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Rys. 2. Schemat II-stopniowego przeciwprądowego procesu strącania
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Rys. 1. Schemat II-stopniowego współprądowego procesu strącania
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Cel
Przeprowadzenie procesu strącania w sposób współprądowy 
i przeciwprądowy w II-stopniowej kaskadzie krystalizatorów.

Materiał badany
Roztwór pohodowlany immunoglobuliny mAb2 (IgG1) 
(Harvest) dostarczony przez zewnętrzną firmę farmaceutyczną 
Polpharma Biologics S.A.

Precypitant
Glikol polietylenowy (PEG 3,35 kDa)

Warunki procesowe
• Środowisko: 0.05 M bufor fosforanowy pH 8.0,
• Czas inkubacji: 25 min,
• Prędkość mieszania: 35 RPM.

Podział zanieczyszczeń frakcji osadu ze 
strącania w zależności od stężenia 

precypitantu (proces współprądowy) 

Rys. 5. Podział zanieczyszczeń frakcji P w zależności od CFeed,PEG dla: A) I-stopnia 
procesu (strącanie z Harvestu) B) II-stopnia procesu (strącanie rozpuszczonego 

osadu I-stopnia)
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SEC sharej,i wyrażono jako 
stosunek powierzchni piku 
sygnału pochodzącego od 
związku i do sumy 
powierzchni wszystkich 
sygnałów uzyskanych na 
danym chromatogramie 
liczone dla: P, S oraz Feed.

Oznaczenie i dla:

■ Agg – agregaty (formy 
zagregowane mAb),

● mAb – forma monomeryczna mAb,

▲ LM imp – zanieczyszczenia 
małocząsteczkowe,

▼ HM imp – zanieczyszczenia 
wielkocząsteczkowe.

Oczyszczanie materiału z zanieczyszczeń 
wielkocząsteczkowych (HM imp)

Rys. 6. Wykresy transportu HM imp zawartych w osadzie I-stopnia, 
rozpuszczanych w różnym pH, w buf. octanowym (SA) i fosforanowym (PB)

Proces współprądowy i przeciwprądowy

Tab. 1. Zestawienie wyników dla procesu współ- i przeciwprądowego 
obejmujące stężenie mAb w produkcie (CProd,mAb), wydajność (Y) oraz udział 
poszczególnych związków i w produkcie (SEC shareProd,i).

Opis
CProd,mAb ∑Y

SEC shareProd,i 

% w/w

mg mL-1 w/w Agg mAb imp

Współprądowy
P2 9.41 73.1 0.58 99.42 0.00

P2+P2P 4.88 76.6 0.56 99.44 0.00

Przeciwprądowy
P2 9.51 76.7 0.95 99.05 0.00

P2+P2P 5.00 80.0 0.92 99.06 0.00

Ze względu na obecność zanieczyszczeń wielkocząsteczkowych 
(HM imp) po przeprowadzeniu II-stopnia procesu, wykonano 
dodatkową operację po procesie właściwym (rozpuszczenie osadu 
w buforze octanowym), celem ich usunięcia. 

Podsumowanie i wnioski

Zaprojektowano proces izolacji oraz oczyszczania mAb z 
Harvestu w procesie strącania prowadzonego współprądowo 
oraz przeciwprądowo. Optymalizacji procesu dokonano dla 
wydajności oraz czystości produktu.

o Zastosowanie II-stopniowego procesu, niezależnie od sposobu 
prowadzenia, połączonego z operacją rozpuszczania osadu w pH 
5.0 pozwoliło na eliminację wszelkiego rodzaju zanieczyszczeń 
mało- i wielkocząsteczkowych oraz obniżenie zawartości 
agregatów, wpływając na uzyskanie wysokiej czystości 
otrzymanego produktu.

o Zastosowany proces współprądowy pozwolił oczyścić mAb z 
materiału pohodowlanego do czystości równej 99.44% przy 
wydajności procesu wynoszącej Y = 76.6% w II-stopniowej 
kaskadzie strącania.

o Proces przeciwprądowy charakteryzuje się większą 
wydajnością niż współprądowy. Podczas procesu uzyskano 
wydajność równą Y = 80.0% przy czystości otrzymanego 
produktu wynoszącej 99.06%.
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H – roztwór pohodowlany mAb2 (ang. Harvest)

PEG – precypitant (glikol polietylenowy 3,35 kDa) 

Feed – surówka w poszczególnych stopniach

P – osad (ang. Precipitate) 

S – supernatant (ang. Supernatant) 

II-stopniowy proces strącania
współprądowy i przeciwprądowy

Wprowadzenie
Biofarmaceutyki oraz unowocześnianie ich technologii są cały czas rozwijane ze względu na coraz szerzej rosnące zapotrzebowanie na nie jako aktywnych substancji 
farmaceutycznych w leczeniu wielu chorób, a także w analityce medycznej. Jedną z najważniejszych grup biofarmaceutyków są przeciwciała monoklonalne (mAbs, ang. monoclonal 
antibodies). W związku z powyższym istnieje potrzeba intensyfikacji procesów produkcji mAbs, a w szczególności części końcowej technologii nazywanej przetwarzaniem końcowym 
(DSP, ang. Downstream Processing) w celu zmniejszenia kosztów i zwiększenia wydajności procesu. Procesy DSP są tak kosztochłonne, że odpowiadają za około 80-85% kosztów 
produkcji białek o znaczeniu farmaceutycznym. Dzieje się tak głównie z powodu używania kosztochłonnych procesów chromatograficznych takich jak: AC, AEX, CEX, HIC oraz SEC. 
Zasadniczo proces DSP białek terapeutycznych odbywa się od wstępnego oczyszczenia Harvestu (produktu produkcji mAbs) poprzez filtrację i/lub wirowanie, po którym następują 
etapy wychwytywania oraz doczyszczania białka, głównie za pomocą chromatografii i/lub procesów membranowych. Coraz częściej badane są nowe i alternatywne technologie.        
W Zespole naukowym Katedry Inżynierii Chemicznej i Procesowej prowadzone są badania nad zastąpieniem technik chromatograficznych procesem strącania z wykorzystaniem PEG.

Wyniki i dyskusja

W procesie właściwym wykorzystano optymalne CFeed,PEG = 13 % 
w/v na obu stopniach, a osad stopnia drugiego rozpuszczono         
w buf. SA o pH 5.0 w celu pozbycia się HM imp.

Metodyka badań

Rys. 4. Stężenie równowagowe mAb w supernatancie po procesie, medium 
strącające (■ Harvest, ▲ rozpuszczony osad po I-stopniu oczyszczania Harvestu, 

● mieszanina obu o stosunku objętościowym 1:1)

Równowaga strącania dla mAb 
(proces współprądowy) 

Rys. 3. 
Chromatogram 

analizy SEC 
związków
Harvestu: 
A) przed 

procesem 
oczyszczania, 
B) po procesie 
oczyszczania.

Schemat 
charakterystyki 

mAb podczas 
produkcji
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P2P – osad po dwukrotnym rozpuszczeniu w buforze octanowym
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WPROWADZENIE
Rak płuc jest to jeden z najczęściej występujących nowotworów złośliwych i stanowi główną przyczynę zgonów na świecie.

Niedrobnokomórkowy rak płuca (NDRP) jest pierwszą i najgroźniejszą z postaci nowotworów złośliwych płuc. Odpowiada za śmiertelność na

poziomie około 85% notowanych przypadków. Można wyróżnić cztery podtypy NDRP, wśród których najczęściej występującym jest rak

płaskonabłonkowy i gruczolakorak płuc. Rozwój tego nowotworu odbywa się w tkance miąższowej płuca przez naciekanie na nią.

Wykazuje on skłonność do metastazy za pomocą naczyń krwionośnych i limfatycznych głównie do lokalnych węzłów chłonnych, serca, mózgu czy tkanki kostnej. Niestety rokowania w

przypadku tego nowotworu nie są optymistyczne i charakteryzują się niskim odsetkiem przeżyć całkowitych, głównie z powodu późnego wykrycia i zaawansowanego stadium choroby, a

także z nieskuteczności konwencjonalnych terapii, dlatego też poszukuje się nowych narzędzi i możliwości terapeutycznych.

Jednym z takich rozwiązań okazują się dendrymery

PAMAM. Są to nanocząstki polimerowe o kulistym

kształcie. W ich strukturze wyróżnia się rdzeń oraz

symetrycznie odchodzące od niego ramiona - dendrony.

Zakończone są one grupami funkcyjnymi, które można

modyfikować lub przyłączać do ich powierzchni związki,

zmieniając tym właściwości chemiczne jak i fizyczne

polimeru. Dendrymery charakteryzują się niską

cytotoksycznością i zdolnością do zwiększania

biodostępności związków chemicznych dlatego znalazły

zastosowanie jako nośniki substancji leczniczych w terapii

celowanej.

1

Paklitaksel Lapatynib

Fulwestrant

Rys. 2. Wzór strukturalny 

paklitakselu

• lek stosowany w terapii hormonalnej

• wykazuje powinowactwo do receptora estrogenowego

• mechanizm działania opiera się na blokowaniu kompetycyjnie receptorów prowadząc

do spadku ich ekspresji

• stosowany często w terapii hormonalnej raka piersi wykazującego przerzuty do płuc

• efektywność leczenia fulwestrantem zależy od ekspresji receptorów hormonalnych

komórek
Rys. 3. Wzór strukturalny 

fulwestrantu

• stanowi podwójny inhibitor kinazy tyrozynowej receptorów

naskórkowego czynnika wzrostu EGFR (ErbB1) i ErbB2

(HER2)

• odwracalnie wiąże się z cytoplazmatycznym miejscem

wiązania ATP i blokuje fosforylację, a także aktywację

receptora zapobiegając fosforylacji i późniejszej transdukcji

sygnału kinazy białkowej

• skutkiem jest zmniejszony wzrost, przerzuty i angiogeneza,

zwiększa się wrażliwość na sygnały apoptotyczne i

niestabilność genetyczna

Rys. 4. Wzór strukturalny lapatynibu

• lek nowej generacji wyizolowany pierwotnie z kory cisu

krótkolistnego (Taxus brevifolia)

• należy do grupy taksanów powszechnie stosowanych w

leczeniu nowotworów złośliwych

• główny mechanizm jego działania o polega na zwiększaniu

polimeryzacji tubuliny i hamowaniu depolimeryzacji

mikrotubul, stanowiących podstawowy składnik wrzeciona

podziałowego

• dodatkowo może oddziaływać na białka cyklu

komórkowego oraz szlaki apoptozy

Rys. 1. Podstawowa struktura dendrymeru

PAMAM G4.

Cel pracy polegał na zbadaniu potencjału przeciwnowotworowego

paklitakselu, fulwestrantu i lapatynibu oraz ich koniugatów z

dendrymerami PAMAM G4, modyfikowanych glicydolem wobec

komórek ludzkiego niedrobnokomórkowego raka płuc linii A549.

Cel pracy

- hodowla komórek linii A549

- inkubacja komórek z podanymi lekami

- test na cytotoksyczność z czerwienią obojętną NR

- obserwacja mikroskopowa morfologii komórek potraktowanych 

lekami 

- wykonanie obrazów mikroskopowych

- analiza statystyczna i opracowanie otrzymanych wyników

Metodyka

MATERIAŁY

WYNIKI

G4*FPaklitaksel
G4*P

Cytotoksyczność paklitakselu i jego koniugatu w stosunku do komórek A549 po 48 h inkubacji, określona przy użyciu testu

NR. P<0.05; Test Kruskala-Wallisa. Wyniki wzbogacono obrazami mikroskopowymi badanych komórek w wybranych

stężeniach.

Fulwestrant

Cytotoksyczność fulwestrantu i jego koniugatu w stosunku do komórek A549 po 48 h inkubacji, określona przy użyciu testu

NR. P<0.05; Test Kruskala-Wallisa. Wyniki wzbogacono obrazami mikroskopowymi badanych komórek w wybranych

stężeniach.

Schemat wykorzystanych konstruktów

dendrymerycznych G4 z a-lapatynib (L), b-

fulwestrant (F), c-paklitaksel (P), e,d-glicydol

przyłączonych przez wiązanie tiomocznikowe

rozpuszczonych w DMSO-d6, 

G4*L: a = 13; b = 0, c = 0; d = 10; e = 40

G4*F: a = 0; b = 13; c = 0; d = 15; e = 35

G4*P: a = 0, b = 0; c = 4; d = 45; e = 14, 

Lapatynib

G4*L

Cytotoksyczność lapatynibu i jego koniugatu w stosunku do komórek A549 po 48 h inkubacji, określona przy użyciu testu NR. P<0.05; Test Kruskala-Wallisa.

Wyniki wzbogacono obrazami mikroskopowymi badanych komórek w wybranych stężeniach.

lapatynib a także jego koniugat G4*L wykazały cytotoksyczne
działanie wobec komórek niedrobnokomórkowego nowotworu płuc,
przy czym koniugat okazał się dużo skuteczniejszy. Hamował on
proliferację komórek w 15 razy niższym stężeniu, przy
jednoczesnym zastosowaniu mniejszej liczby cząsteczek leku
przyłączonych do powierzchni dendrymeru

fulwestrant oraz G4*F nie wykazały cytotoksycznego działania
wobec komórek linii A549

paklitaksel jak i jego koniugat efektywnie hamują proliferację
komórek linii A549 w stężeniach od 0,02 M,

glicydylowane dendrymery PAMAM G4 z przyłączonym
lapatynibem znacznie zwiększyły biodostępność i spotęgowały
ich efekt cytotoksyczny, co wiązało się z najsilniejszym
niszczeniem komórek linii A549
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Wytwarzanie nanocząstek tlenku tytanu oraz badanie ich wpływu na zdrowe komórki człowieka
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 Nanocząstki (NPs) ostatnimi czasy zyskują swoją popularność 

w świecie nauki ze względu na unikatowe właściwości. Wykorzystywane są 

w wielu dziedzinach, takich jak medycyna, rolnictwo, przemysł chemiczny 

i kosmetyczny. Cząstki w skali nanometrycznej wykazują zwiększoną 

powierzchnię oddziaływania oraz polepszone właściwości chemiczne                      

i biologiczne w stosunku do większych cząstek o tej samej strukturze 

chemicznej (P. Nikam i in. Int. J. Res. Dev. Pharm. Life Sci. 3, 1121, 2014).

 Nanocząstki tlenku tytanu (IV) (TiO2 NPs) mogą posiadać trzy formy 

krystaliczne: anataz, rutyl oraz brukit. Dotychczas wykorzystywane były one 

jako biały pigment oraz środek zmętniający w farbach i kosmetykach. 

W lekach zapobiegają one rozkładowi światłoczułych związków, a także 

służą jako środek w terapii fotodynamicznej ze względu na wysokie 

właściwości fotokatalityczne. Ostatnie informacje na temat stosowania TiO2 

NPs w żywności, m.in., w gumach do żucia świadczą o ich działaniu 

toksycznym i genotoksycznym wobec komórek układu pokarmowego, 

prowadząc do reakcji zapalnych wskutek wytwarzania reaktywnych form 

tlenu (N. Bischoff i in. Int. J. Mol. Sci. 22, 207, 2021). W 2022 roku UE 

wycofała dodatek do żywności zawierający TiO2 NPs (E171).

. 

Ze względu na stosowanie TiO2 NPs jako dodatek do leków niniejsza 

praca magisterska miała na celu syntezę, ocenę morfologii i struktury TiO2 

NPs o różnych kształtach oraz takich samym ładunku, jak również zbadanie 

ich cytotoksyczności względem komórek jelita grubego (CRL-1790), które 

potencjalnie zagrożone są ich działaniem. 

CEL PRACY

WPROWADZENIE

▪ W wyniku przeprowadzonych syntez otrzymano TiO2 NPs w kształcie 

patyków oraz sfer. Morfologię oceniono na podstawie otrzymanych 

obrazów z STEM-HAADF (Rys.4). Średnica nanosfer: 10,3±2,9 nm,  

dla nanopatyków dłuższa oś: 25,3 ± 8,3 nm, krótsza oś: 3,1±0,2 nm.

▪ Analiza otrzymanych dyfraktogramów SAED (Rys.5) wskazała 

otrzymanie faz krystalicznych TiO2 NPs dla obu kształtów. W przypadku 

nanosfer prawdopodobnie jest to forma polikrystaliczna anataz/rutyl.             

Dla nanopatyków jest to forma anatazu (sugerując się wynikami 

publikacji Zhang i in., Appl. Sci., 12, 1614, 2022, na której opierano 

syntezę nanopatyków).

▪ Otrzymane wyniki dla spektroskopii UV-Vis (Rys.6, Rys.7) wskazują 

na brak obecności zanieczyszczeń w TiO2 NPs. Zgodnie z literaturą TiO2 

nie dają pasma absorpcyjnego w zakresie 300-800 nm. 

▪ Pomiar potencjału zeta przeprowadzono za pomocą mikroelektroforezy 

w pH=7. Dla nanosfer: ζ=+9,7±1,4, dla nanopatyków: ζ=+3,1±0,9. 

▪ Działanie toksyczne TiO2 NPs rozpoczyna się od stężenia 75 μg/ml 

i rośnie wraz ze stężeniem. Efekt cytotoksyczny nie zależał jednak 

od kształtu uzyskanych TiO2 NPs (Rys.8).

▪ Otrzymane wyniki na temat zsyntezowanych TiO2 NPs mogą umożliwić 

w przyszłości dalsze badania nad zastosowaniem ich w  biomedycynie.

PODSUMOWANIE I WNIOSKI

WYNIKI

Rys. 4. Obrazy w ciemnym polu skaningowego transmisyjnego mikroskopu 

elektronowego (STEM-HAADF) dla a) nanosfer i b) nanopatyków TiO2.

Rys. 5. Obrazy dyfrakcji elektronowej w wybranym obszarze (SAED) 

otrzymane dla c) nanosfer i d) nanopatyków TiO2.

Rys. 6. Widmo UV-Vis dla 

nanosfer TiO2.

Rys. 7. Widmo UV-Vis dla 

nanopatyków TiO2.

Rys. 8. Wyniki testu MTS określające cytotoksyczność TiO2 NPs względem 

komórek CRL-1790 po 24 h inkubacji. 
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Spektroskopia UV-Vis dla nanopatyków

CZĘŚĆ EKSPERYMENTALNA

SYNTEZA NANOSFER

SYNTEZA NANOPATYKÓW

Rys. 1. Reakcja aminolizy estrowej. 

R1 - reszta od kwasu oleinowego, R2 - reszta od oleiloaminy 

Rys. 2. Schemat syntezy nanopatyków TiO2. 

6 ml OLA

6 ml OA

0,052 g TiF4
270°C, 20 min

Rys. 3. Schemat syntezy nanosfer TiO2.

c d
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gdzie: OLA-oleiloamina, OA-kwas oleinowy, 1-OCA-oktadeken, 

TIP-izopropanolan tytanu, Ar-argon



FOTOUTWARDZALNE POWŁOKI
POLIURETANOWE

MODYFIKOWANE EUGENOLEM
 Katedra Polimerów i Biopolimerów

Kierunek studiów: Technologia chemiczna
Autor: inż. Aleksandra Łyko

Opiekun pracy: dr hab. inż. Łukasz Byczyński, prof. PRz

Opracowano metodę syntezy poli(uretano-akrylanów) modyfikowanych eugenolem,
które zdolne są do sieciowania pod wpływem promieniowania ultrafioletowego (UV).
Poli(uretano-akrylany) otrzymano w syntezie trimeru diizocyjanianu heksametylenu,
akrylanu 2-hydroksyetylu oraz eugenolu, a ich strukturę potwierdzono za pomocą
spektroskopii w podczerwieni (IR) oraz spektroskopii NMR. Wraz ze zwiększeniem udziału
eugenolu w próbce zaobserwowano zmniejszenie termoodporności i spadek połysku.
Zwiększeniu uległy natomiast hydrofobowość i twardość. Próbki wykazywały również
zdolność redukcji bakterii Staphylococcus aureus oraz Escherichia coli.

Celem pracy było opracowanie metody syntezy fotoutwardzalnych
poliuretanów modyfikowanych eugenolem, uzyskanie utwardzonych
powłok oraz zbadanie ich wybranych właściwości.

Fotoutwardzalne powłoki typu high-solid są proekologiczne dzięki
dodatkowi reaktywnego rozpuszczalnika i zastosowaniu
niskoenergetycznej technologii utwardzania promieniowaniem UV. Ta
technologia umożliwia bezemisyjne utwardzanie, gdyż wszystkie
stosowane preparaty mogą przekształcić się w stałą powłokę, eliminując
emisję lotnych związków organicznych. Eugenol, naturalnie występujący
w olejku goździkowym i innych olejkach eterycznych, posiada
właściwości bakteriobójcze, co czyni go ekologiczną alternatywą dla
sztucznych substancji chemicznych.

Kolonie bakterii Staphylococcus
aureus uzyskane po 24-godzinnej
inkubacji na próbce z 10%
zawartością eugenolu.

Kolonie bakterii Escherichia coli
uzyskane po 24-godzinnej inkubacji
na próbce z 10% zawartością
eugenolu.

Odporność na bakterie

Podsumowanie

Lepkość

Reakcja syntezy

Analiza termograwimetryczna Kąt zwilżania

Spektroskopia w podczerwieni

IR dla próbki z 10% zawartością eugenolu
przed sieciowaniem promieniami UV.

Badania aplikacyjne powłok

Swobodna eneria powierzchniowa

Lampa UV



Poliuretanowe fotoutwardzalne powłoki

kationomerowe o zmniejszonej palności

 

Na przestrzeni lat, wraz z rozwojem technologii oraz

świadomości ekologicznej, wprowadzono szereg przepisów

regulujących emisję lotnych rozpuszczalników organicznych

(LZO). W odpowiedzi na tą sytuację opracowano materiały
bazujące  na  wodzie  jako  rozpuszczalniku.  W ten sposób  do

przemysłu wprowadzone zostały m. in. wodorozcieńczalne powłoki poliuretanowe. Z roku na rok

wymagania stawiane WPU stawały się corazwiększe. Wykazano, że utwardzane promieniowaniem

UV powłoki na bazie wody łączą w sobie elastyczność i twardość, dzięki czemu materiały takie są
dosyć odporne, zarówno na wstrząsy, jak i zarysowania. Na podstawie przeglądu literatury

zauważono brak doniesień dotyczących fotoutwardzalnych kationomerów poliuretanowych o

zmniejszonej palności. W związku z tym w niniejszej pracy zaproponowano metodę polegającą na

wykorzystaniu promieniowania UV do sieciowania powłok z wodorozcieńczalnych poliuretanów

oraz zastosowaniu do ich modyfikacji nowego monohydroksyfunkcyjnego związku, zawierającego

w swojej budowie atomy krzemu i fosforu w celu polepszenia właściwości niepalnych powłok.

Katedra Polimerów i Biopolimerów
Kierunek studiów: Technologia chemiczna

Autor: inż. Lidia Maryniak
Opiekun pracy: dr hab. inż. Łukasz Byczyński, prof. PRz

Wprowadzenie

Podsumowanie

BADANIABADANIA    APLIKACYJNEAPLIKACYJNE
KĄT ZWILŻANIA I SEPKĄT ZWILŻANIA I SEP

DSC, DMA, TG, PALNOŚĆDSC, DMA, TG, PALNOŚĆ

Otrzymane dyspersje charakteryzują się ok. 30% zawartością suchej
masy. Dodatkowo wraz ze wzrostem zawartości modyfikatora
wykazują spadek lepkości  w  przedziale  70-44,5 mPa*s  oraz 
 wielkością  cząstek  w  zakresie  142,7- 44,17 nm w próbkach.
Temperatura zeszklenia uzyskanych powłok mieści się w przedziale 19-
23°C (DCS) oraz 10-18°C (DMA). Wraz ze wzrostem modyfikatora Tg
próbek ulega zmniejszeniu na skutek zmniejszenia się stopnia
usieciowania powłok.
Analiza termograwimetryczna wykazała złożony, co najmniej
dwuetapowy mechanizm dekompozycji próbek, przy czym odporność
termiczna usieciowanych kationomerów rosła wraz  z zawartością
modyfikatora.
Za pomocą badania mikrokalorymetrii PCFC potwierdzono znaczny
spadek palności powłok, o czym świadczy wartość THR, która obniżyła
się o 1/3 już przy niewielkiej 1% modyfikacji.
Wyniki badania kąta zwilżania i swobodnej energii powierzchniowej
wykazały hydrofobowy charakter badanych powłok, wyrażający się
wartościami SEP w przedziale26,8-32,22 mJ/m2. Wzrost zawartości
modyfikatora w próbce spowodował wyraźne obniżenie swobodnej
energii powierzchniowej, co jest prawdopodobnie następstwem
migracji hydrofobowego łańcucha siloksanu ku powierzchni.
Badania aplikacyjne wykazały, że powłoki nie są odporne na działanie
5% roztworu NaOH, co jest związane z kwasowym charakterem
kationomeru. Powłoki wykazują wysoki połysk, przekraczający 70 GU.
Zwiększenie udziału modyfikatora w próbce powoduje zmniejszenie
połysku i twardości. Zwiększeniu uległa odporność na ścieranie,
natomiast niska udarność (<30cm) i bardzo wysoka adhezja do
powierzchni aluminiowej (klasa 0) nie ulega znaczącym zmianom.

gdzie:
- brak widocznych zmian,
+ zauważalne lekkie, niezmywalne plamy,
++ zauważalne wyraźne, niezmywalne plamy.
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DYSPERSJE KATIONOMEROWE

USIECIOWANE POWŁOKI





Rysu

  przejście polimorficzne (98,9 °C)        ciekły kryształ (112 °C) ciecz izotropowa (144,9 °C) ciecz izotropowa (140 °C) ciekły kryształ (122,3 °C) przejście polimorficzne (117 °C)

Fascynacja tym stanem materii wynika z dwoistej natury – połączenia właściwości stałych kryształów i izotropowych cieczy. Ciekłe kryształy* zazwyczaj zbudowane 

są z cząsteczek organicznych o wydłużonym, wąskim kształcie, które posiadają polarne ugrupowania, umożliwiające odpowiednie uformowanie w stanie ciekłym.

Inteligentny materiał* w odróżnieniu od tradycyjnych produktów cechuje się 

zdolnością zmiany właściwości, wymianą energii, odwracalnością oraz dyskretną 

wielkością. Wśród materiałów przyszłości wyróżnia sią: zmieniające kolor, kształt, 

wielkość, temperaturę, emitujące światło, samonaprawiające się itp.

 

Synteza ciekłokrystalicznej żywicy epoksydowej, jej wykorzystanie w procesie 

wytwarzania polimerów sieciowanych utwardzaczami wraz z doborem optymalnych 

warunków modyfikacji i określenia temperatury izotermicznego ogrzewania 

kompozycji przy użyciu skaningowego kalorymetru różnicowego. 

SKAN OGRZEWANIA

o Zgodnie z zarejestrowanymi termogramami stwierdzono, że wraz ze zwiększeniem szybkości 

ogrzewania mieszanin, stopniowo maleje temperatura zeszklenia Tg, kontrolna Tg,k, oraz entalpia 

sieciowania ∆H zarówno dla kompozycji żywicy z 3,4’ – ODA, jak i z 4,4’ – ODA.

o Dla utworzonych mieszanin najkorzystniejsze warunki uzyskano przy ogrzewaniu z prędkością 

2 °C/min, osiągając najwyższe Tg ,Tg,k i ∆H oraz najniższą temperaturę początkową sieciowania.

• NTEM + 3,4' – ODA: Tg = 21,33 °C, Tg,k = 26,11 °C, ΔH = 47 J/g, temp. początkowa 125 °C;

• NTEM + 4,4' – ODA: Tg = 31,33 °C, Tg,k = 40,73 °C, ΔH = 35,72 J/g, temp. początkowa 150 °C.

  

SKAN CHŁODZENIA

Żywice epoksydowe* to syntetyczne związki, zawierające 

co najmniej dwa ugrupowania oksiranowe na końcach 

łańcuchów.

W reakcji z utwardzaczami tworzą nierozpuszczalne 

i nietopliwe tworzywa sztuczne. Utwardzacze* to m.in. 

aminy o różnej rzędowości, reagujące zwykle w temp. 

20 – 100 °C. Ilość stosowanego utwardzacza wynika 

z zawartości grup epoksydowych.

Mieszanina NTEM + 3,4’ – ODA NTEM + 4,4’ – ODA

Warunki 

ogrzewania

Ogrzewanie 1 Ogrzewanie 2 Ogrzewanie 1 Ogrzewanie 2

Tg

[°C]

∆H

[J/g]

temp.

[°C]

Tg,k

[°C]

Tg

[°C]

∆H

[J/g]

temp.

[°C]

Tg,k

[°C]

175 °C/ 3h – 6,31 -2,76 76,22 14,77

180 °C/ 3h 13,87 -10,24 83,96 15,46 7,81 – 17,24

190 °C/ 3h 6,05 -1,83 74,51 12,50

–195 °C/ 3h 7,53 – 12,73

200 °C/ 3h 6,66 – 17,63

Mieszanina NTEM + 3,4’ – ODA NTEM + 4,4’ – ODA

Temperatura 

zeszklenia

Entalpia i temperatura 

sieciowania

Temperatura 

zeszklenia

Entalpia i temperatura 

sieciowania
Warunki

ogrzewania Tg

[°C]

Tg,k

[°C]

∆H

[J/g]

temp.

[°C]

Tg

[°C]

Tg,k

[°C]

∆H

[J/g]

temp.

[°C]

2 °C/min 21,33 26,11 47,00 125 – 300 31,33 40,73 35,72 150 – 300

5 °C/min 13,27 23,16 20,02 140 – 265 17,61 28,83 22,07 160 – 255

10 °C/min 10,92 16,61 13,23 185 – 295 15,98 29,22 24,16 160 – 270

20 °C/min 10,69 14,06 9,80 220 – 310 8,19 23,91 18,34 160 – 295

o Dla prędkości 5 °C/min w obu przypadkach osiągnięto najniższe temperatury końcowe procesu 

sieciowania; odpowiednio 265 i 255 °C.

o Prowadząc izotermiczne ogrzewanie mieszanin zaobserwowano, że najlepsze warunki 

osiągnięto, stosując:

• NTEM + 3,4' – ODA: 195 °C/3h, wówczas Tg = 7,53°C, Tg,k = 12,73 °C;

• NTEM + 4,4' – ODA: 180 °C/3h Tg = 7,81°C, Tg,k = 17,24 °C.

Termogram NTEM + 4,4’ – ODA ogrzewanej z prędkością 2 °C/min.

Termogram NTEM + 3,4’ – ODA ogrzewanej z prędkością 2 °C/min.

Termogram zsyntezowanego produktu NTEM.

Termogramy  NTEM + 4,4’ – ODA ogrzewanych

przez 3h w temperaturach 175 °C – 180°C.

Termogramy NTEM + 3,4' – ODA ogrzewanych 

przez 3 h w temperaturach 180 °C – 200°C.

Słowa kluczowe – *



INDEKS TLENOWY 
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Lp.
Skrót 

kompozycji 

Czas palenia[s]
Klasa

palnościPróba podpalenia

pierwsza druga

1 RF 151V Ref > 30 > 30 V-2

2 Ex 2 0 V-0

3 Ex + Mel 3 0 V-0

4 GE 396 0 0 V-0

5 GE 396 + Mel 0 0 V-0

6 PCz 0 0 V-0

7 PCz + Mel 0 0 V-0

TEST PIONOWY W KOMORZE UL-94

Wyk.1.Indeks tlenowy kompozycji piankowych.

Fot.2. Kształtki poddane badaniu testu pionowego 

a)Ex, b)Ex+Mel, c)GE396, d)GE396+Mel, e)Pcz, 

f)Pcz+Mel.

a)           b)             c)             d)           e)          f)

Tab.1. Wyniki testu pionowego

KALORYMETRIA STOŻKOWA

CEL PRACY: 
Otrzymanie uniepalnionych sztywnych pianek poliuretanowych na 

bazie polieterowego poliolu o nazwie Rokopol RF 151V z 

zastosowaniem antypirenów addytywnych w 60% udziałem 

masowym względem poliolu.   

Fot.1. Otrzymane sztywne pianki poliuretanowe.

• LOI  < 21% - materiał palny,

• 21% < LOI < 28% - materiał samogasnący,

• 28% < LOI < 100% - materiał niepalny. 

Klasyfikacja 
ognioodporności[1]:

Wyk.2.Przebieg szybkości wydzielania ciepła (HRR).

Sztywne pianki poliuretanowe charakteryzują się, przede

wszystkim, niską przewodnością cieplną, dzięki czemu

stały się jednym z najlepszych materiałów

termoizolacyjnych, stosowanych obecnie w budynkach,

rurociągach, urządzeniach chłodniczych oraz innych

dziedzinach przemysłu. Kolejną ich cechą jest mała gęstość

oraz doskonałe właściwości mechaniczne i hydrofobowe.

Warto tez zaznaczyć, że zaliczają się one do grupy pianek

o budowie zamkniętokomórkowej

Pianka referencyjna Exolit OP 935 Grafit ekspandowany

PODSUMOWANIE:
• Wszystkie otrzymane kompozycje piankowe okazały

się bezpiecznymi, ognioodpornymi materiałami, które

można stosować jako termoizolację.

• Najwyższą wartość LOI uzyskała kompozycja GE399

(60%) wynoszącą 31,8% obj. O2, a wszystkich

pozostałych, poza referencją, przekroczyła 21%boj. O2.

• Sześć pianek o najwyższym indeksie tlenowym

zaklasyfikowano do klasy palności V-0.

• Kalorymetria stożkowa potwierdziła wyniki LOI,

najlepszym antypirenem okazał się grafit

ekspandowany oraz jego połączenie z melaminą.

Tab.2. Klasyfikacja palności materiału[2]

[1] Norwiński S., Postawa P., Ocena palności metodą indeksu tlenowego (OI) wybranych

kompozytów na osnowie polipropylenu, PRZETWÓRSTWO TWORZYW 4 (lipiec –

sierpień) 2016, str. 284-292

[2] SOLITECH Electronics development & assembly „Badanie stopnia palności UL”

https://solitech.pl/badanie-stopnia-palnosci-ul.html (dostęp online: 14.06.2023)

V-0

• ≤10s - Czas palenia próbek,
pierwszej lub drugiej próby
podpalenia

• ≤50s - Całkowity czas palenia

• ≤30s - Czas palenia i żarzenia
po drugim płomieniu

V-1

• ≤30s - Czas palenia próbek,
pierwszej lub drugiej próby
podpalenia

• ≤250s - Całkowity czas palenia

• ≤ 60s- Czas palenia i żarzenia
po drugim płomieniu

V-2

• ≤30s - Czas palenia próbek,
pierwszej lub drugiej próby
podpalenia

• ≤250s - Całkowity czas palenia

• ≤ 60s- Czas paleniai żarzenia
po drugim płomieniu
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Autor: inż. Klaudia Stachnik Opiekun: dr inż. Dorota Głowacz–Czerwonka, prof. PRz

Kierunek studiów: Technologia chemiczna

Jednostka dyplomująca: Zakład Chemii Organicznej



SAMOLECZĄCE POLIMERY ZAWIERAJĄCE FAZĘ 
CIEKŁOKRYSTALICZNĄ

Katedra Technologii i Materiałoznawstwa Chemicznego
Technologia Chemiczna

Autor: inż. Aleksandra Weber
Opiekun pracy: dr inż. Maciej Kisiel

Synteza samoleczących, ciekłokrystalicznych materiałów inteligentnych zróżnicowanych pod względem zawartości gliceryny, analiza 
procesu sieciowania tych kompozycji oraz porównanie ich właściwości, a w tym:

• synteza żywicy epoksydowej zawierająca fazę ciekłokrystaliczną;
• badanie procesu leczenia utwardzonych kompozycji.

CEL PRACY

ŻYWICE EPOKSYDOWE
To związki zawierające przynajmniej 

dwa ugrupowania epoksydowe, 
dzięki którym zdolne są do polireakcji 

(reakcji utwardzania).

MATERIAŁY SAMOLECZĄCE
Mają za zadanie reagować na uszkodzenia 

(pęknięcia, rysy) pojawiające się na 
powierzchni tworzywa i prowadzić do ich 

samoczynnej naprawy. 

CIEKŁY KRYSZTAŁ
Stan materii charakteryzujący się 
jednocześnie pewnym stopniem 
uporządkowania molekuł oraz 

możliwością ich ruchu. 

WPROWADZENIE

OZNACZENIE
MASA [g]

Epidian 6 NTEM
bezwodnik 
maleinowy

gliceryna

EP6/NTEM/BM/Gl 0,25 2,910 0,291 1,559 0,249
EP6/NTEM/BM /Gl 0,5 2,158 0,216 1,556 0,359
EP6/NTEM/BM/Gl 0,75 2,157 0,215 1,554 0,538

OZNACZENIE
Temp. I etapu 
sieciowania *

Temp. II etapu 
sieciowania *

Tg **

EP6/NTEM/BM/Gl 0,25 100,74 C 171,57 C 55,70 C
EP6/NTEM/BM /Gl 0,5 109,92 C 180,88 C 86,05 C
EP6/NTEM/BM/Gl 0,75 108,64 C 167,44 C 85,94 C

* temperatury wyznaczone jako temperatury maksimum piku
** temperatury wyznaczone jako punkt środkowy stopnia

Method: DSC1: 0-300, 10deg/min, 1 segm

[1] 0,0..300,0 °C, 10,00 K/min, N2 60,0 ml/min

Method: DSC1: -50-300, 10 K/min, 1 segm

[1] -50,0..300,0 °C, 10,00 K/min, N2 60,0 ml/min

EP6/NTEM/BM/Gl 0,25, 19,6600 mg

Glass Transition

Onset 37,33 °C

Midpoint ISO 55,70 °C

Integral 1124,77 mJ

  normalized 57,21 Jg^-1

Peak 100,74 °C

Integral 1738,53 mJ

  normalized 88,43 Jg^-1

Peak 171,57 °C

W g^-1
0,2
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MEZO

NTVM

NTEM

W = 63,62 %

W = 80,30 %

ETAP I

Synteza żywicy epoksydowej NTEM 
oraz obserwacja jej fazy 
ciekłokrystalicznej pod 

mikroskopem polaryzacyjnym.
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FAZA KRYSTALICZNA (T = 83 ºC)

FAZA CIEKŁOKRYSTALICZNA (T = 123 ºC)

CIECZ IZOTROPOWA (T = 148 ºC)

ETAP II

Przygotowanie kompozycji witrymerów zróżnicowanych 
pod względem zawartości gliceryny oraz analiza 

termiczna procesu ich utwardzania.

Termogram nieutwardzonej (linia czerwona) i utwardzonej (linia czarna) kompozycji 
EP6/NTEM/BM/Gl 0,25.ETAP III

Obserwacja procesu leczenia witrymerów za pomocą mikroskopu.
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1. Dzięki analizie DSC ustalono, że pierwszy dodatek gliceryny
powoduje zwiększenie zarówno temperatury zeszklenia oraz
etapów sieciowania mieszaniny, a ponowny wzrost jej ilości
powoduje zmniejszenie wartości tych parametrów.

2. Podczas procesu leczenia zarysowanych witrymerów
określono, że całkowitemu zaleczeniu ulega wyłącznie
mieszanina zawierająca glicerynę w 0,5 molowym stosunku
do zawartości grup epoksydowych.

3. Fakt, że sporządzone kompozycje wykazywały zdolność
leczenia udowadnia, że możliwy jest mechanizm
samonaprawy polegający na procesie transestryfikacji.

WNIOSKI

Ilości składników w poszczególnych kompozycjach witrymerów.

Parametry poszczególnych kompozycji wyznaczone za pomocą analizy DSC.

EP6/NTEM/BM/Gl 0,25
(utwardzona).

EP6/NTEM/BM/Gl 0,5
(utwardzona).

EP6/NTEM/BM/Gl 0,75
(utwardzona).

EP6/NTEM/BM/Gl 0,25 (temperatura pokojowa).

EP6/NTEM/BM/Gl 0,5 (temperatura pokojowa).

EP6/NTEM/BM/Gl 0,75 (temperatura pokojowa).

EP6/NTEM/BM/Gl 0,25 (T = 85 C).

EP6/NTEM/BM/Gl 0,5 (T = 95 C).

EP6/NTEM/BM/Gl 0,75 (T = 95 C). EP6/NTEM/BM/Gl 0,75 (T = 150 C).

EP6/NTEM/BM/Gl 0,5 (T = 150 C).

EP6/NTEM/BM/Gl 0,25 (T = 150 C).
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Cel pracy

Otrzymanie sztywnych pianek poliuretanowych 

bazujących na poliolu – Rokopol RF 551 z dodatkiem 

wybranych uniepalniaczy addytywnych i porównanie 

ich właściwości pożarowych, mechanicznych, 

termicznych i fizycznych. 
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Indeks tlenowy 

Indeks tlenowy (LOI)

Klasyfikacja ognioodporności [1]:

• LOI<21%              materiał palny 

• 21%<LOI<28%             materiał samogasnący

• 28%<LOI<100%               materiał niepalny

Wnioski
• Otrzymano sztywne pianki poliuretanowe bazujące na 

poliolu Rokopol RF 551 z uniepalniaczami. 

Najwyższy indeks tlenowy uzyskano w przypadku 

kompozycji GE399 (LOI=31,3 %obj. O2). 

• W teście poziomym największy ubytek masy 

występował w przypadku kompozycji referencyjnej, 

natomiast przy przypadku  kruchości był to grafit 

ekspandowany. 

•  Wartości współczynnika przewodzenia ciepła 

kompozycji piankowych mieszczą się w zakresie 

(0,0246 – 0,0304 W/(m·K)) stosowanych jako 

materiały izolacyjne.

• Na podstawie wykonanych badań można stwierdzić, 

że otrzymane sztywne pianki są bezpiecznym 

materiałem izolacyjnym. 

1

REF

Badanie kruchości

PRZED PO

Współczynnik przewodzenia ciepła

Test poziomy

Mel+EG 399

Skrót kompozycji

Współczynnik 

przewodzenia 

ciepła λ [W/m·K] 

REF 0,0249 +/- 1,04%

Mel+MP 0,0267 +/- 0,08%

Mel+MPP 0,0301 +/- 0,09%

Mel+RP 0,0268 +/- 0,05%

Ex 0,0277 +/- 0,06%

Mel+Ex 0,0271 +/- 0,06%

EG 399 0,0245 +/- 0,13%

Mel+EG 399 0,0248 +/- 0,33%

Mel+Adf 201F 0,0275 +/- 0,09%

Mel+Adf APP202F 0,0261 +/- 0,61%

Mel+Phl B64AM 0,0264 +/- 0,04%

Mel+Phl B85AX 0,0263 +/- 0,20%

Pczer. 0,0259 +/- 0,60%

Mel+Pczer. 0,0255 +/- 0,55%

To jedna z najważniejszych 

cech materiałów izolacyjnych.

Współczynnik przewodzenia 

ciepła dla:

• Pianek komercyjnych [2]: 

0,023 do 0,035 [W/(m·K)]

• Otrzymanych pianek: 

0,0246 – 0,0304 [W/(m·K)]

[1] Norwiński , P.Postawa , Ocena palności metodą indeksu tlenowego (LOI) wybranych kompozytów 

na osnowie polipropylenu, Częstochowa (2016)

[2] Radziszewska-Zielina E., Analiza porównawcza parametrów materiałów termoizolacyjnych 

mających zastosowanie jako izolacja ścian zewnętrznych, Przegląd budowlany 4/2009, str.33 

Pianki bez uniepalniacza
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