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1. Dane personalne

Izabela Zaborniak

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

roku ich uzyskania oraz tytulu rozprawy doktorskiej

e Stopien naukowy doktora nauk inzynieryjno-technicznych

Rok uzyskania: 2021

Dyscyplina: Inzynieria chemiczna

Podmiot nadajacy stopien/tytut: Rada Dyscypliny Inzynieria Chemiczna (Wydziat Chemiczny
Politechniki Rzeszowskiej im. Ignacego Lukasiewicza)

Promotor: prof. dr hab. inz. Pawet Chmielarz

Tytut rozprawy doktorskiej: Synteza polimerow z wykorzystaniem struktur pochodzenia

naturalnego metodami polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu

e Tytul zawodowy magistra inzyniera

Rok uzyskania: 2017

Podmiot nadajacy stopief/tytul: Wydzial Chemiczny Politechniki Rzeszowskiej im. Ignacego
Lukasiewicza

Kierunek: Biotechnologia

Specjalnos¢: Oczyszczanie i analiza produktow biotechnologicznych

Opiekun pracy: prof- dr hab. inz. Tomasz Ruman

Temat pracy: Synteza nowych zwigzkoéw boru do BNCT

e Tytul zawodowy inzyniera

Rok uzyskania: 2016

Podmiot nadajacy stopief/tytul: Wydzial Chemiczny Politechniki Rzeszowskiej im. Ignacego
Lukasiewicza

Kierunek: Biotechnologia

Specjalnosc¢: Oczyszczanie i analiza produktow biotechnologicznych

Opiekun pracy: prof. dr hab. inz. Tomasz Ruman

Temat pracy: Borowe nukleozydy do BNCT



3. Informacja o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych lub

artystycznych

01.04.2019 r. — obecnie Adiunkt w  grupie pracownikow  badawczo-
dydaktycznych, Katedra Chemii Fizycznej, Wydziat
Chemiczny, Politechnika Rzeszowska im. Ignacego

Fukasiewicza

01.04.2022 r. — 30.09.2022 r. Wykonawca w projekcie SONATA BIS 6 (UMO-
2016/22/E/NZ7/00641, kierownik projektu: prof. dr
hab. I1zabela Sadowska-Bartosz), Pracownia Biochemii
Analitycznej,  Instytut  Technologii ~ Zywnosci
i Zywienia, Kolegium Nauk Przyrodniczych,

Uniwersytet Rzeszowski

01.01.2019r. - 31.03.2019 . Kierownik projektu PRELUDIUM 19 (UMO-
2020/37/N/ST4/01991), Katedra Chemii Fizycznej,
Wydzial Chemiczny, Politechnika Rzeszowska im.

Ignacego Lukasiewicza



4. Omowienie osiagnie¢, o ktorych mowa w art. 219 ust. 1 pkt. 2 ustawy z dnia 20
lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2021 r. poz. 478

Z p0zn. zm.)

a) Tytul osiagniecia naukowego

Opracowanie ekonomicznych i ekologicznych koncepcji polimeryzacji rodnikowej

Z przeniesieniem atomu w syntezie zaawansowanych materiatow polimerowych

b) Wykaz jednotematycznych publikacji stanowigcych podstawe osiagniecia

naukowego

H1. Malgorzata Klamut, lIzabela Zaborniak, Joanna Balbustyn, Martyna Niemiec,
Ewa Ciszkowicz, Pawel Bloniarz, Pawel ChmielarzBtad* Nie zdefiniowano zakladki..
,Precise tailoring of thermoresponsive characteristics: Revealing ATRP
opportunities for controlled poly(ethylene glycol)-based monomers composition in
cyclodextrin-containing polymers”, Polymer 2024, 312, 127645(1-11).
DOI: 10.1016/j.polymer.2024.127645
Impact Factorzo23: 4,1; Impact Factors.emi: 3,9; Liczba cytowan: 0; punkty MNiSW:
100
MOoj udzial w powstanie artykutu polegal na wspottworzeniu koncepcji projektu oraz
metodyki przeprowadzonych eksperymentow oraz analiz, wspolplanowaniu eksperymentow
syntezy polimerow o rdzeniu -cyklodekstryny, wspolprowadzeniu analiz kinetyki polimeryzacji
oraz wlasciwosci polimerow wrazliwych na zmiany temperatury POprzez pomiar transmitancji
wodnych roztworow polimerow oraz zmian Srednicy hydrodynamicznej polimerow,
opracowaniu i zwizualizowaniu wynikow analiz w postaci wykresow i schematow,

wspotredagowaniu publikacji oraz opracowaniu recenzji i ostatecznej formy pracy.

H2. Angelika Macior, lzabela Zaborniak, Karol Wolski, Kaja Spilarewicz, Joanna
Raczkowska, Natalia Janiszewska, Kamil Awsiuk, Pawet Chmielarz”: ,,Synthesis of
hydrophobic and antifouling wood-polymer materials through SI-ATRP: Exploring
a versatile pathway for wood functionalization”, ACS Applied Polymer Materials
2024, 6, 18, 11427-11443.

DOI: 10.1021/acsapm.4c02034

* Autor korespondencyjny



Impact Factorzo23: 4,5; Impact Factors.emi: 4,7; Liczba cytowan: 0; punkty MNiSW:

20
Moj udziat w powstanie artykutu polegat na wspottworzeniu koncepcji projektu oraz
metodyki  przeprowadzonych  eksperymentow  funkcjonalizacji drewna oraz analiz,
wspolplanowaniu eksperymentow syntezy szczotek polimerowych na powierzchni drewna oraz
powierzchni referencyjnej oraz charakterystyki drewna, wspélinterpretacji wynikow kinetyki
polimeryzacji, pomiarow kqtow zwilzania wodg oraz wynikow pomiarow absorpcji wody
| wodnych roztworow kwasu i woli przez drewno na kazdym etapie funkcjonalizacji,
wspolopracowaniu i zwizualizowaniu wynikow analiz w postaci wykresow i schematow,

wspotredagowaniu publikacji, opracowaniu recenzji i ostatecznej formy pracy.

H3. Giacomo Damonte, lIzabela Zaborniak, Matgorzata Klamut, Donatella Di Lisa,
Laura Pastorino, Kamil Awsiuk, Karol Wolski, Pawel ChmielarzB2d* Nie zdefiniowano
zakladki. - Qrietta MonticelliBlad! Nie zdefiniowano zakladki.. ' yeyelopment of functionalized
poly(lactide) films with chitosan via SI-SARA ATRP as scaffolds for neuronal cell
growth”, International Journal of Biological Macromolecules 2024, 273,
132768(1-12).

DOI: 10.1016/j.ijbiomac.2024.132768
Impact Factorzo23: 7,7; Impact Factors.iemi: 7,7; Liczba cytowan: 0; punkty MNiSW:
100
Moj udzial w powstanie artykutu polegatl na wspottworzeniu koncepcji projektu oraz
metodyki  przeprowadzonych  eksperymentow  funkcjonalizacji PLA oraz analiz,
wspolplanowaniu eksperymentow syntezy szczotek polimerowych na powierzchni PLA oraz
powierzchni  referencyjnej, analizie wynikow kinetyki  polimeryzacji, interpretacji,
wspolopracowaniu i zwizualizowaniu wynikéw analizy kinetyki polimeryzacji GMA
z powierzchni PLA w postaci wykresow, wspotredagowaniu publikacji, opracowaniu recenzji

i ostatecznej formy pracy.

H4. Katarzyna Kisiel, 1zabela Zaborniak, Pawel Chmielarz”: ,, Advances in the textile
industry through surface-initiated reversible deactivation radical polymerization:

Exploring the latest advances, opportunities, and future directions in precise

* Autor korespondencyjny



tailoring textile properties by well-defined polymers”, Polymer 2024, 306,
127206(1-22).

DOI: 10.1016/j.polymer.2024.127206

Impact Factorzo23: 4,1; Impact Factors.emi: 3,9; Liczba cytowan: 0; punkty MNiSW:
100

Moj udzial w powstanie artykutu polegal na wspottworzeniu koncepcji publikacyi,

redagowaniu publikacji, wspolprzygotowaniu schematow, rysunkow oraz wspotpracowaniu

recenzji i koncowej wersji publikacji.

H5.

Izabela Zaborniak, Malgorzata Klamut, Cicely M. Warne, Katarzyna Kisiel,
Martyna Niemiec, Pawel Bloniarz, Alessandro PellisBlad' Nie zdefiniowano zakladki.
Krzysztof MatyjaszewskiBlad* Nie zdefiniowano zakladki. © pawet ChmielarzBl2d' Nie
zdefiniowano zakladki.: - Controlled polymer synthesis toward green chemistry: Deep
Insight into ATRP in bio-based substitutes for polar aprotic solvents”, ACS
Sustainable Chemistry & Engineering 2024, 12, 4933-4945.

DOI: 10.1021/acssuschemeng.3c07993

Impact Factorzo23: 7,1; Impact Factors.emi: 7,9; Liczba cytowan: 3; punkty MNiSW:
140

MOoj udzial w powstanie artykutu polegal na wspottworzeniu koncepcji projektu oraz

metodyki przeprowadzonych eksperymentow oraz analiz, planowaniu eksperymentow syntezy

polimerow W nietoksycznych rozpuszczalnikach oraz ich toksycznych odpowiednikach,

wspolprowadzeniu analiz kinetyki polimeryzacji, opracowaniu i zwizualizowaniu wynikow

analiz w postaci wykresow i schematow, wspotredagowaniu publikacji oraz opracowaniu

recenzji i ostatecznej formy pracy.

H6.

Matgorzata Sroka, lzabela Zaborniak, Pawet Chmielarz’, Justyna Bata, Karol
Wolski, Ewa Ciszkowicz, Kamil Awsiuk, Joanna Raczkowska: ,,Grafting of
multifunctional polymer brushes from a glass surface: Surface-initiated atom
transfer radical polymerization as a versatile tool for biomedical materials
engineering”, Macromolecular Chemistry and Physics 2024, 225, 2300284 (1-14).
DOI: 10.1002/macp.202300284

Impact Factorzo23: 2,5; Impact Factors.iemi: 2,5; Liczba cytowan: 4; punkty MNiSW:
70



MOoj udzial w powstanie artykutu polegal na wspottworzeniu koncepcji projektu oraz
metodyki  przeprowadzonych  eksperymentow oraz analiz, wspolplanowaniu  oraz
wspolprowadzeniu eksperymentow syntezy szczotek polimerowych na powierzchni szkia,
wspolinterpretacji  wynikéw analiz  kinetyki polimeryzacji, struktur fizykochemicznej
utworzonych szczotke polimerowych, kinetyk wzrostu szczotek polimerowych oraz ich
wlasciwosci, wspotopracowaniu wynikow analiz w postaci wykresow i schematow,

wspotredagowaniu publikacji oraz opracowaniu recenzji i ostatecznej formy pracy.

H7. lzabela Zaborniak, Martyna Korbecka, Zuzanna Michno, Pawel Chmielarz™,
Krzysztof MatyjaszewskiBlad' Nie zdefiniowano zakladki-. - \/egetable oil as continuous
phase in inverse emulsion: ARGET ATRP for synthesis of water-soluble
polymers”, ACS Sustainable Chemistry & Engineering 2023, 11, 17440-17450.
DOI: 10.1021/acssuschemeng.3c05421
Impact Factorzo23: 7,1; Impact Factors.iemi: 7,9; Liczba cytowan: 4; punkty MNiSW:
140

Moj udzial w powstanie artykutu polegal na wspottworzeniu koncepcji projektu oraz

metodyki przeprowadzonych eksperymentow oraz analiz, planowaniu eksperymentow syntezy
polimerow w odwroconej emulsji, wspolprowadzeniu syntez oraz analiz Kinetyki polimeryzaciji,
interpretacji, opracowaniu i zwizualizowaniu wynikow analiz w postaci wykresow i schematow,

wspotredagowaniu publikacji oraz opracowaniu recenzji i ostatecznej formy pracy.

H8. lzabela Zaborniak, Natalia Pienkowska, Pawel ChmielarzBtad: Nie zdefiniowano zakladki.
Grzegorz Bartosz, Andrzej Dziedzic, lzabela Sadowska-BartoszBad* Nie zdefiniowano
zakladki.. — Njtroxide-containing amphiphilic polymers prepared by simplified
electrochemically mediated ATRP as candidates for therapeutic antioxidants”,
Polymer 2023, 273, 125885(1-9).

DOI: 10.1016/j.polymer.2023.125885
Impact Factorzo2s: 4,1; Impact Factors.iemi: 3,9; Liczba cytowan: 1; punkty MNiSW:
100

Moj udzial w powstanie artykutu polegat na wspottworzeniu koncepcji projektu oraz

metodyki przeprowadzonych eksperymentow oraz analiz, planowaniu 1 przeprowadzeniu

eksperymentow syntezy polimeréow amfifilowych oraz tworzenia miceli, wyznaczeniu srednicy

* Autor korespondencyjny



hydrodynamicznej utworzonych miceli, prowadzeniu analiz Kkinetyki polimeryzaciji,
interpretacji, opracowaniu i zwizualizowaniu wynikow analiz w postaci wykresow i schematow,

wspotredagowaniu publikacji oraz opracowaniu recenzji i ostatecznej formy pracy.

H9. lzabela Zaborniak, Pawel ChmielarzB!ad! Nie zdefiniowano zakladki.. «“po]ymer-modified
regenerated cellulose membranes: following the atom transfer radical
polymerization concepts consistent with the principles of green chemistry”,
Cellulose 2023, 30, 1-38.

DOI: 10.1007/s10570-022-04880-4
Impact Factorzo23: 4,9; Impact Factors.iemi: 5,3; Liczba cytowan: 7; punkty MNiSW:
100
Moj udzial w powstanie artykutu polegal na wspottworzeniu koncepcji publikacyi,
przeglagdu literatury w temacie funkcjonalizacji membran celulozowych technikami ATRP,
redagowaniu publikacji, wspolprzygotowaniu schematow, rysunkow oraz wspotpracowaniu

recenzji i koncowej wersji publikacji.

H10. lIzabela Zaborniak, Pawet ChmielarzBl2d' Nie zdefiniowano zakladki.- ' Loy we can
improve ARGET ATRP in an aqueous system: Honey as an unusual solution for
polymerization of (meth)acrylates”, European Polymer Journal 2023, 183, 111735
(1-12).

DOI: 10.1016/j.eurpolym;.2022.111735
Impact Factorao2: 6,0; Impact Factors.emi: 5,3; Liczba cytowan: 12; punkty
MNiISW: 100
Moj udzial w powstanie artykutu polegatl na wspottworzeniu koncepcji projektu oraz
metodyki przeprowadzonych eksperymentow oraz analiz, planowaniu eksperymentow syntezy
polimerow w uktadach wodnych i roztworach réznego rodzaju miodu, przeprowadzeniu syntez
oraz analizy kinetyki polimeryzacji, jak rowniez wszelkich analiz dotyczqcych charakterystyki
ukltadu reakcyjnego, opracowaniu i zwizualizowaniu wynikow analiz w postaci wykresow
I schematow, wspotredagowaniu publikacji oraz opracowaniu recenzji i ostatecznej formy

pracy.

H11. Rongguan Yin, Pawel ChmielarzB!ad* Nie zdefiniowano zakladki. \|75helg Zaborniak, Yuqi

Zhao, Grzegorz Szczepaniak, Zongyu Wang, Tong Liu, Yi Wang, Mingkang Sun,



Hanshu Wu, Jirameth Tarnsangpradit, Michael R. Bockstaller, Krzysztof
MatyjaszewskiBlad! Nie zdefiniowano zakladki.. 'Ninjemulsion SI-ATRP by interfacial and
ion-pair catalysis for the synthesis of nanoparticle brushes”, Macromolecules 2022,
55, 6332-6340.
DOI: 10.1021/acs.macromol.2c01114
Impact Factoraoe: 5,5; Impact Factors.emi: 5,1; Liczba cytowan: 20; punkty
MNiISW: 140
MOoj udzial w powstanie artykutu polegal na wspottworzeniu koncepcji projektu oraz
metodyki przeprowadzonych eksperymentow oraz analiz, wspoélplanowaniu i przeprowadzeniu
czesci  eksperymentow  syntezy 0rganiczno-nieorganicznych materiatow polimerowych,
charakterystyki uktadu dyspersyjnego poprzez wyznaczanie srednicy hydrodynamicznej miceli
w uktadach reakcyjnych, w ktorych prowadzitam syntezy, prowadzeniu analiz Kinetyki
polimeryzacji, interpretacji, opracowaniu wynikoéow analiz z przeprowadzonych syntez w postaci

wykresow, wspotredagowaniu publikacji.

H12. lzabela Zaborniak, Matgorzata Sroka, Pawet Chmielarz: ,,Lemonade as a rich
source of antioxidants: Polymerization of 2-(dimethylamino)ethyl methacrylate in
lemon extract”, Polymer 2022, 254, 125099(1-9).
DOI: 10.1016/j.polymer.2022.125099
Impact Factoraozo: 4,6; Impact Factors.emi: 3,9; Liczba cytowan: 13; punkty
MNiSW: 100
MOoj udzial w powstanie artykutu polegal na wspottworzeniu koncepcji projektu oraz
metodyki przeprowadzonych eksperymentow oraz analiz, planowaniu eksperymentow syntezy
polimerow w uktadach wodnych oraz ekstrakcie z cytryny, wspolprowadzeniu syntez, analiz
kinetyki polimeryzacji oraz eksperymentow dotyczqcych charakterystyki uktadu reakcyjnego,
interpretacji, opracowaniu i zwizualizowaniu wynikow analiz w postaci wykresow i schematow,

wspotredagowaniu publikacji oraz opracowaniu recenzji i ostatecznej formy pracy.

H13. Angelika Macior, Izabela Zaborniak, Pawet ChmielarzBad! Nie zdefiniowano zakladki.
Joanna Smenda, Karol Wolski, Ewa Ciszkowicz, Katarzyna Lecka-Szlachta: ,,A

new protocol for ash wood modification: Synthesis of hydrophobic and

* Autor korespondencyjny

10



antibacterial brushes from the wood surface”, Molecules 2022, 27, 890(1-23)

(artykut na zaproszenie).

DOI: 10.3390/molecules27030890

Impact Factorzoz: 4,6; Impact Factors.emi: 4,6; Liczba cytowan: 11; punkty

MNISW: 140

Moj udzial w powstanie artykutu polegal na wspottworzeniu koncepcji projektu oraz

metodyki  przeprowadzonych  eksperymentow  funkcjonalizacji drewna oraz analiz,
wspolplanowaniu eksperymentow syntezy szczotek polimerowych na powierzchni drewna oraz
powierzchni referencyjnej oraz metodyki analizy wlasciwosci zmodyfikowanego drewna,
wspotinterpretacji wynikow kinetyki polimeryzacji; wspolopracowaniu wynikow analiz
W postaci wykresow i schematow, wspotredagowaniu publikacji, opracowaniu recenzji

i ostatecznej formy pracy.

H14. lzabela Zaborniak, Pawel ChmielarzBtad: Nie zdefiniowano zakladki. = |Karo| \Wolski,
Gabriela Grze$, Zongyu Wang, Anna Gorska, Kinga Pielichowska, Krzysztof
Matyjaszewski: ,,Maltotriose-based star polymers as self-healing materials”,
European Polymer Journal 2022, 64, 110972(1-10).

DOI: 10.1016/j.eurpolymj.2021.110972
Impact Factorzo22: 6,0; Impact Factors.iemi: 5,3; Liczba cytowan: 5; punkty MNiSW:
100
Moj udzial w powstanie artykutu polegatl na wspottworzeniu koncepcji projektu oraz
metodyki przeprowadzonych eksperymentow oraz analiz, planowaniu eksperymentow syntezy
polimerow w uktadach wodnych oraz ekstrakcie z cytryny, przeprowadzeniu syntez polimerow
o strukturze rozgalezionej o rdzeniu maltotriozy, analizie Kinetyki polimeryzacji, interpretacji,
opracowaniu i zwizualizowaniu wynikow analiz w postaci wykresow i schematow,

wspotredagowaniu publikacji oraz opracowaniu recenzji i ostatecznej formy pracy.

H15. Izabela Zaborniak, Pawet Chmielarz™; ,,Comestible curcumin: From kitchen to
polymer chemistry as a photocatalyst in metal-free ATRP of (meth)acrylates”,
Journal of Industrial and Engineering Chemistry 2022, 105, 481-490.

DOI: 10.1016/j.jiec.2021.10.001

* Autor korespondencyjny
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Impact Factoraoe: 6,1; Impact Factors.emi: 5,3; Liczba cytowan: 19; punkty

MNiISW: 100
Moj udziat w powstanie artykutu polegat na wspottworzeniu koncepcji projektu oraz
metodyki przeprowadzonych eksperymentow oraz analiz, planowaniu eksperymentow syntezy
polimerow z zagotowaniem kurkuminy w roli fotokatalizatora, przeprowadzeniu syntez oraz
analizy kinetyki polimeryzacji, opracowaniu i zwizualizowaniu wynikéw analiz w postaci
wykresow i schematow, wspotredagowaniu publikacji oraz opracowaniu recenzji i ostatecznej

formy pracy.

H16. Izabela Zaborniak, Angelika Macior, Pawet ChmielarzB!2d* Nie zdefiniowano zakdadki.
Joanna Smenda, Karol Wolski: ,,Hydrophobic modification of fir wood surface via
low ppm ATRP strategy”, Polymer 2021, 228, 123942(1-9).
DOI: 10.1016/j.polymer.2021.123942
Impact Factoraozi: 4,432; Impact Factors.eni: 3,9; Liczba cytowan: 17; punkty
MNiISW: 100
MOoj udzial w powstanie artykutu polegal na wspottworzeniu koncepcji projektu oraz
metodyki  przeprowadzonych eksperymentow  funkcjonalizacji drewna oraz analiz,
wspoilplanowaniu eksperymentow syntezy szczotek polimerowych na powierzchni drewna oraz
powierzchni referencyjnej oraz metodyki analizy wlasciwosci zmodyfikowanego drewna,
przeprowadzeniu eksperymentow modyfikacji drewna polimerami o charakterystyce
hydrofobowej oraz wspélprowadzeniu ekskrementow analizy wiasciwosci drewna poprzez
pomiar kqtow zwilzania i absorpcji wody i wodnego roztworu kwasu, interpretacja wynikow
kinetyki polimeryzacji; wspotopracowaniu wynikow analiz w postaci wykreséw i schematow,

wspotredagowaniu publikacji, opracowaniu recenzji i ostatecznej formy pracy.

H17. Izabela Zaborniak, Angelika Macior, Pawel ChmielarzBlad! Nie zdefiniowano zakladki..
,»omart, naturally-derived macromolecules for controlled drug release”, Molecules
2021, 26, 1918(1-18) (artykut na zaproszenie).
DOI: 10.3390/molecules26071918
Impact Factoraooi: 4,927; Impact Factors.emi: 4,6; Liczba cytowan: 6; punkty
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c) Omoéwienie celu naukowego w/w prac i osiagnietych wynikéw wraz

Zz omOwieniem ich ewentualnego wykorzystania

Synteza coraz bardziej zaawansowanych materialow polimeréw stosujac przy tym
ekonomiczne i ekologiczne procesy stanowi wyzwanie dla wspotczesnej chemii polimerow.
Naprzeciw tym zagadnieniom wychodza techniki polimeryzacji rodnikowej z odwracalng
dezaktywacja (RDRP), w tym metoda polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu
(ATRP) [1]. Koncepcje te umozliwiaja syntez¢ precyzyjnie zdefiniowanych polimerow
0 roznorodnej topologii 1 skladzie, charakteryzujacych si¢ niska dyspersyjnoscig
i predeterminowang strukturg [2]. Istotg ATRP jest odwracalna dezaktywacja centrow
aktywnych w trakcie polimeryzacji dzigki zastosowaniu kompleksu metalu przej$ciowego
pelnigcego  funkcje katalizatora, co umozliwia synteze makroczgsteczek (Pn-Pm)
o0 zdefiniowanej strukturze. We wskazanej technice inicjatory polimeryzacji — halogenki
alkilowe (gtéwnie chlorki i bromki) zdolne sg do homolizy wigzania Pn-X oraz stabilizacji
powstatego w ten sposob rodnika alkilowego inicjatora lub uspionej formy rosnacego tancucha
polimerowego (Pn-X). Wowczas nastepuje przeniesienie atomu fluorowca na kompleks
katalityczny ztozony z jondéw metalu przejsciowego (najczgsciej miedzi) 1 organicznego
liganda. W wyniku tego procesu powstaja zdolne do propagacji rodniki (Pn"). Opisana reakcja
jest odwracalna — atom fluorowca moze zosta¢ przeniesiony z powrotem z kompleksu
katalitycznego na makrorodnik, co powoduje odtworzenie formy uspionej tancucha
polimerowego zakonczonego atomem fluorowca i w konsekwencji dezaktywacje wzrostu

makroczasteczki (Schemat 1) [3].
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Schemat 1. Mechanizm technik ATRP charakteryzujacych si¢ zredukowanym stgzeniem

katalizatora.

Kluczowe dla techniki ATRP jest utrzymanie stanu rownowagi dynamicznej znacznie
przesunigtego w stron¢ dezaktywacji. Wowczas stezenie propagujacych rodnikéw w uktadzie
reakcyjnym jest stosunkowo niskie, co znacznie ogranicza niepozadane procesy terminacji
tanhcucha. Pozwala to na kontrolg ich dlugosci tancuchow, rownomierny wzrost
i w konsekwencji uzyskanie polimeréw o niskiej dyspersyjnosci (Mw/Mn, MWD) [4].
Zalezno$é ta wynika z rownania (1), zgodnie z ktorym wyzsze stezenie Cu'-X/Ligand

powoduje powstawanie polimerow o waskim rozrzucie mas czasteczkowych:

II\\/I/I_VDV =1+ (kdeaktfglfir;(;;(l],igand]) (% N 1) (1)

gdzie p oznacza konwersje monomeru.

W tym miejscu warto rowniez nadmienic¢, iz wyzsze stezenie kompleksu katalitycznego
powoduje wzrost szybkosci polimeryzacji (Rp), co zwigzane jest z efektywniejszg redukcja
Cu'-Xz/Ligand do Cu'-X/Ligand, czego efektem jest wyzsze stezenie propagujacych rodnikow

[Pn’] zgodnie z rownaniem (2) i (3).

[Ph—X][Cu!X/Ligand]
[CullX,/Ligand]

Ry = kp[M][P3] = kp[M]Karrp (2)

gdzie KaTrp 0Znacza statg rownowagi ATRP.
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11 ;
[Pr;] _ Jkred[Cu i(tz/ngand] (3)

Poczatkowo opracowane techniki ATRP wymagaly stosowania wysokiego stezenia
katalizatora, jednak wraz z post¢pem prac badawczych w tej tematyce znacznie zredukowano
ilos¢ wymaganego kompleksu katalitycznego, poprzez zastosowanie uktadow o wyzszej
zdolnosci redukujacej (zapewniajacej wigkszg szybko$¢ polimeryzacji) oraz odpowiednich
czynnikéw redukujacych dezaktywator do aktywatora. Do czynnikéw redukujacych naleza
zwiazki chemiczne, w tym metalicznego srebro (AgP®) [5], cukry [6], kwas askorbinowy (AsAc)
[7], monomery [8] i ligandy [9], oraz metale na zerowym stopniu utlenienia, w tym Cu® czy Fe°
[10, 11], jak réwniez czynniki niechemiczne tj. prad elektryczny [12, 13], promieniowanie
w zakresie ultrafioletowym [14-16] oraz widzialnym [17, 18], czy ultradzwigki [19, 20]
(Schemat 1). Do ostatnich osiggnie¢ w dziedzinie technik ATRP nalezy opracowanie nowego
rozwigzania, ktore wyeliminowato katalizator z uktadu reakcyjnego poprzez zastosowanie
organicznego fotokatalizatora — metal-free ATRP [15, 21, 22]. Kolejnym krokiem w rozwoju
przyjaznych $rodowisku i ekonomicznych metod w syntezie polimerdéw jest zastosowanie
szeroko dostepnych w przyrodzie substratow pochodzenia naturalnego, jak réwniez
wykorzystywanie biomasy w syntezie reagentow ATRP.

Wychodzac naprzeciw wyzwaniom wspotczesnej chemii polimeréw, jak i zasadom
zielonej chemii, ktore sa nicodlagcznym elementem zréwnowazonego rozwoju, badania ujete
w cyklu prac podazaja za najnowszymi trendami W zakresie koniecznos$ci projektowania
syntez, ktore stosuja wyzej wspomniane zasady, jak réwniez s3a ekonomiczne dzigki
zastosowaniu odnawialnych surowcow pochodzenia naturalnego. Nast¢pnie opracowane
koncepcje wykorzystano w syntezie polimerow o zréznicowanej architekturze, w tym
organiczno-nieorganicznych materiatach polimerowych oraz funkcjonalizacji powierzchni
organicznych i nieorganicznych.

Pierwsza cze$¢ prac stanowigcych podstawe osiggnig¢cia naukowego opisuje nowatorskie,
ekonomiczne i ekologiczne rozwigzania w ATRP stosujac substraty pochodzenia naturalnego
lub produkty wytwarzane z biomasy w roli:

e $rodowiska reakcyjnego,
e czynnikow redukujacych kompleks katalityczny,
o fotokatalizatorow,

eliminujac tym samym toksyczne zwigzki chemiczne z uktadu reakcyjnego.
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Jedna z technik ATRP, wykorzystujacg niskie stezenie Katalizatora na poziomie ppm
(stosunek molowy Kkatalizatora to monomeru) jest koncepcja, w ktorej aktywatory
regenerowane sa za sprawa przeniesienia elektronu z chemicznych czynnikow redukujacych
(ARGET ATRP), w tym kwasu askorbinowego (witamina C) oraz cukrow redukujgcych
(glukoza i fruktoza). W tym konteksScie jedno z rozwigzan opisane w pracy [H12] prezentuje
zastosowanie ekstraktu z cytryny w roli srodowiska reakcyjnego ATRP. Ekstrakt z cytryny
stanowi bogate zrodto kwasu askorbinowego i kwasu cytrynowego, ktore petnig funkcje
czynnikéw redukujacych kompleks katalityczny, tym samym umozliwiajagc posrednio
zainicjowanie polimeryzacji. W przytoczonej pracy opisano polimeryzacje rozpuszczalnego
w wodzie monomeru — metakrylanu 2-(dimetyloaminoetylu) (DMAEMA). Poli(metakrylan 2-
(dimetyloaminoetylu)) (PDMAEMA) reaguje na zmiany pH [23, 24] oraz temperatury [25],
zatem znajduje szerokie spektrum zastosowan w dziedzinie no$nikow lekow, bioseparacji
i systemach mikroprzeptywowych. Ponadto czwartorzedowana PDMAEMA (PQDMAEMA)
wykazuje dziatanie przeciwdrobnoustrojowe [26]. Trzeciorzedowa grupa aminowa w fancuchu
bocznym monomeru sprawia, ze¢ DMAEMA posiada wlasciwosci redukujgce gdyz jest
donorem elektronu, ponadto umozliwia prowadzenie polimeryzacji w atmosferze powietrza
gdyz konsumuje tlen czasteczkowy [27]. Wiasciwos¢ ta sprawia, iz Cu'! utlenia ugrupowanie
N-CHz monomeru do rodnika N-CH", w efekcie inicjujac polimeryzacje wolnorodnikowa
monomeréw winylowych z niedoborem elektrondw. Zaobserwowano, iz wprowadzenie do
uktadu reakcyjnego innego typu czynnikow redukujacych — w postaci kwasu askorbinowego
i kwasu cytrynowego, przesuwa rownowage w kierunku inicjowania polimeryzacji zgodnie
z mechanizmem ATRP — z inicjatora ATRP zamiast rodnika utworzonego na tancuchu
bocznym monomeru. Zjawisko to opisano w przytoczonej pracy, w ktorej celem ukazania
motywacji do zastosowania ekstraktu cytryny jako srodowiska reakcyjnego polimeryzacji
DMAEMA, przeprowadzono syntez¢ PDMAEMA w analogicznych warunkach reakcyjnych
stosujac swiezy 10% ekstrakt z cytryny, wode destylowang, wod¢ mineralng oraz wode
wodociggowa (Rysunek 1a, b). Syntezy prowadzono w atmosferze powietrza stosujac jedynie
100 ppm katalizatora w postaci kompleksu katalitycznego bromku(11) miedzi (Cu"'Br>) z tris(2-
pirydylometylo)aming (TPMA). Polimeryzacja prowadzona w ekstrakcie w porownaniu do
reakcji w wodzie zachodzi z ponad 4-krotnie wyzsza stata szybko$ci propagacji oraz pozwala
na otrzymanie polimeré6w o waskim rozrzucie mas czasteczkowych (Mw/Mn = 1,59), przy
jednoczesnie wysokiej wydajnosci inicjowania procesu (lesr = 84%). Ponadto wykazano,
iz najwyzsza efektywno$¢ procesu ma miejsce w temperaturze pokojowej, co pozwala na

redukcje kosztow zwigzanych z konieczno$cig doprowadzenia ciepta do uktadu reakcyjnego.
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Reakcje przeprowadzono takze w komercyjnie dostgpnych napojach cytrynowych, tj.
ekstrakcie z cytryny oraz napojach alkoholowych zawierajacych odpowiednio 0% i 3,5%
alkoholu etylowego (Rysunek 1c, d). Zastosowanie alkoholi dodawanych do wodnego
roztworu monomeru miato na celu zminimalizowanie udzialu niepozadanych reakcji
ubocznych, poprzez obnizenie wartosci statych szybkos$ci poszczegolnych reakcji ubocznych,
umozliwiajagc tym uzyskanie polimeréw o wyzszym rozrzucie mas czasteczkowych [28].
Swiezo wyci$niety ekstrakt z cytryny okazat si¢ bardziej wydajny w poréwnaniu do dostgpnego
komercyjnie ekstraktu z cytryny. Piwa jasne o smaku cytrynowym okazaly si¢ rownie
wydajnym srodowiskiem reakcyjnym polimeryzacji DMAEMA, jednak wspomniany ekstrakt

z cytryny jest w tym ujeciu bardziej ekonomicznym rozwigzaniem.

(a) (b) o T T 198 R
2.0f N 8% i g & on W16
6 . * . ____© _J14=

= 1.6 .40} ]
=3 A o®
=12y = = 30} * f
= M % ¢ =
£ 0.8} <20 ¢
& m 10% ekstrakt z cytry; s * m 10% ekstrakt z cytryny
0.4} e o e woda destylowana 10} -« woda destylowana
- ‘ woda mineralna woda mineralna
0.0 - 4 woda wodociquWEt 0 s . I’ woda \Im)duciqglowa_‘
0 1 2 3 4 5 0 20 40 60 80
czas polimeryzacji [h] konwersja monomeru [%]
m 10% ekstrakt z cytryny
% komercyjnie dostepn ' ’ g
(c) ¢ wsiomrminagesons(d) [0 0 oo Jp0f
2.8¢ * piwo cytrynowe zawierajace L a DO Yo, 7] 1.5 =
0% alkoholu etylowego 1 00 T ® T =
— 2.4¢ & piwo cytrynowe zawierajace — 80 3
E 2 0 [ 3.5% alkoholu etylowego "',Q 60 ° e O Y
= & ™ k i
[=] . -~ @ =
=16 ¢ 401 ' ¢
= %
T2t o ° = 30} L
0.8f ¢ o S 2 0"
0.4 *y 10¢
™ ne 0 e ) ) ) ) ]
00 04 08 1.2 1.6 2.0 0 20 40 60 80 100

czas polimeryzacji [h] konwersja monomeru [%]

Rysunek 1. Wptyw $rodowiska reakcyjnego na polimeryzacjc DMAEMA technika ARGET
ATRP. Kinetyka polimeryzacji DMAEMA w $§wiezo wycisnigtym soku z cytryny
W porownaniu z (a, b) réznego rodzaju wodg oraz (c, d) komercyjnie dostepnymi napojami

cytrynowymi [H12].

Przeprowadzono réwniez eksperyment wydtuzenia tancucha PDMAEMA, ktory
potwierdzit zachowang funkcjonalno$¢ konca tancucha uzyskanego polimeru, stad mozliwa jest
synteza dobrze zdefiniowanych kopolimeréw blokowych. Proponowane rozwigzanie jest
doskonatg alternatywa dla syntezy PDMAEMA, ktéra mozna w prosty sposéb skalowaé do

procesow technologicznych na skalg przemystowa, ze wzgledu na kilka korzystnych aspektow,
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tj.: (a) polimeryzacje mozna przeprowadzi¢ w stosunkowo nieskomplikowanym reaktorze
ze wzgledu na brak koniecznosci odgazowywania lub ogrzewania mieszaniny reakcyjnej —
polimeryzacja jest przeprowadzana w temperaturze pokojowej w warunkach ekspozycji na
powietrze, (b) nie ma potrzeby stosowania chemicznych srodkow redukujacych czystosci
laboratoryjnej ze wzgledu na ich wysoka zawartos¢ w ekstrakcie z cytryny, (¢) synteza
prowadzona jest w przyjaznym dla srodowiska wodnym srodowisku reakcji, (d) stosowane jest
niskie st¢zenie katalizatora w mieszaninie reakcyjne;.

Kontynuujagc badania w aspekcie poszukiwania naturalnych zrédet czynnikow
redukujacych do ATRP, podj¢to tematyke zastosowania roztworow miodu w roli zrodta cukrow
redukujacych tj. glukoza lub fruktoza, ktére z powodzeniem stosowano jako reduktory
katalizatora w ATRP. W pracy [H10] zaprezentowano mozliwos$¢ polimeryzacji DMAEMA
W wodnym roztworze miodu, jak rowniez przeprowadzono syntez¢ polimerdéw
o charakterystyce hydrofobowej w miniemulsji, w ktorej rolg fazy ciaglej petnit wodny roztwor
miodu (Schemat 2). Uktady dyspersyjne sa ekologicznym rozwigzaniem w polimeryzacji
monomerdéw o charakterystyce hydrofobowej, gdyz woda lub wodne roztwory czynnikow

redukujacych sg alternatywa dla toksycznych rozpuszczalnikéw organicznych.
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Schemat 2. Zastosowanie miodu jako zrédla czynnikow redukujacych w polimeryzacji
(met)akrylanéw technika ARGET ATRP w (a) wodzie oraz (b) miniemulsji [H10].

W poréwnaniu do syntez PDMAEMA w czystej wodzie destylowanej, polimeryzacja
W roztworze miodu odznaczata si¢ az od 4 do 30-krotnie wyzsza pozorng stalg szybkosci

propagacji w zaleznos$ci od stgzenia miodu oraz dodatkowego zrodta fluorowca (bromek sodu,
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NaBr) w mieszaninie reakcyjnej (kolejno od 2,5% do 10% w/o™ miodu, od 0,1 M do 0,3 M
NaBr), uzyskujac niemal 100% wydajno$¢ inicjowania, jak réwniez do 98% konwersje
monomeru. Podczas gdy polimeryzacja DMAEMA w wodzie destylowanej zawierajacej 0,1 M
monomeru nie przekraczajaca 60%. Co wazne, syntezy w wodnym roztworze miodu
charakteryzowatly si¢ wyzsza efektywno$cia niz w roztworach glukozy o czystosci

laboratoryjnej (Rysunek 2).
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Rysunek 2. Poréwnanie efektywnosci polimeryzacji DMAEMA technika ARGET ATRP
z zastosowaniem czynnika redukujacego w postaci glukozy o czystosci laboratoryjnej lub
miodu jako zrodla cukréow redukujacych. Zalezno$¢ (a) In([M]o/[M]) w funkcji czasu
polimeryzacji, (b) Mn oraz Mw/Mn w funkcji konwersji monomeru, oraz chromatogram
polimeréw uzyskanych stosujac (glukoze czystosci laboratoryjnej) oraz (d) midd jako zrodio

czynnikoéw redukujacych [H10].

Celem stusznosci postawionej hipotezy, zweryfikowano mozliwo$¢ uzycia réznych
rodzajow miodow jako zrédta cukrow redukujacych. Oprocz pierwotnie stosowanego miodu
wielokwiatowego, uzyto odpowiednio miod: stonecznikowy, rzepakowy, nektarowy, lipowy
oraz spadziowy. Kinetyka polimeryzacji dla wszystkich wymienionych miodow, za wyjatkiem

miodu spadziowego byla zblizona, uzyskujac konwersje monomeru na poziomie 87-94% oraz

 Procent wagowo-objetosciowy
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produkt polimerowy o niskiej dyspersyjnosci (Mw/Mn = 1,33-1,38) i wysokiej wydajnosci
inicjowania na poziomie ponad 81%. Natomiast synteza PDMAEMA w roztworze miodu
spadziowego byta mniej efektywna prowadzac w efekcie do nizszej konwersji monomeru
(73%) oraz wydajnosci inicjowania rownej 72%. Ten rodzaj miodu w porownaniu do miodow
kwiatowych, zwykle zawiera wigkszy udziat zwigzkoéw bioaktywnych, takich jak fenole, biatka
i aminokwasy, a takze niewielkie ilo$ci witamin A, Bz, Be, C, PP i K oraz popiotu ztozonego
z mineratlow, wprowadzajac takie pierwiastki jak K, Ca, Na i Mg. Ponadto jest jedynym
miodem, ktory zawiera rowniez srebro, cyne, molibden i wanad [29]. Pomimo aktywno$ci
przeciwbakteryjnej i antyoksydacyjnej, obecno$¢ tak wysokiej zawartosci roznorodnych
biosktadnikow moze zaklocaé przebieg polimeryzacji, w efekcie prowadzac do mniej
efektywnego procesu.

Chcac rozszerzy¢ zakres stosowalno$ci wspomnianej koncepcji do polimeryzacji innych
niz wodorozpuszczalne monomery, przeprowadzono szereg polimeryzacji akrylanu n-butylu
(nBA, monomer hydrofobowy) w miniemulsji, w ktorej role fazy ciaglej pelnit wodny roztwor
miodu. Polimeryzacj¢ prowadzono w mieszaninie reakcyjnej sktadajacej si¢ z fazy organiczne;j
utworzonej z monomeru (18,1% o/o* w calej mieszaninie reakcyjnej), heksadekanu oraz
niskoczasteczkowego inicjatora ATRP — EBIB (a-bromoizomaslan etylu) tworzacego faze
organiczng, oraz z fazy wodnej, w ktorej sktad wchodzit anionowy surfaktant —
dodecylosiarczan sodu (SDS), elektrolit pomocniczy jako dodatkowe zrodto fluorowca (NaBr),
hydrofilowy kompleks Kkatalityczny — Cu''Bro/TPMA oraz wodny roztwér miodu
wielokwiatowego tworzacego fazg ciagla. Efektywna polimeryzacje uzyskano dla stosunku
molowego monomeru do inicjatora ATRP (tzw. docelowy stopien polimeryzacji, DPtarget)
rownego 120, stosujac nadmiar cukréw redukujacych w stosunku do katalizatora w ilosci 1/10,
co potwierdzono wysoka konwersja monomeru podczas polimeryzacji (91%) oraz
kontrolowang strukturg koncowego produktu polimerowego (Mw/Mn = 1,54, leff = 111%).

Aby zwerytikowa¢ mozliwo$¢ zastosowania opisanego wyzej uktadu dyspersyjnego do
syntezy polimeréw rozgalezionych, przeprowadzono polimeryzacj¢ NBA z makroinicjatorow
ATRP z dwoma (ryboflawina-Brz) i dziesigcioma (trokserutyna-Brig) miejscami inicjacji.
W przeciwienstwie do polimerdéw liniowych, zastosowanie wyzszego stopnia polimeryzacji
polimeryzujac NBA z rdzenia trokserutyny nie zapewnito bardziej kontrolowanego procesu.
Zazwyczaj, stosowanie wyzszych wartoSci DPyarget 1 zatrzymywanie polimeryzacji przy nizszej

konwersji monomeru, prowadzi do produktéw koncowych o nizszej dyspersyjnosci, redukujgc

* Procent objeto$ciowo-objetosciowy
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udzial reakcji zakonczenia tancucha polimerowego (DCF) [30]. Jednak w przypadku
polimerow rozgat¢zionych wazng kwestia jest rowniez mozliwo$¢ wystgpowania
wewnatrzczasteczkowych 1 miedzyczasteczkowych reakcji sprzggania ramion/tancuchow
bocznych polimerow [31]. Polimeryzacja prowadzona przy wartoSci DPiarget 1OWnej 600
i stosunku molowym Kkatalizatora do cukrow redukujgcych réwnym 1/379 skutkowata
uzyskaniem polimeru o bimodalnym rozktadzie mas czasteczkowych od poczatku reakcji.
Zredukowanie DPiarget d0 warto$ci 120, a tym samym przeprowadzenie syntezy polimeréw
gwiazdzistych o znacznie krotszych ramionach, umozliwito uzyskanie produktow koncowych
charakteryzujgcych sie nizszg dyspersyjnoscig. Struktura ryboflawiny z wbudowanymi dwoma
bocznymi tancuchami PnBA przybiera topologi¢ zblizong do polimeréw liniowych. Zatem
w tym przypadku korzystniejsze okazalo si¢ zastosowanie DPiarget rOwnego 600 utrzymujac
wysoki nadmiar cukrow redukujacych w stosunku do katalizatora na poziomie 379/1.

Podsumowujac, analogicznie jak to miato miejsce w przypadku stosowania ekstraktu
cytryny w roli srodowiska reakcyjnego ATRP, uzycie wodnych roztworow miodu stanowi
obiecujacg koncepcje syntezy polimerow hydrofilowych 1 hydrofobowych, réwniez
z ekonomicznego punktu widzenia, gdyz wykorzystanie miodu zamiast roztworu glukozy jest
ok. 59-krotnie tansze.

Wyzwaniem w syntezie polimeréw o kontrolowanej strukturze, zwlaszcza w przypadku
polimeryzacji monomeréw, ktére zawieraja w tancuchu bocznym reaktywne grupy funkcyjne,
jest uzyskanie wysokich mas czasteczkowych produktu koncowego, przy jednoczesnym
zachowaniu waskich rozrzutéw mas czasteczkowych. Zjawisko to zwigzane jest z polarnoscia
wody, w ktorej to zachodzi szereg reakcji ubocznych, takich jak przyktadowo hydroliza
kompleksu dezaktywatora. Poniewaz H20 solwatuje jony Br w wigkszym stopniu niz ma to
miejsce w rozpuszczalnikach organicznych, stad stopien odwracalnej dysocjacji anionu
halogenkowego z kompleksu metalu przejsciowego o wyzszym stopniu utlenienia
w omawianym przypadku bedzie kluczowy. Silnie polarny charakter wody wspomaga
wystepowanie solwatacji jonow halogenowych X~ kompleksu dezaktywatora, obnizajac jego
stezenie w uktadzie, co w efekcie przyczynia si¢ do przesunigcia rOwnowagi reakcji w strong
tworzacych si¢ aktywnych tancuchoéw polimerowych, gdyz znajdujacy si¢ w uktadzie kompleks
Cu'' nie bedzie mogt braé udziatu w reakcji [32]. Jest to zgodne z obserwacja, ze syntezy
technika ATRP sg zazwyczaj znacznie szybsze 1 mniej kontrolowane w srodowisku wodnym
i protonowym. Celem zminimalizowania tego efektu do mieszaniny reakcyjnej wprowadza si¢
dodatkowe zrodto jonow halogenowych w postaci soli np. NaBr [33]. Kolejnym niepozadanym

zjawiskiem w uktadach wodnych jest hydroliza inicjatora ATRP. Tak zakonczony polimer traci

22



zdolno$¢ do propagacji, przechodzac w forme nicaktywnag, ktora niec moze zostaé ponownie
aktywowana.

Majac na uwadze powyzsze podjeto rowniez tematyke syntezy polimerow
o charakterystyce hydrofilowej — poli(akrylanu 2-hydroksyetylu) (PHEA) w odwroconej
emulsji, w ktorej fazg ciggla byt olej roslinny [H7]. Uktady dyspersyjne charakteryzujg si¢ dobg
wymiang ciepta — faza ciagla dziala jak element uktadu odprowadzajacy z niego ciepto dla
proceséw egzotermicznych, ktoére zachodza w utworzonych micelach zawieszonych w fazie
cigglej. Ponadto, w przeciwienstwie do polimeryzacji w masie i w roztworze, tego typu uktady
charakteryzujg si¢ niskg lepkoscia, ktora determinowana jest gtownie przez faze ciggla [34, 35].
Co w efekcie umozliwia syntez¢ polimeréw o wysokich masach czasteczkowych
i kontrolowanej strukturze [36]. Zatem w zaproponowanym ukladzie reakcyjnym ilos¢
zachodzacych reakcji ubocznych jest znacznie zredukowana, co w efekcie pozwolito uzyskaé
polimery o wysokich masach czasteczkowych oraz niskiej dyspersyjnosci. Ponadto dotychczas
syntezy polimeréw hydrofilowych w odwréconej emulsji prowadzono w uktadzie, w ktorych
faze ciagla stanowit heksan lub cykloheksan. Zatem zastgpienie toksycznego rozpuszczalnika
olejem roslinnym jest krokiem naprz6éd w opracowaniu metod polimeryzacji w peini zgodnych
z zasadami zielonej chemii, redukujgc tym samym negatywny wptyw procesoOw chemicznych
na $rodowisko.

W pracy zastosowano cztery rodzaje olejow roslinnych, a mianowicie, olej rzepakowy,
olej stonecznikowy, oliwe z oliwek oraz olej z awokado tloczony na zimno, a sktad odwroconej

emulsji zaprezentowano na Schemacie 3.
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Schemat 3. Warunki polimeryzacji HEA w odwrdconej emulsji z zastosowaniem oleju

roslinnego w roli fazy ciagtej [H7].

Na poczatku analizowano wptyw rodzaju stabilizatora, oleju ro$linnego oraz st¢zenia
fazy wodnej na przebieg polimeryzacji. Jako pierwszy surfaktant zastosowano monostearynian
sorbitanu (Span 60), ktory zwykle stosuje si¢ do stabilizacji odwroconej emulsji [36]. Ten
rodzaj surfaktanta charakteryzuje si¢ wartoscig wspotczynnika rownowagi hydrofilowo-
lipofilowej (HLB) mniejsza niz 10 (HLBspan 60 Wynosi 4,7 [37]), co oznacza, ze jest bardziej
hydrofobowy, zatem zalecany do stabilizacji emulsji typu woda w oleju (w/0). Syntezy
zZuzyciem wskazanego surfaktanta skutkowaly uzyskaniem polimerow o wysokiej
dyspersyjnosci (Mw/Mn ~1,7-2,0) i niskiej wydajnos$ci inicjowania (lefs = 38-71%). Analizujac
stabilno$¢ przygotowanej emulsji bezposrednio po sonikacji za pomocg mikroskopu
optycznego, obserwowano emulsj¢ o $rednicy kropel fazy wodnej wynoszacej od 6 um do 41
um. Dla poréwnania, po polimeryzacji, pomimo cigglego mieszania, zaobserwowano widoczng
koalescencje kropel — obserwowano micele o $rednicy powyzej 100 pm. Przytoczone wyniki
sugeruja ograniczong stabilno$¢ odwroconej emulsji podczas polimeryzacji, co w efekcie
wplyneto na czesciowq utrate kontroli nad procesem.

Oleje roslinne w 94—96% catkowitej masy sktadaja si¢ z triglicerydoéw [38]. W zaleznosci
od uktadu moga one adsorbowaé si¢ na granicy faz olej/woda, tworzagc monowarstwe
i stabilizujgc emulsje typu zaréwno olej w wodzie (o/w), jak i woda w oleju. Jednakze dtugie

tancuchy weglowodoréw triglicerydowych sprawiaja, ze zwiagzki te sa bardziej lipofilowe, wiec
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bardziej prawdopodobne jest, ze b¢dg promowac tworzenie emulsji o/w niz w/o [39]. Jednym
ze sposobow uzyskania stabilnej odwrdconej emulsji stosujac olej ro§linny w roli fazy ciaglej
jest zastosowanie mieszaniny surfaktantow/kosurfaktantow o réznych wartosciach HLB [40,
41]. Emulgatory o réznych wlasciwosciach stopniowo przechodza z hydrofilowych
w lipofilowe, co moze znacznie poprawi¢ efekt emulgowania emulsji. Rozwazajgc pierwotnie
zatasowany surfaktant, Span 60 jest stabilizatorem niejonowym, podobnie jak triglicerydy
zawarte w olejach. W przypadku emulsji typu w/o w mechanizmie stabilizacji kropli
zawieszonych w fazie ciaglej przewazajg interakcje przestrzenne pomiedzy wystajgcymi
ogonami weglowodorowymi. Poniewaz Span 60 jest pochodng kwasu thuszczowego — kwasu
stearynowego, powszechnie dostepnego w olejach roslinnych, postanowiono zmodyfikowac
uktad surfaktantow, zastgpujac stosowany emulgator surfaktantem o wyzszym HLB —
dodecylosiarczanem sodu (SDS, HLB = 40 [42]), celem wywotania efektow synergicznych
pomiedzy kwasami tluszczowymi obecnymi w olejach ro$linnych a wprowadzonym
surfaktantem, w efekcie zakladajac poprawe stabilno$§¢ emulsji. Nalezy zaznaczyc,
iz wprowadzenie zwigzkéw jonowych do uktadu reakcyjnego wzmacnia stabilnos¢ emuls;ji
ze wzgledu na wprowadzenie zjawiska elektrostatycznego odpychania si¢ czastek. Dodatkowo
wprowadzono trzeci sktadnik uktadu surfaktant/kosurfaktant — heksadekan, co zapobiega
koalescencji poprzez preferencyjng adsorpcje na granicy faz olej-woda [43]. Zastosowanie
opisanego uktadu reakcyjnego skutkowato uzyskaniem polimeréw o niskiej dyspersyjnosci na
poziomie ponizej 1,19 dla wyselekcjonowanych warunkéw syntezy, tj. w ukladzie
zawierajacym 21,3% o/o fazy wodnej oraz stosujac olej rzepakowy w roli fazy ciagte;.
Rozwazajac stosowany rodzaj oleju roslinnego, pordéwnujac oleje stonecznikowy
I rzepakowy, ich sklady wykazuja znaczng roéznorodnos¢, szczegélnie w odniesieniu do
zawartosci kwasow nasyconych i nienasyconych. Olej rzepakowy zawiera znacznie mniej
kwasow nasyconych (okoto 5%) [44] w poréwnaniu do oleju stonecznikowego, ktory zawiera
ich okoto 15% [45]. Ponadto wskazane oleje zawierajg rozne typy kwasow nienasyconych. Olej
rzepakowy charakteryzuje si¢ przewazajacg zawarto$cig kwasu oleinowego wynoszaca blisko
65% (jednonienasycony) i kwasu linolowego wynoszaca 20% (wielonienasycony) [44].
Natomiast olej stonecznikowy sktada si¢ z 14-43% kwasu oleinowego i 44-75% kwasu
linolowego [45]. Nienasycone kwasy tluszczowe charakteryzuja si¢ nizsza stabilnoscig
w poréwnaniu do ich nasyconych odpowiednikow, co czyni je bardziej podatnymi na tzw.
jelczenie — proces utleniania napedzany przez takie czynniki, jak uwodnienie (woda), utlenianie
(tlen), atomy metali lub aktywno$¢ mikrobiologiczna [46]. Pomimo iz olej stonecznikowy

zawiera mniej kwasOw nienasyconych, znaczna ich cze¢$¢ to tancuchy wielonienasycone, ktore
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sg szczegblnie podatne na utlenianie. Natomiast olej rzepakowy zawiera przeciwutleniacze,
szczegblnie w postaci witaminy E, ktore zapobiegaja procesom utleniania oleju. W zwigzku
ztym mniej kontrolowana polimeryzacj¢ obserwowano w emulsji zawierajacej olej
stonecznikowy, co moze wynikac z jego sktadu. Przechodzac do mniej przetworzonych — zatem
bardziej pozadanych w aspekcie zastosowan kulinarnych i prozdrowotnych, olejéw typu oliwa
z oliwek extra virgin oraz olej z awokado, ich zastosowanie jako fazy cigglej w odwroconej
emulsji do polimeryzacji HEA skutkowato mniej efektywng synteza, zar6wno pod wzgledem
jakosci produktu koncowego, jak i kinetyki polimeryzacji. Zjawisko to wigze si¢ z tym, ze oliwa
z oliwek extra virgin czy oliwa z awokado sg najmniej przetworzone, zachowujgc wiele
zwigzkéw odzywczych. Zawieraja do 98-99% trojglicerydow, w tym glownie
jednonienasycone (oleinowe), z niewielkg ilo$cig nasyconych (palmitynowych, stearynowych),
a takze wielonienasyconych (linolowych 1 a-linolenowych). Pozostata zawarto§¢ w ilosci od 1
do 2% to fosfolipidy, weglowodory (glownie skwalenu), a-tokoferol, fitosterol (B-sitosterolu),
zwiazki fenolowe, karotenoidy (B-karotenu i luteiny), skwalen, fitosterole i chlorofil. Z tego
powodu wyzej wskazane nierafinowane oleje maja wyrazny smak, kolor i zapach
w poréwnaniu do olejow rafinowanych, ktore zazwyczaj majg neutralne smaki i kolory [47].
Zawarto$¢ skladnikow odzywczych w tego typu olejach moze wplywac niekorzystnie na
przebieg polimeryzacji, np. fosfolipidy moga wychwytywaé jony metali i zmniejsza¢ ich
aktywnos¢ katalityczna [48].

Dla zoptymalizowanych warunkéw przeprowadzono syntezy polimerow o wysokiej
masie czasteczkowej, Mn = ~200000, stosujac w tym celu nadmiar molowy monomeru do
inicjatora ATRP rowny 2000/1 oraz 5000/1. Dla poréwnania i wskazania motywacji do
podjecia tej tematyki w analogicznych warunkach przeprowadzono polimeryzacje HEA
w wodzie (Rysunek 3a-d). Syntezy te skutkowata uzyskaniem produktéw polimerowych
0 szerokim rozrzucie mas czasteczkowych w zakresie od 2,49 do 4,29, sugerujac brak kontroli
nad polimeryzacja spowodowany procesami sprzegania si¢ tancuchow polimerowych, co
potwierdza bimodalny rozktad mas czasteczkowych. Podczas gdy synteza PHEA w odwrocone;j
emulsji utworzonej z oleju rzepakowego umozliwita uzyskanie koncowego produktu

polimerowego 0 M, = 230000 i niskiej dyspersyjnosci rownej 1,43 (Rysunek 3e-h).
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Rysunek 3. Polimeryzacja HEA w wodzie i odwréconej emulsji technikag ARGET ATRP.
Zalezno$¢ (a, €) In([M]o/[M]) w funkcji czasu polimeryzacji, (b, f) Mn oraz Mw/Ms w funkcji
konwersji monomeru, oraz chromatogramy PHEA uzyskanych w wodzie przy stosunku
molowym monomeru do inicjatora ATRP (c) 2000/1 oraz (d) 5000/1, oraz w odwroconej

emulsji z zastosowaniem oleju rzepakowego jako fazy cigglej przy stosunku molowym

monomeru do inicjatora ATRP (g) 2000/1 oraz (h) 5000/1 [H7].

Podsumowujac, w pracy [H7] przedstawiono potencjal aplikacyjny uktadu reakcyjnego
odwréconej emulsji (utworzonej z oleju roslinnego) w syntezie polimeréw hydrofilowych o
wysokiej i $cisle okreslonej masie czgsteczkowej oraz kontrolowanej strukturze, gdyz synteza
dobrze zdefiniowanych struktur tego typu jest niemozliwa do osiggniecia W Srodowisku
wodnym.

Kontynuujac tematyke srodowiska reakcyjnego polimeryzacji, dobor rozpuszczalnika
niewatpliwie jest kluczowy, ze wzgledu na mozliwos¢ uzyskania uktadu homogenicznego.
Ponadto, w przypadku ATRP rozpuszczalnik moze wptyna¢ na zmiany statych szybkosci
aktywacji oraz dezaktywacji [49]. Przytoczone wczesniej koncepcje stosowania uktadow
wodnych oraz dyspersyjnych, pomimo oczywistych zalet i mozliwosci syntezy polimerow
0 kontrolowanym charakterze, nie s3 w stanie zastagpi¢ powszechnie stosowanych
rozpuszczalnikow organicznych w polimeryzacji, takich jak N,N-dimetyloformamid (DMF)
[31], dimetylosulfotlenek (DMSO) [50, 51], anizol [52] czy toluen [53], ktore umozliwiaja
synteze szerokiego spektrum monomeréw, zarowno hydrofilowych, jak i hydrofobowych.

Niemniej jednak stosowalno$¢ wyzej wymienionych rozpuszczalnikoéw w technologii tworzyw
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sztucznych i syntezie materiatow biomedycznych jest ograniczona, za sprawg rozporzadzenia
W sprawie rejestracji, oceny, autoryzacji i ograniczen dotyczacych chemikaliéw (REACH)
ze wzgledu na ich toksycznos¢. W zwigzku z tym opracowano nietoksyczne substytuty
wymienionych powyzej rozpuszczalnikow o zblizonych wiasciwosciach fizykochemicznych
odzwierciedlonych w parametrach rozpuszczalnosci Hansena. W tym miejscu warto
wspomnie¢ o dipolarnych rozpuszczalnikach aprotycznych, takich jak: uzyskany z celulozy
dihydrolewoglukozenon (Cyrene™) [54, 55] oraz jego pochodne znane pod nazwg Cygnet [56-
58]. Cyrene™, ktory pod wzgledem strukturalnym mozna zaliczy¢ do grupy bicyklicznych
ketonow, jest rozpuszczalnikiem produkowanym komercyjnie poprzez firme¢ Circa Group.
Biorac pod uwage jego polarno$¢ scharakteryzowang parametrami Kamleta-Abbouda-Tafta
oraz parametrami rozpuszczalnosci Hansena jest substytutem nastepujacych rozpuszczalnikow:
dichlorometan (DCM), N-metylopirylidon (NMP), DMSO, DMF oraz N,N-dimetyloacetamid
(DMACc). Otrzymywany jest w wyniku dwuetapowej syntezy, w ktorej pierwotnym substratem
jest biomasa celulozowa [54, 55]. Cyrene™ moze takze stanowié¢ substrat do syntezy innych
rozpuszczalnikdéw, m. in. ketali opisywanych w literaturze jako zwiazki typu Cygnet np. Cygnet
0.0. Koncepcja ta polega na katalitycznej reakcji dihydrolewoglukozenonu z udziatem glikolu
etylenowego oraz katalizatora kwasowego, w ktorej nastepuje przylaczenie do czasteczki
pierscienia dioksolanowego [58]. Cygnet 0.0 potencjalnie zast¢puje dichlorometan (DCM) [56-
58].

W pracy [H5] przedstawiono koncepcje polimeryzacji nBA w roli monomeru
modelowego oraz innych akrylanéw i metakrylanow w Cyrene™ oraz Cygnet 0.0, zarowno
z niskoczasteczkowych inicjatorow ATRP, jak rowniez z makroinicjatorow ATRP

0 zr6znicowanej ilo$ci miejsc inicjacji (Schemat 4).
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Schemat 4. Zakres stosowalnosci nietoksycznych rozpuszczalnikow przedstawiony w pracy
[H5].

Poczatkowo, celem porownania efektywnosci zazwyczaj stosowanego rozpuszczalnika
w ATRP — DMF, do jego nietoksycznego substytutu — Cyrene™, przeprowadzono syntezy
PnBA w analogicznych warunkach, stosujac modelowe warunki reakcyjne dla polimeryzacji
nBA, a mianowicie, EBIB w roli inicjatora ATRP, 300 ppm kompleksu katalitycznego
Cu"Br/TPMA, oraz technike SARA ATRP z wykorzystaniem metalicznej miedzi jako
czynnika redukcyjnego dezaktywator do aktywatora. Zgodnie z przewidywaniami
polimeryzacja nBA w DMF charakteryzowata si¢ w pelni kontrolowanym przebiegiem, czego
rezultatem byt polimer o MWD réwnym 1,10 zaledwie po 2,5 godzinach reakcji. Podczas gdy
polimeryzacja w analogicznych warunkach w Cyrene™ skutkowata uzyskaniem analogicznych
rezultatow dopiero po okoto 100-godzinnej polimeryzacji nBA. Poczatkowo zatozono,
ze znacznie nizsza efektywno$¢ polimeryzacji  w nietoksycznym  rozpuszczalniku
spowodowana jest zredukowaniem efektywnej powierzchni Cu® w trakcie polimeryzacji
ze wzgledu na rosngcg lepkos$¢ mieszaniny reakcyjnej w miare postgpu polimeryzacji oraz —
porownujac charakterystyke fizykochemiczng DMF oraz Cyrene™ — wskutek znacznie
wyzszej lepkosci Cyrene™, ktora wynosi 14.5 cP, dla porownania warto$¢ lepkoSci

dynamicznej DMF wynosi 0.92 cP w 20°C [59]. Celem weryfikacji hipotezy, do uktadu
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reakcyjnego wprowadzono metaliczng miedz w Kilku porcjach w trakcie polimeryzacji. Ten
zabieg skrocil czas polimeryzacji o potowe osiggajac konwersj¢ monomeru na poziomie 90%
oraz polimer o niskiej dyspersyjnosci. Jednakze wydajno$¢ inicjowania procesu zblizona byta
do 200%, co wskazywalo na udzial przeniesienia aktywnos$ci tancucha w procesie wzrostu
tancuchoéw polimerowych. W zwigzku tym zweryfikowano stosowalnos$¢ innych technik ATRP
do polimeryzacji nBA w Cyrene™ celem wykluczenia wplywu reakcji ubocznych
wynikajacych z uzycia Cu® w roli czynnika redukujacego. Polimeryzacja technika ARGET
ATRP skutkowata utworzeniem jedynie oligomeréw, co powigzano ze zjawiskiem
potencjalnego tworzenia hemiketali/ketali w reakcji grup hydroksylowych kwasu
askorbinowego z grupa ketonowa w obecnosci mocnego kwasu, takiego jak kwas
bromowodorowy powstajacy podczas redukcji bromku miedzi(IT) kwasem askorbinowym [60].
Biorac pod uwage réznorodng reaktywnos¢ grup hydroksylowych w zalezno$ci od rzedowosci,
warto zauwazy¢, ze kwas askorbinowy zawiera jedna grupe drugorzedowa, ktora jest zazwyczaj
bardziej reaktywna niz grupy pierwszorzedowe. Ta cecha zwigksza prawdopodobienstwo
obserwowanego zjawiska. W kolejnym kroku podjeto probke polimeryzacji NnBA technika
elektrochemicznie kontrolowanej ATRP, w klasycznej (eATRP) oraz uproszczonej (seATRP)
wersji. Jednak w tym przypadku uzyskano mato efektywng polimeryzacj¢ oraz produkt
koncowy o szerszym rozrzucie mas czasteczkowych w poréwnaniu do polimerdw
uzyskiwanych technika SARA ATRP. W tym aspekcie, warto zauwazy¢, iz bromek miedzi(ll)
moze reagowac z ketonami, tworzac a-bromoketony, ktére w mieszaninie reakcyjnej widoczne
sg jako osad [61] — zaobserwowano opisane zjawisko w trakcie prowadzenia polimeryzacji
z zastosowaniem Cyrene™., W zwigzku z powyzszym przyjeto, iz Cyrene™  zuzywa”
katalizator, co tlumaczy wigksza szybko$¢ polimeryzacji obserwowang W przypadku
zastosowania techniki SARA ATRP, w ktorej to metaliczna miedz pelni role dodatkowego
zrodta aktywatora. Zjawisko to zweryfikowano z wykorzystaniem woltamperometrii
cyklicznej, analizujac kompleks katalityczny Cu''Bro/TPMA w DMF oraz Cyrene™. Na
woltamperogramie zarejestrowanym dla kompleksu katalitycznego w DMF widoczne byty dwa
charakterystyczne piki, obrazujace proces redukcji oraz utleniania. Natomiast w Cyrene™
zaobserwowano spadek pradu katodowego, jak rowniez nie zaobserwowano piku pradu
anodowego, co jednoznacznie potwierdzito przyjeta hipoteze, wskazujac, ze Cyrene™ reaguje
z katalizatorem, co skutkuje znacznie nizszym jego stezeniem w uktadzie reakcyjnym w
porownaniu z mieszaning w DMF przy tym samym poczatkowym stezeniu.

Bioragc pod uwage potencjalne zuzycie katalizatora przez Cyrene™ podjeto probe

zastosowania alternatywnych ligandow w celu zwiekszenia stabilnosci kompleksu Cu'.
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Zazwyczaj wyzsza warto$é BB (state stabilnosci kompleksow Cu' i Cu' z ligandem) oraz
statej rownowagi ATRP (Katre = Ka/ka, ka — stala szybkos$ci aktywacji, ka — stala szybkosSci
dezaktywacji) skutkuje utworzeniem komplekséw miedzi(I) o wyzszej zdolno$ci redukujace;,
zatem zwickszeniem stabilnosci kompleksu w formie dezaktywatora [62]. Kompleksy
katalityczne stabilizowane nastepujacymi ligandami charakteryzuja si¢ wartosciami £'"/8' oraz
KaTrp 0 nastgpujacym trendzie wzrostowym: tris 2-(dimetyloamino)etyloamina (Mes TREN) >
[bis(4-metoksy-3,5-dimetylo-2-pirydylometylo)2-pirydylometyloJamina (TPMA™2) > TPMA >
N,N,N,N",N"-pentametylodietylenotriamina (PMDETA). W zwigzku tym, zarowno
doswiadczalnie, jak i analizujgc powyzsze stwierdzenia, Mes TREN wyselekcjonowano jako
najefektywniejszy ligand do dalszych eksperymentow. W poréwnaniu do syntez prowadzonych
z zastosowaniem TPMA w kompleksie katalitycznym, polimeryzacja z kompleksem
Cu''Bro/MesTREN charakteryzowata sie blisko 40-krotnie wicksza szybkoscig, porownywalnie
do syntez w DMF z uzyciem kompleksu katalitycznego Cu''Bro/TPMA. Stanowi to
jednoznaczne potwierdzenie uzyskania stabilnej formy dezaktywatora w obecnos$ci MesTREN
jako liganda.

Prowadzac dalsze eksperymenty z uzyciem MesTREN wskazano na mozliwosé
uzyskania polimetakrylanow i poliakrylandw 0 masach czasteczkowych rzgdu: M, = 6200-
25000. Celem analizy zachowania funkcyjnosci reaktywnych grup koncowych
przeprowadzono eksperyment wydtuzania tancucha PnBA drugim blokiem polimerowym —
PtBA, uzyskujac produkty o niskiej dyspersyjnosci (Mw/M, = 1,11).

Stosujac zoptymalizowane warunki do polimeryzacji nBA technika SARA ATRP
w Cyrene™, zweryfikowano mozliwos¢ zastosowania Cygnet 0.0 w roli $rodowiska
reakcyjnego. Ze wzgledu na wlasciwosci fizykochemiczne rozpuszczalnika, syntezy
prowadzono w temperaturze 75°Cuzyskujac zwigzki wielkoczgsteczkowe 0 niskiej
dyspersyjnosci (Mw/Mn = 1,12-1,21). Warto zauwazy¢, ze polimery syntezowane w Cygnet 0.0
charakteryzowaly si¢ wieksza zgodnos¢ pomiedzy rzeczywista a teoretyczng masg
czasteczkowg w porownaniu z reakcjami prowadzonymi w analogicznych warunkach
w Cyrene™, W Cyrene™ wydajnos¢ inicjowania polimeryzacji osiggata blisko 150%,
ze wzgledu na wigksze prawdopodobienstwo zachodzenia procesow przeniesienia aktywnosci
taficucha, podczas gdy w Cygnet 0.0 wydajnos$¢ inicjowania wynosita nie wigcej niz 120%,
zblizajac si¢ do poziomu 100%. W przeciwienstwie do Cyrene™, kompleks katalityczny
Cu"'Bro/MesTREN w Cygnet 0.0 wykazywat odwracalny charakter redoks, co wskazuje na brak

reakcji ubocznych z pochodng Cyrene™. W zwigzku z tym podjgto rowniez probe zmniejszenia
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stezenia kompleksu katalitycznego podczas polimeryzacji w Cygnet 0.0, zachowujac kontrole
nad przebiegiem polimeryzacji nawet przy zawartosci katalizatora na poziomie 75 ppm.

W omawianej pracy — z wykorzystaniem techniki SARA ATRP — potwierdzono rowniez
mozliwo$¢ syntezy uktadow rozgal¢zionych funkcjonalizujac ryboflawinge (witamine B2),
trokserutyne oraz B-cyklodekstryne, uzyskujac kolejno polimery zawierajace 2, 10 lub 15
ramion bocznych utworzonych z podjednostek nBA, za kazdym razem charakteryzujace sig
niska dyspersyjnos¢ (Mw/Mn = 1,24-1,54) (Rysunek 4).
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Rysunek 4. Zaleznos¢ (a, d, g) In([M]o/[M]) w funkcji czasu polimeryzacji, (b, e, h) Mn oraz
Mw/Mn w funkcji konwersji monomeru, (c, f, i) chromatogram polimeréw rozgatezionych
zsyntezowanych w Cygnet 0.0 zawierajacych tancuchy boczne PnBA o0 rdzeniu (a-c)
ryboflawiny, (d-f) trokserutyny oraz (g-i) p-cyklodekstryny [H5].

Celem sparametryzowania przewagi zastosowania wyzej opisanych rozpuszczalnikow

nad ich toksycznymi odpowiednikami, dla polimeryzacji zarbwno w Cyrene™, Cygnet 0.0, jak
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i DMF wyznaczono wskazniki zielonej chemii [63] — czynnik $rodowiskowy E (ang.
Environmental factor, E-factor) oraz wydajnosci masowej reakcji (ang. Effective Mass Yield,
EMY). Wskazniki te pomagaja okresli¢ wydajno$¢ i efektywnos¢ srodowiskowa procesow
chemicznych. Czynnik srodowiskowy E definiowany jest jako stosunek masy wytworzonych
odpadow do pozadanego produktu [64, 65]. Wyzsza warto$¢ czynnika E wskazuje na wigksza
ilo$¢ wytwarzanych odpadéw, a w konsekwencji na bardziej negatywny wptyw na srodowisko.
Idealna warto$¢ E-factor to zero. Jednakze wskazany parametr nie uwzglednia odczynnikow
nadajacych si¢ do recyklingu, takich jak rozpuszczalniki czy katalizatory, co zwigkszytoby
precyzje w identyfikacji zrownowazonych procesow. W zwigzku tym syntezy przeprowadzone
zard6wno w DMF, jak i jego nietoksycznych odpowiednikach wykazaty poréwnywalng warto$¢
E-factor na poziomie 1,5-2,1. Wartos$ci te wskazuja na stosunkowo niewielkie ilosci odpadow
generowanych w przeprowadzonych syntezach, zwlaszcza w pordwnaniu z innymi segmentami
przemystu, takimi jak farmaceutyki oraz wysokowartosciowe 1 zaawansowane technologicznie
poOtprodukty chemiczne wykorzystywane w produkcji wielu specjalistycznych chemikaliow,
gdzie wartosci E-factor mogg miesci¢ si¢ w przedziale 5-100.

Natomiast przewage stosowania przyjaznych dla srodowiska rozpuszczalnikow, takich
jak Cyrene™ i Cygnet 0.0, w przeciwienstwie do powszechnie stosowanych toksycznych
rozpuszczalnikow, odzwierciedla wydajno$§¢ masowa reakcji (EMY), ktora jest miarg masy
pozadanego produktu w stosunku do masy wszystkich nieprzyjaznych dla $rodowiska
materialow uzytych w jego produkcji [66]. Wyzsza wartos¢ parametru EMY wskazuje na
bardziej korzystna dla §rodowiska synteze. Gdy wigkszos¢ odczynnikow jest nietoksyczna,
wartos¢ wskaznika EMY moze przekroczy¢ 100%. Poréwnujac polimeryzacje nBA
prowadzong w DMF z ta w Cyrene™ lub Cygnet 0.0, widoczna staje si¢ znaczaca réznica W
aspekcie srodowiskowym omawianych reakcji. Synteza w DMF charakteryzuje si¢ warto$cig
parametru EMY na poziomie okoto 80%, podczas gdy uzycie biopochodnych, nietoksycznych
rozpuszczalnikow jako S$rodowiska reakcji zwigkszylo t¢ warto$§¢ az 54-krotnie. Warto
zauwazy¢, ze szybko$¢ polimeryzacji i jakos¢ utworzonych produktéw polimerowych sg
porownywalne zarowno w toksycznym polarnym rozpuszczalniku aprotycznym, jak i jego
nietoksycznych alternatywach.

Podsumowujac, proponowana koncepcja jest odpowiedziag na rosnaca potrzebe
wdrazania zasad zielonej chemii [63] w procesach chemicznych, a mianowicie:

* zapewnia Mniej niebezpieczng Syntez¢ chemiczng, co odzwierciedla zasada ,,zapobieganie”,

* ogranicza zuzycie niebezpiecznych zwigzkéw chemicznych i rozpuszczalnikow;
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* spetnia zasadg ,,wykorzystania odnawialnych surowcow” — rozpuszczalniki sa wytwarzane
ze zrédet odnawialnych — celulozy;
* podwyzsza poziom bezpieczenstwa procesOw chemicznych — stosowanie Cyrene™ i Cygnet
0.0 zamiast toksycznych rozpuszczalnikoéw organicznych minimalizuje ryzyko wypadkow
chemicznych, w tym wyciekoéw, wybuchdéw i pozarow.

Ponadto, w kontekscie zasad zielonej inzynierii [67], proponowana koncepcja odnosi
si¢ do zasad:
« ang. Inherent Rather Than Circumstantial, czyli ,,raczej nicodtgczne niz przypadkowe”, co
0znacza, iz przy projektowaniu technologii proceséw chemicznych nalezy dazy¢ do stosowania
nieszkodliwych materialow — zaproponowana koncepcja eliminuje niebezpieczne
rozpuszczalniki z uktadow reakcji, zastepujac je nietoksycznymi alternatywami dla polarnych
rozpuszczalnikow aprotycznych;
» ang. Prevention Instead of Treatment, zatem ,zapobieganie zamiast oczyszczania” —
koncepcja zapobiega powstawaniu toksycznych odpadow.

Ostatnim aspektem zastosowania substratéw pochodzenia naturalnego w polimeryzacji
rodnikowej z przeniesieniem atomu jest rozwoj techniki fotoinicjowanej polimeryzacji
rodnikowej z przeniesieniem atomu bez udziatu kompleksu katalitycznego (metal-free ATRP)
w kierunku zastosowania biozgodnych fotokatalizatorow [68]. Proponowane rozwiazanie nie
wymaga stosowania kompleksu katalitycznego, ktory generuje dodatkowe etapy oczyszczania
produktéw koncowych polimeryzacji, a przy tym zastgpuje fotokatalizatory pochodzace
ze zrodet niecodnawialnych nietoksycznymi substancjami  wystepujacymi powszechnie
w przyrodzie.

Fotokatalizatory wykorzystywane w kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej dzielg si¢
na dwie grupy, klasyfikowane w zaleznosci od mechanizmu ich dziatania [69]. W zwigzku
Z powyzszym wyrozniamy fotokatalizatory typu I — dzialajace wedlug mechanizmu
oksydatywnego wygaszania. Sg to zwigzki chemiczne o silnym potencjale redukujgcym, co
umozliwia aktywacje¢ inicjatora, prowadzac do utworzenia rodnikéw inicjujacych
polimeryzacj¢. Jednoczes$nie wytwarzany kationorodnik fotokatalizatora oraz kompleks anionu
fluorowca (najczgsciej bromu) petnig funkcje dezaktywatora, ktory ulatwia zakonczenie
propagujacych ‘tancuchow polimerowych poprzez reakcje redoks [70]. Natomiast
fotokatalizatory typu II funkcjonujg zgodnie z koncepcja tzw. reduktywnego wygaszania.
Zwiazki te aktywujg wprawdzie inicjator, jednak w tym celu wymagana jest obecnos¢ struktur
petiacych role donorow elektronéw lub donorow wodoru. W zwigzku z tym wymagaja

dodatkowego koinicjatora, ktory umozliwia generowanie rodnikéw [71]. Grupe
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fotokatalizatoréw typu II stanowig barwniki organiczne z niedoborem elektronow. Sa to
w glownej mierze substancje powszechnie dostepne, co stanowi ich niewatpliwg zalete
w porownaniu do Katalizatorow typu I. Jednym z przyktadéw komercyjnie dostepnego zwigzku
chemicznego tego rodzaju, ktory z powodzeniem zastosowano juz w roli sktadnika uktadu
fotokatalitycznego metal-free ATRP jest ryboflawina [72]. W tym miejscu warto nadmienié, iz
ryboflawnia moze rowniez petnic role fotokatalizator typu Il, jednak w tym przypadku do jej
efektywnego dzialania konieczna jest obecno$¢ donora elektronu, przyktadowo kwasu
askorbinowego [H18].

Przelomowym rozwigzaniem w tym aspekcie, bedacym kontynuacja wcze$niej
rozpoczgtych badan, jest mozliwos¢ zastosowania kurkuminy w roli fotokatalizatora
w dwusktadnikowym uktadzie fotokatalitycznym, kontrolujac polimeryzacje zgodnie
z mechanizmem metal-free ATRP polegajacym na redukcji fotokatalizatora w stanie
wzbudzonym poprzez transfer elektronu z zastosowanego donora elektronu [H15]. Kurkumina
jest powszechnie dostepnym zottopomaranczowym barwnikiem spozywczym, stosowany
réwniez jako przyprawa kuchenna o nazwie kurkuma, co stanowi ekonomiczny aspekt
rozwigzania. Jest to rodzaj fotokatalizatora o panchromatycznej absorpcji $wiatla, dlatego
fotopolimeryzacja z jej udziatem moze by¢ kontrolowana przez $wiatto o r6znych dtugosciach
fal (od ultrafioletowego do $wiatta czerwonego) [73]. W pracy [H15] zastosowano $wiatto
widzialne o dhugosci fali A =460 nm, co umozliwilo uniknigcie stosowania szkodliwego $wiatta
ultrafioletowego. W tym przypadku wigzka $wiatta niebieskiego wzbudza kurkuming do
reaktywnego stanu trypletowego, ktory w obecnosci donora elektronow (amina
trzeciorzedowa) tworzy anionorodnik kurkuminy (Kurkumina™) oraz kationorodnik donora
elektronu (EtsN™). Posta¢ kurkuminy w formie anionorodnika aktywuje inicjator ATRP —
halogenek alkilowy (Pn-Br) tworzac propagujace rodniki (Pn), tym samym kontrolujac
polimeryzacj¢. Utworzony rodnik ulega reakcji propagacji przytaczajac kolejne podjednostki
monomeru, ulegajac jednoczesnie szybkiej dezaktywacji odtwarzajac podstawowa forme

kurkuminy (Schemat 5).
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Schemat 5. Mechanizm metal-free ATRP z kurkuming w roli fotokatalizatora [H15].

Et;N

W pracy [H15] zaprezentowano optymalizacje uktadu reakcyjnego poprzez doboér donora
elektronu sposrod dostgpnych amin trzeciorzgdowych (trietyloamina (TEA), PMDETA,
1,1,4,7,10,10-heksametylotrietylenotetramina  (HMTETA)), inicjatora ATRP, stosunku
molowego fotokatalizatora zarowno do inicjatora ATRP oraz donora elektronu, jak rowniez
rodzaju rozpuszczalnika oraz nadmiaru molowego monomeru do inicjatora ATRP. W efekcie
przeprowadzonych optymalizacji opracowano kontrolowany proces syntezy poli(metakrylanu
eteru monometylowego glikolu oligoetylenowego) (POEGMA) o liczbowo $redniej masie
czasteczkowej meru réwnej 500, uzyskujac produkty koncowe o rozrzucie mas czasteczkowych
rownej 1,36.

Ponadto, zaprezentowano mozliwo$¢ zastosowania kurkuminy zaréwno w postaci
odczynnika laboratoryjnego, jak i w formie przyprawy kuchennej producentow dostgpnych na
rynku. Jedna z zastosowanych przypraw (zawarto$¢ kurkuminy od 2-5% wag.) zapewnita
kontrowang polimeryzacj¢ rodnikowa, w rezultacie uzyskujac produkt o waskim rozrzucie mas
czasteczkowych.

Druga czgs¢ prac stanowigcych podstawe osiagniecia naukowego koncentruje si¢ na
zastosowaniu wyze] wymienionych lub wczesniej opracowanych koncepcji w syntezie
funkcjonalnych materiatow polimerowych, w tym:

e kopolimerow blokowych, tworzacych uklady micelarne do zastosowan
medycznych,
e polimeréw rozgatezionych o rdzeniu substancji pochodzenia naturalnego oraz

nanoczastek krzemowych (SiO2);
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e modyfikowanych komponentéw S$ciany komoérkowej drewna, jak 1 surowego
drewna do zastosowan medycznych i przemystowych;

e sfunkcjonalizowanych membran utworzonych z poli(kwasu mlekowego) do
zastosowan medycznych,

e nieorganiczno-organicznych  materiatow  szklo-polimer do  zastosowan
biologicznych.

Szczegoblnie interesujacym rodzajem polimeréw wsrdd liniowych makroczastek sg
kopolimery blokowe o wiasciwosciach amfifilowych, co oznacza iz posiadaja w swojej
strukturze zaré6wno blok o charakterystyce hydrofilowej, jak i hydrofobowej. Ta klasa
makroczgsteczek jest zdolna do tworzenia uktadow micelarnych poprzez samoasocjacje
w rozpuszczalnikach, w ktérych rozpuszcza si¢ jeden z blokow polimeru. W aspekcie
zastosowan medycznych szczegdlnie istotna jest mozliwos¢ tworzenia miceli normalnych
w uktadzie wodnym imitujagcym $Srodowisko ptyndéw ustrojowych w organizmie cztowieka
[74]. Ten rodzaj miceli jest zdolny do rozpuszczania i transportu substancji hydrofobowych,
np. lekéw hydrofobowych. Motywacja do podjecia tematyki syntezy kopolimeréow blokowych
technikag ATRP stata si¢ konieczno$¢ poszukiwania nowych makroczasteczek posiadajacych
nitroksydy (RNP) w swojej strukturze. Nitroksydy to trwate rodniki organiczne, ktore biorg
udziatl w reakcjach utleniania i redukcji zachodzacych w komorce, ponadto mogg modulowaé
stan redoks $rodowiska, w ktorym si¢ znajduja. Wspomniane zwigzki stanowig przedmiot
intensywnych prac naukowych, w odniesieniu do r6znych modeli stresu oksydacyjnego, gdyz
sg nietoksyczne i nieimmunogenne dla normalnych komorek organizmu ludzkiego.
Nitroksydowe nanoczastki polimerowe w postaci miceli typu rdzen-powloka utworzone
z kopolimerow zbudowanych z podjednostek styrenu oraz bezwodnika maleinowego [74, 75]
naleza do grupy nanoterapeutykow, ktore majg potencjalne zastosowanie w ochronie przed
uszkodzeniami oksydacyjnymi, bedacych nieodtagczng cechg chorob neurodegeneracyjnych,
takich jak choroba Alzheimera i choroba Parkinsona [76, 77]. Potrzeba syntezy nitroksydow
o wysokich masach czasteczkowych wynika z pewnych wad jakie wykazujg
niskoczgsteczkowe nitroksydy w zastosowaniach in vivo, tj. niespecyficzng dyspersje
w normalnych tkankach, preferencyjny klirens nerkowy — terapeutyk stosunkowo szybko jest
usuwania wraz z moczem, i szybka redukcje rodnikéw nitroksydowych do odpowiednich
hydroksyloamin [78]. Opisane w literaturze, a wspomniane powyzej kopolimery zbudowane
z podjednostek styrenu oraz bezwodnika maleinowego wymagaja ztozonej i wieloetapowej
procedury syntezy, co utrudnia uzyskanie jednorodnych frakcji polimerowych z r6znych partii

syntezy. W efekcie skutkuje to brakiem réwnowaznosci terapeutycznej i réznicami
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w biodostepno$ci, co uniemozliwia zastosowanie takiego zwigzku chemicznego w roli
skutecznego leku. Dlatego poszukuje si¢ nowych, mniej ztozonych metod syntezy. W zwigzku
z powyzszym, w pracy [H8] opisano innowacyjng synteze kopolimeréw amfifilowych
zawierajacych nitroksyd, sktadajgcych si¢ z hydrofobowego bloku PnBA i hydrofilowego
poli(akrylanu eteru monometylowego glikolu oligoetylenowego) (POEGA) lub poli(akrylanu
2-hydroksyetylu) (PHEA) stosujac koncepcje seATRP. W tym przypadku, za sprawg
precyzyjnie kontrolowanej polimeryzacji kazdego bloku polimeru i zachowanej funkcyjnosci
grup koncowych, w Kkolejnym kroku przeksztatcono atom bromu w stabilny rodnik
nitroksydowy poprzez aminowanie polimeru 4-amino-TEMPO (4-AT) (Schemat 6).
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Schemat 6. Koncepcja syntezy kopolimeréw blokowych zakonczonych nitroksydem [H8].

Polimeryzacja zaréwno pierwszego jak i drugiego bloku kopolimeru amfifilowego

charakteryzowata si¢ kontrolowanym charakterem, w efekcie skutkujac niskg dyspersyjnoscia
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produktéw koncowych réwnag 1,09 oraz 1,18, dla kopolimeru zawierajacego kolejno blok

hydrofilowy PHEA oraz POEGA (Rysunek 5).
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Rysunek 5. Kinetyka polimeryzacji (a-c) nBA, (d-f) OEGAuso oraz (g-i) HEA [H8].

W zwigzku z zachowana funkcyjnoscig atomu fluorowca na koncu tancuchow
polimerowych z powodzeniem wbudowano nitroksyd, co potwierdzono za pomocg
spektroskopii elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR). Dla obu typow
utworzonych micelu wyznaczono krytyczne stezenie micelizacji (CMC) — 0,022 mg/mL,
stosujac fluorymetri¢ oraz piren w roli znacznika fluorescencyjnego. Ponadto, formowanie si¢
kopolimeréw w micele potwierdzono technika dynamicznego rozpraszania $wiatta (DLS) —
wyznaczajac Srednice hydrodynamiczng miceli na poziomie okoto 30 nm, nast¢pnie
wizualizujac nanostruktury technika mikroskopii sit atomowych (AFM) oraz transmisyjnego
mikroskopu elektronowego (TEM) wyposazonego w spektrometr dyspersji energii
promieniowania rentgenowskiego (EDS) — dodatkowo dokonujgc mapowania pierwiastkowego

i potwierdzajac obecnos¢ atomdéw azotu pochodzacych z nitroksydu.
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Aby oceni¢ przydatno$¢ uzyskanych polimerow w zastosowaniach biomedycznych,
oceniono wplyw miceli na erytrocyty i fibroblasty. Przeprowadzone testy zarowno dla miceli
zawierajacych blok hydrofilowy POEGMA, jak i PHEA, ktére wykazaty brak hemolizy
erytrocytow, jak i niewielki spadek zywotnos$¢ fibroblastow, jednoznacznie wskazujgc na brak
cytotoksycznosci. Oceniono roéwniez wptyw obu typow miceli na utlenianie dihydrorodaminy
123 (DHR123) wywotane przez 3-morfolino-sydnoniming (SIN-1) i dichlorowodorek 2,2'-
azobis(2-metylopropionamidyny) (AAPH) [79], odnoszac si¢ do niskoczgsteczkowego 4-
amino TEMPO (4-AT) (Rysunek 6). Co ciekawe, niskoczasteczkowy nitroksyd w postaci 4-
amino-TEMPO nie zapewnial ochrony w obu przypadkach, a nawet zaleznie od dawki
stymulowat utlenianie DHR123. Natomiast micele zawierajace blok hydrofilowy POEGMA
(M1), jak i PHEA (M2) hamowaty utlenianie DHR 123 indukowane przez SIN-1 i AAPH.
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Rysunek 6. (a) Wptyw 4-AT i miceli zawierajacych nitroksyd na utlenianie dihydrorodaminy
123 wywotane przez (a) SIN-1i (b) AAPH (* P <0,05, ** P <0,01, *** P <0,001 w por6wnaniu
z kontrola; P wskazuje statystyczng istotno$¢ wyniku testu).

Otrzymane wyniki jednoznacznie potwierdzity wysoki potencjat aplikacyjny
utworzonych zwigzkow wielkoczasteczkowych do zastosowan jako farmaceutyki w leczeniu
choréb neurodegeneracyjnych. Ponadto za sprawg zastosowania polimeryzacji rodnikowej
0 kontrolowanym charakterze mozliwe jest uzyskiwanie partii produktow o pelnej
powtarzalnos$ci struktury 1 jakosci.

Pozostajagc w tematyce projektowania polimeréw do zastosowan jako farmaceutyki,
podjeto tematyke syntezy uktadéw rozgatezionych wrazliwych na zmiany pH $rodowiska
[H17]. Ten rodzaj polimeréw stosowany jest w gtdéwnej mierze jako substancje pomocnicze
w preparatach farmaceutycznych o modyfikowanym uwalnianiu ze wzgledu na roznice
W odczynie plyndow ustrojowych w poszczegdlnych odcinkach uktadu pokarmowego. Wsrod
nich wyrdznia si¢ poli(kwas akrylowy) (PAA), ktory otrzymywany jest poprzez hydrolize
kwasowg poli(akrylanu tert-butylu) (PtBA) syntezowanego przy uzyciu techniki ATRP.

40



W warunkach pH réwnego statej dysocjacji kwasowej PAA (~4,5) grupy karboksylowe
zlokalizowane w tancuchu polimerowym sg protonowane, a makroczastki przybierajg strukture
zwinigtych tancuchéw, podczas gdy w warunkach powyzej pKa tancuchy polimerowe sa
calkowicie rozwiniete z powodu deprotonacji grup karboksylowych, co powoduje odpychanie
elektrostatyczne pomiedzy czgsteczkami —COO [80]. Poli(kwas akrylowy) nie wptywa na
proliferacje zywych komorek, dlatego wykazuje wysoka biokompatybilno$¢ i ma duzy
potencjat aplikacyjny jako inteligentne systemy dostarczania lekow w organizmie ludzkim [81].
Innym rodzajem makroczgsteczek wrazliwych na zmiany pH (o przeciwnym tadunku) jest
PDMAEMA — wczesniej wspominany polimer zawierajacy w swojej strukturze trzeciorzgdowe
grupy aminowe. W $rodowisku kwasowym wolne grupy aminowe znajdujace si¢
w PDMAEMA s3 jonizowane, struktura polimeru jest rozwinigta, podczas gdy w srodowisku
zasadowym pomiedzy grupami aminowymi powstajag wigzania wodorowe, wowczas
makroczastki przyjmuja zwartg konformacje [82]. Ponadto, PDMAEMA wykazuje temperature
przejécia fazowego, tzw. dolng krytyczng temperaturg rozpuszczania (LCST) o wartosSci
zaleznej od pH $rodowiska ~47°C w pH = 7 oraz ~35°C w pH = 10, natomiast nie wykazuje
przejscia fazowego W Srodowisku kwasowym [83]. W aspekcie polimerow do zastosowan
w kontrolowanym uwalnianiu substancji aktywnych korzystne jest zastosowanie struktur
0 architekturze rozgalezionej. Uktady rozgatezione w poréwnaniu z polimerami liniowymi,
moga taczy¢ w sobie wiele wlasciwosci wynikajacych z potaczenia réznego typu czastek, jak
i liczby wystepujacych rozgatezien. Posiadaja unikatowe wiasciwosci topologiczne, fizyczne
i chemiczne, nieosiggalne dla ich liniowych odpowiednikow. Charakteryzuja si¢ m. in.
funkcjonalnoscia ~ wewnegtrzng  wynikajacg  z  zastosowanego  rdzenia  zwigzku
wielkoczasteczkowego, jak i zewngtrzng [84], niska lepkoscia w rozcienczonych roztworach
[85, 86] oraz zdolnoscig do bardziej efektywnego kontrolowanego uwalniania substancji
aktywnych w zaleznosci od zmiany czynnikow zewnetrznych, takich jak temperatura [84, 87]
czy pH [87], ze wzgledu na posiadanie funkcjonalnosci wzdhuz wszystkich tancuchéw
polimerowych stanowigcych tancuchy boczne przytwierdzone do rdzenia. W zwigzku
Z powyzszym, przeprowadzono funkcjonalizacje trokserutyny — naturalnego flawonoidu
glikozydowego stosowanego jako lek w leczeniu objawowym zaburzen krazenia zylnego
i limfatycznego [88], modyfikujac grupy hydroksylowe za pomocg bromku o-
bromoizobutyrylu celem wbudowania inicjatora ATRP. Nastepnie z wspomnianych miejsc
inicjacji polimeryzowano DMAEMA lub tBA, ktory kolejno hydrolizowano do podjednostek

kwasu akrylowego (AA). Potwierdzono wtasciwosci polimeréw polegajace na zmianie
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konformacji pod wplywem zmiany

charakterystyka (Rysunek 7).
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Rysunek 7. Wptyw pH na $rednice hydrodynamiczng i potencjal Zeta polimeréw o rdzeniu
trokserutyny i ramionach zbudowanych z podjednostek (a, b) AA oraz (c, d) DMAEMA [H17].

Ponadto, wyznaczono profil uwalniania kwercetyny (QC) z utworzonych makroczastek

analizujac wplyw dlugos¢ tanicuchow bocznych polimeru na efektywno$¢ uwalniania substancji

modelowej. Zaobserwowano zalezne od pH uwalnianiec QC z monomolekularnych miceli

zawierajacych w swojej strukturze tancuchy PDMAEMA. Efektywno$¢ uwalniania substancji

modelowej wyraznie wzrastata wraz ze spadkiem pH z wartosci 9,0 do 3,0, odwrotnie do

polimerow zbudowanych z podjednostek AA (Rysunek 8). Uzyskane wyniki wskazaty,

ze uwalnianie QC jest Scisle zwigzane z dhlugoscig tancuchéw bocznych polimeru

rozgalezionego, charakterystyka pH-wrazliwego uwalniania QC jest tym bardziej widoczna im

dhuzsze sg tancuchy polimerowe.
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Rysunek 8. Profil uwalniania in vitro kwercetyny z monomolekularnych miceli sktadajacych
si¢ z polimeréw rozgalezionych zawierajacych (a) 49, (b) 731 (c) 98 podjednostek DMAEMA

w tancuchach bocznych, inkubowanych w roztworach wodnych w temperaturze 37°C [H17].

Wyniki opisane w pracy [H17] wykazaty potencjat aplikacyjny polimeroéw o rdzeniu
trokserutyny i ramionach bocznych PDMAEMA, jako substancji pomocniczych
w modyfikowanym, a doktadniej przedtuzonym, uwalnianiu substancji czynnych, co mozna
skutecznie kontrolowac poprzez dobor odpowiedniej dtugosci tancuchéw bocznych polimeru.

Kontynuujac prace badawcze w aspekcie polimerow rozgatezionych wrazliwych na
zmiany czynnikow $rodowiskowych, podjeto roéwniez tematyke syntezy polimerow
termoczutych o rdzeniu B-cyklodekstryny (B-CD) [H1]. W tym celu, w analogii do
makroczastek z centralnie usytuowang trokserutyng, sfunkcjonalizowano czg$¢ grup
hydroksylowych obecnych w B-CD celem wbudowania miejsc inicjacji ATRP, nastepnie
polimeryzowano metakrylan eteru monometylowego di(glikolu etylenowego) (DEGMA) oraz
metakrylan eteru monometylowego glikolu oligoetylenowego (OEGMAse) uzyskujac
polimery gwiazdziste z czternastoma ramionami w postaci lancuchéw kopolimerdéw
statystycznych wykazujacych temperature przej$cia fazowego LCST (Schemat 7b). Jednym

z gtownych celéw pracy byto przedstawienie roznorodnych technik ATRP w syntezie tego typu
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zwiazkow wielkoczasteczkowych, prezentujac ich wady i zalety w aspekcie wptywu uktadu
katalitycznego na $rodowisko, zanieczyszczenia metalami, charakteru systemu regeneracji
aktywatora, efektywnosci i kontroli nad polimeryzacja, jak rowniez rozwazajac ekonomiczny
charakter procesu, skupiajac si¢ jednoczes$nie na precyzyjnej kontroli wartosci parametru LCST

modulujacej zawartos¢ monomerow w tancuchu polimerowym (Schemat 7a).
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Schemat 7. (a) Zalety i wady metod ATRP stosowanych w syntezie polimerow wrazliwych na
zmiany temperatury z centralnie usytuowana B-CD. (b) Sciezka syntetyczna polimeréw

0 rdzeniu B-CD metoda SARA ATRP [H1].

Jednym z  najpopularniejszych  polimeréw  termoczutych  jest  poli(N-
izopropyloakryloamid) (PNIPAM). Jednakze charakteryzuje si¢ on wartoscia LCST
w przyblizeniu rowng 32°C, co znacznie ogranicza zastosowanie tego rodzaju zwigzkow
w organizmie ludzkim, gdyz wskazana warto§¢ LCST jest znacznie nizsza od temperatury
fizjologicznej. Ponadto PNIPAM wykazuje niska biokompatybilnos¢, ktora $cisle zalezy od
testowanej linii komorkowej 1 obecnosci zanieczyszczen w postaci pozostalosci monomeru
w produkcie koncowym [89]. W zwigzku z powyzszym podjeto prace zwigzane

Z otrzymywaniem  precyzyjnie  zdefiniowanych  zwigzkéw  wielkoczasteczkowych
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zawierajacych w swojej strukturze poli(glikol etylenowy) (PEG), ktérych przyktady
wymieniono powyzej [H1]. Polimery te nie wykazuja cytotoksycznos$ci, jak rowniez mozliwe
jest precyzje modulowanie temperaturg przej$cia fazowego w zakresie od 26 do 90°C, poprzez
stosowanie kopolimerow zbudowanych z monomeréow o strukturze glikolu etylenowego
z r6znorodng dtugoscig tancuchow bocznych meru [89, 90].

Wiasciwosci termoczute otrzymanych kopolimeréw statystycznych sczepionych
z rdzenia B-CD analizowano za pomoca pomiaru transmitancji, jak rowniez dynamicznego
rozpraszania S$wiatla (DLS). W temperaturze ponizej LCST polimer jest catkowicie
rozpuszczalny w roztworze, natomiast w temperaturze powyzej LCST wykazuje ograniczong
rozpuszczalno$¢, uklad staje si¢ nietransparentny, zatem pomiar transmitancji — wspotczynnika
przepuszczalnosci $§wiatta, jest doskonala metoda do wyznaczania parametru przejscia
fazowego. Opisany wyzej efekt wynika z oddziatywan polimer-rozpuszczalnik, polimer-
polimer oraz rozpuszczalnik-rozpuszczalnik, a gtowna rolg w przemianie odgrywaja zmiany
w wigzaniach wodorowych oraz oddziatywaniach hydrofobowych. Ponizej temperatury LSCT
nastgpuje hydratacja ramion POEGMA, ktore wystepuja woéwczas w formie rozwinigtej.
Powyzej temperatury przej$cia fazowego, polimer ulega dehydratacji i przyjmuje strukture
globularng. W zwigzku z wyzej wspomniang zmiang utozenia tancuchow polimerowych pod
wplywem zmian temperatury w zakresie LCST, pomiar $rednicy hydrodynamicznej polimeréow
za pomoca techniki DLS pozwala réwniez precyzyjnie wyznaczy¢ temperature przejscia
fazowego. Celem ukazania potencjatu uzyskanych polimerow do zastosowan biologicznych
przeprowadzono testy cytotoksycznos$ci oraz biozgodnosci. Testy cytotoksyczno$ci oraz
biokompatybilnosci nie wykazaly redukcji zywotnosci komoérek nawet przy wysokich
stezeniach polimeru.

Poszerzajac zakres stosowalnosci polimerow rozgatezionych o rdzeniu substancji
pochodzenia naturalnego, syntezowano polimery o rdzeniu maltotriozy do zastosowan jako
sktadniki powtok o wlasciwosciach samonaprawiajacych si¢ [H14]. Uszkodzone materiaty
0 wskazane] wyzej charakterystyce majg zdolno$¢ do autonomicznego (bez ingerencji
czynnikow zewngtrznych) naprawiania si¢, odzyskujac swoja pierwotng wytrzymato$é bez
utraty integralnosci strukturalnej. W zwiazku z powyzszym wydtuzaja zywotno$¢ materiatow,
eliminujac w ten sposob odpady, poprawiajac tym samym bezpieczenstwo uzytkowania
I zapewniajgc zrownowazony rozwdj [91]. W polimerach zdolnych do samonaprawy,
autonomiczne naprawianie uszkodzen jest mozliwe glownie za sprawag zastosowania
kopolimeréw blokowych lub statystycznych, sktadajacych si¢ z dwoch odrebnych blokow lub

jednostek powtarzalnych, ktore roznig si¢ whasciwosciami lepkosprezystymi. Zazwyczaj bloki
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polimerowe charakteryzuje znaczna rdéznica w temperaturze zeszklenia (ang. glass transition
temperature, Tg), gdyz jedna faza pozostaje w stanie plastycznym, podczas gdy druga faza
W stanie szklistym celem zapewnienia stabilno§ci mechanicznej. Zdolno$¢ do naprawy zalezy
w tym ujeciu od interakcji pomiedzy tymi fazami, a skuteczno$¢ tego procesu od wiasciwosci
elastycznego segmentu materiatu, poniewaz naprawa wymaga bliskiego kontaktu pomiedzy
uszkodzonymi obszarami. W tym kontekscie polimery rozgatgzione o topologii gwiazdy lub
szczotki promuja wskazang charakterystyke, poniewaz odznaczaja si¢ nizsza lepkoscia
W poréwnaniu do ich liniowych odpowiednikow, co ulatwia ponowne tworzenie
wigzan/oddziatywan chemicznych.

W celu syntezy polimeréw gwiazdzistych o rdzeniu maltotriozy, dziesig¢ grup
hydroksylowych obecnych w trisacharydzie poddano funkcjonalizacji inicjatorem ATRP,
kolejno dobudowano ramiona polimerowe o strukturze kopolimeréw blokowych zbudowanych
z elastycznego bloku PnBA oraz sztywnego segmentu PtBA (Rysunek 9). W zwigzku
z zastosowaniem w tym celu uproszczonej elektrochemicznie kontrolowanej ATRP, ktora
umozliwia niezwykle precyzyjna kontrol¢ nad procesem, zastosowano zaledwie 25 ppm
kompleksu katalitycznego uzyskujac produkty koncowe o niskim rozrzucie mas
czasteczkowych (warto§¢ Mw/Mn réwna kolejno 1,13 oraz 1,17 dla polimeru z centralnie
usytuowang maltotriozg i tancuchami homopolimerowymi zbudowanymi z podjednostek nBA,
oraz ramionami PnBA-b-PtBA).

Celem ukazania przewagi polimerow rozgatezionych o rdzeniu maltotriozy nad ich
liniowymi odpowiednikami, przeprowadzono analize wlasciwosci termomechanicznych
wskazanych zwiazkow chemicznych metoda analizy termograwimetrycznej (TG) oraz
réznicowej kalorymetrii  skaningowej (DSC), jak réwniez przeprowadzono badania
wytrzymato$ciowe wyznaczajac modut sprezystosci podtuznej (modut Younga), wytrzymatosé
na rozciaganie, maksymalne wydtuzenie przy zerwaniu i site rozerwania. Zaréwno polimery
0 topologii liniowej, jak 1 rozgatezionej wykazaly poréwnywalng stabilno$¢ termiczna,
jednakze tylko rozgalezione makroczasteczki charakteryzowaty si¢ wlasciwosciami typowymi
dla elastomerow. Powyzsze potwierdzono analizujac wlasciwosci samonaprawiania sig¢
materiatow utworzonych z uzyskanych polimerow, gdyz liniowe kopolimery blokowe nie
wykazywaly wspomnianych wlasciwosci, podczas gdy uszkodzona powloka utworzona
Z polimerow rozgatezionych ulegata autonomicznemu naprawieniu si¢ juz po 30 minutach

(Rysunek 9).

46



Drinz. Izabela Zaborniak Zatqcznik 3 Autoreferat

(a) Polimery o topologii gwiazdy :\“‘ e

Brak
. . zewnetrznych P - .
Uszkodzenie mechaniczne Warunki otoczenia  WHasciwosci samonaprawiajace

\

Rysunek 9. (a) Struktura polimeréw o rdzeniu maltotriozy zawierajacych tancuchy boczne

(b)

. Maltotrioza

® akrylan n-butylu

® akrylan tert-butylu

PnBA-b-PtBA. (b) Uszkodzona warstwa polimerow po uplywie wskazanego na zdj¢ciach czasu
[H14].

Przedstawiona koncepcja zastosowania polimeréw rozgatezionych o rdzeniu substancji
pochodzenia naturalnego w roli sktadnikoéw samonaprawiajacych si¢ materiatdbw w warunkach
otoczenia, napedzana oddzialywaniami van der Waalsa w jednostkach akrylanowych, ma
niewatpliwie duzy potencjat aplikacyjny jako wydajne materialy samonaprawiajace sig.

Kontynuujac tematyke syntezy polimeréw o rozgalezionej topologii podjgto si¢ syntezy
nieorganiczno-organicznych materialtdow polimerowych modyfikujac nanoczastki krzemowe
(SiO2) poliakrylanami — PnBA oraz PtBA, tworzac materiaty typu rdzen/powloka [H11].
Technika ATRP w potaczeniu z koncepcja ,,grafting from” jest efektywnym narzgdziem
W szczepieniu gesto upakowanych szczotek polimerowych z powierzchni nanoczastek r6znego
rodzaju, w tym krzemowych, precyzyjnie kontrolujac grubo$¢ warstwy polimerowe;j
I dyspersyjnos¢ szczepionych tancuchow [92, 93]. Kontrolowane szczepienie (ko)polimerow —
precyzyjne wbudowywanie tancuchéw polimerowych utworzonych z réznorodnych rodzajow
monomerow, Sterowanie dtugoscia tancucha, jak i sktadem oraz dyspersyjnoscia, skutkuje
uzyskaniem nanomateriatow, ktore sg zdolne do samoorganizacji [94], maja potencjalne
zastosowanie w elektronice [95], biomedycynie [96], optyce [97], czy przemysle
mechanicznych [98]. Dzieki mozliwosci projektowania tancuchow polimerowych o ztozone;j
kompozycji, materialy nieorganiczno-organiczne mogg charakteryzowaé si¢ doskonalg
stabilnoécig termiczng, sztywnoscig, odpornoscig fizyczng i chemiczng [92]. Jednym
z najwiekszych wyzwan w syntezie gesto szczepionych szczotek polimerowych z powierzchni

SiO; jest zapobieganie zjawisku makroskopowego zelowania spowodowanego sprzeganiem
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szczotek polimerowych. W zwigzku z tym, tego typu syntezy prowadzone sg czg¢sto
W obecnosci niskoczasteczkowego inicjatora ATRP w roztworze, stosowane sg dlugie czasy
polimeryzacji [99], rozcienczenie uktadu reakcyjnego [100], czy wysokie cisnienie [101], jak
réwniez syntezy zatrzymywane sg przy niskich konwersjach monomeru [93].

Koncepcja, ktoéra z powodzeniem moze zapobiegaé zjawisku sprzggania tancuchow
polimerowych gesto upakowanych na powierzchni naonstruktur, jest niewatpliwe zastosowanie
uktadu dyspersyjnego — miniemulsji, w ktorym polimeryzacja zachodzi w niewielkich
,,nanoreaktorach” niwelujac efekt sprz¢gania polimeréw. W zwigzku z powyzszym, w pracy
[H11] opisano metodologi¢ funkcjonalizacji SiO2 stosujac technike, w ktorych aktywatory
regenerowane sa poprzez przeniesienie elektronu z wprowadzonego chemicznego czynnika
redukujacego (ARGET ATRP) w miniemulsji. Na przebieg polimeryzacji w miniemulsji,
niezaleznie od sposobu regeneracji aktywatora, wptyw maja dwa mechanizmy: kataliza
miedzyfazowa oraz kataliza oparta na tworzeniu neutralnej pary jonoéw [102, 103]. Miniemulsja
w tym ujeciu jest uktadem dyspersyjnym skladajacym si¢ z fazy dyspersyjnej (woda) oraz
zdyspergowanej (hydrofobowe micele utworzone z monomeru). Na powierzchni
hydrofobowych kropli, gdzie znajduje si¢ ok. 95% kompleksu katalitycznego [102] zachodzi
kataliza miedzyfazowa, zatem katalizator rozpuszczony w fazie wodnej jest efektywnie
redukowany do jego aktywnej formy. W celu rozpoczecia polimeryzacji niezbgdny jest rowniez
transport kompleksu katalitycznego w postaci aktywnej do wnetrza hydrofobowych miceli,
gdzie znajduje si¢ inicjator ATRP. Zastosowanie S$rodka powierzchniowo czynnego
o0 charakterystyce anionowej (dodecylosiarczanu sodu, SDS) umozliwia utworzenie neutralne;j
pary jonowej, zapewniajac tym samym transport katalizatora do wnetrza miceli 1 efektywna
syntez¢ hydrofobowych polimerow. Stosujac jedynie 100 ppm katalizatora uzyskano
nieorganiczno-organiczne materialty polimerowe o niskiej dyspersyjnosci (Mw/Mn <1,3) oraz
wysokiej gestosci szczepienia — okoto 0,8 tancucha/nm?) przy konwersji monomeru do 70%
zapobiegajac zjawisku makroskopowego zelowania.

Kolejnym aspektem prac badawczych stanowigcych osiggniecie bedace podstawa
nadania stopnia doktora habilitowanego bylo opracowanie koncepcji modyfikacji
komponentow $ciany komoérkowej drewna oraz surowego drewna stosujac w tym celu
metodologi¢ ,,grafting from” oraz réoznorodne techniki ATRP [H2, H13, H16, H18].

Drewno jest jednym z najczeSciej wykorzystywanych materialow konstrukcyjnych
ze wzgledu na powszechno$¢ wystepowania, odnawialno$¢ surowca, wysoka elastycznos¢
[104-106], niski wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej [104] i przewodnosci cieplnej [107,

108] oraz wysoki stosunek wytrzymatosci mechanicznej w odniesieniu do jego ci¢zaru [106,
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109]. Drewno pomimo wysokiej trwatosci i estetycznego wygladu charakteryzuje si¢ Wysoka
hydrofilowoscia, co w konsekwencji moze prowadzi¢ do degradacji przez szereg czynnikow
zaro6wno abiotycznych (chemicznych i fizycznych), jak i biotycznych (biologicznych), ktore
czesto dzialaja jednocze$nie [110-113]. Dlatego istotnym zagadnieniem ujetym
w prezentowanych pracach badawczych jest funkcjonalizacja drewna polimerami celem
nadania nowych wilasciwosci. Dodatkowo sprzyjajacym aspektem funkcjonalizacji drewna
technikami ATRP jest budowa $ciany komérkowej, a mianowicie obecno$¢ alifatycznych oraz
fenolowych grup hydroksylowych, ktore w wyniku estryfikacji czynnikiem bromujagcym moga
zosta¢ przeksztatcane w miejsca inicjacji ATRP [114-116].

W zwigzku z tym, w pierwszym kroku do modyfikacji surowego drewna, podjeto si¢
funkcjonalizacji ligniny [H18]. Lignina jest gléwnym produktem ubocznym przemystu
celulozowego, zatem pozadane jest jej przetwarzanie celem nadania nowych wihasciwosci,
nastepnie wskazanie zastosowania nowego materiatu w innych galeziach przemystu. Celem
funkcjonalizacji ligniny poczatkowo zmodyfikowano grupy hydroksylowe w niej obecne
wbudowujac miejsca inicjacji ATRP. Nastgpnie wykorzystano przyjazny dla $rodowiska
proces modyfikacji temoczulymi polimerami poprzez wdrozenie koncepcji fotoindukowanej
ATRP bez udzialu metalicznego kompleksu katalitycznego (metal-free ATRP), stosujac
witaminy tj. ryboflawine (witamina Bz) w roli fotokatalizatora oraz kwas askorbinowy
(witamina C) w roli tagodnego donora elektronu systemu fotokatalitycznego. Opracowana
koncepcja modyfikacji ligniny stanowi ekonomiczne rozwigzanie w modyfikacji tego typu
substratow, poniewaz metaliczny katalizator, jak i organiczne, syntetyczne i toksyczne
fotokatalizatory, zastagpiono powszechnie dostgpnymi substratami pochodzenia naturalnego,
ktore wykazujg charakterystyke biokompatybilnych zwigzkoéw chemicznych. Ze wzgledu na
brak koniecznosci stosowania kompleksu katalitycznego wyeliminowano etap oczyszczania
produktu koncowego z metali przejSciowych, co jest pozadang cecha do zastosowan
przemystowych [117]. Otrzymano polimer rozgaleziony o rdzeniu ligniny i termoczutych
ramionach bocznych POEGMA. Uzyskane wyniki stanowily inspiracj¢ do dalszych badan
majacych na celu weryfikacj¢ zatozenia dotyczacego mozliwosci zastosowania uzyskanych
materiatdéw polimerowych w roli struktur zdolnych do ukierunkowanego uwalniania substancji
aktywnych do miejsc docelowych w zalezno$ci od zmiany temperatury. W tym ujeciu
zrealizowano eksperyment uwalniania kurkuminy jako substancji modelowej [118] z systemu
polimerowego modulowanego poprzez zmiang temperatury w roztworze wodnym. Zjawisko
uwalniania kurkuminy z uktadéw rozgalezionych o rdzeniu ligniny i1 hydrofilowych ramionach

POEGMA zwigzane jest z wcze$niej wspominang charakterystyka polimerow zawierajacych
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podjednostki PEG. Warto$¢ parametru LCST uzyskanych materialdow polimerowych rownag
70°C wyznaczono za pomoca pomiaréw $rednicy hydrodynamicznej makroczasteczek oraz
transmitancji roztworow wodnych polimeru. Natomiast mozliwo$¢ uwalniania modelowej
substancji aktywnej z miceli o strukturze uzyskanych materiatow polimerowych analizowano
stosujagc pomiar absorbancji w zakresie charakterystycznym dla substancji modelowe;.
Zaobserwowano efektywne uwalniania kurkuminy w temperaturze powyzej wartosci LCST.

W efekcie pomyslnie przeprowadzonej funkcjonalizacji ligniny, w dalszym kroku
zmodyfikowano surowe drewno stosujgc koncepcje ,,grafting from”. W pierwszym etapie
przeprowadzono estryfikacje grup hydroksylowych w celu wprowadzenia miejsc inicjacji
ATRP, nastgpnie drewno modyfikowano réznorodnymi polimerami za pomoca technik
powierzchniowo inicjowanej ATRP charakteryzujacych si¢ zredukowanym stezeniem
kompleksu katalitycznego — stosujac metaliczng miedz w roli czynnika redukujacego oraz
pomocniczego aktywatora (SARA ATRP) [H2, H16] oraz metaliczne srebro posredniczace
W regeneracji aktywatorow przez przeniesienie elektronéw (Ag® ARGET ATRP) [H13]. Warto
nadmienié, iz przeprowadzono modyfikacj¢ struktur roznych gatunkéw drewna wystepujacych
zarbwno W Polsce tj. sosny [H16], jesionu [H13], debu szyputkowego, debu czerwonego,
modrzewia, wisni, klonu, orzecha [H13], jak i gatunkoéw drewna egzotycznego tj. jatoby
i merbau [H13]. Zatem koncepcja szczepienia szczotek polimerowych technikami SI-ATRP
jest uniwersalna niezaleznie od rodzaju modyfikowanego drewna. W efekcie modyfikacji
drewna otrzymano nanokompozyty o wiasciwosciach hydrofobowych [H2, H13, H16],
antybakteryjnych [H13] i przeciwporostowych [H2].

Po potwierdzeniu modyfikacji drewna polimerami przeprowadzono charakterystyke
uzyskanych kompozytéw pod katem wlasciwosci nowego materiatu wynikajacych
z wbudowania tancuchéw polimerowych (Rys. 9).

Modyfikujac drewno, polimeryzacje inicjowano jednoczesnie =z inicjatora
niskoczgsteczkowego obecnego w mieszaninie reakcyjnej (ang. sacrificial initiator) — EBIB,
inicjatora przylagczonego do struktury drewna oraz plytek krzemowych, zakladajgc iz
polireakcja zachodzi z porownywalna stata szybkosci reakcji z kazdego z inicjatoréw. Dodatek
inicjatora niskoczasteczkowego umozliwit monitorowanie kinetyki polimeryzacji w czasie
rzeczywistym oraz wyznaczenie liczbowo sredniej masy czasteczkowej (Mn), jak i rozrzutu mas
czasteczkowych (Mw/Mn) powstajacych w roztworze polimerow.

W pracy [H16] opisano szczepienie poli(met)akrylandéw z powierzchni drewna
jodlowego wytwarzajac hydrofobowe powloki w postaci homopolimerow lub kopolimerow

blokowych zbudowanych z podjednostek nBA, tBA oraz metakrylanu metylu (MMA) stosujac
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technike SI-SARA ATRP — metaliczng miedz w roli czynnika redukujacego, ktora dodatkowo
petni funkcje pomocniczego aktywatora zgodnie z mechanizmem komproporcjonowania oraz
dysproporcjonowania [119]. Opracowana koncepcja powierzchniowo inicjowanej
polimeryzacji akrylanow ze struktur drewna jodlowego zapewnita kontrole nad przebiegiem
polimeryzacji (Mw/Mn=1,231i 1,12 kolejno dla PnBA i PnBA-b-PtBA). Obrazy AFM topografii
modyfikowanego materiatu referencyjnego (Rysunek 10) potwierdzity efektywna modyfikacje
jego powierzchni oraz umozliwity wyznaczenie grubosci szczotek polimerowych. Wysokos$¢
szczotek zbudowanych z kopolimeru blokowego PnBA-b-PtBA (I = 64,5 + 0,5 nm) jest
W przyblizeniu rowna sumie wysokos$ci szczotek homopolimeréw PnBA (I = 37,8 + 1,2 nm)
i PtBA (I = 25,3 £ 1,0 nm), co jednocze$nie wskazuje na zachowang w petni funkcyjnosci

halogenkowych grup koncowych pierwszego bloku polimerowego zbudowanego

z podjednostek nBA.
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Rysunek 11. Obrazy AFM topografii powtok (a) PnBA; (b) PtBA; (c) PnBA-b-PtBA; (d)
PMMA szczepionych z powierzchni plytek krzemowych oraz odpowiadajace im profile

przekroju poprzecznego uchwycone w miejscach oznaczonych czerwong przerywang linig —

odpowiednio: (e) PnBA, (f) PtBA, (g) PnBA-b-PtBA, (h) PMMA [D16].

Redukcje wlasciwosci  hydrofilowych jodly w efekcie modyfikacji wyzej
wymienionymi polimerami potwierdzono wykonujgc pomiary kata zwilzania wodg, jak
rowniez testy adsorpcji wody, roztworu kwasowego imitujagcego kwasne deszcze (roztwor
wodny H>SOs, pH =4.5) oraz roztworu wodnego chlorku sodu (NaCl) o stezeniu rownym
zasoleniu w Morzu Battyckim. Wartos¢ katow zwilzania (®) woda utrzymywata si¢ bez

zauwazalnych zmian na poziomie ~117—-138° przez 120 s ekspozycji na powierzchni drewna
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modyfikowanego szczotkami polimerowymi ztozonymi z podjednostek nBA oraz
kopolimeréw blokowych PnBA-b-PtBA. W poréwnaniu do wyzej opisanych materialow,
modyfikacja drewna jodtowego szczotkami polimerowymi ztozonymi z podjednostek MMA
skutkowata uzyskaniem materialu drewno-polimer o stabszych  wlasciwosciach
hydrofobowych 1 mniejszej stabilno$ci warto$ci ® w czasie (warto$¢ kata zwilzania zostata
zredukowana z okoto ~107° do ~88° po 120 s ekspozycji na wode). Zjawisko to wynika
Z nizszej wydajnosci inicjowania podczas polimeryzacji MMA, dlatego tez uzyskano znacznie
nizsze szczotki polimerowe PMMA na ptytkach krzemowych bedacych materiatem
referencyjnym do drewna oraz nizszg wartos¢ gestosci szczepienia.

Analizujac adsorpcje wody, modyfikacja drewna polimerami znacznie zredukowala
nasigkliwo$¢ wody. Drewno modyfikowane PnBA absorbowato wodg w zakresie od 26% po 2
h do 99% po 22 dniach ekspozycji. Wprowadzenie bloku polimerowego PtBA zredukowato
nasigkliwo$¢ probek, w zakresie od 24% po 2 godzinach do 75% po 22 dniach. Ponadto, probki
modyfikowane kopolimerami charakteryzowaly si¢ 4,4-krotnie nizszg absorpcja roztworu
kwasu siarkowego(VI) o pH rownym 4,5 w poréwnaniu do drewna niemodyfikowanego.
Przeprowadzone badania jednoznacznie wskazuja, ze probki drewna modyfikowane
kopolimerami o strukturze akrylanéw sa najbardziej odporne na absorpcj¢ wody i roztworow
0 odczynie kwasowym.

W pracy [H13] podjeto proby optymalizacji procesu szczepienia PMMA z powierzchni
drewna jesionowego poprzez uzycie powierzchniowo inicjowanej techniki ARGET ATRP,
stosujac metaliczne srebro (Ag®) w roli czynnika redukujgcego kompleks dezaktywatora do
aktywatora. W przeciwienstwie do metali stosowanych w metodzie SARA ATRP srebro petni
wylacznie funkcje zwigzku redukujgcego, nie wywotujgc reakcji ubocznych [5, 13, 120].
Redukcja X—Cu''/L z uzyciem metalicznego srebra jest procesem jedno-elektronowym, nie
aktywuje wiec dodatkowej ilosci Cu'/L, przez co moze znacznie zredukowaé udzial
wspomnianych reakcji ubocznych. Ponadto Ag® jest stosunkowo obojetne wobec typowych
odczynnikow mieszaniny reakcyjnej do polimeryzacji, co moze minimalizowa¢ niepozadane
powstawanie rodnikow lub przedwczesne zakafczanie tancuchéw polimerowych, powszechnie
obserwowane gdy stosuj¢ si¢ przyktadowo technike SARA ATRP [121, 122]. Tymczasem na
wybor drewna jesionowego jako potencjalnego kandydata do modyfikacji wplyneta jego
wysoka elastycznos$ci, lekko$¢, odpornosci na wstrzasy, jak i estetyczny wyglad. W rezultacie
rownie istotnym celem przedstawionych badan oprocz nadania wiasciwosci hydrofobowych,
bylo uzyskanie powierzchni antybakteryjnych poprzez szczepienie PDMAEMA. Szczotki
PDMAEMA nastepnie poddano czwartorzedowaniu uzyskujac materiaty (QPDMAEMA)
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wykazujace wlasciwosci antybakteryjne, ktore analizowano wzgledem bakterii Gram-
dodatnich (Staphylococcus aureus) i Gram-ujemnych (Escherichia coli) (Rysunek 11).
Aktywno$¢ przeciwbakteryjng uzyskanych materiatow polimerowych zweryfikowang poprzez
analiz¢ liczby bakterii metoda ptytkowa [123] oraz przez obliczenie stopnia zahamowania
wzrostu bakterii testowych jako réznice pomiedzy liczbg kolonii w probie wiasciwej a liczbg
kolonii w prébie kontrolnej. Wyniki analiz uzyskane dla probki drewna modyfikowanego
szczotkami polimerowymi QPDMAEMA wskazuja na jego silne wtasciwos$ci antybakteryjne
wzgledem Dbakterii  Gram-dodatnich, poniewaz obserwowano 99,99% skuteczno$é¢
w aktywnos$ci bakteriobojczej. Bardziej oporny szczep — Escherichia coli, wykazywat nizszy
wskaznik procentowej redukcji wzrostu bakterii, jednakze podobnie jak w przypadku bakterii
Gram-dodatnich. Ponadto po dezynfekcji drewna modyfikowanego QPDMAEMA poprzez
zanurzenie w etanolu i ekspozycje na promieniowanie UV, frakcja przezywalnosci bakterii byta
wyzsza. Obserwowano roéwniez spadek, odpowiednio o 3% 1 15% w stosunku do
Staphylococcus aureus i Escherichia coli, wlasciwosci antybakteryjnych modyfikowanego

drewna, w zalezno$ci od liczby cykli sterylizacji.

a W Staphylococcus aureus ATCC 6538
105 W Escherichia coli ATCC 10536

[
i ‘ I

drewno-PMMA-b- drewno- . 1cykl 2cykl

PDMAEMA PDMAEM 7
( b ) Q 9 drewno QPDMAEMApo dezynfekji

[
o (=3
v o

redukcja [%]
8

Staphylococcus aureus Escherichia coli

Rysunek 11. Ocena wlasciwosci przeciwbakteryjnych powierzchni drewna jesionowego
otrzymanych w wyniku polimeryzacji DMAEMA. (a) Wykres obrazujacy wskaznik
procentowej redukcji gestosci hodowli Staphylococcus aureus i Escherichia coli po 24 godz.

inkubacji w 37°C dla probki drewna zmodyfikowanej szczotkami zloZzonymi z kopolimerow
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blokowych zawierajacych blok PMMA oraz QPDMAEMA, QPDMAEMA przed i po
dezynfekcji; (b) Aktywno$¢ przeciwbakteryjna pozywek zawierajacych polimery
antybakteryjne z seryjnymi rozcienczeniami kultur: Staphylococcus aureus i Escherichia coli
odzyskanych: dla kontrolnej probki drewna (A, D), drewno-QPDMAEMA (B, E) oraz drewno-
PMMA-b-QPDMAEMA (C, F), gdzie: f i g oznaczaja odpowiednio — 10° i 10%-krotne
rozcienczenia hodowli bakteryjnej [H13].

W  ostatniej pracy opisujacej metodologie modyfikacji durowego drewna
zaprezentowano mozliwos¢ syntezy POEGA oraz PnBA ze struktur $ciany komorkowej pieciu
gatunkow drewna europejskiego (dab, orzech, wisnia, modrzew i klon) oraz dwoch gatunkow
drewna egzotycznego (merbau i jatoba), majac na celu uzyskanie powierzchni

przeciwporostowych o zredukowanej hydrofilowosci (Schemat 8).

Typy drewna egzotycznego

E Br , Br
F O O
fj SR

a1 Eks rakcja Soxhleta SARAATRP OEGMA,, lub nBA P ,i, o
2. BriBBr, pirydyna, dichlorometan FESESE———— “u”, EBiB, Cu"Br. /TPMA DMF O‘lfo 2 O-{»—/‘O/};
Wood-Br
(e} o]
Warstwa CI) (I)

e e e e

hydrofoboy =
g Warstwa Drewno-g-POEGMA-b-PnBA

Erzeciwporostowa

Schemat 8. Metodyka funkcjonalizacji roznych rodzajow drewna technikg SI-SARA ATRP

w syntezie hydrofobowych i przeciwporostowych materiatow drewno-polimer [H2].

Synteza zar6wno bloku POEGMA, jak i PNnBA z powierzchni drewna charakteryzowata
si¢ kontrolowanym charakterem, co potwierdza zblizona do liniowego przebiegu kinetyka
polimeryzacji, jak rowniez waski rozrzut mas czasteczkowych polimeréw rosnacych
w roztworze kolejno w zakresie Mw/Mn =1,29-1,42 oraz Mw/M; =1,11-1,23. Ponadto, uzyskano

szczotki polimerowe na materiale referencyjnym zbudowane z podjednostek OEGMA300
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0 wysokosci do 32 nm (gestos¢ szczepienia, 6° = 0,35-0,60 nm2), podczas gdy grubosé¢ warstwy
PnBA wynosita nawet 51 nm (¢* = 0,47-0,59 nm).

W poréwnaniu do uprzednio modyfikowanych gatunkéw drewna — jadly oraz jesionu,
dla reprezentatywnych gatunkow drewna sfunkcjonalizowanych w pracy [H2] — dab i jatoba,
przeprowadzono analiz¢ elementarng stosujac technike ToF-SIMS, celem uzupehnienia analiz

spektroskopowych potwierdzajacych funkcjonalizacj¢ drewna na kazdym etapie jego

modyfikacji (Rysunek 12).
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Rysunek 12. Wykresy kolumnowe przedstawiajace intensywnos¢ (a, ¢) dodatnich i (b, d)
ujemnych jonéw wtornych ToF-SIMS w probkach sfunkcjonalizowanego drewna (a, b) dgbu

i (c, d) jatoba [H2].

Potwierdzenie wprowadzenia inicjatora ATRP do struktury drewna ilustruje pojawienie
si¢ sygnatéw o duzej intensywnosci z dwoch stabilnych izotopow bromu na widmach jonow
ujemnych ToF-SIMS (odpowiednio "°Br i 81Br-, m/z = 78,92 i 80,92) [124]. Zidentyfikowano
rowniez jony dodatnie zawierajace izotopy bromu, takie jak CsBrHe* oraz Cs®'BrHs".

Intensywnos$¢ wskazanych pikéw zmniejsza si¢ po kowalencyjnym przylgczeniu szczotek

SGe;stoéé szczepienia tancuchow polimerowych obliczona z roéwnania: 6 = Na-hary'p/Mn, uwzgledniajac liczbg
Avogadro (Na), grubo$é warstwy szczotek polimerowych mierzong w stanie suchym (hary), ggsto$¢ odpowiednich
polimeréw oraz liczbowo $rednig mase czgsteczkowg (Mn) polimeru powstatego w roztworze uzyskang w wyniku
pomiarow GPC
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polimerowych, co jednoznacznie potwierdza proces szczepienia. Analiza widm ToF-SIMS
probek zmodyfikowanych polimerami ukazuje szereg sygnatéw jonow dodatnich (tj. C2HsO",
C3H70", C4Hs0" [125], CsH1102", CeHeO2" [125]) i sygnatow jondéw ujemnych (C2HO", CoHz0O
, C4Hs02 [126]) charakterystycznych dla POEGMA. Dalsza modyfikacje tancuchami PnBA
potwierdza obecno$¢ sygnatow jondw dodatnich, takich jak C3Hs" i CaH7", CaHo" [127] oraz
sygnatow jondéw ujemnych CoHO', C3sH3O2 i CeH1102” [128]. Przedstawione wyniki
potwierdzity skuteczng funkcjonalizacje drewna zardwno przez homopolimer, jak i szczotki
zbudowane z kopolimeru POEGMA-b-PnBA.

Reprezentatywne gatunki drewna zwizualizowano réwniez za pomoca skaningowego
mikroskopu elektronowego wyposazonego w spektrometr dyspersji energii promieniowania
rentgenowskiego (EDX) celem analizy morfologii oraz sktadu powierzchni drewna na kazdym
etapie modyfikacji (Rysunek 13). Na wszystkich widmach EDX stwierdzono obecnosé¢
pierwiastkow C oraz O, ktore odnosza si¢ do sktadnikow wiokien drzewnych oraz
wbudowanych szczotek polimerowych, natomiast widma EDX bromowanego drewna obrazuja
réowniez obecno$¢ bromu W jego strukturze, co potwierdza efektywnie przeprowadzong
funkcjonalizacj¢ inicjatorem ATRP. Skaningowy mikroskop elektronowy pozwolil takze na
zobrazowanie cech morfologicznych sfunkcjonalizowanych powierzchni, co jednoznacznie
potwierdza przyrost masy polimerowej w strukturze drewna wraz z przytaczeniem kolejnych

tancuchow polimerowych.
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Rysunek 13. Obraz SEM topografii powierzchni (a) d¢bu niezmodyfikowanego, debu
sfunkcjonalizowanego (b) inicjatorem ATRP, (c) POEGMA, (d) PnBA oraz (¢) POEGMA-b-
PnBA [H2].

Celem ukazania korzystnego wplywu modyfikacji drewna na jego wiasciwosci
uzytkowe, przeprowadzono analiz¢ adsorpcji biatka modelowego (Immunoglobuliny IgG)
i katow zwilzania woda na probkach drewna modrzewiowego niemodyfikowanego oraz
sfunkcjonalizowanego polimerami, przed oraz po dlugotrwalej — 56-dniowej, ekspozycji na
wodny roztwor NaCl (Rysunek 14).
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Adsorpcja biatek na drewnie

Ekspozycja drewna modrzewiowego > B
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Rysunek 14. (a) Absorpcja wodnego roztworu chlorku sodu przez drewno niezmodyfikowane
oraz sfunkcjonalizowane polimerami (b) Adsorpcja biatka modelowego na drewnie przed i po
ekspozycji na wodny roztwor NaCl przez 56 dni. Pomiary kata zwilzania wodg na drewnie
niemodyfikowanym i sfunkcjonalizowanym polimerami (c) przed i (d) po ekspozycji na
roztwor soli [H2].

Drewno szczepione hydrofobowymi szczotkami PnBA ogranicza absorpcj¢ wodnego
roztworu soli w poréwnaniu do drewna niezmodyfikowanego oraz sfunkcjonalizowanego
hydrofilowymi szczotkami POEGMA. Ponadto, zaobserwowano znaczng zmian¢ wasciwosci
drewna niezmodyfikowanego pod wplywem wodnego roztworu NaCl. Efekt ten jest znacznie
zredukowany w przypadku drewna zmodyfikowanego PnBA, jest niewielki w przypadku
materiatu drewno-g-POEGMA i jest wyeliminowany w przypadku drewna pokrytego blokami
polimerowymi POEGMA-b-PnBA — drewno-g-POEGMA-b-PnBA adsorbuje takg samg ilo$¢
biatka przed i1 po ekspozycji na wodny roztwor soli, co wskazuje na pelng ochrone materiatu
przez utworzong warstwe polimerowa (Rysunek 14b). Natomiast znaczacy wptyw NaCl na

niemodyfikowane drewno wynika z jego destrukcyjnego wplywu na widkna drzewne [129].

58



Pomimo iz ekspozycja niezmodyfikowanego drewna na roztwor NaCl spowodowat znaczng
redukcje adsorpcji biatka na jego powierzchni — zamierzony efekt modyfikacji szczotkami
POEGMA, drewno z pewnoscia utracitlo swoje wlasciwosci strukturalne, powodujac zmiany
w strukturze sktadnikéw amorficznych oraz pogorszenie ich wlasciwosci mechanicznych.
Natomiast funkcjonalizacja drewna polimerami w peini zachowata jego strukture, poniewaz
absorpcja biatka zmienita si¢ nieznacznie, co sugeruje znikomy wptyw NaCl na
sfunkcjonalizowane drewno, zatem mozna przypuszczac ze wlasciwosci mechaniczne roéwniez
zostaly zachowane. Uzyskane wyniki stanowig dodatkowa motywacje¢ i stanowig uzasadnienie
stuszno$ci i potencjatu w modyfikacji drewna wskazanymi szczotkami polimerowymi.

Pozostajac w tematyce funkcjonalizacji powierzchni porowatych, w pracy [H3] opisano
mozliwos¢ modyfikacja membran utworzonych z poli(kwasu mlekowego) (PLA)
poli(metakrylanem glicydylu) (PGMA) stosujac technike SI-SARA ATRP, ktory kolejno
sfunkcjonalizowano chitozanem celem utworzenia powierzchni sprzyjajacej proliferacji
komorek nerwowych. Poli(kwas mlekowy) jest biodegradowalnym polimer, wytwarzanym
z surowcow odnawialnych, takich jak skrobia kukurydziana, charakteryzuje si¢ przy tym dobra
stabilno$cia chemiczng, wysoka przezroczystos$cig oraz niska przepuszczalnosciag dla gazow,
co czyni go idealnym materialem do zastosowan opakowaniowych [130]. Dodatkowo,
za sprawg swoich wlasciwosci mechanicznym, jest stosowany w produkcji widkien, a takze
w medycynie, np. w implantach czy szwach chirurgicznych, gdzie biodegradacja jest
zjawiskiem pozadanym [131]. W aspekcie zastosowan w medycynie, biotechnologii czy
mikrobiologii, zasadnicza wada PLA jest jego hydrofobowos$¢, co sprawia, ze materiat ten ma
ograniczong zdolno$¢ do wchianiania wody, co wptywa na interakcje z tkankami 1 komérkami.
W zwigzku z tym, PLA czesto wykazuje stabg adhezje do komorek 1 tkanek, co moze utrudniaé¢
proces integracji materiatu z organizmem. Niska adhezja moze prowadzi¢ do pogorszenia
biokompatybilnosci, co jest szczegdlnie istotne w zastosowaniach takich jak implanty czy
systemy dostarczania lekow. Ponadto, staba interakcja z komodrkami moze ograniczaé
proliferacje 1 roznicowanie komorek na powierzchni PLA, co negatywnie wplywa na
regeneracje tkanek. Dodatkowo, w kontek$cie aplikacji medycznych, hydrofobowos¢ PLA
moze prowadzi¢ do trudno$ci w modyfikacji powierzchni, co jest kluczowe dla poprawy jego
wlasciwosci biokompatybilnych [132]. W zwigzku z tym, poszukiwanie metod poprawy
adhezji, takich jak modyfikacje chemiczne lub fizyczne, staje si¢ waznym kierunkiem badan
w celu zwigkszenia efektywnosci PLA w zastosowaniach biomedycznych.

Funkcjonalizacja poli(kwasu mlekowego) opisana w pracy [H3] obejmowata kilka

etapow. Poczatkowo przeprowadzono aminolize celem wbudowania w jego strukture
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reaktywnych grup aminowych, co umozliwito przeprowadzenie kolejnego etapu — bromowania,
wbudowujac miejsca inicjacji ATRP. Nastgpnie z utworzonych miejsc inicjacji szczepiono
szczotki PGMA. Poniewaz grupy epoksydowe moga tatwo i nieodwracalnie reagowac
z grupami aminowymi, hydroksylowymi i karboksylowymi [133], szczotki PGMA
wykorzystano do bezposredniego sprzegania chitozanu (CHI), czyli polisacharydu
zawierajacego w tancuchu grupy aminowe i hydroksylowe. Chitozan posiada charakterystyke
sprzyjajaca adhezji materialu do komorek, natomiast jego wilasciwosci mechaniczne sa
niewystarczajace, aby mozna go bylo stosowa¢ samodzielnie. Dlatego potaczenie dwoch
rodzajow polimerow, PLA jako rusztowania i chitozanu jako powloki, moze by¢ obiecujaca
koncepcjg do opracowania platform do wzrostu komorek. Z powodzeniem przeprowadzong
modyfikacj¢ PLA na kazdym etapie funkcjonalizacji potwierdzono za pomocg techniki ATR
FT-IR, spektroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR), ToF-SIMS, jak rowniez
zwizualizowano membrany stosujac skaningowy mikroskop elektronowy wyposazony w dziato
elektronowe z emisjg polowa Schottky’ego (FE SEM). Analizujgc wlasciwosci uzyskanych
materialow, przeprowadzono analiz¢ katow zwigzania woda oraz stabilnosci termiczne;j.
Natomiast aby udowodni¢ skuteczne wlasciwosci adhezyjne utworzonych materiatow,
zmodyfikowane oraz sfunkcjonalizowane membrany poddano analizom in vitro, w tym ujeciu
jako substraty do wzrostu ludzkich komorek nerwowych. Wyniki wykazaty zwigkszony wzrost

komodrek w obecnosci chitozanu.
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Rysunek 15. (a) Testy barwienia komoérek zywych/martwych za pomocg barwinkow
fluorescencyjnych Calcein-AM (zielony) i EthD-1 (czerwony). (b) Procent Zzywotnosci
komorek, zdefiniowany jako liczba komoérek zywych/martwych podzielona przez catkowita
liczbe komorek. (¢) Zdjecia 2D komorek neuronowych barwionych za pomoca biatka
zwigzanego z mikrotubulami 2 (MAP2, zielony) i 4',6-diamidyno-2-fenyloindolu (DAPI,
niebieski) w 21 dni in vitro na podtozach PLA-g-PGMA oraz PLA-g-PGMA-CH [H3].

Wyniki zaprezentowane na rysunku 15 wskazuja, ze obecnos$¢ chitozanu poprawita
réwniez zywotnos¢ komoérek neuronowych. Tak wigc proponowana koncepcja funkcjonalizacji

zapewnia skuteczng metod¢ nadawania bioaktywnosci PLA w kierunku proliferacji ludzkich
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komorek neuronowych, co stwarza mozliwos¢ ich zastosowania w opracowywaniu rusztowan
3D do wzrostu komorek.

Pozostajac w tematyce funkcjonalizacji powierzchni do zastosowan medycznych,
w pracy [H6] zaprezentowano koncepcje modyfikacji powierzchni szkta poli(metakrylanem 2-
(dimetyloaminoetylu)), ktory jak wczesniej wspomniano, charakteryzuje si¢ wrazliwo$cig na
zmiany pH $rodowiska, zdolno$cig do adsorpcji biatek, a jego trzeciorzedowe grupy aminowe
mozna przeksztatci¢ w ugrupowania czwartorzedowe o wlasciwosciach antybakteryjnych, co
czyni go obiecujgcg platformg dla zastosowan biomedycznych (Schemat 9). Ponadto,
motywujac si¢ z efektywng polimeryzacja DMAEMA w wodnych roztworach miodu, jako
zrodla cukrow redukujacych tj. glukozy i fruktozy [H10], analogiczny uktad reakcyjny
zastosowano do modyfikacji powierzchni szkta. Ponadto, w pracy [H6] zaprezentowano
mozliwo$¢ funkcjonalizacji szkta stosujac mikrolitrowe objgtosci mieszaniny reakcyjnej,
znacznie redukujgc przy tym koszty procesu. W tym przypadku wszystkie syntezy prowadzono
w atmosferze powietrza i w temperaturze pokojowej, eliminujac konieczno$¢ stosowania
gazOw obojetnych oraz aparatury zapewniajacej podwyzszong temperaturg. Zredukowana
iloSci mieszaniny reakcyjnej umozliwita otrzymanie dobrze zdefiniowanych szczotek
polimerowych. Tym samym, zastosowanie nawet niewielkich objetosci roztworu, od kilku do

kilkunastu mikrolitréw moze znaczaco zmodyfikowa¢ wiasciwosci powierzchniowe materiatu.
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Schemat 9. Koncepcja funkcjonalizacji szkla szczotkami PDMAEMA celem uzyskania

wielofunkcyjnego materiatu do zastosowan biomedycznych.

Analiza elementarna ToF-SIMS jednoznacznie potwierdzita modyfikacj¢ szkla
szczotkami PDMAEMA. Ponadto, przeprowadzono analiz¢ AFM wyznaczajagc wysokos¢
szczotek polimerowych na powierzchni szkta. Celem potwierdzenia wrazliwosci warstwy

PDMAEMA przylaczonej kowalencyjnie do szkta przeprowadzono pomiary katow zwilzania
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powierzchni roztworami buforow (WCA) zmieniajgc pH od 2 do 12. W roztworach 0 nizszych
wartosciach pH tancuchy PDMAEMA s3 natadowane dodatnio, co sprzyja interakcjom
z czasteczkami wody, zatem warstwa wykazuje wtasciwosci hydrofilowe potwierdzone niska
wartoscig WCA. Natomiast gdy pH wzrasta powyzej statej dysocjacji polimeru, szczotki
PDMAEMA wykazujg bardziej hydrofobowe wiasciwosci ze wzgledu na deprotonacje grup
aminowych. Takie zmiany wplywaja réwniez na morfologi¢ powierzchni. PDMAEMA
w formie protonowanej wykazuje rozwini¢ta konformacje ,,szczotkows”, podczas gdy
w warunkach zasadowych (w formie deprotonowanej) tancuchy sg ,,zapadnigte” [134].
Ponadto, szczotki QPDMAEMA wykazaly aktywno$¢ przeciwdrobnoustrojowg szczegodlnie
wobec modelowego szczepu bakterii Gram-dodatnich - Staphylococcus aureus, oraz efektywna
adsorpcje modelowego biatka — albumina surowicy bydlecej (BSA).

Podsumowujac, uzyskany material w postaci szkla zmodyfikowanego Szczotkami
QPDMAEMA ma potencjalne zastosowanie jako platforma do wzrostu komoérek oraz jako tzw.
,,bioszkt0”, ktorego zakres stosowalnosci mozna rozszerzy¢ na obszary zwigzane z regeneracja
tkanek migkkich i terapi¢ przeciwnowotworows poprzez dostosowanie sktadu chemicznego
i morfologii  powierzchni  stosujagc  kontrolowany proces szczepienia zwigzkow
wielkoczasteczkowych.

Modyfikacja powierzchni organicznych i nieorganicznych poprzez szczepienie
szczotek polimerowych z ich powierzchni stata si¢ w ostatnich latach intensywnie rozwijanym
tematem badawczym, poniewaz tego typu materiaty moga pelni¢ wiele przydatnych funkcji.
Ponadto w tym aspekcie techniki polimeryzacji o kontrolowanym charakterze tj. ATRP,
odgrywaja kluczowa role, gdyz funkcjonalizacja powierzchni polimerami w sposob
kontrolowany pozwala na syntez¢ materialdow do specjalistycznych zastosowan. Mozliwe jest
szczepienie polimerdw o roéznorodnej topologii czy kompozycji, w petni kontrolujac
i modulujagc ich wiasciwosciami, co nie jest mozliwe stosujac konwencjonalne metody
modyfikacji powierzchni. W zwiazku z powyzszym podjgto sie rowniez analizy literaturowej
w tematyce funkcjonalizacji membran celulozowych [H9] oraz materiatdw wldkienniczych
technikami ATRP [H4], jako kierunku dalszych prac badawczych dotyczacych zagadnien
modyfikacji powierzchni.

Celuloza to powszechnie dostepny i stosunkowo niedrogi polisacharyd, co sprawia, ze
produkcja membran celulozowych jest ekonomicznym i efektywnym rozwigzaniem. Pomimo
wysokiej stabilnosci chemicznej 1 mechanicznej membran celulozowych, ich zastosowania
w zakresie rozwigzan fizjologicznych i klinicznych sg ograniczone ze wzgledu na trudnos$ci

w rozpuszczaniu tego polimeru. Dodatkowo, niezmodyfikowane membrany celulozowe
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skutecznie rozdzielajg sktadniki mieszaniny gtownie na podstawie ich masy czgsteczkowe;j.
Wraz z nieustannym rozwojem branzy farmaceutycznej, w tym oczyszczania farmaceutykow
czy uzdatniania wody, ro$nie zapotrzebowanie na precyzyjne metody separacji. Z tego powodu
modyfikacja membran celulozowych za pomoca polimeréw w celu poprawy ich wlasciwosci
| rozszerzenia zastosowan jest intensywnie rozwijana. Kluczowe znaczenie maja przy tym
kontrolowane metody szczepienia polimerow, ktére zmniejszaja negatywny wplyw na
wydajno$¢ membran po ich modyfikacji. Dotychczas membrany celulozowe
funkcjonalizowano polimerami celem uzyskania materialdw do separacji biatek, enzymow,
metali, barwnikow | membran o wiasciwo$ciach przeciwporostowych oraz antybakteryjnych
[H9]. Natomiast tekstylia, niezaleznie od ich rodzaju — czy sa to widkna naturalne, takie jak
bawetna i jedwab, czy materialy syntetyczne, takie jak poliester i nylon, odgrywaja znaczaca
rolg w codziennym uzytku w wielu sektorach. Potencjat aplikacyjny materiatow
wiokienniczych mozna niewatpliwie rozszerzy¢ poprzez ukierunkowane modyfikacje
wlasciwosci powierzchni za pomoca polimerow. W efekcie poprawie ulega ogodlna jakosé
I trwatosci produktu, skutecznie spelniajagc oczekiwania konsumentow. Podobnie jak
w przypadku modyfikacji innych powierzchni, techniki polimeryzacji o kontrolowanym
charakterze moga nada¢ tekstyliom unikatowych wlasciwosci, jak rowniez umozliwiaja
wbudowanie szczotek polimerowych, precyzyjnie kontrolujac ich sktad i topologie, zatem
wiasciwo$ci materialu. Dotychczas techniki polimeryzacji rodnikowej z odwracalng
dezaktywacja (RDRP) zastosowano do funkcjonalizacji tekstyliow zarowno naturalnych, jak
i syntetycznych w celu uzyskania powtok o ulepszonych wiasciwosciach hydrofilowych,
hydrofobowych, oleofobowych, podatnych na barwienie itp., w zaleznosci od finalnej aplikacji
[H4]. Kierunkiem rozwoju koncepcji funkcjonalizacji zar6wno membran celulozowych, jak
rowniez materialow wiokienniczych jest stosowanie w peilni biozgodnych uktadow
reakcyjnych, w tym monomerdw, ukladoéw katalitycznych czy rozpuszczalnikow pochodzenia
naturalnego lub uzyskiwanych z biomasy, a takze stosowanie najnowszych a zarazem

ekonomicznych metod ich funkcjonalizacji.

Podsumowanie

Prezentowane wyniki badan, zebrane w formie jednotematycznego cyklu publikacji,
dotyczace ekonomicznych i ekologicznych koncepcji ATRP ukierunkowanych na
otrzymywanie specjalistycznych polimeréw o zréznicowanym sktadzie i topologii stanowig
istotny wktad w dziedzing inzynierii chemicznej. Za swoje osiagni¢cia w tej dziedzinie uwazam

opracowanie koncepcji polimeryzacji monomeréw o rdéznorodnej charakterystyce
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w nietoksycznych srodowiskach reakcyjnych, wykorzystujac w tym celu substraty pochodzenia
naturalnego, jednocze$nie w roli zrédta zwigzkéw chemicznych pelnigcych funkcje czynnikow
redukujacych kompleks katalityczny zgodnie z mechanizmem ATRP. Niewatpliwg nowoscia
ukazang w cyklu prac jest rowniez analiza zakresu stosowalnos$ci nietoksycznych
rozpuszczalnikow bedgcych zamiennikami polarnych rozpuszczalnikéw aprotycznych —
wykazujacych cytotoksyczno$¢ — stosowanych w ATRP, analizujac ich efektywno$¢
W potgczeniu z roznymi technikami ATRP, jak rowniez ligandami oraz monomerami.

Szczegdlnie istotnym zagadnieniem podjetym w prezentowanym cyklu jest
opracowanie oryginalnej koncepcji zastosowania kurkuminy — naturalny zwiazek polifenolowy
absorbujacy $wiatlo widzialne w szerokim zakresie, w roli fotokatalizatora w technice metal-
free ATRP, w ktorej wyeliminowano metaliczny katalizator zastepujac go organicznym
fotokatalizatorem pochodzenia naturalnego.

Wychodzac naprzeciw wyzwaniom wspolczesnej chemii polimerow, nowatorskie
koncepcje ATRP opisane zarowno W prezentowanym cyKklu prac, jak i opracowane w ramach
badan begdacych podstawa do nadania stopnia doktora, zastosowano kolejno do syntezy
funkcjonalnych materialdéw polimerowych do zastosowan biomedycznych czy przemystowych,
w tym ujeciu kopolimerow amfifilowych, polimerow rozgalezionych, a takze do
funkcjonalizacji powierzchni plaskich i porowatych, organicznych oraz nieorganicznych.
W tym aspekcie uzyskano innowacyjne kopolimery blokowe sfunkcjonalizowane nitroksydem
do zastosowan w roli substancji farmakologicznie czynnej w leczeniu chorob
neurodegeneracyjnych tj. Alzhaimera i Parkinsona. Ponadto w cyklu prac opisano szereg syntez
uktadow rozgalezionych o rdzeniach pochodzenia naturalnego — trokserutyny czy ligniny, do
zastosowan jako substancje pomocnicze w modyfikowanym uwalnianiu lekow i suplementow
ze wzgledu na wrazliwo$¢ struktur na zmiany pH oraz temperatury srodowiska, czy maltotriozy
— do zastosowan jako kluczowy sktadnik samonaprawiajacych si¢ powtok polimerowych, ktore
mogg znalez¢é zastosowanie w technologii tworzyw sztucznych. Istotnym zagadnieniem
przedstawionego cyklu prac jest rowniez funkcjonalizacja roznorodnych powierzchni stosujac
w tym celu techniki ATRP. W tym aspekcie podjeto si¢ tematyki modyfikacji surowego drewna
réznorodnych gatunkéw, zaréwno europejskich, jak i egzotycznych, celem nadania im
wlasciwosci  hydrofobowych, antybakteryjnych czy przeciwporostowych. Tego typu
modyfikacje wydhizaja zywotno$¢ materialéw drewnianych, gdyz ze wzgledu na swoja
strukture, warunki atmosferyczne silnie obnizaja wtasciwosci uzytkowe drewna.

Oprécz zastosowan przemystowych powierzchni sfunkcjonalizowanych polimerami,

istotnym kierunkiem badan jest synteza materialdéw szczepionych polimerami do zastosowan
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biomedycznych. Techniki ATRP umozliwiajg precyzyjng kontrole nad topologia i sktadem
szczotek polimerowych, zatem mozliwe jest sterowanie wtasciwosciami takiej powierzchni, co
jest pozadang cechg w syntezie materialdow do zastosowan specjalistycznych. W tym temacie
zaprezentowano koncepcj¢ funkcjonalizacji PLA szczotkami polimerowymi zbudowanymi
Z podjednostek metakrylanu glicydylu, ktory kolejno poddano modyfikacji chitozanem. Tym
sposobem uzyskano platformy do efektywnej proliferacji komoérek nerwowych, co ma
potencjalne zastosowanie w projektowaniu uktadow do hodowli 3D. W aspekcie materiatow
do hodowli komoérkowych zaprezentowano rowniez stosunkowo prostg 1 zarazem ekonomiczng
oraz ekologiczng metodyke funkcjonalizacji szkta szczotkami polimerowymi o wlasciwos$ciach
pH- i termoczulych, ktore zarazem wykazuja charakterystyke antybakteryjng oraz sprzyjajaca
adhezji komorek. Uzyskany w ten sposob material w postaci szkla zmodyfikowanego pH-
i termoczutymi szczotkami polimerowymi ma potencjalne zastosowanie jako platforma do
wzrostu komorek oraz jako tzw. ,,bioszkt0”, ktorego zakres stosowalnosci mozna rozszerzy¢
na obszary zwiazane z regeneracja tkanek miekkich i terapi¢ przeciwnowotworows poprzez
dostosowanie sktadu chemicznego i morfologii powierzchni stosujac kontrolowany proces
szczepienia zwigzkow wielkoczasteczkowych.

Biorgc pod uwage innowacyjnos¢ opracowanych koncepcji oraz uzyskanych
materiatow polimerowych, w rezultacie dostarczenie nowych informacji zwigzanych
Z mechanizmem i kinetyka przeprowadzonych reakcji, w tym opracowanie nowych koncepcji
techniki ATRP w kontekscie zastosowania substratow pochodzenia naturalnego oraz
produktow uzyskanych z biomasy, przedstawione dokonania badawcze majg istotny wplyw na
rozw0j przede wszystkim dziedziny nauk inzynieryjno-technicznych w dyscyplinie inzynieria
chemiczna.

Opisane w cyklu prac wyniki badan wnoszg zaro6wno nowe idee zwigzane
Z wykorzystaniem powszechnie dostgpnych zwigzkéw chemicznych oraz produktow
pochodzenia naturalnego, jak 1 wychodza naprzeciw wyzwaniom wspotczesnej chemii
polimeréw, rozwijajac bardziej przyjazne Srodowisku koncepcje w syntezie dobrze
zdefiniowanych funkcjonalnych polimeréw o szerokim zakresie potencjalnych zastosowan.
Opracowane koncepcje charakteryzuja si¢ rowniez wysokim potencjatem do zastosowan

przemystowych ze wzgledu na ich ekonomiczny aspekt.
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5. Informacja o wykazywaniu si¢ istotng aktywnos$cig naukow3g realizowana w wiecej
niz jednej uczelni, instytucji naukowej lub instytucji kultury, w szczegolnosci

zagranicznej

a) Prace badawcze w okresie przed uzyskaniem stopnia doktora

07.05.2019r. — Staz naukowy w grupie badawczej Prof. Krzysztofa

07.08.2019r. Matyjaszewskiego na Wydziale Chemicznym Carnegie Mellon
University, Pittsburgh (USA). Wygloszenie seminarium naukowego
na zaproszenie dnia 31.05.2019 r., pt. ,,Synthesis of naturally-derived
macromolecules through RDRP methods”.

Efekt odbycia stazu naukowego:

— publikacja: Izabela Zaborniak, Pawet Chmielarz, Krzysztof
Matyjaszewski, European Polymer Journal 2019, 120,
109253. DOI: 10.1016/j.eurpolymj.2019.109253;

— publikacja: Izabela Zaborniak, Pawet Chmielarz, Krzysztof
Matyjaszewski, Macromolecular Chemistry and Physics
2020, 221, 1900496. DOI: 10.1002/macp.201900496;

— publikacja: Izabela Zaborniak, Pawel Chmielarz, Michael R.
Martinez, Karol Wolski, Zongyu Wang, Krzysztof
Matyjaszewski, European Polymer Journal 2020, 126,
109566. DOI: 10.1016/j.eurpolymj.2020.109566;

— publikacja [H14]: Izabela Zaborniak, Pawet Chmielarz, Karol
Wolski, Gabriela Grzes, Zongyu Wang, Anna Gorska, Kinga
Pielichowska, Krzysztof Matyjaszewski, European Polymer
Journal 2022, 64, 110972(1-10). DOI:
10.1016/j.eurpolymj.2021.110972;

— publikacja [H11]: Rongguan Yin, Pawel Chmielarz, Izabela
Zaborniak, Yugi Zhao, Grzegorz Szczepaniak, Zongyu Wang,
Tong Liu, Yi Wang, Mingkang Sun, Hanshu Wu, Jirameth
Tarnsangpradit, Michael R. Bockstaller, Krzysztof
Matyjaszewski, Macromolecules 2022, 55, 6332-6340. DOI:
10.1021/acs.macromol.2c01114;
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18.02.2019r. -
24.02.2019r.

23.11.2018r. -
01.12.2018r.

11.11.2018r. —
13.11.2018 r.

— publikacja [H7]: lzabela Zaborniak, Martyna Korbecka,
Zuzanna Michno, Pawel Chmielarz, Krzysztof
Matyjaszewski, ACS Sustainable Chemistry & Engineering
2023, 11, 17440-17450. DOl:
10.1021/acssuschemeng.3c05421.

Staz naukowy w grupie badawczej Prof. Patricka Billera na Wydziale
Inzynierii Aarhus University, Aarhus (Dania). Wygloszenie
seminarium naukowego na zaproszenie dnia 19.02.2019 r., pt.
,oynthesis of naturally-derived macromolecules through RDRP
methods”.

Efekt odbycia stazu naukowego:

— publikacja [H18]: Izabela Zaborniak, Angelika Macior, Pawet

Chmielarz, Marleny Caceres Najarro, Joseph Iruthayaraj,
Polymer 2021, 219, 123537(1-11). DOLl:
10.1016/j.polymer.2021.123537,

— opieka naukowa oraz koordynowanie prac laboratoryjnych dr
Marleny Ceceres Najarro, ktora odbyta staz naukowy w grupie
badawczej prof. dr hab. inz. Pawla Chmielarza w terminie 13-
19.04.2019 r. w tematyce funkcjonalizacji ligniny technikami
ATRP.

Staz naukowy w grupie badawczej Prof. Maurizio Benagli
na Wydziale Chemicznym University of Milan, Mediolan (Wtochy).
Wygloszenie seminarium naukowego na zaproszenie dnia 27.11.2018
r., pt. ,,Synthesis of naturally-derived macromolecules through RDRP

methods”.

Staz naukowy w grupie badawczej Prof. Helmuta Colfena
na Wydziale Chemicznym University of Konstanz, Konstancja
(Niemcy). Wygloszenie seminarium naukowego na zaproszenie dnia
12.11.2018 r., pt. ,,Synthesis of naturally-derived macromolecules
through RDRP methods”.
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22.10.2018r. -
23.11.2018r.

Staz naukowy w grupie badawczej Prof. Armando Gennaro
na Wydziale Nauk Chemicznych University of Padova, Padwa
(Wlochy). Wygloszenie seminarium naukowego na zaproszenie dnia
25.10.2018 r., pt. ,.Synthesis of naturally-derived macromolecules
through RDRP methods”.

Efekt odbycia stazu naukowego:

— publikacja: Izabela Zaborniak, Pawet Chmielarz, Karol
Wolski, Gabriela Grzes$, Abdirisak A. Isse, Armando Gennaro,
Szczepan Zapotoczny, Andrzej Sobkowiak, Macromolecular
Chemistry and Physics 2019, 220, 1900073. DOI:
10.1002/macp.201900073.

b) Pozostale prace badawcze w okresie po uzyskaniu stopnia doktora

08-15.05.2023 r.

Staz naukowy W grupie badawczej Prof. Francesco Secci i Dr
Annalisy Chiapone na Wydziale Nauk Chemicznych i Geologicznych
University of Cagliari, Cagliari (Wtochy). Wygloszenie seminarium
naukowego na zaproszenie dnia 11.05.2023 r., pt. ,,Synthesis of
troxerutin-inspired brush-shaped polymers through ATRP methods
with diminished catalyst concentration”.

Efekt odbycia stazu naukowego:

— nawigzanie wspoOlpracy z kolejng grupa badawcza kierowang
przez Prof. Carlo Maria Carbonaro na Wydziale Fizyki
University of Cagliari, ktéra zajmuje si¢ analizg wlasciwosci
optycznych 1 fotoluminescencyjnych  rdznorodnych
materiatdéw, w tym kropek kwantowych. W ramach nawigzanej
wspotpracy planowany jest 3-miesieczny staz doktorantki,
ktorej jestem promotorem pomocniczym (Pani mgr inz.
Katarzyny Kisiel) w ramach projektu PRELUDIUM BIS 5
NAWA (nr umowy: UMO-2023/50/0/ST5/00104, tytut:
~Weglowe kropki kwantowe w syntezie funkcjonalnych
materiatow  polimerowych z  zastosowaniem  technik
fotoindukowanej polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem

atomu”, kierownik projektu: prof. dr hab. inz. Pawel
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17-21.07.2022 r.

Chmielarz). Tematyka stazu bedzie charakterystyka

sfunkcjonalizowanych weglowych kropek kwantowych.

Staz naukowy W grupie badawczej Prof. Orietty Monticelli
na Wydziale Chemii i Chemii Przemystowej University of Genoa,
Genua, (Wlochy).  Wygloszenie  seminarium  naukowego
na zaproszenie dnia 19.07.2022 r., pt. ,,Naturally-derived compounds
in Reversible-Deactivation Radical Polymerization”.

Efekt odbycia stazu naukowego:

— Publikacja [H3]: Giacomo Damonte, lzabela Zaborniak,
Matgorzata Klamut, Donatella Di Lisa, Laura Pastorino,
Kamil Awsiuk, Karol Wolski, Pawel Chmielarz, Orietta
Monticelli,  International  Journal of  Biological
Macromolecules 2024, 273, 132768(1-12). DOI:
10.1016/j.ijbiomac.2024.132768;

— opieka naukowa oraz koordynowanie prac laboratoryjnych
dr Giacomo Damonte, ktory odbyt staz naukowy w grupie
badawczej prof. dr hab. inz. Pawla Chmielarza w terminie
02.10-20.12.2023 r. w tematyce funkcjonalizacji poli(kwasu
mlekowego) (PLA) technikami ATRP;

— nawigzanie wspolpracy z kolejng grupa badawczg kierowang
przez dr Alessandro Pellis na Wydziale Chemii i Chemii
Przemystowej University of Genoa, ktéora zajmuje si¢
chemoenzymatyczng syntezg funkcjonalnych biopolimerow,
jak rowniez rozpuszczalnikOw przetwarzajac biomaseg.
Efektem wspotpracy jest nizej wskazany artykul naukowy,
jak rowniez prowadze¢ intensywne badania nad mozliwoscia
polimeryzacji oligomerow kwasu itakonowego,
dostarczonych przez grupg badawczg dr Alessandro Pellis.

— publikacja [H5]: Izabela Zaborniak, Matgorzata Klamut,
Cicely M. Warne, Katarzyna Kisiel, Martyna Niemiec,
Pawet  Bloniarz, Alessandro Pellis, Krzysztof

Matyjaszewski, Pawet Chmielarz, ACS Sustainable
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22-29.06.2022 r.

Chemistry & Engineering 2024, 12, 4933-4945. DOI:
10.1021/acssuschemeng.3c07993;

Nawigzanie wspotpracy z dr Arkadiuszem Zych
zatrudnionego wowczas w Istituto Italiano di Tecnologia w
dziale "Smart Materials" (aktualnie: Postdoc w Biopolymers
and bio-sourced polymers team, Laboratoire de Chimie des
Polymeéres Organiques, University of Bordeaux), ktory
zajmuje si¢ synteza estrow diboranowych do syntezy
witrymerow. Aktualnie prowadze¢ intensywne badania nad
mozliwoscia ~ zastosowania estrow diboranowych
dostarczonych przez dr Arkadiusza Zych w syntezie
witrymeroéw technikg ATRP oraz w tym temacie koordynuje
prace doktorantki, ktorej jestem promotorem pomocniczym

—mgr inz. Katarzyny Kisiel.

Staz naukowy w grupie badawczej Prof. Abdirisaka Ahmeda Isse

na Wydziale Nauk Chemicznych University of Padova, Padwa

(Wtochy). Wygloszenie seminarium naukowego na zaproszenie dnia

23.06.2022 r., pt. ,Naturally-derived compounds in Reversible-

Deactivation Radical Polymerization”.

Efekt odbycia stazu naukowego:

nawigzanie wspotpracy w tematyce badan elektrochemicznych
uktadow katalitycznych w ATRP, w ktorej doktorantka, ktorej
bytam promotorem pomocniczym — dr inz. Angelika Macior
(data uzyskania stopnia doktora: 19.06.2024 r.), odbyla
miesieczny staz naukowy w terminie 20.05-18.06.2022 r.
w ramach programu PROM 2029 finansowanego przez
Narodowa Agencj¢ Wymiany Akademickiej (NAWA);

aktualnie prowadzg intensywne badania nad mozliwos$cig
zastosowania pochodnych antrachinownow (purpuryny) w roli
fotokatalizatora w technice ATRP bez metalicznego
kompelksu katalitycznego — grupa badawcza kierowana przez
prof. Abdirisaka Ahmeda Isse wykonuje szczegotowa analize
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03-08.05.2022 r.

elektrochemiczng wskazanego uktadu katalitycznego, oraz
w tym temacie koordynuje¢ prac¢ doktorantki, ktorej jestem
promotorem pomocniczym — mgr inz. Malgorzata Klamut

(przed zmiang stanu cywilnego: Sroka).

Staz naukowy w grupie badawczej Prof. Nicolo Mauro na Wydziale

Nauk Biologicznych, Chemicznych i Farmaceutycznych University of

Palermo, Palermo (Wtochy). Wygloszenie seminarium naukowego na

zaproszenie dnia 05.05.2022 r., pt. ,,Naturally-derived compounds in

Reversible-Deactivation Radical Polymerization”.

Efekt odbycia stazu naukowego:

Nawigzanie wspOlpracy w tematyce syntezy i charakterystyki
weglowych kropek kwantowych, ktora jest kontynuowana
w ramach projektu PRELUDIUM BIS 5 NAWA (nr umowy:
UMO-2023/50/0/ST5/00104, tytul: ,,Weglowe  kropki
kwantowe — w  syntezie  funkcjonalnych  materiatow
polimerowych z zastosowaniem technik fotoindukowanej
polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu” ,kierownik
projektu: prof. dr hab. inz. Pawet Chmielarz). W ramach ww.
projektu koordynuje¢ prace doktorantki, ktorej jestem
promotorem pomocniczym — mgr inz. Katarzyny Kisiel,

we wskazanej wyzej tematyce.
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6. Informacja

o  osiagnieciach  dydaktycznych, organizacyjnych  oraz

popularyzujacych nauke lub sztuke

I.  Informacja o wyktadach i seminariach naukowych, wygtoszonych na uczelniach lub

W instytutach naukowych innych niz jednostka zatrudniajgca wnioskodawce

a) przed uzyskaniem tytutu doktora

31.05.2019 .

19.02.2019r.

27.11.2018 r.

12.11.2018 r.

25.10.2018 r.

Seminarium naukowe na Wydziale Chemicznym Carnegie Mellon
University, Pittsburgh, USA
,,oynthesis of naturally-derived macromolecules through RDRP methods”

(wyktad na zaproszenie)

Seminarium naukowe na Wydziale Inzynierii Aarhus University, Aarhus,
Dania
,,oynthesis of naturally-derived macromolecules through RDRP methods”

(wyktad na zaproszenie)

Seminarium naukowe na Wydziale Chemicznym University of Milan,
Mediolan, Wtochy
,,Synthesis of naturally-derived macromolecules through RDRP methods”

(wyktad na zaproszenie)

Seminarium naukowe na Wydziale Chemicznym University of Konstanz,
Konstancja, Niemcy
,,Synthesis of naturally-derived macromolecules through RDRP methods”

(wyktad na zaproszenie)

Seminarium naukowe na Wydziale Nauk Chemicznych University of
Padova, Padwa, Wiochy
,,oynthesis of naturally-derived macromolecules through RDRP methods”

(wyktad na zaproszenie)

b) po uzyskaniu tytutu doktora

11.05.2023 r.

Seminarium naukowe na Wydziale Nauk Chemicznych i Geologicznych

University of Cagliari, Cagliari, Wlochy
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19.07.2022 r.

23.06.2022 r.

05.05.2022 r.

,» Synthesis of troxerutin-inspired brush-shaped polymers through ATRP
methods with diminished catalyst concentration”

(wyktad na zaproszenie)

Seminarium naukowe na Wydziale Chemii i Chemii Przemystowej
University of Genoa, Genua, Wtochy

»Naturally-derived compounds in Reversible-Deactivation Radical
Polymerization”

(wyktad na zaproszenie)

Seminarium naukowe na Wydziale Nauk Chemicznych University of
Padova, Padwa, Wtochy

,Naturally-derived compounds in Reversible-Deactivation Radical
Polymerization”

(wyktad na zaproszenie)

Seminarium naukowe na Wydziale Nauk Biologicznych, Chemicznych i
Farmaceutycznych University of Palermo, Palermo, Wiochy
,Naturally-derived compounds in Reversible-Deactivation Radical
Polymerization”

(wyktad na zaproszenie)

Il.  Informacja o0 przeprowadzonych zajeciach dydaktycznych w ramach ksztalcenia

studentéw na uczelniach wyzszych

a) przed

uzyskaniem tytutu doktora

Prowadzenie zaj¢¢ laboratoryjnych z modutu:

Chemia fizyczna — dla studentoéw II roku studiow I-go stopnia na kierunkach
Technologia chemiczna, Inzynieria chemiczna i procesowa, Biotechnologia, rok
akademicki: 2017/18, 2018/19, 2019/20 (Wydziat Chemiczny Politechniki
Rzeszowskiej)

Chemia materiatéw — dla studentéow I roku studiow I-go stopnia na kierunkach
Inzynieria materiatowa, rok akademicki: 2018/19 (Wydzial Budowy Maszyn

I Lotnictwa Politechniki Rzeszowskiej)
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b) po uzyskaniu tytutu doktora

Prowadzenie wyktadéw z modutu:

— Chemia fizyczna — dla studentéw II roku studiow I-go stopnia na Kierunku
Inzynieria farmaceutyczna, rok akademicki: 2022/23 (Wydzial Chemiczny
Politechniki Rzeszowskiej)

— Kontrolowana polimeryzacja rodnikowa w projektowaniu lekow — dla
studentow I roku studiow II-go stopnia na kierunku Inzynieria farmaceutyczna,

rok akademicki: 2024/25 (Wydzial Chemiczny Politechniki Rzeszowskiej).

Prowadzenie ¢wiczen rachunkowych z modutu:

— Chemia — dla studentow I roku studiow I-go stopnia na kierunkach Inzynieria
materiatowa, rok akademicki: 2021/22 (Wydzial Budowy Maszyn i Lotnictwa
Politechniki Rzeszowskiej)

Prowadzenie zaje¢¢ laboratoryjnych z modutu:

— Chemia fizyczna — dla studentow II roku studiow I-go stopnia na kierunkach
Technologia chemiczna, Inzynieria chemiczna 1 procesowa, Biotechnologia oraz
Inzynieria farmaceutyczna, rok akademicki: 2020/21, 2021/22, 2022/23,
2023/24 oraz 2024/25 (Wydziat Chemiczny Politechniki Rzeszowskiej)

— Chemia materiatlow — dla studentow I roku studiéw I-go stopnia na kierunkach
Inzynieria materiatlowa, rok akademicki: 2020/21 (Wydziat Budowy Maszyn
i Lotnictwa Politechniki Rzeszowskiej)

— Kontrolowana polimeryzacja rodnikowa w projektowaniu lekéw — dla
studentow I roku studiow II-go stopnia na kierunku Inzynieria farmaceutyczna,

rok akademicki: 2024/25 (Wydziat Chemiczny Politechniki Rzeszowskiej).

Opracowanie materialow dydaktycznych (tresci wykladéw, CEwiczen 1 zajeé
laboratoryjnych) dla nastgpujacych modutéw: Chemia fizyczna, Chemia materiatéw
i Kontrolowana polimeryzacja rodnikowa w projektowaniu lekow dla wszystkich

wymienionych powyzej kierunkow studiow.
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Informacja o sprawowaniu opieki nad studentami ubiegajacymi si¢ o nadanie tytutu

zawodowego inzyniera 0raz magistra

a) przed uzyskaniem tytutu doktora

W roli koordynatora prac laboratoryjnych i redagowania pracy dyplomowej, ktoérych

promotorem byl prof. dr hab. inz. Pawet Chmielarz:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

Paulina Madro w roku akademickim 2020/2021 — praca inzynierska pt. ,,Synteza
szczotek polimerowych w oparciu o struktury pochodzenia naturalnego metodami

RDRP ze zredukowang ilo$cig katalizatora”

Anna Duliban w roku akademickim 2020/2021 — praca inzynierska pt. ,,Synteza
biomimetycznych nanokonteneréw z systemem przeciwporostowych
makroczasteczek”

Patrycja Brandys w roku akademickim 2020/2021 — praca inzynierska pt. ,,.Synteza
samonaprawiajacych si¢ powtok szczotek polimerowych”

Joanna Balbustyn w roku akademickim 2020/2021 — praca inzynierska pt. ,,Synteza
polimeréw przeciwbakteryjnych w atmosferze powietrza”

Patrycja Mackowicz w roku akademickim 2020/2021 — praca inzynierska pt.
»Modyfikacja powierzchni prekursora implantu kostnego metoda powierzchniowo
inicjowanej ATRP”

Przemystaw Kuc w roku akademickim 2020/2021 — praca inzynierska pt.
,Polimeryzacja rodnikowa z odwracalng dezaktywacja w uktadach dyspersyjnych”
Wiktoria Druzbicka w roku akademickim 2019/2020 — praca magisterska pt.
»Zastosowanie polimeryzacji rodnikowej z odwracalng dezaktywacja w syntezie
zwigzkoéw wielkoczasteczkowych”

Martyna Hnat w roku akademickim 2019/2020 — praca magisterska pt. ,,Zastosowanie
makroinicjatoréw ATRP o rdzeniu pochodzenia naturalnego w syntezie polimerow
gwiazdzistych”

Dominik Borowiec w roku akademickim 2019/2020 — praca inzynierska pt. ,,Elektroliza

preparatywna w syntezie makroczgsteczek pochodzenia naturalnego”

10) Kamil Czerwinski w roku akademickim 2019/2020 — praca inzynierska pt. ,,Synteza

zwigzkow wielkoczasteczkowych pochodzenia naturalnego technikg ,,core-first”
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11) Martyna Hnat w roku akademickim 2018/2019 — praca inzynierska pt. ,,Zastosowanie
polimeryzacji rodnikowej z odwracalng dezaktywacja w syntezie polimerow
pochodzenia naturalnego”

12) Anna Pado w roku akademickim 2018/2019 — praca inzynierska pt. ,,Zastosowanie
elektrolizy preparatywnej w syntezie polimeréw szczepionych”

13) Sylwia Lepianka w roku akademickim 2018/2019 - praca inzynierska pt.
,Zastosowanie polimeryzacji rodnikowej z odwracalng dezaktywacja w syntezie
polimeréw gwiazdzistych technikg ,,core-first”

14) Piotr Kietek w roku akademickim 2018/2019 — praca inzynierska pt. ,,Polimeryzacja
rodnikowa z przeniesieniem atomu, w ktorej aktywatory regenerowane sg przez
przeniesienie elektronu i aktywacje pomoc-nicza”

15) Patrycja Zimoch w roku akademickim 2018/2019 — praca inzynierska pt. ,,Zastosowanie
elektrolizy preparatywnej w syntezie makroczasteczek pochodzenia naturalnego”

16) Agnieszka Uliasz w roku akademickim 2017/2018 — praca magisterska pt.
,,Otrzymywanie wielofunkcyjnych makroinicjatorow i ich wykorzystanie w syntezie
niesymetrycznych polimerow gwiazdzistych”

17) Judyta Lubera w roku akademickim 2017/2018 — praca magisterska pt. ,,Zastosowanie
elektrolizy preparatywnej w syntezie makroczasteczek o nieliniowej topologii”

18) Joanna Ku$ w roku akademickim 2017/2018 — praca magisterska pt. ,,Zastosowanie

makroinicjatorow ATRP w syntezie polimeréw gwiazdzistych”

a) po uzyskaniu tytutu doktora

W roli Promotora pracy dyplomowej/projektu inzynierskiego:

1) Michat Sroka™ w roku akademickim 2024/25 — praca magisterska pt. ,,Funkcjonalizacja
bawely termoczulymi szczotkami polimerowymi o kontrolowanej strukturze do
zastosowan jako innowacyjne opatrunki”

2) Weronika Zuba™ w roku akademickim 2024/25 — praca magisterska pt. ,,Pochodne
terfenyli jako efektywne fotokatalizatory w syntezie polimerow do zastosowan

w medycynie”

*

* w trakcie realizacji
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3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

Klaudia Oz6g™ w roku akademickim 2024/25 — praca magisterska pt. ,,Odwracalnie
termoutwardzalne materiaty polimerowe jako funkcjonalne powtoki do zastosowan
medycznych”

Daria Turczyn™ w roku akademickim 2024/25 — praca magisterska pt. ,,Synteza
szczotek polimerowych z powierzchni szkla do zastosowan jako podtoza do
ukierunkowanego wzrostu komorek”™

Patrycja Cioch™ w roku akademickim 2024/25 — projekt inzynierski pt. ,,Zastosowanie
cukrow redukujacych w postaci miodu jako czynniki redukujagce w polimeryzacji
rodnikowej z przeniesieniem atomu z regeneracja aktywatorow poprzez przeniesienie
elektronu”

Natalia Tomasik™ w roku akademickim 2024/25 — projekt inzynierski pt.
,Zastosowanie ekologicznych substytutoéw rozpuszczalnikoéw organicznych w syntezie
polimeroéw technikami polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu”

Martyna Guzik™ w roku akademickim 2024/25 — projekt inzynierski pt.
,Funkcjonalizacja bawelny w celu syntezy termoczutych materiatow wtdkienniczych”
Dominik Jaworski™ w roku akademickim 2024/25 — projekt inzynierski pt. ,,Pochodne
antrachinonow jako naturalne fotokatalizatory w polimeryzacji rodnikowe;j
zZ przeniesieniem atomu bez metalu”

Beata Szczesny W roku akademickim 2024/25 — projekt inzynierski pt.
,,Powierzchniowo inicjowana polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu w skali

mikrolitrowej do syntezy biokompatybilnych materiatéw polimerowych”

10) Michat Sroka w roku akademickim 2023/24 — projekt inzynierski pt. ,,Synteza

polimerow rozgatezionych o rdzeniu flawonoidéw oraz ich pochodnych do zastosowan

w medycynie”

11) Weronika Zuba w roku akademickim 2023/24 — projekt inzynierski pt. ,,Synteza

makroczasteczek do zastosowan w systemach modyfikowanego uwalniania substancji

farmakologicznie czynnych”

12)Klaudia Oz6g w roku akademickim 2023/24 — projekt inzynierski pt. ,,Synteza

amfifilowych kopolimeréw blokowych formujacych si¢ w uktady micelarne

0 potencjalnym zastosowaniu w farmacji”

13) Zuzanna Michno w roku akademickim 2022/23 — praca magisterska pt. ,,Synteza

polimeréw do zastosowan w farmakologii technikami kontrolowanej polimeryzacji

rodnikowej sterowanej czynnikami zewngtrznymi”
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14) Patrycja Brandys w roku akademickim 2021/22 — praca magisterska pt. ,,Barwniki

pochodzenia naturalnego jaka fotokatalizatory w kontrolowanej polimeryzacji

rodnikowej inicjowanej $wiattem widzialnym”

W roli koordynatora prac laboratoryjnych i redagowania pracy dyplomowej, ktérych

promotorem byl/jest prof. dr hab. inz. Pawel Chmielarz:

1) Wiktoria Bujdasz™ w roku akademickim 2024/25 — praca magisterska pt. ,, Weglowe

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

kropki kwantowe jako sita napedowa polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu
bez katalizatora metalicznego”

Natalia Rarus™ w roku akademickim 2024/25 — praca magisterska pt. ,,Pochodne
fenotiazyn do fotopolimeryzacji kontrolowanej $wiatlem widzialnym w syntezie
polimeréw do zastosowan w farmacji”

Kamil Wilk™ w roku akademickim 2024/25 — praca magisterska pt. ,,Analiza
mechanizmu fotoindukowanej polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu
(ATRP) kontrolowanej witaming B2”

Wiktoria Glogowska™~ w roku akademickim 2024/25 — projekt inzynierski pt.
»Weglowe kropki kwantowe w roli fotokatalizatoréw w fotoindukowanej polimeryzacji
rodnikowej z przeniesieniem atomu”

Jakub Wietecha™ w roku akademickim 2024/25 — projekt inzynierski pt. ,,Synteza
antybakteryjnych szczotek polimerowych z powierzchni szkta do zastosowan
biomedycznych”

Adam Dorecki w roku akademickim 2023/2024 — praca magisterska pt. ,,Szczepienie
inteligentnych materialdéw polimerowych z powierzchni szkta”

Katarzyna Kisiel w roku akademickim 2023/2024 - praca magisterska pt.
»Zastosowanie ekologicznych substytutow toksycznych polarnych rozpuszczalnikow
aprotycznych w syntezie precyzyjnie zdefiniowanych polimeréw o zréznicowanej
strukturze 1 topologii”

Kamil Wilk w roku akademickim 2023/2024 — projekt inzynierski pt. ,,Modyfikacja
surowcOw  widkienniczych w celu uzyskania innowacyjnych materiatow

opatrunkowych”

*

* w trakcie realizacji
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9) Natalia Rarus w roku akademickim 2023/2024 — projekt inzynierski pt. ,,Witaminy nie
tylko jako suplementy diety - zastosowanie dwusktadnikowego uktadu
fotokatalitycznego w fotoindukowanej ATRP (metal-free ATRP)”

10) Wiktoria Gtadysz w roku akademickim 2023/2024 — projekt inzynierski pt. ,,Ekstrakt
Z cytryny jako zrédto antyoksydantdw do zastosowan w polimeryzacji rodnikowe;j
Z przeniesieniem atomu”

11) Natalia Krawczyk w roku akademickim 2022/2023 — praca magisterska pt.
,,Otrzymywanie innowacyjnych materiatéw hybrydowych typu drewno-polimer metoda
powierzchniowo inicjowanej polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu”

12) Manuela Niziotek w roku akademickim 2022/2023 — praca magisterska pt.
,Zastosowanie antyoksydantow pochodzenia naturalnego w syntezie zwigzkoéw
wielkoczasteczkowych”

13) Martyna Niemiec w roku akademickim 2022/2023 — praca magisterska pt. ,,Uktady
rozgatezione o rdzeniu biokompatybilnych zwigzkéw chemicznych do efektywnego
uwalniania substancji aktywnych”

14) Martyna Korbecka w roku akademickim 2022/2023 - praca magisterska pt.
,Fotoindukowana polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu katalizowana
barwnikami naturalnego pochodzenia”

15) Kinga Majewska w roku akademickim 2022/2023 — praca magisterska pt. ,,Substancje
farmakologicznie czynne jako fotokatalizatory w polimeryzacji rodnikowej
Z przeniesieniem atomu fotoindukowanej $wiattem widzialnym”

16) Patrycja Kata w roku akademickim 2022/2023 — projekt inzynierski pt. ,,Kurkumina:
Od przyprawy kuchennej do chemii polimerow”

17) Katarzyna Barnu$§ w roku akademickim 2022/2023 — projekt inzynierski pt.
,»Zastosowanie witaminy B2 w syntezie inteligentnych systemoéw dostarczania lekow za
pomoca polimeryzacji rodnikowej z odwracalng dezaktywacja”

18) Milena Kwiecinska w roku akademickim 2022/2023 — projekt inzynierski pt.
»Zastosowanie ukladéw dyspersyjnych w syntezie inteligentnych materiatow
polimerowych”

19) Katarzyna Kisiel w roku akademickim 2022/2023 — projekt inzynierski pt. ,,Syntezy
zwiazkow wielkoczasteczkowych szczepionych z elementdw budulcowych S$ciany
komorkowej drewna”

20) Karolina Kocon w roku akademickim 2022/2023 — projekt inzynierski pt. ,,Polimery

przewodzace szczepione z powierzchni drewna”
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21) Patrycja Mackowicz w roku akademickim 2021/2022 — praca magisterska pt.
,Modyfikacja substancji o dziataniu farmakologicznym technikami polimeryzacji
rodnikowej z przeniesieniem atomu”

22) Matgorzata Sroka w roku akademickim 2021/2022 — praca magisterska pt.
,Zastosowanie struktur pochodzenia naturalnego w roli fotokatalizatorow
polimeryzacji rodnikowej z odwracalng dezaktywacja

23) Joanna Balbustyn w roku akademickim 2021/2022 — praca magisterska pt. ,,Synteza
»inteligentnych” materialéw polimerowych do kontrolowanego uwalniania substancji
aktywnych”

24)Kinga Majewska w roku akademickim 2021/2022 — praca inzynierska pt.
,Fotoinicjatory pochodzenia naturalnego w polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem
atomu bez metalu (metal-free ATRP)”

25) Martyna Niemiec w roku akademickim 2021/2022 — praca inzynierska pt. ,,Modyfikacja
sktadnikéw budulcowych $ciany komodrkowej drewna technikami polimeryzacji
rodnikowej z odwracalng dezaktywacja”

26) Natalia Krawczyk w roku akademickim 2021/2022 — praca inzynierska pt. ,, Termoczute
szczotki polimerowe o rdzeniu ligniny”

27) Julia Niewiarowska w roku akademickim 2021/2022 — praca inzynierska pt. ,,Synteza
nanokontenerow z inteligentnym systemem uwalniania lekow”

28) Paulina Stach w roku akademickim 2020/2021 — praca magisterska pt. ,,Szczepienie
hydrofobowych szczotek polimerowych z powierzchni drewna”

29) Michat Kaszuba w roku akademickim 2020/2021 — praca magisterska pt. ,,Synteza

biopolimerow technikami polimeryzacji rodnikowe;j z przeniesieniem atomu w emulsji”

IV. Informacja o sprawowaniu opieki nad osobami ubiegajacymi si¢ o nadanie stopnia

doktora, w szczegolnosci o petnieniu funkcji promotora lub promotora pomocniczego

a) przed uzyskaniem tytutu doktora

Nie dotyczy.

a) po uzyskaniu tytutu doktora

1) Angelika Macior
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Uczestnik Szkoty Doktorskiej Politechniki Rzeszowskiej im. Ignacego
Luksiewicza w dyscyplinie inzynieria chemiczna.

Praca doktorska rozpoczeta w roku akademickim 2020/2021.

Tytul  rozprawy doktorskiej: ,,Synteza zwigzkow wielkoczasteczkowych
pochodzenia naturalnego szczepionych z powierzchni organicznych”.

Data podjetej uchwaly w przedmiocie nadania stopnia doktora nauk
inzynieryjno-technicznych w dyscyplinie inzynieria chemiczna: 12.06.2024 r.

Petiona funkcja: promotor pomocniczy.

2) Malgorzata Sroka™

Uczestnik Szkoty Doktorskiej Politechniki Rzeszowskiej im. Ignacego
Luksiewicza w dyscyplinie inzynieria chemiczna.

Praca doktorska rozpoczeta w roku akademickim 2022/2023.

Tytul  rozprawy doktorskiej: ,,Wykorzystanie substancji chemicznych
naturalnie wystepujacych w przyrodzie w syntezach polimerow technikami
polimeryzacji rodnikowej z odwracalng dezaktywacja”.

Etap na jakim znajduje si¢ przewdd doktorski: otwarcie przewodu
doktorskiego/wszczecie postgpowania w sprawie nadania stopnia doktora nauk
inzynieryjno-technicznych w dyscyplinie inzynieria chemiczna planowane na
czerwiec 2026.

Petniona funkcja: promotor pomocniczy.

3) Katarzyna Kisiel™

Uczestnik Szkoty Doktorskiej Politechniki Rzeszowskiej im. Ignacego
Luksiewicza w dyscyplinie inzynieria chemiczna.

Praca doktorska rozpoczeta w roku akademickim 2024/2025.

Tytul  rozprawy doktorskiej: ,,Weglowe kropki kwantowe w syntezie
funkcjonalnych materialow polimerowych z zastosowaniem technik
fotoindukowanej polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu”.

Etap na jakim znajduje si¢ przewdd doktorski: otwarcie przewodu

doktorskiego/wszczecie postgpowania w sprawie nadania stopnia doktora nauk

*

* w trakcie realizacji rozprawy doktorskiej
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V.

1)

2)

3)

inzynieryjno-technicznych w dyscyplinie inzynieria chemiczna planowane na
czerwiec 2028.

— Pelniona funkcja: promotor pomocniczy.

Informacja o sprawowaniu opieki nad studentami/doktorantami z zagranicznych

jednostek naukowych

Koordynowanie i planowanie prac laboratoryjnych oraz opieka merytoryczna nad
doktorantka odbywajaca staz w grupie badawczej prof. dr hab. inz. Pawta Chmielarza
— mgr Janna Jeschke, w ramach wspotpracy z Prof. Hatice Mutlu (Mutlu Lab:Hetero-
Atom Containing Functional Macromolecules) z Institut de Science des Matériaux de
Mulhouse, University Haute de Alsace (Mulhouse, Francja), w tematyce
funkcjonalizacji polibutadienu polimerami za pomocg technik ATRP.

Termin odbycia stazu: 01.02-30.04.2025 r.

Koordynowanie i planowanie prac laboratoryjnych oraz opieka merytoryczna nad
doktorantkg odbywajaca staz w grupie badawczej prof. dr hab. inz. Pawta Chmielarza
— mgr inz. Magdaleng Jankowska, w ramach wspoltpracy z Prof. Joanng Ortyl (Ortyl
Photo Lab) z Politechniki Krakowskiej im. Tadeusza Kosciuszki (Katedra
Biotechnologii i Chemii Fizycznej, Wydzial Inzynierii i Technologii Chemicznej),
w tematyce zastosowania nowych struktur terfenyli oraz fenotiazyn w roli
fotokatalizatorow w ATRP bez udzialu metalicznego kompleksu katalitycznego.
Termin odbycia stazu: 28.11.2023 r. — 30.04.2024 r. oraz 15.10.2024 r. — 15.01.2025
r.

Koordynowanie i planowanie prac laboratoryjnych oraz opieka merytoryczna nad
studentkg — inz. Weronika Wielgus, realizujaca w semestrze zimowym 2024/2025
studia na Wydziale chemicznym Politechniki Rzeszowskiej na kierunku Technologia
chemiczna, specjalnos¢ "Inzynieria materialow polimerowych" w ramach programie
MOSTECH, realizujaca przy tym prace badawcze w grupie badawczej prof. dr hab.
inz. Pawla Chmielarza w ramach wspolpracy z Prof. Joanng Ortyl (Ortyl Photo Lab)
z Politechniki Krakowskiej im. Tadeusza Kosciuszki (Katedra Biotechnologii
I Chemii Fizycznej, Wydzial Inzynierii i Technologii Chemicznej), w tematyce
modyfikacji prefunkcjonalizowanych inicjatorem polimeryzacji obiektow 3D

technikami ATRP.
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4)

5)

6)

Termin realizacji prac badawczych: 01.10-16.02.2024 r.

Koordynowanie i planowanie prac laboratoryjnych oraz opieka merytoryczna nad
doktorantem odbywajacym staz w grupie badawczej prof. dr hab. inz. Pawla
Chmielarza — mgr Nicola Porcelli, w ramach wspotpracy z Prof. Fabrizio Roncaglia
oraz Prof. Francescg Parenti z Wydzialu Nauk Chemicznych i Geologicznych
University of Modena and Reggio Emilia (Modena, Wlochy), w tematyce
zastosowania technik ATRP do polimeryzacji monomeréw syntezowanych
Z substratow pochodzenie naturalnego w tym waniliny oraz gwajakolu.

Termin odbycia stazu: 01.06-30.11.2024 r.

Koordynowanie i planowanie prac laboratoryjnych oraz opieka merytoryczna nad
doktorantka odbywajaca staz w grupie badawczej prof. dr hab. inz. Pawta Chmielarza
— mgr inz. Agnieszka Systo, w ramach wspolpracy z Prof. Joanng Ortyl (Ortyl Photo
Lab) z Politechniki Krakowskiej im. Tadeusza Kosciuszki (Katedra Biotechnologii
i Chemii Fizycznej, Wydziat Inzynierii i Technologii Chemicznej), w tematyce
zastosowania weglowych kropek kwantowych w roli fotokatalizator6w w ATRP bez
metalicznego kompleksu katalitycznego. Badania wstepne w ramach tematyki ujetej
w projekcie PRELUDIUM BIS 5 (nr umowy: UMO-2023/50/0/ST5/00104, tytut:
»Weglowe kropki kwantowe w syntezie funkcjonalnych materiatow polimerowych
z zastosowaniem technik fotoindukowanej polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem
atomu”, kierownik projektu: prof. dr hab. inz. Pawet Chmielarz), w ramach ktorej
koordynuje¢ prace prowadzone przez doktorantke — mgr. inz. Katarzyne Kisiel.

Termin odbycia stazu: 29.01-31.05.2024 r.

Koordynowanie i planowanie prac laboratoryjnych oraz opieka merytoryczna nad
doktorantem odbywajacym staz w grupie badawczej prof. dr hab. inz. Pawla
Chmielarza — dr Giacomo Damonte, w ramach wspotpracy z Prof. Orietta Montocelli
z Wydzialu Chemii i Chemii Przemystowej University of Genoa, Genua, (Wlochy),
w tematyce funkcjonalizacji membran utworzonych z poli(kwasu mlekowego)
technikami ATRP celem zbudowania funkcjonalnych polimeréow do potencjalnego
zastosowania jaka platformy do hodowli 3D. Efektem badan przeprowadzonych przez
doktorantka w trakcie stazu zapoczatkowanych w trakcie uprzednio mojego stazu

badawczego we wskazanej jednostce, jest artykul naukowy we wskazanej tematyce:
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Giacomo Damonte, Izabela Zaborniak, Matgorzata Klamut, Donatella Di Lisa, Laura
Pastorino, Kamil Awsiuk, Karol Wolski, Pawet Chmielarz, Orietta Monticelli,
International Journal of Biological Macromolecules 2024, 273, 132768(1-12). DOI:
10.1016/j.ijbiomac.2024.132768.

Termin odbycia stazu: 02.10-20.12.2023 r.

VI. Inne informacje dotyczace sprawowania opieki merytorycznej oraz koordynowania
prac laboratoryjnych studentow/doktorantéw Wydziatu Chemicznego Politechniki

Rzeszowskiej:

Pelni¢ funkcj¢ Zastepcy Opiekuna Naukowego Studenckiego i Doktoranckiego Kota
Naukowego Inzynierii Chemicznej i Farmaceutycznej ,,JPSUM”.

Kolo Naukowe ,IPSUM” zatozone zostalo z inicjatywy prof. dr hab. inz. Pawla
Chmielarza dnia 17 grudnia 2019 r. na Wydziale Chemicznym Politechniki Rzeszowskiej.
W chwili obecnej zrzesza 68 studentow Wydzialu Chemicznego kierunkéw Technologia
chemiczna, Biotechnologia, Inzynieria chemiczna 1 procesowa oraz Inzynieria
farmaceutyczna, jedna studentk¢ Wydziat Elektrotechniki i Informatyki kierunku Elektronika
i telekomunikacja, 4 doktorantoéw w dyscyplinie Inzynieria chemiczna, oraz 4 pracownikow
Katedry Chemii Fizycznej prowadzacych prace badawcze w ramach dziatalnosci grupy
badawczej Chmielarz Research Group (CRG).

Koordynowane przeze mnie prace naukowe, jak i aktywno$ci zwigzane z dziatalno$cig
kota naukowego zaowocowaty szeregiem wspolnych publikacji, prezentacji na seminariach
naukowych organizowanych w ramach popularyzacji nauki oraz Wydzialu Chemicznego
Politechniki Rzeszowskiej, jak réwniez uzyskaniem finansowania w 4 edycjach programu
Studenckie kota naukowe tworzg innowacje finansowanego przez Ministerstwo Nauki
i Szkolnictwa Wyzszego. W ramach programéw sfinansowano szereg prac naukowych
zwigzanych z synteza funkcjonalnych polimerow technikami ATRP, jak réwniez udziat
studentow w konferencjach krajowych 1 zagranicznych oraz w zagranicznych stazach
naukowych.

W ramach dziatalno$ci grupy badawczej CRG oraz wyzej wspominanego kota
naukowego koordynuj¢ prace laboratoryjne oraz sprawuje opiek¢ merytoryczng nad
studentami/doktorantami w zespole Polymer Architecture, Mechanisms and Catalysis
Minigroup, w ramach ktorej zajmujemy si¢ gtownie synteza polimeréw rozgal¢zionych

stosujac w tym celu substraty pochodzenia naturalnego oraz techniki ATRP oparte na ciagtej
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regeneracji kompleksu katalizatora lub fotokatalizatora. Realizowane przez moich
podopiecznych projekty zaowocowaly interesujagcymi pracami dyplomowymi. Aktualnie
w zespole pracuje 1 specjalista naukowo-techniczny (zatrudniony w projekcie Lider XIV,
ktorego jestem kierownikiem), 5 doktorantow, w tym doktorantka z innej jednostki krajowe;j
oraz doktorant i doktorantka z jednostek zagranicznych, jak rowniez 15 studentoéw | i 1l stopnia

na Wydziale chemicznym Politechniki Rzeszowskiej.

VIl.  Wykaz publikacji o charakterze popularnonaukowym

a) przed uzyskaniem tytutu doktora

Brak.

b) po uzyskaniu tytutu doktora

HPNL1. Izabela Zaborniak, Pawet Chmielarz: ,,Ryboflawina — od witaminy do chemii
polimeroéw. Zastosowanie witaminy B, W syntezie zwigzkow wielkoczasteczkowych
technikami kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej”, Chemia Przemystowa 2021,
4,18-22.

VIIl.  Informacja o udziale w wydarzeniach popularyzujacych nauke

a) przed uzyskaniem tytutu doktora

1) Uczestnictwo w XXVI Seminarium ,,Wybrane problemy chemii” dla uczniow szkot
do uczniow szkol Srednich (licealnych 1 technikow) z terenu wojewodztwa
podkarpackiego (13.02.2020 r.-14.02.2020 r., Rzeszow)

2) Uczestnictwo w XXIV Seminarium ,,Wybrane problemy chemii” dla uczniow szkot
do ucznidw szkot $rednich (licealnych 1 technikéw) z terenu wojewodztwa

podkarpackiego (09.02.2020 r.-10.02.2017 r., Rzeszow)

b) po uzyskaniu tytutu doktora

1) Wygloszenie wyktadu popularnonaukowego promujacego Wydzial Chemiczny
Politechniki rzeszowskiej oraz chemi¢ polimerow na konferencji przedmiotowo-

metodyczna: ,Innowacje w nauczaniu chemii 1 fizyki” dla dyrektoréw szkot,
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2)

nauczycieli chemii 1 fizyki, jak i1 dla uczniow szkot podstawowych i $rednich,
organizowanej przez Podkarpackie Centrum Edukacji Nauczycieli w Rzeszowie, ktora
odbyta si¢ dnia 28.03.2023 r. w Zespole Szkot Licealnych im. Bolestawa Chrobrego
w Lezajsku. Na konferencji wyglositam wyklad pt. ,, Polimery szyte na miare —
innowacje w syntezie funkcjonalnych materiatéow polimerowych”, natomiast pierwsza
cze$¢ wyktadu dotyczyta prezentacji oferty edukacyjnej Wydziatu Chemicznego
Politechniki Rzeszowskiej.

Udziat w cyklicznych — cotygodniowych, seminariach naukowych organizowanych
w ramach dziatalnos$ci grupy badawczej kierowanej przez prof. dr hab. inz. Pawla
Chmielarza oraz kota naukowego ,,IPSUM”, w tym prezentacja najnowszej literatury
w tematyce polimeryzacji rodnikowej z odwracalng dezaktywacja (RDRP) oraz

wynikoéw prac badawczych, w latach 2019—obecnie.

3) Udziat w organizacji oraz/lub prezentacji stanowiska kota naukowego ,,JIPSUM” na

ponizszych wydarzeniach:

Dni Otwarte Politechniki Rzeszowskiej, organizowane przez Politechnike Rzeszowska
im. Ignacego Lukasiewicza w dniach 15.03.2024 r.

XXIX Seminarium ,,Wybrane Problemy Chemii”, skierowanego do uczniow szkot
Srednich, organizowane przez Wydziat Chemiczny Politechniki Rzeszowskiej w dniach
24-25.01.2024 r.

VII Nocne Spotkania z Naukg — Noc Odkrywcéw, skierowanego do dzieci 1 uczniow
szkot podstawowych, organizowane przez Politechnike Rzeszowska im. Ignacego
Lukasiewicza wraz ze Stowarzyszeniem Ars Scientia 1 firmg Polimedia w dniu
13.10.2023 r.

Dni Otwarte Politechniki Rzeszowskiej, organizowane przez Politechnike Rzeszowska
im. Ignacego Lukasiewicza w dniach 20-21.04.2023 r.

XXIX Seminarium ,,Wybrane Problemy Chemii”, skierowanego do uczniéw szkot
Srednich, organizowane przez Wydziat Chemiczny Politechniki Rzeszowskiej w dniach
23-24.02.2023 r.

XXVIII Seminarium ,,Wybrane Problemy Chemii”, skierowanego do uczniow szkot

srednich, organizowane przez Wydziat Chemiczny Politechniki Rzeszowskiej w dniach

7-8.04.2022 r.
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e XX Konferencja ,,Dydaktyka Chemii” organizowana dla nauczycieli chemii szkot

ponadpodstawowych przez Wydzial Chemiczny Politechniki Rzeszowskiej dnia
09.12.2021 r.

IX. Informacja o osiggnigciach w zakresie organizacji nauki, w tym zajmowane stanowiska

1 petnione funkcje
a) przed uzyskaniem tytutu doktora

01.2020-04.2021  Sekretarz Studenckiego i Doktoranckiego Kota Naukowego Inzynierii

Chemicznej i Farmaceutycznej ,,JIPSUM”
b) po uzyskaniu tytutu doktora

03.2021 r. — obecnie Zastgpca Opiekuna Kota Naukowego Inzynierii Chemiczne;j
| Farmaceutycznej  ,,IPSUM”  (Wydzial Chemiczny

Politechniki Rzeszowskiej)

10.2024 r. — 09.2028 r. Cztonek Zespotu zadaniowego do spraw oceny programoéw
ksztatcenia 1 weryfikacji efektow uczenia si¢ dla kierunku
Biotechnologia  (Wydziat  Chemiczny  Politechniki

Rzeszowskiej)

10.2024 r. — 09.2028 r. Przedstawiciel Wydzialu w Zespole Redakcyjnym Gazety
Politechniki Rzeszowskiej (Wydziat ~ Chemiczny
Politechniki Rzeszowskiej)

01.10.2021r.—-28.02.2026 r.  Opiekun rocznika 2021/2022 kierunku Inzynieria
Farmaceutyczna  (Wydziat  Chemiczny  Politechniki

Rzeszowskiej)

01.01.2022r. —31.12.2024 r.  Skarbnik Oddzialu Rzeszowskiego Polskiego Towarzystwa

Chemicznego

14.01.2022 r. Cztonek Komisji do Przeprowadzenia Pisemnego Egzaminu
Dyplomowego dla studentéw studiow 1 stopnia na

kierunkach biotechnologia, technologia chemiczna oraz
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inzynieria chemiczna i procesowa (Wydzial Chemiczny

Politechniki Rzeszowskiej)

X. Inne wazne osiaggnig¢cia naukowe, organizacyjne i dydaktyczne niewymienione wyzej

1) Wspolpraca z instytucjami lub organizacjami bedgcymi zgodnie z postanowieniami ich

statutow towarzystwami naukowymi w kraju i za granicg
a) przed uzyskaniem tytutu doktora

e Wydziat Chemiczny, Carnegie Mellon University, Pittsburgh, USA
Prof. dr hab. Krzysztof Matyjaszewski (od 2018)

e Wydziat Nauk Chemicznych, University of Padova, Padwa, Wlochy
Prof. Armando Gennaro i Prof. Abdirisak A. Isse (od 2018)

e Wydziat Chemiczny, University of Konstanz, Konstancja, Niemcy
Prof. Helmut Colfen (od 2018)

e Wydziat Chemiczny, University of Milan, Mediolan, = Wlochy
Prof. Elisabetta Ranucci, Prof. Maurizio Benaglia, Dr Marco Aldo Ortenzi (od
2018)

e Wydziat Chemii, Uniwersytet Jagiellonski,
Prof. dr hab. Szczepan Zapotoczny, Dr Karol Wolski (od 2018)

o Wydziat Inzynierii, Aarhus University, Aarhus, Dania

Prof. Patrick Biller, Dr Marleny Caceres Najarro (od 2019)

a) po uzyskaniu tytutu doktora

e Wydziat Chemiczny, Carnegie Mellon University, Pittsburgh, USA
Prof. dr hab. Krzysztof Matyjaszewski (kontynuacja wspolpracy)

e Wydziat Nauk Chemicznych, University of Padova, Padwa, Wlochy
Prof. Armando Gennaro i Prof. Abdirisak A. Isse (kontynuacja wspétpracy)

e Wydzial Chemii, Uniwersytet Jagiellonski, Prof. dr hab. Szczepan Zapotoczny,
Dr Karol Wolski (kontynuacja wspotpracy)

102



e Institut de Science des Matériaux de Mulhouse, University Haute de Alsace,
Mulhouse, Francja, Prof. Hatice Mutlu (Mutlu Lab:Hetero-Atom Containing
Functional Macromolecules) (od 2024)

e Wydzial Farmacji, Dzial Systemow Dostarczania Lekow, Univeristy of
Camerino, Camerino, Wtochy, Prof. Roberta Censi, Dr Cristina Casadidio (od
2024)

e Wydziat Nauk Chemicznych i Geologicznych, Univeristy of Cagliari, Caglairi,
Wtochy, Prof. Francesco Secci, Dr Annalisa Chiappone (od 2023)

e Wydziat Fizyki, Univeristy of Cagliari, Caglairi, Wtochy, Prof. Carlo Maria
Carbonaro (od 2023)

e Katedra Biotechnologii i Chemii Fizycznej, Wydziatl Inzynierii i Technologii
Chemicznej, Politechnika Krakowska im. Tadeusza Kosciuszki, Prof. Joanna
Ortyl (Ortyl Photo Lab) (od 2023)

e Wydziat Nauk Chemicznych i Geologicznych University of Modena and Reggio
Emilia, Modena, Wtochy, Prof. Fabrizio Roncaglia, Prof. Francesca Parenti (od
2023)

e Wydziat Technologii i Nauk Biologicznych, Chemicznych i Farmaceutycznych
University of Palermo, Palermo, Wtochy, Prof. Nicolo Mauro (od 2022)

e Wydziat Chemii i Chemii Przemystowej University of Genoa, Genua, Wiochy,
Prof. Orietty Monticelli, Dr Alessandro Pellis (od 2022)

e Pracownia Biochemii Analitycznej, Instytut Technologii Zywnosci i Zywienia,
Kolegium Nauk Przyrodniczych, Uniwersytet Rzeszowski, Prof. Izabela
Sadowska-Bartosz (od 2022)

e Wydzial Chemii, Uniwersytet Jagiellonski, Dr Kaja Spilarewicz (od 2022)

e Wydziat Chemii, Uniwersytet Jagiellonski, Prof. Joanna Raczkowska oraz Prof.
Kamil Awsiuk (od 2022)

2) Recenzje prac dyplomowych

a) przed uzyskaniem tytutu doktora

Nie dotyczy.
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a) po uzyskaniu tytutu doktora

1) Recenzje prac magisterskich  Wydziat Chemiczny
Politechniki

Rzeszowskiej

2) Recenzje prac inzynierskich ~ Wydziat Chemiczny
Politechniki
Rzeszowskiej

(2021)

(2022)

(2022)

(2024)

(2021)

(2022)

1 recenzja

1 recenzja

2 recenzje

2 recenzje

3 recenzje

1 recenzja

3) Publikacje w materiatach konferencyjnych i pokonferencyjnych (z numerem ISSN lub

ISBN)

a) przed uzyskaniem tytutu doktora

e lzabela Zaborniak*, Pawel Chmielarz: ,,Synthesis of naturally-derived star-

shaped polymers through ATRP methods with diminished catalyst

concentration”, 4th International Conference on Biomedical Polymers &

Polymeric Biomaterials, Krakow 2018, 55.
(ISBN 978-83-65955-10-4)

e lzabela Zaborniak*, Pawel Chmielarz: ,,Synteza polimeréw pochodzenia

naturalnego metodami polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu”, IX

Kongres Technologii Chemicznej, Gdansk 2018, K3A-10, 149.

(ISBN 978-83-7348-753-6)

e lzabela Zaborniak*, Pawel Chmielarz: ,,Synteza polimeréw pochodzenia

naturalnego technikami polimeryzacji rodnikowej z odwracalng dezaktywacji”,

*autor korespondencyjny
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61. Zjazd Naukowy Polskiego Towarzystwa Chemicznego. Materialy zjazdowe.
Czesé 1: Streszczenia, Krakow 2018, S04-14, S04KS22.
(ISBN 978-83-60988-27-5)

Pawel Chmiclarz*, lzabela Zaborniak: ,,Electrochemically mediated atom
transfer radical polymerization (eATRP)”, Milan Polymer Days Congress
What's going on in polymer science! MIPOL2019, Mediolan 2019, 20.

(ISBN 978-88-3319-031-0)

Izabela Zaborniak*, Pawet Chmielarz, Karol Wolski, Abdirisak A. Isse,
Armando Gennaro, Szczepan Zapotoczny: ,, A new approach for the
electrochemical and structural characterization of newly received tea stains-
inspired macromolecules via temporally-controlled seATRP”, Milan Polymer
Days Congress What’s going on in polymer science! MIPOL2019, Mediolan
2019, 78.

(ISBN 978-88-3319-031-0)

Izabela Zaborniak*, Pawet Chmielarz: ,Ultrasonication-mediated atom
transfer radical polymerization in miniemulsion for the preparation of precisely-
defined complex polymer architectures”, Proceedings of the Milan Polymer
Days International Congress — MIPOL2020 What'’s going on in polymer
science! MIPOL2020, Mediolan 2020, OC27, 55.

(ISBN 978-88-3623-026-6)

a) po uzyskaniu tytutu doktora

Malgorzata Sroka, 1zabela Zaborniak, Pawet Chmielarz: ,,Lemonade as a rich
source of antioxidants: Polymerization of 2-(dimethylamino)ethyl methacrylate
(DMAEMA) in lemon extract”, Silesian Meetings on Polymer Materials
POLYMAT?2022, Zabrze 2022, 60, 59.

(ISBN 78-83-964446-0-8)
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e Pawel Btloniarz, lzabela Zaborniak, Pawet Chmielarz: ,,Synthesis and
characterization of DDMAT as chain transfer agent for eRAFT polymerization”,
Silesian Meetings on Polymer Materials POLYMAT2022, Zabrze 2022, 25, 40.

(ISBN 78-83-964446-0-8)

e Angelika Macior”, 1zabela Zaborniak, Pawet Chmielarz, Joanna Smenda, Karol
Wolski, Ewa Ciszkowicz, Katarzyna Lecka-Szlachta: ,,Szczepienie
hydrofobowych i antybakteryjnych szczotek polimerowych z powierzchni
drewna jesionowego”, X Kongres Technologii Chemicznej, Wroctaw 2022, 316.

(ISBN 978-83-7493-200-4)

e Joanna Balbustyn”, lzabela Zaborniak, Pawet Chmielarz: ,,Polimery
gwiazdziste o rdzeniu B-cyklodekstryny jako inteligentne systemy uwalniania
lekéw wrazliwe na zmiany temperatury”, X Kongres Technologii Chemicznej,
Wroclaw 2022, 387.

(ISBN 978-83-7493-200-4)

e Malgorzata Sroka’, Izabela Zaborniak, Pawet Chmielarz: ,,Ekstrakt z cytryny
w roli $rodowiska reakcyjnego do polimeryzacji metakrylanu 2-
(dimetyloamino)etylu”, X Kongres Technologii Chemicznej, Wroctaw 2022,
388.

(ISBN 978-83-7493-200-4)

e Martyna Korbecka®, Izabela Zaborniak, Pawet Chmielarz: ,,Modification of
pharmacologically active substances through ATRP techniques”, National
Scientific Conference ,,Science and Young Researchers” — 6th edition, 2022, 32.

(ISBN 978-83-963887-3-5)

e lzabela Zaborniak®, Pawet Chmielarz: ,Naturally-derived compounds: how
nature can improve ATRP techniques?”, Proceedings of the 6" Milan Polymer
Days International Congress, Mediolan 2022, OC, 38.

(ISBN 978-88-3623-096-9)

* Autor korespondencyjny
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e Katarzyna Kisiel, lzabela Zaborniak, Pawet Chmielarz™: ,,Synthesis of
(meth)acrylate based copolymers for potential use as precursors of vitrimers by
SARA ATRP”, Modern Polymeric Materials for Environmental Applications,
Krakéw 2023, 8, 201-207.

(ISBN 978-83-966714-0-0)

e Zuzanna Michno, lzabela Zaborniak, Pawet Chmielarz™: ,,Synthesis of
hydrophilic polymers in an aqueous environment by atom transfer radical
polymerization”, Modern Polymeric Materials for Environmental Applications,
Krakow 2023, 8, 11-18.

(ISBN 978-83-966714-0-0)

e Martyna Korbecka, lzabela Zaborniak, Pawet Chmielarz™: ,, Thermosensitive
polymers for potential application in the controlled release of active substances”,
Modern Polymeric Materials for Environmental Applications, Krakéw 2023, 8,
219-227.

(ISBN 978-83-966714-0-0)

e lzabela Zaborniak®, Pawet Chmielarz: ,,Koncepcje otrzymywania nowych
materialow polimerowych z zastosowaniem substratow pochodzacych ze zrodet
odnawialnych”, Materialy Polimerowe Pomerania—Plast 2023, Szczecin 2023,
60-61.

(ISBN 978-83-7663-357-2)

e Natalia Pienkowska, Margaret Fahnestock, Crystal Mahadeo, Izabela
Zaborniak, Pawet Chmielarz, Grzegorz Bartosz, Izabela Sadowska-Bartosz™:
,,Overexpression of tau protein induces oxidative stress in SH-SY5Y cells,
which is mitigated by redox-active nanoparticles”, Free Radical Biology and
Medicine, Redox Biology Congress 202306-09 June 2023, Vienna, Austria 2023,
201, 40.
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e Katarzyna Kisiel, lzabela Zaborniak, Pawet Chmiclarz*: , Innovative
approaches for modification of natural fibers through ATRP methods”, XI
Ogdlnopolska Konferencja Naukowa e-Factory of Science Xl, 2024, 55.

(ISBN 978-83-967915-6-6)

e Katarzyna Kisiel, 1zabela Zaborniak, Maltgorzata Klamut, Cicely M.Warne,
Alessandro Pellis, Krzysztof Matyjaszewski, Pawel Chmielarz*: ,,Bio-based
substitutes of polar aprotic solvents as reaction environment for ATRP”, 12th
European Young Engineers Conference, Warszawa 2024, 10, 113.

(ISBN 978-83-953822-2-2)

e Katarzyna Kisiel, lzabela Zaborniak, Arkadiusz Zych, Pawet Chmielarz*:
,»(Meth)acrylate-based copolymers for potential se as hydrophobic and self-
healable coatings”, 12th European Young Engineers Conference, Warszawa
2024, 10, 74.

(ISBN 978-83-953822-2-2)

e Katarzyna Kisiel, Izabela Zaborniak, Malgorzata Klamut, Cicely M.Warne,
Alessandro Pellis, Krzysztof Matyjaszewski, Pawet Chmielarz™: ,,Bio-based
substitutes of polar aprotic solvents as a green sustainable reaction environment
for polymerization of (meth)acrylates”, International Conference for Young
Scientists on Biorefinery Technologies and Products 2024, Riga 2024, 37.

(ISBN 978-9934-8769-5-0)

e Giacomo Damonte*, lzabela Zaborniak, Matgorzata Klamut, Donatella Di
Lisa, Laura Pastorino, Pawet Chmielarz, Orietta Monticelli: ,, ATRP bio
functionalized poly(lactide) films as neuronal cell growth scaffolds”,
Proceedings of the Milan Polymer Days International Congress 5-7 June 2024
Auditorium University of Milan, Mediolan 2024, 44.

(ISBN 978-88-3623-9)
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7. Inne informacje dotyczace kariery zawodowej niewymienione w pkt. 1-6

Informacja o uzyskanych nagrodach, stypendiach lub wyrdznieniach wynikajacych

z prowadzenia badan naukowych, osiaggni¢¢ w ramach organizacji nauki, wspotpracy

ze srodowiskiem spotecznym i gospodarczym lub dziatalnos$ci

dydaktycznej i popularyzujacej nauke

a) przed uzyskaniem tytutu doktora

2020/21

2019/20

2019/20

2018/19

2017/18

2016

2014

Stypendium rektora dla najlepszych doktorantéw na kierunku Technologia

chemiczna

Stypendium dla najlepszych doktorantoéw na kierunku Technologia

chemiczna z dotacji projakosciowe;j

Stypendium rektora dla najlepszych doktorantow na kierunku Technologia

chemiczna

Stypendium rektora dla najlepszych doktorantow na kierunku Technologia

chemiczna

Stypendium rektora dla najlepszych doktorantéw na kierunku Technologia

chemiczna

Stypendium rektora dla najlepszych studentéw na Kierunku Biotechnologia,

studia Il stopnia

Stypendium rektora dla najlepszych studentéw na kierunku Biotechnologia,

studia | stopnia

b) po uzyskaniu tytutu doktora

06.2024 r. — 05.2025 r. Stypendium START 2024 Fundacji na rzecz Nauki Polskiej

2024 .

Nagroda Rektora Politechniki Rzeszowskiej im. Ignacego
Lukasiewicza — zespotowa II stopnia, za cykl publikacji
dotyczacych technik RDRP w syntezie polimerdéw

0 zdefiniowanej strukturze i architekturze, Rzeszow, Polska
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2024 .

Nagroda Rektora Politechniki Rzeszowskiej — nagroda

autorstwa publikacji z grupy A (MEIN)

09.2021 r. —08.2024 r. Stypendium Ministra Edukacji i Nauki dla wybitnych

2023 r.

2022 r.

mtodych naukowcow

Nagroda Rektora Politechniki Rzeszowskiej — nagroda

autorstwa publikacji z grupy A (MEIN)

Nagroda Rektora Politechniki Rzeszowskiej — nagroda

autorstwa publikacji z grupy A (MEIN)

Udzial w kursach i1 szkoleniach

a) przed uzyskaniem tytutu doktora

1)

2)

3)
4)

06.2015 r.: Angielska terminologia techniczna w zakresie chemii, biologii oraz
biotechnologii, PRz

06.2015 r.: Ochrona i monitoring §rodowiska naturalnego oraz rozwigzania
proekologiczne w procesie produkcji, PRz

06.2015 r.: Podstawy przedsigbiorczo$ci, PRz

01.2014 r.: Sekwencjonowanie DNA, PRz

b) po uzyskaniu tytutu doktora

1)

2)

3)

4)

5)

30.09.2024 r.: Szkolenie w tematyce aplikowania o granty ERC oraz zarzadzania
zespolem projektowym, Narodowe Centrum Badan i Rozwoju (NCBR)
13.04.2023 r.: Szkolenie ,,Otwarte dane badawcze w polityce i praktyce NCN”,
NCN.

14.07.2021 r.: Szkolenie z zakresu obstugi chromatografu GPC Shimadzu LC-40-
RID-20A z oraz oprogramowania Lab Solutions, firma Shim-Pol A. M.
Borzymowski

13.07.2021 r.: Szkolenie z zakresu obslugi chromatografu cieczowego HPLC-
GPC z detektorem RID oraz oprogramowania Lab Solutions produkcji Shimadzu,
firma Shim-Pol A. M. Borzymowski

28.11.2023 r.: Szkolenie z technik chromatograficznych GPC/SEC oraz
oprogramowania LabSolutions, firma Shim-Pol A. M. Borzymowski, 2022
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