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Wskaznik Impact Factor (IF) podano zgodnie z rokiem opublikowania. W przypadku
prac opublikowanych w latach 2016 i 2017 przyjeto IF z roku 2015

C) Omodwienie celu naukowego ww. prac i osi  ggnietych wynikow wraz z
omowieniem ich ewentualnego wykorzystania

Przedmiotem osiggniecia zgodnie z art.16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003
roku o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki, jest cykl powigzanych tematycznie 10 publikacji wymienionych w punkcie 4b
Autoreferatu i w Zalgczniku 2 (pkt. IB). W cyklu przedstawitam synteze wynikdw
badan nad wzajemnymi zaleznosciami miedzy poszczegoélnymi cechami struktury
I parametrami fizyko-mechanicznymi di(met)akrylanowych sieci polimerowych,
z przelozeniem na ich praktyczne zastosowanie, jako skfadnikow spoiw
stomatologicznych  kompozytowych materiatbw  rekonstrukcyjnych.  Badania
prowadzitam w latach 2006-2016 i byly finansowane ze $rodkéw przyznanych
na badania statutowe w Politechnice Slgskiej.



Cel naukowy podj etych bada n

Celem pracy bylo opracowanie metodyki badawczej, pozwalajgcej
na kompleksowg analize struktury sieci polimerowych otrzymywanych z monomerow
dimetakrylanowych i diakrylanowych i, na tej podstawie, dokonanie uaktualnionej
oceny ich wiasciwosci fizyko-mechanicznych. Zatozenie obejmowato ilosciowe
scharakteryzowanie struktury czgsteczkowej [ nadczgsteczkowej
poli(di(met)akrylanéw), a nastepnie okreslenie wzajemnych zaleznosci miedzy
wyznaczonymi parametrami a budowg chemiczng oraz wybranymi wiasciwosciami.

Ze wzgledu na brak w literaturze propozycji ilosciowej charakterystyki struktury
nadczgsteczkowej poli(di(met)akrylandéw), w szczegolnosci nalezato opracowac
metodyke badawczg, umozliwiajgcag takg charakterystyke.

Wprowadzenie

Poli(di(met)akrylany) sg wysokousieciowanymi materiatami, niezastgpionymi
w zastosowaniach wymagajgcych szybkich proceséw polimeryzacji. Zazwyczaj
otrzymuje sie je w procesach inicjowanych swiattem, co dodatkowo umozliwia wyboér
momentu rozpoczecia polimeryzacji. Charakteryzujg sie wysokg wytrzymatoscig
mechaniczng, stabilnoscig wymiarow, odpornoscig na penetracje rozpuszczalnikow
i niskimi kosztami wytworzenia. Powyzsze cechy zadecydowaly o zastosowaniu
poli(dimetakrylanow), jako skiadnikdw spoiw stomatologicznych kompozytowych
materiatow rekonstrukcyjnych (SKMR) [1], a poli(diakrylan6éw) w przemysle powtok
ochronnych i klejow, gtéwnie dla elektroniki [2].

Wsréd szerokiej oferty stomatologicznych materiatdw rekonstrukcyjnych,
najszerszym zainteresowaniem wsréd pacjentow i stomatologow cieszg sie
kompozyty na bazie zywic dimetakrylanowych [1]. Najwazniejszymi i najczesciej
stosowanymi monomerami podstawowymi z tej grupy sg: 2,2-bis[4-(2-hydroksy-3-
metakryloiloksypropoksy)fenylo]propan, tzw. zywica Bis-GMA, oraz 1,6-
bis(metakryloiloksy-2-etoksykarbonyloamino)-2,2,4-trimetyloheksan, tzw. monomer
uretanowo-dimetakrylanowy (UDMA). Ze wzgledu na ich wysokg lepkos¢
(szczegdlnie Bis-GMA), czesto stosuje sie je w kombinacji z tzw. monomerami
rozcienczajgcymi, ktore umozliwiajg nadanie kompozycji odpowiednig dla aplikaciji
konsystencje i wprowadzenie znacznej ilosci wypetniacza nieorganicznego. Jako
rozcienczalniki reaktywne stosuje sie dimetakrylany glikoli oligoetylenowych,
najczesciej glikolu trietylenowego (TEGDMA) [1]. Bardzo dobre wihasciwosci
dimetakrylanéw, w potgczeniu z niskg ceng i powszechnym zastosowaniem w
stomatologii nieustannie inspirujg do prowadzenia badan poznawczych nad strukturg
i wtasciwosciami ich utwardzonych produktow [3-8], a takze do poszukiwana nowych
monomerow metakrylanowych [9-13], rowniez o charakterze uretanowym [9-11].

Monomery di(met)akrylanowe ulegajg utwardzeniu na drodze polimeryzacji
wolnorodnikowej. Jest to ztozony proces, w ktérym zachodzi szereg zjawisk, takich
jak: autoakceleracja (efekt zelu, wystepujgcy, gdy stopien konwersji wynosi zaledwie



1-2%), autodeceleracja (obserwowana na poézniejszych etapach reakcji), dyfuzja
reakcyjna (mechanizm kontrolujgcy terminacje), niepetna konwersja grup funkcyjnych
oraz tworzenie aglomeratow mikrozeli (klastery silnie usieciowanego polimeru
o duzym stopniu cyklizacji, zawieszone w stabiej usieciowanej matrycy) [14-20]. W
efekcie powstajg sieci polimerowe, charakteryzujgce sie wysokag niejednorodnoscig
struktury, ktéra determinuje finalne wtasciwosci materiatu polimerowego [21-31].

Podstawowg miarg opisu heterogenicznosci struktury di(met)akrylanowych
sieci polimerowych jest stopieh konwersji wigzan podwojnych (DC). Jego wartosc
zalezy od budowy chemicznej di(met)akrylanu i w zasadzie nigdy nie osigga 100%.
Wraz ze spadkiem stopnia konwersji maleje gesto$¢ usieciowania, rosnie udziat grup
i tancuchow podwieszonych, a wraz z nimi pogorszeniu ulegajg whkasciwosci
mechaniczne [21-25,27-30].

Réwnie istotny aspekt heterogenicznosci strukturalnej di(met)akrylanowych
sieci polimerowych stanowi struktura nadczgsteczkowa, ztozona z aglomeratow
mikrozeli [3,4,6,7,15-20,26,31-37].

Gdy rozpoczynatam badania, bedgce podstawg przedstawionej do oceny
rozprawy habilitacyjnej, charakterystyka heterogenicznosci strukturalne;j
poli(di(met)akrylanéw), wynikajacej z obecnosci aglomeratow mikrozeli, ograniczata
sie wowczas gtownie do jakosciowych ocen mikroskopowych powierzchni przetoméw
z wykorzystaniem technik obrazowania, takich jak mikroskopia sit atomowych (AFM)
[35,38] i skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) [39]. Stopniowo pojawialy sie
tez propozycje badan ilosciowych, z wykorzystaniem AFM [34] i technik analizy
termicznej: analizy dynamiczno-mechanicznej (DMA) [3,26,32,33,36,37], rOznicowej
kalorymetrii skaningowej (DSC) [35] czy termograwimetrii (TG) [40]. Bimodalny
charakter pikow, obecnych na termogramach, mowi o obecnosci w sieci polimerowej
dwéch faz o istotnie zréznicowanej gestosci usieciowania. Ocenie poddaje sie zakres
temperatur, w jakim zachodzi przemiana fizyczna lub reakcja chemiczna. Im wezsze
sg zakresy temperatur, tym sie¢ traktuje sie jako bardziej homogeniczna.
W pomiarach DMA bada sie przebieg zmian modutdw i tangensa stratnosci
mechanicznej, jakim ulegajg poszczegodlne fazy polimeru w temperaturze zeszklenia
[3,26,32,33,36,37], w badaniach TG dwuetapowy ubytek masy w temperaturze
degradacji polimeru [40], a w badaniach DSC zmiany pojemnosci cieplnej w
temperaturze zeszklenia i ciepto reakcji sieciowania [35]. Przez mapowanie
powierzchni, ziozonej z obszarow o odmiennych wilasciwosciach lepkosprezystych,
za pomocg obrazowania fazowego technikg TM-AFM (Tapping Mode AFM) [34] oraz
mierzenie rozkiadu czaséw relaksacji technika DMA [3,26,32,33,36,37] mozna
wyznaczy¢ udzialy objetosciowe poszczegollnych faz: wysokousieciowanych
mikrozeli i stabiej usieciowanej matrycy. Informacje, uzyskane tymi metodami nie
dajg jednak odpowiedzi na pytania dotyczgce rozmiarOw i sposobu rozmieszczenia
obiektow morfologicznych.

W tamtym czasie, w literaturze brakowato metodyki badawczej, pozwalajgce;j
na kompleksowg analize heterogenicznosci strukturalnej poli(di(met)akrylanow).
Szczegolnie struktura nadczgsteczkowa wymagata ilosSciowego scharakteryzowania.



Rownoczesnie w literaturze pojawity sie sugestie, ze obecnos¢ aglomeratow
mikrozeli moze  negatywnie  wptywa¢é na  wilasciwosci  mechaniczne
poli(di(met)akrylanow), przede wszystkim na udarnos¢ [20,26].

Biorgc pod uwage dane literaturowe oraz swojg wiedze i doswiadczenie
sprecyzowatam tematyke badan prezentowanych w ramach niniejszej rozprawy
habilitacyjnej. Postawitam teze, ze zar6wno mikrostruktura sieci polimerowej,
zZwigzana z gestoscig usieciowania i stopniem konwersji wigzan podwojnych, jak
i struktura nadczgsteczkowa, czyli morfologia, zwigzana z obecnoscig aglomeratow
mikrozeli, sg zr6znicowane w zaleznosci od budowy chemicznej monomerow.
Oczekiwatam, ze poznanie ich wzajemnych zaleznosci umozliwi zrozumienie i
wyjasnienie wtasciwosci mechanicznych i fizykochemicznych poli(di(met)akrylanéw).

Rozwigzanie problemu ilosciowego opisu struktury nadczgsteczkowej
poli(di(met)akrylandbw) wymagato opracowania nowej metodyki badawczej. Do tego
celu zaadaptowatam rentgenografie proszkowg oraz analize multifraktalng
i perkolacyjng obrazéw AFM powierzchni przetomow polimerow.

Zaproponowana przeze mnie tematyka badawcza wpisuje sie we wspotczesne
trendy w badaniach polimerow, ktore sg ukierunkowane na rozwdéj nowoczesnych
metod badawczych | zaawansowang interpretacje wiasciwosci materiatow
polimerowych. Oczekiwatam, ze wyniki przeprowadzonych badan, przede wszystkim:
. rozszerzg zakres stosowania technik dyfraktometrycznych i mikroskopowych,

a takze zaawansowanych metod matematycznych na obszary zwigzane ze

strukturg nadczgsteczkows sieci polimerowych,

. umozliwig okreslenie ztozonych cech struktury di(met)akrylanowych sieci
polimerowych i rozszerzg wiedze na temat ich heterogenicznosci strukturalnej,

. pozwolg na bardziej szczegoOtowe wyjasnienie wiasciwosci
poli(di(met)akrylanow),
. bedg mogly stuzyé jako wskazowki do doskonalszego projektowania

monomerow dimetakrylanowych i ich polimerow o wiasciwosciach istotnych
dla materialoznawstwa stomatologicznego i innych biomateriatéw.

Omdwienie wynikow bada n

Wptyw budowy chemicznej i stopnia usieciowania poli (dimetakrylanow)
stomatologicznych na ich wka  $ciwo $ci mechaniczne

Punktem wyjscia do badan, bedgcych przedmiotem niniejszego cyklu prac,
byto okreslenie zaleznoéci strukturalno-mechanicznych na uktadzie modelowym sieci
polimerowych otrzymanych przez fotoindukowane homo- i kopolimeryzacje
dimetakrylanéw stomatologicznych (Schemat 1). Do zalet tego uktadu modelowego
nalezato istotne zréznicowanie budowy chemicznej w matej grupie monomeréw oraz
ich duze znaczenie aplikacyjne, co dato mozliwos¢ przeniesienia wnioskow
o charakterze poznawczym na ukfady stosowane w praktyce.



Schemat 1. Uklad modelowy monomerow dimetakrylanowych stosowanych
w stomatologii.
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* Monomer uretanowo-dimetakrylanowy, zostat opisany za pomocg dwoch odmiennych akroniméw:

UDMA i HEMA/TMDI. W publikacjach [41-43] zastosowatam akronim UDMA. W publikacjach [44-
46,48-50] akronim UDMA okresla calg grupe monomeréw uretanowo-dimetakrylanowych.
Poszczegbélnym monomerom przypisane zostaty akronimy pochodzgce od nazwy diizocyjanianu (DI)
i monometakrylanu glikolu oligoetylenowego (OEGMMA), w tym przypadku HEMA/TMDI.

W artykule [41] szczegbétowo przedstawitam badania nad grupg trzech
homopolimeréw: poli(Bis-GMA), poli(TEGDMA) i poli(UDMA) oraz dwoch
kopolimerow o skiladzie analogicznym do sktadu spoiw stosowanych w typowych
stomatologicznych kompozytowych materiatach rekonstrukcyjnych: poli(Bis-GMA-co-
TEGDMA) (60/40% wag.) i poli(Bis-GMA-co-TEGDMA-co-UDMA) (42/20/38% wag.).
Nastepnie uklad ten rozszerzytam o kopolimery z udzialem alternatywnych
monomerow uretanowo-dimetakrylanowych, co szczegétowo opisatam w pracy [49].

W ramach badan, oméwionych w publikacjach [41] i [49], zdefiniowatam
wplyw budowy chemicznej i stopnia usieciowania polimeréw na podstawowe
wiasciwosci mechaniczne: wytrzymatos¢ na zginanie, modut sprezystosci przy
zginaniu, twardos¢ i udarnos¢. W rozwazaniach na temat stopnia usieciowania
uwzglednitam sieciowanie chemiczne, bedace wynikiem polimeryzacji wigzania
podwojnego grupy metakrylanowej, oraz sieciowanie fizyczne, wynikajgce
z obecnosci miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych. GestosS¢ usieciowania
chemicznego rozpatrzytam w kontekscie stezenia wigzan podwdjnych w monomerze
oraz  stopnia  konwersji w  polimerze, natomiast site  oddziatywan
miedzyczgsteczkowych ocenitam na podstawie lepkosci monomerow oraz znanych
z literatury wartosci energii  dysocjacji wigzan wodorowych, wystepujgcych
w badanych ukfadach [51]. Poréwnanie cech struktury czgsteczkowej i wtasciwosci
polimeréw doprowadzito do nastepujgcych wnioskow.

Homopolimer poli(Bis-GMA) charakteryzowat sie najnizszg gestoscig
usieciowania chemicznego, co wynikato z najnizszego stezenia wigzan podwadjnych
W monomerze oraz z najnizszego stopnia konwersji w polimerze. Byto to
spowodowane duzymi rozmiarami czgsteczki Bis-GMA oraz jej wysokg sztywnoscig.

9



Rownoczesnie poli(Bis-GMA) miat wysokg gestos¢ usieciowania fizycznego,
spowodowang obecnoscig bardzo silnych wigzan wodorowych, powstajgcych
z udziatem grup hydroksylowych (energia wigzania O-H...O wynosi 21 kJ/mol).
Powyzsze cechy struktury znalazly odzwierciedlenie w najnizszej twardosci poli(Bis-
GMA), co wskazuje, ze jest to wlasciwos¢ silnie uzalezniona od stopnia konwersiji
i gestosci usieciowania chemicznego. Wyzsze wartosci pozostatych wihasciwosci
mechanicznych sugerowaly, ze wplyw niskiego stopnia usieciowania zostat
zrekompensowany przez usieciowanie fizyczne i obecnos¢ pierscieni benzenowych.
Homopolimer poli(TEGDMA) charakteryzowat sie najwyzszg gestoscig
usieciowania, co wynika z matych rozmiarébw czgsteczki monomeru oraz
najwyzszego stopnia konwersji w polimerze. Pomimo budowy alifatycznej i braku
fizycznych weztébw sieci, poli(TEGDMA) miat najwyzszy modut i udarnosé.
Przewyzszat on rowniez poli(Bis-GMA) pod wzgledem twardosci. Wytrzymato$é
mechaniczna poli(TEGDMA) okazata sie natomiast najstabsza. Wskazuje to, ze
wysoka gestos¢ usieciowania chemicznego promuje modut, twardos¢ i udarnosé
sieci polimerowej, lecz nie jest w stanie zapewni¢ wysokiej wytrzymatosci
mechanicznej. Aby osiggneta ona wysokie wartosci, w strukturze dimetakrylanu
powinny znalez¢ sie odpowiednie elementy budowy chemicznej, takie jak pierscienie
aromatyczne czy ugrupowania zwiekszajgce site oddziatywan
miedzyczgsteczkowych, np. poprzez tworzenie wigzan wodorowych.

Kolejny alifatyczny monomer, UDMA charakteryzowat sie posrednim
stezeniem wigzan podwojnych, polimeryzowatl do relatywnie wysokich stopni
konwersiji, a obecnosc¢ grup protonodonorowych zapewnita powstawanie fizycznych
weztow sieci, 0 sile praktycznie o potowe nizszej niz sita wigzan wodorowych
powstajgcych z udziatem hydroksylowej grupy donorowej (energia wigzania N-H...N
wynosi 13 kJ/mol, a wigzania N-H...O — 8 kJ/mol). Powyzsze cechy zadecydowaty
0 najwyzszej wytrzymatosci na zginanie oraz twardosci poli(UDMA) ws$rod
homopolimeréw. Oznacza to, ze te dwie wilasciwosci mechaniczne sg efektem
wspotdziatania chemicznej i fizycznej gestosci usieciowania, przy czym sama sita
fizycznych weztow sieci nie wydaje sie by¢ determinujgca. Z kolei modut i udarnosc
poli(UDMA) byty najnizsze. W przypadku modutu mozna przyjac, ze jego wartos¢ jest
skutkiem nastepujacych cech budowy chemicznej UDMA: catkowicie alifatycznego
charakteru, $redniowysokiego stezenia wigzan podwodjnych oraz obecnosci
elastycznych grup uretanowych. Mozna oczekiwaé, ze powyzsze cechy,
w potgczeniu z relatywnie wysokim stopniem konwersji zapewnig wysokg zdolnosé
pochfaniania energii podczas uderzenia. Zaobserwowana niska udarnosc¢
poli(UDMA) skionita mnie do podjecia badan w kierunku ustalenia jej przyczyn.

W nastepstwie kopolimeryzacji monomerow podstawowych z TEGDMA wzrést
stopien konwersji i gestos¢ usieciowania. Gestos¢ usieciowania fizycznego nieco
zmalata, poniewaz wraz z wprowadzeniem TEGDMA zmalato stezenie grup
protonodonorowych, obecnych w Bis-GMA i UDMA.

Na szczegdélng uwage zastugiwata wyrézniajgco wysoka twardosc
kopolimerow zawierajgcych monomer uretanowo-dimetakrylanowy. Mozna jg
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ttumaczy¢ synergistycznym wptywem wysokiego stopnia konwersji oraz obecnoscig
fizycznych wezlow sieci. Zwazywszy na fakt, ze poliHEMA/IPDI-co-TEGDMA)
wyrozniat sie wyzszg twardoscig niz poli(Bis-GMA-co-TEGDMA), mozna stwierdzi¢,
ze sita wigzan wodorowych nie odgrywa tutaj decydujgcego wptywu. Istotne jest aby
te wigzania sie tworzyty [49].

Wraz ze wzrostem udzialu TEGDMA w kopolimerze poli(Bis-GMA-co-
TEGDMA) wzrést modut i spadta wytrzymatos¢ na zginanie. Za wzrost modutu
odpowiadat wzrost gestosci usieciowania, a za spadek wytrzymatosci na zginanie —
cechy budowy chemicznej TEGDMA. Do ciekawych wnioskéw doprowadzito mnie
zastgpienie Bis-GMA przez HEMA/IPDI, zawierajgcy cykloalifatyczny rdzen [49].
Homopolimer poli(Bis-GMA) charakteryzowat sie wyzszg wytrzymatoscig na zginanie
I nizszym modutem niz poli(HEMA/IPDI). W wyniku kopolimeryzacji Bis-GMA
z TEGDMA wytrzymato$¢ spadta, a modut wzrést. W przypadku kopolimeryzaciji
HEMA/IPDI z TEGDMA zaszia sytuacja odwrotna — wytrzymatos¢ wzrosta, a modut
spadt. Finalnie, poli(HEMA/IPDI-co-TEGDMA) miat wyzszg wytrzymatosc¢ na zginanie
niz poli(Bis-GMA-co-TEGDMA) i poréwnywalny modut. Oznacza to, ze obecnosé
pierscieni cykloalifatycznych, w potgczeniu z wysokim stopniem konwersji, moze
wywiera¢ bardziej korzystny wpltyw na wytrzymato$¢ mechaniczng niz obecno$é
pierécieni aromatycznych, i odbywa sie to bez szkody dla modutu.

Poréwnujgc udarno$¢ kopolimeréw poli(Bis-GMA-co-TEGDMA) i poli(Bis-
GMA-co-TEGDMA-co-UDMA) wida¢, ze pomimo wzrostu stopnia konwersji, wraz z
wprowadzeniem UDMA, jej wartos¢ zmalata. Wynik taki utwierdzit mnie
w przekonaniu o koniecznos$ci poszukiwania przyczyn niskiej udarnosci poli(uretano-
dimetakrylanow), ktorych upatrywatam w cechach ich struktury nadczgsteczkowe.

Badania rentgenograficzne poli(dimetakrylanéw) stom atologicznych

Poszukujgc metody ilosciowego scharakteryzowania struktury
nadczgsteczkowe] dimetakrylanowych sieci polimerowych, zaproponowatam
wykorzystanie proszkowej dyfraktometrii rentgenowskiej (XRPD), co opisatam
w publikacji [41].

Na dyfraktogramach widniat poszerzony pik. Korzystajgc z rownania Scherrera
[52], obliczytam $rednie wymiary aglomeratow mikrozeli (D). Ich wartosci, miescity sie
w zakresie 1,9 do 2,3 nm, co swiadczy o istnieniu w badanych poli(dimetakrylanach)
uporzgdkowania bliskiego zasiegu. Wartosci D bylty tym wyzsze im wieksze byty
wymiary czgsteczek monomerow, wieksza sita wigzan wodorowych oraz nizsza
gestos¢  usieciowania. Odpowiada to nastepujgcemu uszeregowaniu
homopolimerow: poli(TEGDMA) < poliHEMA/TMDI) < poli(Bis-GMA).

W wyniku kopolimeryzacji Bis-GMA z TEGDMA zanotowatam nieznaczny
spadek wymiaréw aglomeratow mikrozeli, co sugeruje, ze w ich tworzeniu
uczestniczg zarowno duze i sztywne czgsteczki Bis-GMA jaki i mate i elastyczne
czgsteczki TEGDMA. W nastepstwie wprowadzenia UDMA do poli(Bis-GMA-co-
TEGDMA-co-UDMA) wartos¢ D wyraznie wzrosta, co mogio mie¢ zwigzek z
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wystepowaniem najsilniejszego w tej grupie polimeréw wigzania wodorowego miedzy
azotem wigzania uretanowego | wodorem grupy hydroksylowej (energia wigzania O-
H...N wynosi 29 kJ/mol).

Otrzymane wyniki postuzyty do wstepnego wytlumaczenia udarnosci
poli(dimetakrylanow). Przyczyn wysokiej wytrzymatosci na uderzenie poli(TEGDMA)
mozna upatrywa¢ w dwdch czynnikach: obecnosci najmniejszych aglomeratow
mikrozeli oraz najwyzszej gestosci usieciowania, ktéra zapewnia ich silniejsze
wzajemne  powigzanie. Wysoce  heterogeniczna  struktura  pozostatych
poli(dimetakrylandw), ztozona z duzych aglomeratow mikrozeli, odpowiada za wzrost
kruchosci. Spogladajac na tg teze bardziej szczegdtowo, widac ze kopolimer poli(Bis-
GMA-co-TEGDMA), pomimo obecnosci duzych aglomeratéw nie miat najwyzszej
kruchosci. To z kolei wskazuje, ze pomimo silnie heterogenicznej struktury,
dominujgca role w ksztalttowaniu udarnos$ci moze odgrywac sita fizycznych weztow
sieci, ktore wystepujg nie tylko w aglomeratach mikrozeli, ale tez w stabiej
usieciowanej matrycy. Majgc na uwadze, ze kopolimer poli(Bis-GMA-co-TEGDMA-
co-UDMA) byt bardziej kruchy, mozna stwierdzi¢, ze stezenie najsilniejszych wigzan
wodorowych byto na tyle niskie, ze stabiej usieciowana matryca nie byla w stanie
skutecznie przeciwstawi¢ sie energii udaru.

Badania nad zale zno $ciami strukturalnymi i mechanicznymi w ukitadzie
modelowym poli(diakrylanow)

Dla potwierdzenia wnioskow wyciggnietych z badan nad
poli(dimetakrylanami), skonstruowatam ukfad, ziozony =z trzech podobnych
monomerow diakrylanowych: 2,2-bis[4-(2-hydroksy-3-akryloiloksypropoksy)fenylo]-
propanu (BDGDA), 1,6-bis(akryloiloksy-2-etoksykarbonyloamino)-2,2,4-trimetylo-
heksanu (UDA) i diakrylanu glikolu tetraetylenowego (TTEGDA). Poza zastgpieniem
grupy metakrylanowej grupg akrylanowg, zastosowatam monomer rozciehczajgcy
(TTEGDA), majacy w budowie o jedng grupe oksyetylenowg wiecej, w poréwnaniu
do zastosowanego wczesnie] TEGDMA (Schemat 2).

Schemat 2. Uktad modelowy monomerow diakrylanowych
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Na drodze fotopolimeryzacji otrzymatam trzy homopolimery i dwa kopolimery,
w ktorych udzialy wagowe monomerdw byly identyczne jak w ukladzie
poli(dimetakrylanéw). Heterogenicznos¢ strukturalng scharakteryzowatam w oparciu
0 wyznaczenie wymiarow aglomeratow mikrozeli metodg XRPD oraz wyznaczenie
stopnia konwersji metodg spektroskopii w podczerwieni. Site oddziatywan
miedzyczgsteczkowych ocenitam na podstawie lepkosci monomerow. Whnioski
dotyczgce struktury diakrylanowych sieci polimerowych odniostam do dwdch
wiasciwosci mechanicznych: wytrzymatosci przy zginaniu i udarnosci. Wyniki badan
nad polimerami z tej grupy opisatam w publikacji [47].

Badania rentgenograficzne ponownie wykazaty, ze struktura nadczgsteczkowa
poli(diakrylanow) jest ztozona z obiektéw o rozmiarach nanometrycznych, ktérych
wymiary roznity sie w zaleznosci od budowy chemicznej monomerdéw i ich udziatow.
Na rentgenogramach wystepowaly trzy poszerzone piki o0 zrdéznicowanej
intensywnosci, z wyjgtkiem poli(TTEGDA), dla ktérego nie zarejestrowano piku przy
najmniejszym kagcie dyfrakcyjnym. Szerokos¢ potdwkowa tego piku odpowiadata
aglomeratom o najwiekszych wymiarach, ktére miescity sie w zakresie od 6,56 do
9,52 nm. Pozostate dwa piki odpowiadaly aglomeratom o wymiarach z zakresu od
1,86 do 2,62 nm.

Analiza wynikébw badahn nad poli(diakrylanami) doprowadzita mnie do
podobnych wnioskow, jakie wyciggnetam z badan nad poli(dimetakrylanami).

Duze wymiary czgsteczek monomerow i wysoka sztywnos¢ molekularna
BDGDA i UDA sg powodem niskiego stopnia konwersji i duzych wymiarow
aglomeratéow mikrozeli w polimerach (Rysunek 1). Taka, silnie niejednorodna
struktura poli(diakrylandw) negatywnie wptyneta na ich udarnosé, natomiast nie
spowodowata pogorszenia wytrzymatosci mechaniczne,;.

Rysunek 1. Zroznicowanie wymiarow aglomeratow mikrozeli w diakrylanowych
sieciach polimerowych.

Aglomeraty mikrozeli

Najbardziej homogeniczna struktura poli(TTEGDA), uwarunkowana jego
najwyzszg gestoscig usieciowania i obecnosciag najmniejszych aglomeratow
mikrozeli, znalazta wyraz w najwyzszej udarnosci. Brak oddziatywan
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miedzyczgsteczkowych w postaci wigzan wodorowych i ugrupowan o budowie
cyklicznej zawazyto z kolei o najnizszej wytrzymatosci na zginanie tego polimeru.

Dzieki wysokiemu stezeniu wigzan podwojnych w czgsteczce TTEGDA i jej
duzej ruchliwosci molekularnej, kopolimeryzacje z monomerami podstawowymi
spowodowaty istotny wzrost stopnia konwersji, gestosci usieciowania, a takze
spadek wymiarow aglomeratdw mikrozeli. Pomimo ostabienia o0golnej sity
oddziatywan miedzyczgsteczkowych, potwierdzonej badaniami lepkosci, poprawity
sie wkasciwosci mechaniczne kopolimeréw. Szczegdélnie spektakularny efekt wystgpit
w przypadku udarnosci, ktéra w porownaniu do homopolimerow Bis-GMA i UDA
wzrosta trzykrotnie.

Radykalne roznice w udarnosci miedzy homopolimerami poli(BDGDA)
i poli(UDA) a poli(TTEGDA) i kopolimerami doprowadzity réwniez do spostrzezenia,
ze istnieje gorna granica, okreslona stopniem konwersji, przy ktorej wymiary
obiektéw struktury nadczgsteczkowej i sita fizycznych weztdbw sieci tracg na
znaczeniu. Badania, przeprowadzone na grupie poli(diakrylanéw) wykazatly, ze cechy
struktury nadczgsteczkowej przestajg mie¢ istothe znaczenie przy stopniach
konwersji przekraczajgcych 70%, a udarnos¢ zalezy wtedy w pierwszej kolejnosci od
gestosci usieciowania.

Morfologia powierzchni przetomow dimetakrylanowych sieci polimerowych

W kolejnym etapie prac, w celu scharakteryzowania morfologii
dimetakrylanowych sieci polimerowych, powierzchnie ich przelomow poddatam
analizie jakosciowej za pomocg mikroskopii sit atomowych (AFM) i skaningowej
mikroskopii elektronowej (SEM). Wyniki analizy obrazow AFM przedstawitam w
publikacji [41], a wyniki analizy obrazow SEM przedstawitam w publikacji [49].

Na obrazach AFM, wykonanych przez skanowanie wiekszych obszaréw
(10x10 i 25x25 pum?), stwierdzitam wystepowanie réznic w topografii przetomoéw
w zaleznosci od kierunku ich wykonywania. Obrazy, przedstawiajgce powierzchnie
przetomow prostopadie do kierunku promieniowania inicjujgcego fotopolimeryzacije
ujawnity obecno$¢ rownolegtych linii, odzwierciedlajgcych jednokierunkowe
uporzgdkowanie aglomeratoéw. Ich tworzenie najprawdopodobniej zachodzi wskutek
anizotropii skurczu polimeryzacyjnego, wynikajgcej z geometrii formy o wysokim
stosunku $rednicy do grubosci, rownym ok. 20.

Potwierdzenie tego zjawiska znalaztam w cechach topologii SEM. Na
obrazach poli(Bis-GMA) oraz kopolimeru o skladzie 80% Bis-GMA i 20% TEGDMA
widoczne byly ditugie obiekty morfologiczne o ksztaicie igiet, ,wyrwanych” z masy
polimeru. Pozostale homo- i kopolimery wykazaly bardziej jednorodng morfologie.
Jedynie, przy krawedziach przetoméw widoczne byty jednokierunkowe pekniecia.

Analiza obrazéw AFM, obejmujgcych mniejszy obszar skanowania (2x2 pm?)
ujawnita obecnos$¢ aglomeratow mikrozeli we wszystkich poli(dimetakrylanach).
Ws$&rod zarejestrowanych obrazow, ponownie wyrdzniata sie morfologia poli(Bis-
GMA). W przeciwienstwie do typowych dla morfologii poli(dimetakrylanow) form
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0 ksztalcie kulistym, morfologia poli(Bis-GMA) charakteryzowata sie obecnoscig
wydtuzonych ,pretéw”, o srednicy ok. 70 nm i dtugosci dochodzgcej do 500 nm.

Powyzsze wyniki wskazywaly na stuszno$¢ uprzednio postawionej tezy
0 zroznicowaniu morfologicznym poli(dimetakrylandw), co sktonito mnie do podjecia
bardziej dogtebnych studiow, majgcych na celu ilosciowe scharakteryzowanie
powierzchni przeloméw poli(dimetakrylanéw). Do tego celu zostaly wykorzystane
zaawansowane metody matematyczne: analiza fraktalna, ktora daje narzedzia
do opisu struktur geometrycznych powierzchni oraz teoria perkolacji, ktéra daje
uniwersalne narzedzia do badania zakresu wzajemnych oddziatywan w ukfadach
nieuporzgdkowanych o stochastycznej geometrii. W omawianym przeze mnie
przypadku zostata ona zastosowana do opisu mechanizmu rozprzestrzeniania sie
przetomu.

Analiza fraktalna morfologii AFM poli(dimetakrylano W)

Badania zaprezentowane w publikacji [42] obejmowaly wykorzystanie analizy
fraktalnej do ilosciowego opisu powierzchni przetoméw poli(dimetakrylanow)
stomatologicznych, zobrazowanych technikg AFM. W tym celu wyznaczone zostaly:
wymiar fraktalny (Dg), ktory informuje o stopniu wypetnienia przestrzeni przez obiekty
fraktalne, oraz jego rozszerzenie — uogolniony wymiar fraktalny (Dq). Z roznicy
miedzy skrajnymi wartosciami Dg,: D.» i D, Obliczony zostat parametr AD. Jego
warto$¢ odnosi sie do stopnia zréznicowania powierzchni i dgzy do zera wraz ze
wzrostem stopnia jej homogenicznosci. Topografia przelomow zostata dodatkowo
scharakteryzowana poprzez analize ich linii profilu w oparciu o wyznaczenie
zmodyfikowanego wymiaru fraktalnego (Dp).

Badania topografii powierzchni i linii przetomow wszystkich dimetakrylanowych
sieci polimerowych wykazaly, ze sg one strukturami samopodobnymi o ztozonej
morfologii, ktérg mozna opisywac¢ za pomocg narzedzi geometrii fraktalnej. Wyniki
badah wykazaly réwniez, ze morfologia poli(dimetakrylanéw) jest zréznicowana
ilosciowo i zalezy od budowy chemicznej i udziatbw monomeréw. Poszczegolne
aspekty jej samopodobnej geometrii sg powigzane z wybranymi wiasciwosciami
mechanicznymi. Zaleznosci Dr z gestoscig i twardoscig oraz Dg z twardo$cig opisano
liniowymi funkcjami rosngcymi. Liniowa zalezno$¢, ktora ujawnita sie miedzy AD
i udarnoscig wskazuje, ze tg wilasciwoscia mechaniczng rzadzi stopien
samopodobienstwa, charakteryzowany przez AD. Wraz ze wzrostem AD, czyli
wzrostem heterogenicznosci polimeru, udarno$¢ malata.

Porownanie wartosci Dr, AD i Dg samych homopolimeréw wykazato, ze
pol(TEGDMA) ma najbardziej homogeniczng strukture. Duze powiekszenia,
uzyskane przez skanowanie powierzchni 2x2 i 5x5 um?, przy ktérych ujawnity sie
zaleznosci miedzy wymiarem fraktalnym a gestoscig i twardoscig potwierdza
dotychczasowy tok rozumowania, zakladajgcy, ze czgsteczki TEGDMA w trakcie
polimeryzacji mogg przyjmowaé ztozone konformacje, umozliwiajgc najwyzszy
stopien wypetnienia przestrzeni. Taki wynik ttumaczy stosunkowo wysokg gestosc
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I twardo$¢ poli(TEGDMA). Powierzchnia poli(TEGDMA), przy braku w budowie
chemicznej struktur pierscieniowych i wigzan wodorowych, jest w stanie stawiac
stosunkowo wysoki opér przy punktowym obcigzeniu jedynie dzieki ciasnemu
upakowaniu segmentow tancuchdw sieci polimerowe,;.

Z drugiej strony tej skali znajdowat sie poli(Bis-GMA). Najnizsze wartosci Dr
I Dp wskazujg na najnizszy stopien wypetnienia przestrzeni spowodowany wysokag
sztywnoscig molekularng i duzymi wymiarami czgsteczki monomeru. Pod wzgledem
wartosci AD poli(Bis-GMA) w grupie homopolimerow zajat miejsce posrednie miedzy
poli(UDMA) i poli(TEGDMA), co ttumaczy najnizszg udarnos¢ poli(UDMA).

Kopolimeryzacje spowodowaty ogolny wzrost wartosci wymiaréw fraktalnych,
przy czym strukture poli(Bis-GMA-co-TEGDMA-co-UDMA) charakteryzowaty
najwyzsze wartosci Dr i Dg. Mozna to wigza¢ ze znacznym udziatem wagowym
TEGDMA i UDMA. Tym samym potwierdzita sie teza, ze wraz z wprowadzeniem do
struktury poli(dimetakrylanu) elastycznych czasteczek monomeréw alifatycznych
wzrasta stopien wypetnienia przestrzeni przez tancuchy polimerowe. Na podkreslenie
zastuguje rola TEGDMA, jaka odgrywa w ksztaltowaniu  morfologii
dimetakrylanowych sieci polimerowych. Analiza fraktalna wykazata, ze ten monomer,
dodawany w celu zmniejszenia lepkosci spoiwa dentystycznego powoduje wzrost
homogenicznosci struktury sieci polimerowej. Dzieki matym wymiarom czgsteczki i jej
stosunkowo wysokiej elastycznosci, nie tylko zwieksza sie gestos¢ usieciowania
polimeru, ale tez stopien samopodobienstwa jego struktury.

Zastosowanie teorii perkolacji doilo  sciowej charakterystyki morfologii
poli(dimetakrylanéw)

W kolejnym etapie prac, metodyke iloSciowego opisu powierzchni przelomow
AFM poli(dimetakrylandéw) stomatologicznych rozszerzytam o zastosowanie teorii
perkolacji. W tym celu wyznaczone zostaty prawdopodobiehstwo perkolacji (P) oraz
dtugos¢ sciezki perkolacji (L), a ich wartosci zestawione z wybranymi wiasciwosciami
poli(dimetakrylanow). Badania te zostaty oméwione w publikacji [43].Analiza danych
wykazata, ze powierzchnie przelomow dimetakrylanowych sieci polimerowych majg
strukture perkolacyjng. Prawdopodobienstwo perkolacji oraz dlugosé Sciezki
perkolacji gléwnie zalezg od obecnosci fizycznych weziow sieci, w postaci wigzan
wodorowych (Rysunek 2). W dalszej kolejnosci, role odgrywa ich sita i stopien
konwersji wigzan podwajnych.

Przetom poli(TEGDMA) charakteryzowat sie najnizszym
prawdopodobienstwem perkolacji i nie udalo sie wykazaé istnienia Sciezki
perkolacyjnej, rozciggajgcej sie miedzy dwoma krancami jego obserwowanych
fragmentéw. Sugeruje to, ze wezly chemiczne, powstate przy wysokim stopniu
konwersji wigzan podwojnych, sg na tyle izolowane przez czgsteczke dimetakrylanu,
nawet tak matg jak TEGDMA, ze niemozliwe jest powstanie ciggtej sciezki perkolaciji
penetrujgcej prébke.
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Rysunek 2 . Sciezka perkolacyjna w przetomach poli(dimetakrylanow).
-

Dopiero obecno$¢ wigzan wodorowych umozliwita utworzenie duzych
klasterow i sciezek perkolacji. Porownanie wartosci P i L poli(UDMA) i poli(Bis-GMA)
pozwolito na sprecyzowanie wptywu sity wigzan wodorowych. Poli(Bis-GMA),
pomimo nizszego stopnia konwersji, charakteryzowato wyzsze prawdopodobienstwo
perkolacji niz poli(UDMA). Ten przykiad pokazat, ze im wyzsza jest sita wigzan
wodorowych, tym wieksze jest P. Nie ma ona jednak wptywu na L. Obydwa
homopolimery charakteryzowata obecnos¢ sciezek perkolacji o podobnej dtugosci.

Na przyktadzie kopolimerow, wykazano z kolei, ze stopien konwersji moze
przyczyniac sie do wzrostu wartosci parametrow perkolacji. Wyzszymi wartosciami P
i L charakteryzowat sie kopolimer o wyzszym stopniu konwersji, czyli poli(Bis-GMA-
co-TEGDMA-co-UDMA).

Wartosci prawdopodobienstwa perkolacji zostaly zestawione z wkasciwosciami
mechanicznymi i gestoscig. Po wykluczeniu poli(TEGDMA), w strukturze ktérego nie
wystepujg fizyczne wezly sieci, znaleziono liniowe korelacje P z gestoscia,
wytrzymatoscig mechaniczng i udarnoscia.

Udarnos¢ byta szczegbélnym przedmiotem mojego zainteresowania, ze
wzgledu na wyzszg niz spodziewana kruchosc¢ poli(UDMA). Badania powierzchni
przetoméw z wykorzystaniem narzedzi teorii perkolacji jednoznacznie pokazatly, ze
udarnosc¢ rosnie wraz z rosngcym prawdopodobienstwem perkolacji.

Nalezy zaznaczy¢, ze brak mozliwosci wyznaczenia parametrow
perkolacyjnych nie dyskredytuje poli(dimetakrylanu) do osiggniecia wysokiej
udarnosci. Jest to mozliwe gdy sie¢ polimerowa ma wysoce samopodobng strukture
i wysokg gestos¢ usieciowania. Zapewniajg to mate wymiary i wysoka elastycznosé
czgsteczki monomeru, tak jak ma to miejsce w przypadku poli(TEGDMA).

Dzieki zastosowaniu teorii perkolacji do badania powierzchni przetoméw
poli(dimetakrylanow) ponownie wykazano korzystng role TEGDMA, jako
komonomeru, w ksztattowaniu struktury sieci polimerowej. Jego udziat w tworzeniu
wigzan wodorowych w kopolimerach daje wieksze mozliwosci tworzenia duzych
klasterow perkolacyjnych i sciezek perkolacji, ztozonych z chemicznych i fizycznych
weziow sieci.
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Badania na grupie poli(uretano-dimetakrylanow)
Monomery i ich polimeryzacja

Uzupetnieniem  powyzszych  struktur byt uklad sze$ciu szeregéw
homologicznych uretano-dimetakrylanobw (UDMA) (Schemat 3), otrzymanych
na drodze addycji monometakrylanéw glikoli oligoetylenowych (OEGMMA),
zawierajgcych od jednej do czterech jednostek oksyetylenowych, i jednego z szesciu
diizocyjanianéw (DI).

Schemat 3. Uklad modelowy szesciu szeregdw homologicznych monomeréw
uretanowo-dimetakrylanowych.
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OCN
MDI TDI

DI aromatyczne

Atutem tego ukladu modelowego, bylo stopniowe wydtuzanie jednostek
skrzydtowych monomerdow i wprowadzanie alternatywnych rdzeni, pochodzacych
od zréznicowanych chemicznie diizocyjanianow: alifatycznych — HMDI i TMDI,
cykloalifatycznych — IPDI i CHMDI, aromatycznych — TDI i MDI. Synteza monomerow
UDMA zostata opisana w moich wczesniejszych pracach [53,54]. W ramach
niniejszej rozprawy habilitacyjnej, ta grupa polimeréw zostata poddana kompleksowej
charakterystyce, majgcej na celu okreslenie wzajemnych zaleznosci miedzy strukturg
I wkasciwosciami. Wyniki tych badan opisatam w pracach [44-46,48-50].
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Monomery uretanowo-dimetakrylanowe utwardzatam na drodze
fotopolimeryzacji, z reguly w temperaturze pokojowej, poniewaz wiekszosc
monomerow w tej temperaturze wykazywata stan ciekty. Monomery HEMA/HMDI,
HEMA/CHMDI, HEMA/TDI oraz HEMA/MDI sg krystalicznymi ciatami statymi
I wymagaty stopienia przed rozpoczeciem naswietlania. Temperature polimeryzaciji
dobratam odrebnie dla kazdego ze statych monomeréw, na podstawie pomiaréw
metodg rdéznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC). Jej warto$¢ miescita sie
w zakresie miedzy temperaturg topnienia a temperaturg samorzutnej polimeryzacji
termicznej monomeréw. W ten sposéb zyskatam mozliwos¢ otrzymania catej grupy
polimerow UDMA i tym samym kompletnego scharakteryzowania tego uktadu
modelowego sieci polimerowych. Parametry termiczne, zwigzane z realizacjg tego
procesu przedstawitam w publikacji [45].

Budowa chemiczna uretano-dimetakrylanow a wtasciwosci fizykochemiczne
ich polimeréw

Badania nad zaleznosciami miedzy strukturg a wiasciwosciami poli(uretano-
dimetakrylanéw) rozpoczetam od préby oceny wybranych wihasciwosci fizyko-
chemicznych polimerow na podstawie oceny samej budowy chemicznej monomerow.
Eksperyment ten przeprowadzitam na przykiadzie gestosci i temperatury zeszklenia
poli(uretano-dimetakrylanow). Wykorzystujgc regute addytywnosci objetosci molowej
i molowej funkcji przemiany szklistej [55], obliczytam odpowiednio wartosci gestosci
i temperatury zeszklenia, ktére nastepnie pordwnatam z wartosciami wyznaczonymi
eksperymentalnie. Ze wzgledu na ztozong budowe monomeréw UDMA i dostepnosé
danych obliczeniowych, metode tg w pierwszej kolejnosci zastosowatam dla czterech
poli(dimetakrylanéw glikoli oligoetylenowych), a nastepnie dla homopolimerow
czterech szeregdw homologicznych UDMA: HMDI, TMDI, TDI i MDI. Wyniki tych
badan zaprezentowatam w publikacji [46].

Badania nad gestoscig pozwolity na uzyskanie stuprocentowej zgodnosci
wynikow pomiedzy wartosciami wyznaczonymi teoretycznie i eksperymentalnie,
zarbwno w sieciach polimerowych uktadu OEGDMA, jak i UDMA. W trakcie prac
konieczne bylo wprowadzenie poprawki, bedacej tangensem kata nachylenia
wykresu objetosci molowej w liniowe] funkcji liczby jednostek oksyetylenowych
w tancuchu. Poprawka uwzgledniata spadek objetosci molowej, ktory miat miejsce
w rzeczywistosci, wraz z wydtuzaniem OEGMMA. Wskazuje to, ze rosngca diugosc
tancuchow oligooksyetylenowych powoduje wzrost zdolnosci do przyjmowania
skiebionych konformacji przez czagsteczki UDMA, a przynajmniej przez ich grupy
skrzydtowe. W efekcie, rosnie stopien upakowania fancuchéw polimerowych
w przestrzeni, co znalazto wyraz w zanizonych wartosciach gestosci teoretycznej.

Metodyka obliczen temperatury zeszklenia, oprocz uwzglednienia budowy
chemicznej monomerdw, wymagata przyjecia zalozeh dotyczacych sposobu
interpretacji struktury sieci polimerowej. Jak pokazatam w moich wczesniejszych
badaniach [54], strukture sieci di(met)akrylanowej mozna interpretowa¢ w dwojaki
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sposob: jako ztozong =z troj- lub czterofunkcyjnych weztdw sieci. Szereg
nieopublikowanych sposobéw obliczeh pokazat, ze najwieksze zblizenie wynikow
obliczeniowych i eksperymentalnych uzyskatam traktujgc czgsteczke monomeru jako
tancuch pierwotny, rozpiety miedzy dwoma pozbawionymi objetosci trojfunkcyjnymi
weztami sieci —CH2C(CHs)—-. W celu uwzglednienia efektu usieciowania polimeru
zastosowatam poprawke, bedgcg tangensem kagta nachylenia wykresu, bedacego
liniowg funkcjg Tgo i odwrotnosci liczby atoméw tancucha gtéwnego, tgczacego dwa
wezly sieci. Do jego sktadu ponownie nie zaliczytam atoméw grupy —CH2C(CHs)—.
W przypadku 75% polimerow UDMA uzyskatam wartosci Ty, ktore roznity sie mniej
niz 20 K od wartosci eksperymentalnych. Oznacza to, ze zaproponowana metodyka
obliczania temperatury zeszklenia poli(dimetakrylanbw) pozwala jedynie na
przyblizone oszacowanie jej wartosci. Na rbéznice miedzy wartosciami
eksperymentalnymi i obliczeniowymi mogg wptywaé rozne defekty strukturalne, takie
jak niepetna konwersja wigzan podwdjnych, obecnos¢ ftancuchéw i grup
podwieszonych, cykli i petli, fizycznych weztdw sieci w postaci wigzan wodorowych,
a nawet sama technika pomiarowa (w tym przypadku — analiza dynamiczno-
mechaniczna).

Budowa chemiczna uretano-dimetakrylanow a stopieri konwersji w odpowiadajgcych
im polimerach

Punktem wyjscia do badan strukturalnych na grupie poli(uretano-
dimetakrylanéw) byto opracowanie metodyki stuzgcej wyznaczeniu stopnia konwers;ji
(DC), a nastepnie okreslenie wptywu budowy chemicznej UDMA na jego wartosé.
W pierwszej kolejnosci, do realizacji tego celu wykorzystatam technike spektroskopii
w podczerwieni (FT IR), a wyniki badan przedstawitam w publikacji [45].

W badaniach DC poli(dimetakrylanéw) technikg FT IR zalecane jest
stosowanie metody wzorca wewnetrznego, gdzie jako pasmo odniesienia
wykorzystuje sie pasmo drgan rozciggajgcych pierscienia benzenowego [25,56].
Obecnos¢ pierscieni aromatycznych w monomerach tylko dwéch szeregow
homologicznych: OEGMMA/MDI i OEGMMA/TDI uniemozliwiato wyznaczenie DC tg
metodg w catej grupie polimerow UDMA. Zadowalajgce wyniki uzyskatam,
wykorzystujgc jako wzorzec pasmo drgan rozciggajgcych grupy karbonylowe;.
Sposob ten ma zaréwno zwolennikéw jak i przeciwnikdéw, nie mniej jednak jest w
badaniach wykorzystywany, gdy w budowie chemicznej dimetakrylanu nie ma grupy
aromatycznej [8,29].

Poréwnanie wartosci DC wyznaczonych z wykorzystaniem wzorcoOw w postaci
pasm drgan pierscienia benzenowego i grupy karbonylowej wykazato, ze ta druga
metoda generuje zanizone wartosci DC. Mozna to uzasadnic malejgca
intensywnoscig pasma absorpcji grupy C=0 w efekcie polimeryzacji. Réznica
w wartosciach DC byta jednak przewidywalna i liniowo malata wraz z iloscig grup
oksyetylenowych w OEGMMA.
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Analiza wartosci DC w poli(uretano-dimetakrylanach) doprowadzita
do nastepujgcych wnioskow.

Stopien konwersji w poli(UDMA) rést wraz ze wzrostem dtugosci fancucha
oligooksyetylenowego, jednak w przypadku najdtuzszych monomeréw, delikatnie
spadt. Poczatkowy wzrost DC byt spowodowany rosngcg elastycznoscig czasteczek
monomerow i spadkiem ograniczen sterycznych, co sprzyja dyfuzji reakcyjne;.
Koncowy spadek DC, w wyniku finalnego wydtuzenia OEGMMA, mogt by¢ wynikiem
spadku stezenia grup funkcyjnych i ich znacznego oddalenia.

Rodzaj diizocyjanianu rowniez spowodowat dywersyfikacje wartosci DC.
Do najistotniejszych cech budowy chemicznej, ktore sie kolejno uwidaczniaty,
powodujgc spadek DC nalezaty: obecnosé¢ podstawnikobw w DI alifatycznym,
niesymetryczna budowa cyklicznego DI i symetryczna budowa cyklicznego DI.
Uszeregowanie to odpowiada rosngcej sztywnosci czgsteczek monomerow
i oddalaniu wigzan podwadjnych.

Do podobnych wnioskéw doprowadzity mnie badania DC, przeprowadzone
w oparciu o pomiary praktycznego i teoretycznego skurczu polimeryzacyjnego.
Wyniki tych pomiaréw znajdujg sie w publikacjach [48] i [50].

Badania rentgenograficzne poli(uretano-dimetakrylanow)

Strukture nadczasteczkowa poli(uretano-dimetakrylanéw) scharakteryzowatam
z wykorzystaniem rentgenografii proszkowej, ktéra tak jak poprzednio wykazata
uporzgdkowanie bliskiego zasiegu. Niemniej jednak, srednie wymiary aglomeratow
mikrozeli (D) byly zréznicowane w zaleznosci od budowy chemicznej UDMA.
W pracy [44] przedstawitam wyniki, ktére otrzymatam z badan nad homopolimerami
z nastepujgcych szeregébw homologicznych UDMA: HMDI, CHMDI i MDI. W latach
poOzniejszych ponownie, juz na catej grupie poli(UDMA), przeprowadzitam badania
struktury nadczgsteczkowej z wykorzystaniem XRPD, co opisatam w publikacji [50].
Uzyskane wyniki pokrywaty sie z wynikami zaprezentowanymi wczesniej w publikaciji
[44]. Publikacja [50] stanowi szersze studium, poswiecone badaniu wzajemnych
zaleznosci miedzy strukturg a wihasciwosciami mechanicznymi poli(uretano-
dimetakrylanéw). Struktura sieci polimerowej zostala tam kompleksowo
scharakteryzowana za pomocg: stopnia konwersji, gestosci usieciowania
(chemicznego i fizycznego), wymiarow aglomeratow mikrozeli oraz, dodatkowo
wyznaczonego, parametru d, ktory okresla odlegtosci miedzyptaszczyznowe [52].
Biorgc pod uwage budowe chemiczng monomeréw oraz uzyskane informacije
na temat struktury polimeréw ocenie poddatam dwie witasciwosci mechaniczne:
wytrzymato$¢ przy zginaniu i udarnosc.

Wzrost dlugosci tancuchow oligooksyetylenowych spowodowat wzrost
mozliwosci zmian konformacyjnych w grupach skrzydtowych UDMA, czego skutkiem
bytlo ich ciadniejsze upakowanie w przestrzeni. W rezultacie zaobserwowatam
spadek wartosci d. Jednoczesnie, rosngcy stopien konwersji w polimerach umozliwit
wyzszy stopien aglomeracji klasterow, co znalazto wyraz we wzroscie wartosci D.
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Z punktu widzenia diizocyjanianu, w zaleznosci od wymiaréw aglomeratéw
mikrozeli, polimery mozna bylo podzielic na dwie grupy. W strukturze
nadczgsteczkowej polimerow wywodzgcych sie od diizocyjanianéw aromatycznych
wystepowaly obiekty o wymiarach mniejszych (od 1,8 do 2,1 nm) niz w strukturze
polimerow wywodzgcych sie z diizocyjanianoéw alifatycznych i cykloalifatycznych
(od 2,0 do 2,5 nm). Wyjasnienie tych roéznic wymagato odrebnego spojrzenia
na efekty strukturalne wywierane przez DI alifatyczne i DI pierscieniowe.

Homogeniczna struktura alifatycznych poli(UDMA), charakteryzujgca sie
wysokim stopniem wypetnienia przestrzeni i wysokim stopniem konwersji, znalazta
odzwierciedlenie w stosunkowo duzych wymiarach aglomeratéw mikrozeli.
Monomery, zawierajgce ugrupowania cykloalifatyczne charakteryzowaly sie wyzszg
sztywnoscig i polimeryzowaty do nizszych stopni konwersji, co z pewnoscig wptyneto
na ograniczenie stopnia aglomeracji klasterow. W ich przypadku, duze wymiary
aglomeratbw mozna tlumaczy¢ duzg objetosScig zajmowang przez przestrzenng,
zazwyczaj krzesetkowg, konformacje pierscienia cykloheksanowego. Pod wzgledem
struktury czgsteczkowej, sieci polimerowe zawierajgce pierscienie benzenowe
charakteryzowaly sie réwnie niskimi stopniami konwersji oraz gestosciami
usieciowania. W ich przypadku mate wymiary obiektow morfologicznych mozna
ttumaczy¢ ciasniejszym upakowaniem fancuchéw w przestrzeni, ze wzgledu
na ptaszczyznowg konformacje pierécienia benzenowego. Powyzsze wyttumaczenie
znalazto uzasadnienie w wynikach obliczen odlegto$ci miedzyptaszczyznowych.
Polimery, zawierajgce pierscienie cykloalifatyczne charakteryzowaly wyzsze wartosci
d, w poréwnaniu do polimeréw zawierajgcych pierscienie aromatyczne.

Okreslenie zaleznosci miedzy strukturg a wtasciwosciami fizyko-chemicznymi
i mechanicznymi poli(uretano-dimetakrylanow)

Wyniki analizy strukturalnej postuzyly do wyttumaczenia wiasciwosci
fizykochemicznych i mechanicznych  poli(uretano-dimetakrylanéw):  skurczu
polimeryzacyjnego, wodochtonnosci, temperatury zeszklenia, modutu i wytrzymatosci
przy zginaniu, udarnosci oraz twardosci. Lepkos¢ monomerow wykorzystatam jako
miare sity oddzialywan miedzyczgsteczkowych. Badania te zostaly szczegotowo
opisane w publikacjach [48] i [50].

Wszystkie badane wihasciwosci wykazaly zaleznos¢ od dlugosci tancucha
oligooksyetylenowego oraz budowy chemicznej reszty diizocyjanianowej. Przede
wszystkim ujawnit sie wptyw elastycznosci czgsteczki monomeru oraz gestosci
usieciowania polimeru. Wraz z wydtuzaniem tancucha oligooksyetylenowego rosta
ruchliwos¢ molekularna i malata gesto$¢ usieciowania. W efekcie zanotowatam
spadek lepkosci monomeru, a takze spadek temperatury zeszklenia, modutu
i twardoéci polimeru. Rosta natomiast jego wodochtonnos¢, udarnosé i wytrzymatosé
mechaniczna. Skurcz polimeryzacyjny gtéwnie zalezal od stezenia wigzan
podwodjnych i malat wraz ze wzrostem dtugosci OEGMMA. Poszczegdllne whasciwosci
polimerow byly jednak wypadkowg cech budowy chemicznejf OEGMMA i DI.
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Wyniki pomiarow lepkosci monomerow wykazaly, ze jej warto$¢ zalezy
od przestrzeni zajmowanej przez reszty diizocyjanianowe. Im wigksza jest przestrzen
zajmowana przez DI, tym bardziej odsuniete sg od siebie czgsteczki monomerdw.
Powoduje to ostabienie oddziatywan miedzyczgsteczkowych i spadek lepkosci.
W ten sposOb mozna ttumaczy¢ nizszg lepkos¢ monomeréw, wywodzgcych sie od DI
cykloalifatycznych niz od ich aromatycznych odpowiednikéw. Z kolei, relatywnie
wysokg lepko$¢ monomerow na bazie HMDI tlumaczy ciasne upakowanie
przestrzenne liniowych, alifatycznych tancuchoéw.

Przykiad polimeréw, wywodzacych sie od IPDI pokazal, ze sita oddziatywan
miedzyczasteczkowych odgrywa istotng role w ksztattowaniu wodochtonnosci (WS).
Wyzszg niz spodziewana WS w tej grupie polimerow mozna powigzaé ze
stosunkowo niskg sitg oddziatywan miedzyczgsteczkowych, utatwiajgcg penetracje
czgsteczek wody w gitgb sieci polimerowej.

Modut polimeréw (E), poza elastycznoscig czgsteczki monomeru, wykazat
zaleznos¢ od stopnia konwersji. Polimery, wywodzgce sie od diizocyjanianéw
pierécieniowych o0 budowie asymetrycznej mialy wyzszy modut niz polimery,
wywodzgce sie od sztywniejszych, symetrycznych DI pierscieniowych, ale
charakteryzujgcych sie nizszymi stopniami konwersiji.

Wyniki wytrzymatosci na zginanie (o) i twardosci (HB) pokazaty, ze obecnosc¢
struktur cykloalifatycznych w poli(UDMA) sprzyja tym wihasciwosciom bardziej niz
obecnos$¢ struktur aromatycznych. Mozna byto rowniez zauwazy¢ pozytywny wptyw
wywierany przez wyzsze stopnie konwersji. Charakter alifatyczny DI zapewnit
najwyzszg wytrzymatos¢ na zginanie i udarnos¢, ale najnizszy modut i twardosé
polimerdw.

Temperatura zeszklenia (Tg) rosta, a udarnosc (an) malata wraz z nastepujgcg
kolejnoscig zmian w charakterze chemicznym DI. alifatyczny liniowy, alifatyczny
podstawiony, pierscieniowy asymetryczny, pierécieniowy symetryczny. Powyzsza
kolejnos¢ jest zwigzana ze stopniowym ograniczaniem mozliwosci rotacji wokot
wigzan i zamian konformacyjnych, czyli ze wzrostem sztywnosci czgsteczki UDMA.

Okreslenie przydatnosci uretano-dimetakrylanow dla zastosowan w dziedzinie
stomatologicznych materiatéw rekonstrukcyjnych

Wiasciwosci monomeréw i homopolimerow uretanowo-dimetakrylanowych
poddatam analizie poréwnawczej w odniesieniu do trzech najwazniejszych
dimetakrylanéw stomatologicznych: Bis-GMA, HEMA/TMDI, TEGDMA. Analiza ta
umozliwita wstepng ocene monomerow UDMA pod katem ich potencjalnego
wykorzystania jako sktadnikow spoiw stomatologicznych kompozytowych materiatow
rekonstrukcyjnych (SKMR). Badania te szczegoOtowo opisalam w publikacji [48].
W kolejnym etapie, monomery o najbardziej obiecujgcych parametrach zostaty
poddane badaniom bardziej szczegdtowym, ktGre opisatam w publikacji [49]. Badania
te, o charakterze pilotazowym, obejmowaly analize wiasciwosci przyktadowych
spoiw, w ktérych istotnym skiadnikiem byty, wytonione uprzednio UDMA.
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Z analizy porownawcze] wykluczytam  monomery:  HEMA/HMDI,
HEMA/CHMDI, HEMA/MDI i HEMA/TDI. Stan staty tych monomerdéw praktycznie
uniemozliwia ich wykorzystanie, jako sktadnikow SKMR.

Lepkosc¢ cieklych UDMA miescita sie w zakresie od 1.18 do 38.97 Pals, co jest
zaletg w poréwnaniu do Bis-GMA, ktéry ma lepkos¢ ekstremalnie wysokg (1200
Pals). Z drugiej strony, zaden z badanych UDMA nie miat lepkosci na tyle niskiej, aby
potencjalnie mogt zastgpi¢ najbardziej popularny monomer rozcienczajgcy -—
TEGDMA, charakteryzujacy sie bardzo niskg lepkoscig — 0.011 Pals.

Kolejnej eliminacji dokonatam na podstawie temperatury zeszklenia, ktora
wynosita od -10 to 194 °C. Wiekszos¢ homopolimeréw bazujgcych na TEGMMA
I TTEGMMA miato Ty ponizej 50°C. Oznacza to, ze w srodowisku jamy ustnej
mogtyby wystepowa¢ w stanie wysokoelastycznym, co dyskwalifikuje je jako
sktadniki kompozytu.

Poréwnanie wartosci skurczu polimeryzacyjnego (Se) i wodochtonnosci (WS)
polimeréw wykazato, ze z tej perspektywy kazdy z pozostatych monomerow UDMA
moze by¢ stosowany jako skiadnik spoiwa SKMR. Se badanych UDMA byt zblizony
do Se Bis-GMA oraz nizszy niz Se HEMA/TMDI i TEGDMA. Maksymalna wartos¢ WS
wynosita 49.99 ug/mms3, co réwniez jest satysfakcjonujgce.

W koncowym etapie, na podstawie oceny wiasciwosci mechanicznych,
wylonitam pie¢ homopolimerow o najlepszej charakterystyce. Ich monomery:
HEMA/IPDI, DEGMMA/IPDI, DEGMMA/CHMDI, DEGMMA/TDI oraz TEGMMA/TDI
zakwalifikowatam do dalszych badan, majgcych na celu ocene roli jakg odgrywajg
w ksztattowaniu witasciwosci utwardzonych spoiw oraz mozliwosci ich potencjalnego
zastosowania jako monomeréw podstawowych, stosowanych w dimetakrylanowych
spoiwach SKMR.

W tym celu zmodyfikowatam sktad dwdch typowych kompozycji
dimetakrylanowych, stosowanych w SKMR: Bis-GMA i TEGDMA (stosujgc dwa rézne
udziaty wagowe — 80:20 i 60:40) oraz Bis-GMA, TEGDMA i HEMA/TMDI (w stosunku
wagowym 42:20:38). W pierwszym przypadku Bis-GMA zastgpitam przez
HEMA/IPDI, a w drugim przypadku, HEMA/TMDI przez kazdy z pieciu
alternatywnych monomerow UDMA. Utwardzone spoiwa scharakteryzowatam,
oceniajgc wplyw skiadu na stopien konwersji, a nastepnie modut, wytrzymatosé
na zginanie, twardosc¢ i udarnosg.

Materialy otrzymane w wyniku kopolimeryzacji HEMA/IPDI z TEGDMA,
w porownaniu do ich odpowiednikdéw zawierajgcych Bis-GMA, charakteryzowaty sie
nieznacznie wyzszym lub podobnym stopniem konwersji, wytrzymatoscig
mechaniczng i modutem. Wyrozniata je ponad dwukrotnie wyzsza twardos¢, ale tez
o polowe nizsza udarnosé. Przypadek ten mozna postrzegaé jako pozytywng
weryfikacje uprzednio wyciggnietych wnioskow, mowigcych o wplywie sity wigzan
wodorowych na twardos¢ i udarnosc. Niska sita oddziatywan miedzyczgsteczkowych
w polimerach zawierajgcych reszty IPDI (wykazana w badaniach lepkosci) ttumaczy
ich niskg udarnosc¢. Z kolei, jednoczesna obecnos$¢ wigzan wodorowych i pierscienia
cykloheksanowego ttumaczy wysokg twardosc.
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W grupie spoiw zawierajgcych alternatywne UDMA, w porownaniu
do kopolimeru oryginalnego, najkorzystniej wypadt kopolimer zawierajgcy
DEGMMA/CHMDI. Ze wzgledu na to, ze wszystkie charakteryzujgce go parametry
mechaniczne byly lepsze od parametrow kopolimeru oryginalnego, poli(Bis-GMA-co-
TEGDMA-co-DEGMMA/CHMDI) zaproponowatabym jako potencjalng alternatywe
dla spoiw kompozytowych rekonstrukcyjnych materiatdbw stomatologicznych.

Sposréd  zalet pozostatych  UDMA moge wymieni¢: poprawe modutu
I wytrzymatosci na zginanie — przez zastosowanie DEGMMA/TDI, wzrost udarnosci
— przez zastosowanie TEGMMA/TDI, wzrost twardosci i modulu — przez
zastosowanie HEMA/IPDI. Biorgc pod uwage wysokg twardos¢ kopolimerow
na bazie HEMA/IPDI, mozna rozwazy¢ zastosowanie tego monomeru w spoiwach
kompozytow stuzgcych zastepowaniu szkliwa, ktére jest najtwardszg tkanka,
wystepujgcg w ludzkim organizmie. Udziat HEMA/IPDI powinien by¢ jednak tak
dobrany, aby wzrost twardosci nie odbywat sie kosztem istotnego spadku udarnosci.

Podsumowujgc moge stwierdzi¢, ze wyselekcjonowana grupa czterech
monomerow niesie duzy potencjat w projektowaniu nowych SKMR. W publikacjach
[48] i [49] przedstawitam jedynie badania pilotazowe, ktore bedg kontynuowane
w przysztosci.

Podsumowanie i dalsze plany badawcze

Prace badawcze, prowadzone w ramach niniejszej rozprawy habilitacyjnej
doprowadzity do opracowania nowej, ilosciowej metodyki badania struktury
nadczgsteczkowej di(met)akrylanowych sieci polimerowych.

Zastosowanie rentgenografii proszkowej oraz narzedzi analizy fraktalnej i teorii
perkolacji do opisu morfologii przeloméw AFM umozliwito ilosciowe
scharakteryzowanie struktury nadczgsteczkowej poli(di(met)akrylanéw).

Badania XRPD wykazaty, ze struktura nadczgsteczkowa
poli(di(met)akrylanéw) jest zroznicowana ilosciowo w zaleznosci od budowy
chemicznej. Wielkosci obiektow morfologicznych sg tym wieksze im wigksze sg
wymiary czgsteczek monomerdéw, im silniejsze tworzg sie z ich udziatem wigzania
wodorowe oraz wyzsze stopnie konwersji 0siggajg w wyniku polimeryzacji.

Podobne czynniki determinujg stopien samopodobiehstwa  struktury
poli(dimetakrylanu). Im czgsteczka monomeru jest mniejsza i zdolna
do ciasniejszego wypetnienia przestrzeni, tym struktura polimeru jest bardziej
samopodobna.

Zastosowanie teorii perkolacji wykazato, ze przetom rozprzestrzenia sie
wzdtuz fizycznych weztdw sieci. Im wyzsza jest sita wigzan wodorowych, tym wyzsze
jest prawdopodobienstwo perkolacji oraz diuzsza Sciezka perkolaciji.

Skompilowanie informacji na temat wszystkich cech  struktury
di(met)akrylanowych sieci polimerowych, czyli budowy chemicznej, struktury
czgsteczkowej oraz nadczagsteczkowej, a takze sity wigzan wodorowych umozliwito
mi sprecyzowanie ich wpltywu na poszczegolne wkasciwosci mechaniczne.
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Twardos¢, modut i udarnos¢ poli(di(met)akrylandw), bardziej niz wytrzymatos¢
mechaniczna zalezg od stopnia konwersji. Ta ostatnia wiasciwosc¢, aby osiggnac
wysokie wartosci, wymaga obecnosci w czgsteczce monomeru pierscieni
cykloalifatycznych lub aromatycznych oraz grup skionnych do tworzenia silnych
wigzan wodorowych, takich jak grupa hydroksylowa czy ugrupowanie uretanowe.

Silne wigzania wodorowe, obecne w strukturze poli(di(met)akrylanu), petnigc
role fizycznych wezldw sieci sg w stanie zrekompensowac¢ wpltyw niskiego stopnia
konwersji na modut, twardos¢ i udarnosc.

Udarnos¢ jest wiadciwosciag, szczegolnie wrazliwg na site wigzan wodorowych.
Aby osiggneta ona wysokie wartosci przy niskich stopniach konwersji, w strukturze
poli(di(met)akrylanu) powinny znalez¢ sie grupy zdolne do tworzenia silnych wigzan
wodorowych. Ich sita powinna odpowiadac przynajmniej sile wigzania powstajgcemu
z udziatem protonu grupy hydroksylowej. Sita wigzania wodorowego, powstajgcego
z udziatem protonu iminowego grupy uretanowej jest niewystarczajgca
do osiggniecia tego celu.

Kopolimeryzacja monomeréw podstawowych z monomerami o0 czgsteczkach
matych i elastycznych, takich jak monomer rozcienczajgcy — TEGDMA, jest bardzo
korzystna z punktu widzenia wzrostu homogenicznosci struktury sieci polimerowej.
Obecnos¢ TEGDMA w kopolimerze powoduje wzrost stopnia konwersji, gestosci
usieciowania, stopnia samopodobienstwa struktury i prawdopodobienstwa perkolaciji
oraz wydtuzenie sSciezki perkolacji. Dzieki temu, gtdbwnie obserwuje sie poprawe
udarnosci, ale tez modutu i twardosci.

Szczegotowa analiza wiasciwosci monomerow UDMA, ich homopolimeréw
i kopolimeréw doprowadzita do wytonienia czterech monomerow (HEMA/IPDI,
DEGMMA/CHMDI, DEGMMA/TDI, TEGMMA/TDI) o potencjalnie interesujgcych
wiasciwosciach. Zamierzam je wykorzysta¢ w dalszych badaniach nad optymalizacjg
skladu  spoiw, prowadzacg do otrzymania nowych stomatologicznych
kompozytowych materiatdw rekonstrukcyjnych. Konsultacje, ktore przeprowadzitam
Z lekarzami stomatologami, wykazaty potrzebe opracowania kompozytow o twardosci
I elastycznosci odpowiadajgcej szkliwu. Zamierzam wystgpi¢é z wnioskiem
do Narodowego Centrum Nauki o finansowanie badan dotyczgcych tego tematu.

W najblizszej przysziosci zamierzam rowniez pogitebi¢ wspétprace z dr inz.
Monikg Krasowskg, pracujgcg w Katedrze Fizykochemii i Technologii Polimerow
Politechniki Slgskiej. Mozliwos$é zastosowania narzedzi geometrii fraktalnej i teorii
perkolacji do opisu morfologii heterogenicznych uktadéw polimerowych jest dla mnie
bardzo inspirujgca. W pierwszej kolejnosci tematykg tg obejme badania spienionych
materiatow poliuretanowych o réznym charakterze poréw i zr6znicowanej gestosci.

Trzecim kierunkiem badan, ktéry zamierzam rozwijaé, jest kontynuacja prac
nad semi-biodegradowlnymi wzajemnie przenikajgcymi sie sieciami polimerowymi
(IPN). W 2014 roku, we wspotpracy z dr hab. inz. Katarzyng Jaszcz (pracujacg w
Katedrze Fizykochemii i Technologii Polimeréw) podjetam badania, ktorych celem
jest otrzymanie materialtbw o potencjalnym zastosowaniu do wypetniania ubytkow
tkanki kostnej, powstatych np. w wyniku ztamania kosci lub usuniecia torbieli.
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Podstawowym, nieulegajgcym degradacji, sktadnikiem bytby usieciowany PMMA lub
poli(dimetakrylan). Jako sktadnik ulegajacy degradacji hydrolitycznej wykorzystana
zostata usieciowana zywica poliestrowo-epoksydowa, opracowana w Katedrze
Fizykochemii i Technologii Polimeréw przez zesp6t prof. dr hab. inz. Jana
tukaszczyka i dr hab. K. Jaszcz. Degradacja sktadnika epoksydowego zapewnitaby
powstawanie in situ struktury porowatej, umozliwiajgcej migracje komorek
kosciotwdrczych oraz przeptyw substanciji odzywczych.

W najblizszym czasie planuje tez kontynuacje wspéipracy z dr hab. inz.
Grzegorzem Chladkiem, prof. Pol. Sl. (pracujgcym na Wydziale Mechanicznym
Technologicznym Politechniki Slgskiej), ktéra bedzie obejmowata badania nad
modyfikacjg wtasciwosci mikrobiologicznych réznych materiatow stomatologicznych,
poprzez stosowanie napetniaczy o wkasciwosciach bakterio- i grzybobdjczych.
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5. Omowienie pozostatych osi ggnieé naukowo-badawczych

Moja poczatkowa aktywnos¢ badawcza zwigzana byt z otrzymywaniem
oligoestrow ciektokrystalicznych, kiedy w 1996r., pod kierunkiem dr inz. Jerzego
Majnusza  wykonywatam prace magisterkg pt. ,Synteza  oligomeréw
cieklokrystalicznych i badanie ich mieszalnosci z wybranymi polimerami
tworzywowymi”. W ramach pracy magisterskiej otrzymatam i scharakteryzowatam
ciektokrystaliczne oligoestry z izononylowymi, benzyloksylowymi i chlorowymi
grupami skrzydtowymi. Zbadatam réwniez ich mieszalnos$¢ z wybranymi polimerami
wielkotonazowymi: polipropylenem, polistyrenem i poli(chlorkiem winylu).

Po uzyskaniu tytutu magistra, w roku 1996, zostalam zatrudniona w Katedrze
Fizykochemii i Technologii Polimeréw Politechniki Slgskiej i jednoczesnie
rozpoczetam studia doktoranckie. W ramach pracy doktorskiej, pt. ,Badanie struktury
nowych poli(dimetakrylanow)”, pod kierunkiem dr hab. inz. Mirostawa Gibasa, prof.
Pol. Sl., rozpoczetam badania nad parametrami charakteryzujgcymi strukture
czgsteczkowg dimetakrylanowych sieci polimerowych. W tamtym czasie,
opracowatam synteze i otrzymatam grupe dwudziestu czterech monomerow
uretanowo-dimetakrylanowych, ktore utwardzatam na drodze polimeryzacji
termicznej. Badania nad strukturg poli(dimetakrylanow) obejmowaty wyznaczenie
réznymi technikami, parametru sieci i stopnia konwersji. Ich wartosci powigzatam
z gestoscig usieciowania za pomocg prostych rownan matematycznych.
W badaniach wykorzystatam wiele technik instrumentalnych: analize dynamiczno-
mechaniczng, réznicowg kalorymetrie skaningowg, spektroskopie w podczerwieni
(dla uktadoéw zawierajgcych pierscienie aromatyczne) oraz badanie rownowagowego
stopnia specznienia i skurczu polimeryzacyjnego. Wiekszos¢ pomiaréw wykonatam
samodzielnie, wykorzystujgc aparaty dostepne w Katedrze Fizykochemii
i Technologii Polimerow. Tym samym zyskatam wiedze i doswiadczenie zwigzane
z tymi technikami, ktére w pdzniejszych latach wykorzystatam w pracy naukowej
i dydaktycznej oraz w rozwigzywaniu problemow przemystowych,

Po uzyskaniu tytutu doktora nauk chemicznych, w roku 2002, przez krotki czas
kontynuowatam wspotprace z prof. Gibasem oraz z zespotem prof. Ltukaszczyka. W
tamtym czasie realizowatam zadania zwigzane z wykonywaniem pomiarow metodg
spektroskopii NMR oraz prowadzeniem i badaniem procesow fotopolimeryzacji
monomerow metakrylanowych (grant KBN nr 3 TO9B 062 27) i zywic poliestrowych,
zawierajgcych boczne ugrupowania allilowe (grant KBN nr 4 T09B 115 24).
W pozniejszym okresie, w latach 2010-2014, wspoipracowatam takze z dr inz.
Bartoszem Janickim (cztonkiem zespotu prof. tukaszczyka), w zakresie konsultacji
stuzgcej opracowaniu metodyki polimeryzacji i charakterystyki poli(dimetakrylanow)
otrzymanych z nowych monomerow na bazie izosorbidu do zastosowan
stomatologicznych.
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Jednoczesnie moje gtéwne zainteresowania naukowo-badawcze
skoncentrowaly sie na zagadnieniach z zakresu inzynierii materiatowej
multi(met)akrylanowych sieci polimerowych. Badaniami objetam poszukiwanie,
a nastepnie sformutowanie zaleznosci pomiedzy  wiasciwosciami  fizyko-
mechanicznymi polimeréw a cechami ich struktury. Pomimo powszechnego
zastosowania poli(dimetakrylanow) w stomatologii, wcigz nie bylo odpowiedzi na
wiele pytan dotyczgcych natury ich zachowania fizykomechanicznego. W 2006 roku
zapoczatkowatam badania nad strukturg nadczgsteczkowg poli(dimetakrylanéw), z
wykorzystaniem AFM i XRPD. Zainicjowato to dalsze badania, opisane powyzej i
bedace podstawg osiggniecia przedstawionego do oceny. W roku 2011 nawigzatam
wspoilprace z dr M. Krasowskg, ktora zaowocowata zastosowaniem analizy
multifraktalnej i teorii perkolacji w ilosciowym opisie obrazéw AFM powierzchni
przetoméw polimerdow.

W roku 2009, we wspotpracy z prof. G. Chladkiem, rozpoczetam badania nad
modyfikacjg handlowych  miekkich  podscielen protez  stomatologicznych
0 zwiekszonej odpornosci mikrobiologicznej. Stosowane w praktyce podscielenia,
nawet przy duzej dbatosci o higiene, juz po kilku miesigcach pokrywajg sie ptytka
bakteryjng oraz koloniami grzybow drozdzopodobnych. Rozwigzania problemu
poszukiwaliSmy poprzez wprowadzenie do tego typu materialtdw nanoczgstek srebra.
Prace byly realizowane w ramach grantu MNiSW nr N N518 425836.

W roku 2014 rozpoczetam badania nad nowymi semi-biodegradowalnymi
materiatami polimerowymi o potencjalnym zastosowaniu do wypetniania ubytkow
tkanki kostnej. Materialy oparte byty o wzajemnie przenikajgce sie sieci polimerowe
(IPN) na bazie poli(dimetakrylanéw) oraz biodegradowalnej zywicy epoksydowej,
opracowanej przez dr hab. K. Jaszcz. Badania te zaowocowaly powstaniem jednej
publikacji i jednego zgtoszenia patentowego. Sg obecnie kontynuowane.

Osiagni ecia naukowo-badawcze przed uzyskaniem stopnia dokto ra:

. Opracowanie syntezy nowych monomeréw uretanowo-dimetakrylanowych,

. Charakterystyka  struktury  czgsteczkowe]  dimetakrylanowych  sieci
polimerowych poprzez wyznaczenie:

» parametru sieci, z wykorzystaniem analizy dynamiczno-mechanicznej oraz
w pomiarach rbwnowagowego stopnia specznienia,

» stopnia konwersji wigzan podwdéjnych z wykorzystaniem: rdznicowej
kalorymetrii skaningowej, spektroskopii w podczerwieni dla uktadow
zawierajgcych ugrupowania  aromatyczne, pomiaréw  skurczu
polimeryzacyjnego,

. Wyprowadzenie prostych réwnan matematycznych, wigzgcych gestosé
usieciowania ze stopniem konwersji oraz z parametrem sieci i masg czgsteczkowg
jednostki powtarzalnej.
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Osiagni ecia naukowo-badawcze po uzyskaniu stopnia doktora:

. Jakosciowa  analiza  morfologii przetoméw  poli(di(met)akrylanow),
z wykorzystaniem mikroskopii SEM i AFM,

. lloSciowa charakterystyka morfologii przetomow, w oparciu o analize obrazéw
AFM, z wykorzystaniem metod multifraktalnych i teorii perkolaciji,

. lloSciowa charakterystyka struktury nadczgsteczkowej poli(di(met)akrylanow)
z wykorzystaniem rentgenografii proszkowej,

. Wykazanie réznic jakosciowych i ilosciowych w strukturze nadczgsteczkowej,
w zaleznosci od budowy chemicznej poli(di(met)akrylanéw),

. Opracowanie metodyki kompleksowej analizy struktury poli(di(met)akrylanow),
w oparciu o budowe chemiczng monomeréw, strukture czgsteczkowg i strukture
nadczgsteczkows,

. Wyjasnienie  wiasciwosci mechanicznych  di(met)akrylanowych  sieci
polimerowych na podstawie wynikow kompleksowej analizy strukturalnej,

. Wyjasnienie przyczyn wysokiej kruchosci poli(uretano-dimetakrylanow),

. Scharakteryzowanie catej grupy monomeréw UDMA pod katem ich

przydatnosci dla stomatologii i wytonienie monomerow o0 najwiekszym potencjale
aplikacyjnym,

. Opracowanie  metody otrzymywania i  scharakteryzowanie  semi-
biodegradowalnych  sieci  typu IPN, na bazie  poli(dimetakrylanow)
i biodegradowalnych zywic poli(estrowo-epoksydowych),

. Wspotudziat w badaniach nad protetycznymi podscieleniami silikonowymi o
wiasciwosciach grzybo- i bakteriobojczych.

Catkowity dorobek naukowy:
. 30 publikacji (w tym 20 w czasopismach indeksowanych w bazie Web
of Science o sumarycznym IF = 33,903), z czego:
» przed obrong doktoratu — 7 publikacji (3 w czasopismach indeksowanych
w bazie Web of Science, o sumarycznym IF = 2,355)
= po obronie doktoratu — 23 publikacje (17 w czasopismach indeksowanych
w bazie Web of Science, o sumarycznym IF = 31,548), z ktérych
10 publikacji (w czasopismach indeksowanych w bazie Web of Science
o sumarycznym IF = 23,341) stanowi powigzany tematycznie cykl i jest
podstawg rozprawy habilitacyjnej, przedstawionej do oceny,
. 1 zgtoszenie patentowe,
. 39 doniesien konferencyjnych, z czego 33 po obronie doktoratu,
prezentowanych na konferencjach o zasiegu krajowym i miedzynarodowym (w
wiekszosci z nich bratam czynny udziat).

Wedtug ISI Web of Science, moje prace cytowane byly 152 razy, a indeks
Hirscha mojego dorobku wynosi 7.
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Za swojg dziatalnos¢ naukowg zostatam wyrdozniona dwoma Nagrodami
Rektora Politechniki Slgskiej (nagrodg zespolowg w 2014 roku oraz nagroda
indywidualng w 2015 roku), a takze Nagrodg Zespotowg Rektora Slgskiego
Uniwersytetu Medycznego w roku 2010.

W roku 2015 zostatam zaproszona przez czasopismo Materials (wyd. MDPI
Open Access), do nieodptatnej publikacji artykutu w numerze specjalnym pt. Dental
Materials. Efektem wspotpracy jest publikacja H8 [49].

Rownolegle z dziatalnoscig naukowg, w latach 2006 — 2016, podjetam
dziatania stuzgce rozwigzaniu problemow technologicznych wystepujgcych
w przemys$le. Zaowocowato to powstaniem szeregu opracowan, ktorych wyniki
wykorzystane zostaly, m in. przez nastepujgce zakilady przemystowe: Hutchinson
Poland Sp. z 0.0. (2006), Deo Line S.C. (2006 i 2010), 2H Plast Polska Sp. z o.0.
(2008), Lotos Parafiny Sp. z 0.0. (2008), Huhtamaki Polska Sp. z 0.0. (2009), Geo
Globe Polska Sp. z 0.0. (2009).

W roku 2016, we wspoétpracy z firmg Kumibex Sp. z 0.0. oraz Instytutem
Mechanizacji Budownictwa i Gornictwa Skalnego opracowatam technologie przerobu
odpaddéw sztywnej pianki PU na materialy termoizolacyjne dla budownictwa. Praca
zostata sfinansowana z dotacji PARP w postaci Bonu na innowacje dla MSP
nr POIR.02.03.02-24-0008/15-00.

W 2011 roku, jako ekspert zewnetrzny Naczelnej Organizacji Technicznej,
opracowywatam opinie o innowacyjnosci technologii kontrolowanego uziarniania
wypetniacza w produkcji kanatéw polimerowych oraz gzymsoéw mostowych.

W 2017 roku, opracowywatam opinie o innowacyjnosci technologii ponownego
wykorzystania poliuretanowych izolacji budowlanych.

W latach 2012-2017 wykonatam kilkanascie recenzji artykutdw naukowych
na prosbe miedzynarodowych czasopism indeksowanych w bazie Web of Science.

6. Omowienie dziatalno $ci dydaktycznej

Moje zainteresowania naukowe w duzej mierze pokrywajg sie z dziatalnoscig
dydaktyczng. Od 1 pazdziernika 1996 pracuje w Katedrze Fizykochemii i Technologii
Polimeréw Wydzialu Chemicznego na etacie dydaktyczno-naukowym. Daje mi to
mozliwos¢ wspottworzenia i unowoczesniania procesu ksztatcenia studentow.

W latach 1996-2002 przebywatam na urlopie bezptatnym, w celu odbycia
studiéw doktoranckich. W tym czasie realizowatam zajecia dydaktyczne w wymiarze
120 godzin rocznie, wynikajgce z obcigzenia dla doktorantow. Byly to zajecia
laboratoryjne z nastepujgcych przedmiotow: Chemia polimerow, Technologia
polimeréw, Technologia organicznych powtok ochronnych, ldentyfikacja i analiza
tworzyw sztucznych.

Po obronie doktoratu, w latach 2002-2006, pracowatam na stanowisku
asystenta, nastepnie w latach 2006-2010 — adiunkta, 2010-2012 — asystenta, i od
2012 do dzisiaj na stanowisku adiunkta.
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W trakcie pracy dydaktycznej prowadzitam wszystkie formy zajec: wykiady,
seminaria, seminaria dyplomowe, laboratoria i projekty. Zajecia w duzej mierze
realizowatam w wymiarze znacznie przewyzszajgcym pensum. Moje obcigzenie
roczne zazwyczaj przewyzszato 350 godzin, a w latach 2005-2009 wynosito $rednio
420 godzin. W tamtych latach opracowatam program wiekszosci prowadzonych
przez mnie wykladéw i pozostatych form zajeé. Cze$¢ z nich jest prowadzona
w jezyku angielskim. Opracowane przeze mnie programy przedmiotow caly czas
rozwijam i doskonale, jak réwniez uczestnicze w tworzeniu nowych przedmiotow.

Ogodlna tematyka prowadzonych przeze mnie zaje¢ dotyczy metod badania
i oceny wiasciwoséci tworzyw polimerowych, sposobow ich modyfikacji, kierunkow
zastosowan oraz metod przetworstwa. Zagadnienia prezentuje na przykfadzie
polimeréw masowych, konstrukcyjnych, jak réowniez o wiasciwosciach specjalnych.

Do najwazniejszych wyktadow, znajdujgcych sie w moim dorobku
dydaktycznym moge zaliczyc¢:

. na kierunku Technologia Chemiczna: Podstawy przetworstwa tworzyw
polimerowych (45 h), Identyfikacja i analiza tworzyw sztucznych (15 h),
Technologia polimerow Il (15 h), Otrzymywanie i charakterystyka wybranych
tworzyw polimerowych (10 h), Materials Science and Corrosion (6 h),

. na kierunku  Technologia Chemiczna (dla  studentéw  studiéw
niestacjonarnych): Tworzywa sztuczne — otrzymywanie, charakterystyka i
przetworstwo (15 h).

. na kierunku Chemia: Polimery wysokomodutowe i specjalne (30 h),
Zastosowanie tworzyw sztucznych w technice i w zyciu codziennym (30 h),

. na Makrokierunku: Characterization of Chemicals, Materials Structure and
Properties (4 h) oraz Manufacturing, Processing and Application of Polymers
(21 h),

. na kierunku Zarzgdzanie i Inzynieria Produkcji (dla studentéw Wydziatu

Organizacji i Zarzadzania): Technologia polimeréw i tworzyw (10 h).
Pozostate zajecia dydaktyczne, ktore prowadzitam w latach 2002-2017 to:

. Laboratoria z przedmiotéw: Podstawy przetworstwa tworzyw polimerowych,
Identyfikacja i analiza tworzyw sztucznych, Technologia polimerow,
Otrzymywanie i charakterystyka wybranych tworzyw polimerowych,

Technologia chemiczna — procesy, Characterization of Chemicals, Materials
Structure and Properties oraz Manufacturing, Processing and Application of
Polymers,

. Seminaria z przedmiotow: Polimery wysokomodulowe i specjalne,
Technologia polimeréw i tworzyw oraz seminaria dyplomowe magisterskie,

. Cwiczenia z przedmiotéw: Angielska terminologia, Jezyk angielski
w biotechnologii,

. Projekt technologiczny.
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Obecnie koordynuje nastepujgce przedmioty: Podstawy przetworstwa tworzyw
polimerowych, Identyfikacja 1 analiza tworzyw  sztucznych, Polimery
wysokomodutowe i specjalne, Projekt technologiczny.

W ramach dziatalnosci dydaktycznej organizuje cykliczne zajecia wyjazdowe
do zakladéw przemystowych, zajmujgcych sie przetworstwem tworzyw sztucznych.
Najczesciej odwiedzamy zaktady: Lentex S.A., Jiffy Packaging Sp. z 0.0., Logstor
Polska Sp. z 0.0., I1zo-Erg S.A., Conbelts S.A., Plastic Omnium Auto Exteriors Sp. z
0.0., Fabryka Plastikow Gliwice Sp. z 0.0., Nitroerg S.A., NP Polska Sp. z 0.0..

Prowadze rowniez prace dyplomowe magisterskie i inzynierskie. Przed
otrzymaniem tytutu doktora bylam opiekunem 7 prac magisterskich. Po otrzymaniu
tytutu doktora bytam promotorem 26 prac magisterskich i 18 inzynierskich. 3 sposréd
prac magisterskich zostaty wykonane we wspoétpracy z zakladami przemystu tworzyw
sztucznych. 4 prace magisterskie i 3 inzynierskie zostalty napisane i obronione w
jezyku angielskim, przez studentow Makrokierunku. W tym czasie wykonatam
kilkadziesigt recenzji prac dyplomowych magisterskich i inzynierskich.

W roku 2016 zostatam wyrézniona Nagrodg Zespotowg Rektora Politechniki
Slgskiej za dziatalno$¢ dydaktyczna.

Moja aktywnos¢ dydaktyczna wykracza poza Uczelnie.

W 2014 roku podjetam wspoétprace z firmg EMT Systems, na zlecenie ktorej
przeprowadzitam calodniowe szkolenie dla inzynierow przemystu tworzyw
sztucznych.

W latach 2002 i 2003 uczestniczytam w programie ,Wspdlna matura” i bratam
udziat w pracach Komisji Maturalnych w liceach w Zabrzu.

Kilkukrotnie prezentowatam laboratorium analizy termicznej w ramach Dni
Otwartych Wydziatlu Chemicznego.

7. Omowienie dziatalno $ci organizacyjnej

W latach 1997-2005 trzykrotnie bratam udziat w zorganizowaniu Gliwickiego
Seminarium Polimerowego.

W latach 1998 i 1999 wspdlorganizowatam wyjazdowe seminaria dla
doktorantow w Wisle.

W latach 1999-2008 bytam cztonkiem Rady Wydziatu.

Od 2003 roku jestem czionkiem Rady Jednostki Certyfikujgce] Wyroby
dziatajgcej przy Oddziale Zamiejscowym Instytutu Inzynierii  Materiatow
Polimerowych i Barwnikow w Toruniu

Od 2009 roku pracuje w KT nr 168 ds. Wyrobéw z Tworzyw Sztucznych, jako
reprezentant Politechniki Slagskiej.

W kadencji 2012-2016 bytam czionkiem Uczelnianej Komisji Dyscyplinarne;j
ds. Doktorantow.

W roku 2014 otrzymatam Brgzowy Medal za Diugoletnig Stuzbe, przyznany
przez Prezydenta Rzeczypospolitej Polskiej.
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Jestem czionkiem Wydziatowej Komisji Wyborczej w kadencji na lata 2016-
2020.

Jestem cztonkiem Wydziatowej Komisji ds. Programu Studiow w kadencji na
lata 2016-2020.

Petnie funkcje petnomocnika Dziekana ds. Studiow Zaocznych w kadencji na
lata 2016-2020.

Prowadze dziatalnos¢ organizacyjng w Katedrze Fizykochemii i Technologii
Polimerow, ktéra obejmuje planowanie obcigzeh dydaktycznych, opracowanie planu
zaje¢, prezentacje programu specjalnosci ,Technologia polimeréw i tworzyw
sztucznych”, opieke nad laboratorium analizy termiczne,;.
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Gliwice, 3 marca 2017
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