cytowanych

w spisie pozycji powinny znajdowaé sie w nawiasie kwadratowym. W tekscie

numeracje odnosnikéw nalezy wpisywac¢ takze w nawiasach kwadratowych.

Nie nalezy stosowac tzw. automatycznego spisu literatury cytowanej. Literatura powin-

na zawiera¢ podstawowe elementy opisu bibliograficznego wg podanych przyktadéw

(1. ksigzka, 2. czasopismo, 3. materiaty konferencyjne, 4. praca doktorska, 5. materiaty

reklamowe firmy, 6. patent, 7. norma, 8. Dziennik Ustaw, 9. rozporzadzenie, 10. dyrek-

tywa, 11. adres internetowy):

[1 Luximon A.: Handbook of footwear design and manufacture. Woodhead Publish-

ing, Cambridge (2013).

Aizenshtein E.M.: Polyester fibres continue to dominate on the world textile raw

materials balance sheet. Fibre Chemistry 41 (1) (2009) 1-8.

Sajek A K., Sajek A.: A title of an article published in conference proceedings.

ATitle of the Conference, locality, June 20th—24th (2004) 101-105.

[4] Brzozowski R.: Badanie selektywnosci ksztattu w reakcjach syntezy diizopropy-
lonaftalenéw prowadzonych w obecnosci katalizatoréw glinokrzemianowych.
Praca doktorska. Instytut Chemii Przemystowej, Warszawa (2001).

[6] GRYFSKAN Sp. z 0.0., Hajnéwka, Prospekt firmowy.

[6] Zgt pat. pol. P-344 539 (2000).

[7] PN-EN ISO 20344:2012. Personal protective equipment. Test methods for foot-
wear.

[8] Dz.U.2004,nr 19, poz. 177.

[9] Rozporzadzenie Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi z dnia 18 czerwca 2008 r.

w sprawie wykonywania niektérych przepiséw ustawy o nawozach i nawozeniu.
Dz.U. 2008, nr 119, poz. 765.

[10] Dyrektywa 2004/18/WE Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 31 marca 2004
r.w sprawie koordynacji procedur udzielania zamdwien publicznych na roboty bu-
dowlane, dostawy i ustugi. Dz.Urz. UE L 134, 114.

[17] http://www.spirulina.pl, dostep 15 marca 2013 .

DOI: 10.14314/polimery.2016.031.

Imie i nazwisko Autora lub Autoréw (bez tytutéw naukowych i zawodowych) nalezy

umiesci¢ na pierwszej stronie, pod tytutem. Gwiazdka (*) powinien by¢ oznaczony Autor

do korespondenciji, ktérego e-mail musi znalez¢ sie pod afiliacjami Autoréw. Przy nazwis-
kach Autoréw powinny by¢ umieszczone numery ORCID.

[2

[3

Plik z publikacja wzorcowg jest dostepny na stronie internetowej czasopisma
i.mat.polsl.pl.
Wszystkie zgtoszone do druku prace naukowo-badawcze i problemowo-przegladowe
(w tym takze artykuty sponsorowane) poddawane sg recenzji. Opinia Recenzenta jest
przekazywana Autorowi do ustosunkowania sie w terminie zazwyczaj nie dtuzszym niz
1 miesigc. Jesli praca wymaga poprawek i/lub uzupetnieri, to Autor musi wprowadzi¢
je w czasie nie dtuzszym niz 1 miesigc. Niezwrdcenie poprawionej pracy w tym termi-
nie oznaczac¢ bedzie druk publikacji w pdZniejszym terminie. Redakcja zastrzega sobie
prawo dokonywania poprawek jezykowych (stylistycznych) oraz skracania artykutow
w przypadku wystepowania w nich powtdrzen i rozwlektosci.
Notatki informacyjne, recenzje, wywiady, sprawozdania i komentarze przygotowywane
sg w zasadzie wytgcznie na zamdwienie Redakcji lub z inicjatywy Autoréw po wstepnym
(np. telefonicznym) uzgodnieniu tematyki, zakresu i objetosci opracowania. Podobnie jak
w przypadku artykutéw naukowo-badawczych i problemowo-przegladowych, prawa au-
torskie do publikacji zostajg przeniesione na Wydawce (Redakcje) po przekazaniu pracy
do druku. Na kazdy przedruk tych publikacji wymagana jest pisemna zgoda Redakcji.
W momencie dostarczenia artykutu do redakcji Autor (Autorzy) powinien dotaczy¢ for-
mularz zgtoszenia publikacji dostepny na stronie internetowej, w ktérym podane beda:

+ imie i nazwisko, tytut zawodowy i naukowy,

+ nazweiadres instytucji, w ktérej praca zostata wykonana,

+ numery telefondw i faksu, stuzbowy, komarka,

+ adres poczty elektronicznej,

+ adres do korespondencgji,

+ dane instytucji Autora do wystawienia faktury (oficjalna nazwa, oficjalny adres,

numer NIP), w przypadku uczelni wyzszej jest to zwykle adres jej rektoratu.

We wszystkich sprawach budzacych watpliwosci prosimy
o telefoniczny lub mailowy kontakt z nasza Redakcja:
+48 663-311-933, i.materialowa@sigma-not.pl
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