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4. Wskazanie osiagniecia* wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o

stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.

U. nr 65, poz. 595 ze zm.):
a) tytut osiagniecia naukowego: Jednotematyczny cykl publikacji zatytutowany:

Synteza, modyfikacja i badania wtasciwosci fizyko-chemicznych, nowych
monomeroéw i kopolimeréw di(met)akrylowych pochodnych weglowodoréw

aromatycznych oraz ich wybrane zastosowania

b) Wvkaz publikacji stanowiacych podstawe postepowania habilitacyjnego

(Autor/autorzy, tytut/tytuty publikacji, rok wydania, nazwa wydawnictwa, recenzenci)

Publikacje stanowigce podstawe postepowania habilitacyjnego zostaty oznaczone
symbolem [H1-H15] i uszeregowane biorgc pod uwage realizowany w nich cel naukowy.
Komentarz do publikacji przedstawiony w Autoreferacie nie zawiera petnego omoéwienia
otrzymanych wynikéw, ale stanowi jedynie podsumowanie najwazniejszych osiagnie¢

naukowych bedacych podstawa przedstawionej rozprawy habilitacyjne;j.

[H1] B. Podkoscielna, B. Gawdzik
JInfluence of diluent compositions on the porous structure of methacrylate
derivatives of aromatic diols and divinylbenzene”
Applied Surface Science, 2010, 256, 2462-2467.
(IF2010=1,795 /1Fs.ycar=2,251 MNiSW=32 pkt)
[H2] B. Podkoscielna, A. Bartnicki, B. Gawdzik
,Porowate mikrosfery polimerowe, sposob ich wytwarzania oraz wypetnienia
chromatograficzne w postaci mikrosfer polimerowych”
Patent PL 216321 (2014) (IF=brak, MNiSW=25 pkt)
[H3] B.Podkoscielna
"Synthesis, modification and porous properties of new glycidyl methacrylate
copolymers"
Journal of Applied Polymer Science, 2011, 120, 3020-3026.
(IF2011=1,289 /IFs.year=1,466, MNiSW=25 pkt)
[H4] M. Sobiesiak, B. Podko$cielna
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“Preparation and characterization of porous DVB copolymers and their applicability
for adsorption (solid-phase extraction) of phenol compounds”

Applied Surface Science, 2010, 257, 1222-1227.
(IF2010=1,795/1Fs.ycar=2,251 MNiSW=32 pkt)
[H5] M. Trytek, ]. Fiedurek, B. Podkoscielna, B. Gawdzik, M. Skowronek,

“Efficient method for the immobilization of inulinase using new types of polymers
containing epoxy groups”

Journal of Industrial

(*IF2014=2,439/ IFs.yer=2,483, MNiSW=30 pkt)

Microbiology & Biotechnology, 2015, 42, 985-996.

[H6] B. Podkoscielna, A. Bartnicki, B. Gawdzik
“New crosslinked hydrogels derivatives of 2-hydroxyethyl methacrylate: Synthesis,
modifications and properties”
Express Polymer Letters, 2012, 6, 759-771.
(IF2012=2,294 /1Fs.ycar=2,270, MNiSW=25 pkt)
[H7] B. Podkoscielna, D. Kotodynska

“A new type of -cation-exchange polymeric microspheres with pendant

methylenethiol groups”
Polymers for Advanced Technologies 2013, 24, 866-872.
(IF2013=1,964 /1Fs.ycar=1,828, MNiSW=30 pkt)
[H8] B. Podkoscielna, M. Worzakowska
»Studies of synthesis and thermal properties of acrylate copolymers”
Journal of Thermal Analysis and Calorimetry 2010, 101, 235-241.
(IF2010=1,752 /1Fs5.year=1,917, MNiSW=27 pkt)

[H9] B. Podkoscielna
“The highly crosslinked dimethacrylic/divinylbenzene copolymers - characterization

and thermal studies”
Journal of Thermal Analysis and Calorimetry 2011, 104, 725-730.
(IF2011=1,604 /IFs ycar=1,917, MNiSW=25 pkt)
[H10] B. PodkoScielna, M. Sobiesiak, B. Gawdzik, Y. Zhao, O. Sevastyanova
“Preparation of lignin-containing porous microspheres through the copolymerization

of lignin acrylate derivatives with styrene and divinylbenzene”

Holzforschung, 2015, 69, 769-776.
(*IF2014=1,565/[F5-year=1,875’ MNiSW=4‘5 pkt)
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[H11] B. Podkoscielna
“Photo- and thermally initiated polymerization of methacrylate monomer derivative
of bis(4-hydoxyphenyl)sulfide with N-vinyl-2-pyrrolidone”
Journal of Thermal Analysis and Calorimetry 2012, 107, 703-708.
(IF2012=1,982 /IFs.year=1,917, MNiSW=25 pkt)

[H12] B.Podkoscielna
“The influence of oxidation number of sulfur on the polymerization and themo-
mechanical properties of dimethacrylate copolymers”
Journal of Thermal Analysis and Calorimetry 2013, 111, 1553-1560.
(IF2013=2,206 /1Fs5.ycar=1,917, MNiSW=20 pkt)

[H13] B. Podkoscielna
»,New photoluminescent copolymers of naphthalene-2,7-diol dimethacrylate and N-
vinyl-2-pyrrolidone: Synthesis, characterisation and properties”
Journal of Thermal Analysis and Calorimetry 2014, 116, 785-793.
(IF2014=2,042 /IF5.yea=1,917, MNiSW=25 pkt)

[H14] B.Podkoscielna, A. Lipke, B. Gawdzik , M. Majdan
“Synthesis, characterization and luminescent properties of new copolymers of
dimethacrylate derivatives of naphthalene-2,7-diol”
Polymers for Advanced Technologies 2015, 26, 176-181
(*IF2014=1,757 /IFs.yea=1,828, MNiSW=30 pkt)

[15] B. PodkoScielna
“Synthesis, spectroscopic and thermal characterization of the new monomer: 2,7-
di(methacryloyloxy)naphthalene and its copolymerization with selected vinyl
monomers”
Journal of Thermal Analysis and Calorimetry 2015 doi: 10.1007/s10973-015-4946-9
(*IF2014=2,042 /1Fs.year=1,917, MNiSW=25 pkt)
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W sktad monotematycznego cyklu wchodzi 15 prac wsrod ktorych wyrézni¢ mozna:

14 artykutéw naukowych (6 monoautorskich) oraz 1 patent.

» Sumaryczny impact factor wedtug listy Journal Citation Reports (JCR) zgodny z

rokiem opublikowania:
26,106 (sredni IF na publ. 1,89)
» Obliczony wedtug 5-letniego impact factor czasopisma:
27,754 (Sredni IF na publ. 1,98)
» Liczba punktow MNiSzW:
421 pkt

» Indeks Hirscha wedtug bazy Web of Science (WoS): 8

*najnowszy dostepny IF
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c) omoéwienie celu naukowego/artystycznego ww. pracy/prac i osiagnietych

wynikéw wraz z omdowieniem ich ewentualnego wykorzystania.

1. Otrzymywanie zwigzkow epoksydowych

Jedna z podstawowych, i do tej pory powszechnie stosowanych metod otrzymywania
zwigzkdw epoksydowych jest reakcja zwigzkdw zawierajgcych dwie lub wiecej grup
funkcyjnych posiadajacych ruchliwy atom wodoru z 2-(chlorometylo)oksiranem
(potocznie epichlorohydryng, ECH). ECH charakteryzuje sie specyficzng budowa
czasteczki o duzym momencie dipolowym. Dzieki temu, w reakcjach ze zwigzkami
zawierajacymi grupy: fenolowe, alkoholowe, aminowe, amidowe, kwasowe czy tiolowe
reaguje jak zwigzek dwufunkcyjny (tzn. Ze po otwarciu pierscienia epoksydowego w
reakcji z wymienionymi wyzej zwigzkami, nastepuje odtworzenie nowej grupy

epoksydowej pod wptywem NaOH w wyniku reakcji dehydrohalogenacji).l

W latach 60-tych W. Erich i M. Bodnar? opisali synteze pochodnych epoksydowych
réznych bisfenoli (m.in. bisfenolu P i C) w reakcji z 2-(chlorometylo)oksiranem w
Srodowisku zasadowym. Reakcje prowadzono w temperaturze 95-100 °C przez 2
godziny, nastepnie po ochtodzeniu usunieto nadmiar 2-(chlorometylo)oksiranu, a
produkt reakcji otrzymano przez ekstrakcje benzenem. Otrzymane pochodne

epoksydowe byty cieczami o duzej lepkoSci.

Shechter i Wynstra? przeprowadzili szereg reakcji z udziatem eteru glicydylowego z
alkoholami, fenolami, kwasami hydroksylowymi i bezwodnikami kwasowymi. Reakcje
przebiegaty przy zastosowaniu zasadowego Kkatalizatora, zaproponowany zostal

rowniez mechanizm przeprowadzonych reakgcji.

W patencie USA* wspomniane sg pochodne epoksydowe bisfenoli: P, C i S. Z kolei w
patencie USA> z 1974 roku pochodng diepoksydowa bisfenolu S otrzymano przy uzyciu
2-(chlorometylo)oksiranu w stosunku molowym substratéw 1:10, reakcje prowadzono
w warunkach bezwodnych (woda usuwana byta azeotropowo). Otrzymany produkt

krystalizowano z ksylenu, otrzymujac liczbe epoksydowa bliska teoretycznej.
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Wymienione wyzej pochodne diepoksydowe =zaliczy¢ mozna do grupy zywic
epoksydowych czyli cieczy lub cial statych o stosunkowo niewielkiej masie
czasteczkowej do ok. 4000 u, zawierajgcych w swojej budowie zazwyczaj dwie grupy
epoksydowe. Cechg charakterystyczng wszystkich zywic epoksydowych jest
wystepowanie polarnego tréjcztonowego pierscienia heterocyklicznego. Ulega on tatwo
réznym reakcjom chemicznym, m.in., reakcji polimeryzacji i utworzeniu polimeru
liniowego lub usieciowanego (przy zastosowaniu monomerdéw wielofunkcyjnych).
Dzieki temu, Ze zywice epoksydowe z fatwoscig reagujg zaréwno w podwyzszonej, jak i
pokojowej temperaturze, znalazty szerokie zastosowania. Z rozpuszczalnych zywic
epoksydowych o niskiej temperaturze miekniecia otrzymuje sie w wyniku sieciowania

polimery o bardzo dobrych wtasciwosciach mechanicznych i elektroizolacyjnych.t

Zywice epoksydowe dosy¢ tatwo sieciuja sie w wyniku reakcji z aminami alifatycznymi
m.in. dietylenotriaming (DETA) i trietylenotetraming (TETA) lub adduktami amin
alifatycznych z a-tlenkami, zwigzkami epoksydowymi, akrylonitrylem. Proces
sieciowania prowadzi sie w temperaturze pokojowej. Aminy reaguja z grupami
epoksydowymi zywicy i w pierwszym etapie powstaje struktura rozgateziona, a

nastepnie usieciowana.

Do sieciowania zywic epoksydowych uzywa sie réwniez bezwodnikéw kwasow
karboksylowych. Sg to przede wszystkim bezwodniki wielokarboksylowych kwasow
organicznych. Reakcja zachodzi w podwyzszonej temperaturze w ktérej w pierwszym
etapie bezwodnik przytacza sie do Il-rzedowej grupy hydroksylowej zywicy
epoksydowej, a powstata grupa karboksylowa reaguje dalej z grupa epoksydowa z

utworzeniem nowej lI-rzedowej grupy hydroksylowe;.

W moich badaniach zastosowatam wspomniang wcze$niej metode polegajaca na reakcji
2-(chlorometylo)oksiranu ze zwigzkiem zawierajacym grupy fenolowe w swojej

budowie. Przebieg tej reakcji mozna przedstawi¢ w nastepujacy sposob:

. addycja grupy wodorotlenowej aromatycznego diolu do grupy epoksydowej 2-

(chlorometylo)oksiranu (I):

Cl Cl
Cl  NaOH
HO—Ar-OH 4 20 — O—A—O
OH OH
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. dehydrohalogenacja -reakcja z odczepieniem HCl za pomocg NaOH (II):

Cl cl
-H,0
-NaCl
OH OH © o

Reakcje 2-(chlorometylo)oksiranu z aromatycznymi diolami prowadzi sie zazwyczaj w
$Srodowisku alkalicznym, stosowany jest m.in. roztwoér wodorotlenku sodu ktory
réwnoczesnie katalizuje reakcje addyc;ji (I), a takze wigze wydzielajacy sie chlorowoddér

(1.1

2. Otrzymywanie diestrow (met)akrylowych

Badania nad reakcjg diepoksydoéw z kwasami jedno- i dwukarboksylowymi prowadzit
F.B. Alvey.” Postuzyt sie on m.in. epoksydem otrzymanym na bazie bisfenolu A (4,4'-
dihydroksy-2,2-difenylopropan), ktory estryfikowat r6znymi kwasami m.in. azotowym i
adypinowym. W celu optymalizacji procesu przytaczania kwasu do diepoksydu
prowadzit ja w réznych temperaturach (60°C, 95°C, 115°C) oraz wyeliminowat udziat
rozpuszczalnika. Zastosowat szereg katalizatorow m.in. N,N-dietyloacetoamid,

triizopropanoloamine, tri-1-butyloamine oraz KOH.

Schemat mechanizmu reakcji epoksydu z kwasem, z uwzglednieniem posrednich

aktywnych komplekséw przedstawia sie nastepujgco:

R-COOH + kat =—= H:R-COOH—katZH

_ O~ CH—CH—CHz~
CH; / ] 2
|[R-COOH—katZ|l + Y/ - |r-¢ /
O H---0

— R-COOCHz—C|'||_CH2_ + Kat.
OH
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Reakcja bez udziatu katalizatora przebiega z niewielka szybkoScia i matg
selektywno$cig. Zastosowane katalizatory moga mie¢ charakter zaréwno kwasowy, jak i

zasadowy.

Pierwszymi katalizatorami reakcji kwaséw karboksylowych z oksiranami byty kwasy
nieorganiczne lub ich sole. Jako Kkatalizatory addycji stosowane mogg by¢ aminy
aromatyczne (m.in. dimetyloamina, pirydyna) lub IlI-rzedowe aminy alifatyczne (m.in.
trietyloamina). Dostepne sg réwniez doniesienia o uzyciu zwigzkoéw siarki, kwaséw
Lewisa, kwasu fosforowego, jonow zelaza (IlI), chromu (III) czy zywic

jonowymiennych.8910

Do grupy selektywnych Kkatalizatoréw zaliczane sa rowniez zwigzki o charakterze
zasadowym m.in. aminy, sole amoniowe (chlorek trietylobenzyloamoniowy, TEBAC)11
oraz sole alkaliczne kwasoéw karboksylowych. Sposr6d wymienionych katalizatoréw
najlepsze rezultaty otrzymuje sie przy zastosowaniu TEBAC. Reakcja z jego uzyciem
przebiega z duza szybkosScig i wymaga chtodzenia w poczatkowej fazie, a nastepnie

powinna by¢ kontynuowana w temperaturze ok. 100 °C.

Na selektywno$¢ otwarcia pierScienia epoksydowego oproécz katalizatora, wplywa

réwniez rodzaj substratow oraz temperatura reakgji.

Znane z literatury diestry (met)akrylowe zazwyczaj sg cieczami o duzej lepkosci lub
ciatami statymi dobrze rozpuszczalnymi w styrenie i monomerach (met)akrylowych. Ich
polimeryzacja za pomocg mechanizmu rodnikowego daje kopolimery o doskonatych
fizyko-chemicznych wtasciwos$ciach. Jako inicjatory reakcji kopolimeryzacji stosowane
moga byC¢ np. alifatyczne zwigzki azowe i diazowe (np. a,o’-azoizobutyronitryl),

organiczne nadtlenki (np. nadtlenek dibenzoilu) lub fotoinicjatory (np. Irgacure 651).12

3. OmoOwienie najwazniejszych osiggnie¢ zawartych w
pracach przedstawionych do rozprawy habilitacyjnej

Temat moich naukowych zainteresowan zawarty w pierwszej z prac
przedstawionych do rozprawy habilitacyjnej koncentrowat sie na syntezie nowego

monomeru, optymalizacji procesu syntezy, jak réwniez na badaniach wplywu

10
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warunkow syntezy na strukture porowata zsyntezowanych materiatéw [H1]. Poniewaz
dimetakrylowe pochodne naftaleno-1,4-dimetanolu znalazly zastosowanie jako bardzo
efektywne wypetnienia polimerowe do HPLC w badaniach prowadzonych przez prof. dr
hab. Barbare Gawdzik, pojelam proébe wykorzystania innych izomerow
dihydroksynaftalenu jako prekursoréw w syntezie dimetakrylowych

pochodnych.1314151617,18

W zwigzku z tym, moje badania koncentrowatly sie na syntezie nowej pochodnej na bazie
naftaleno-2,7-diolu. Zwigzek ten, otrzymatam w dwuetapowej reakcji najpierw z 2-
(chlorometylo)oksiranem, a nastepnie z kwasem metakrylowym wedtug
przedstawionego wczesniej mechanizmu. Uproszczony schemat reakcji przedstawiony
jest na Rysunku 1. W wyniku przeprowadzonych reakcji otrzymatam nowy,
czterofunkcyjny monomer 2,7-(2-hydroksy-3-metakryloyloksypropoksy)naftalen (2,7-
NAF.DM). Byt to zwigzek do tej pory nieopisany w literaturze. Budowe 2,7-NAF.DM

potwierdzitam metodami spektroskopowymi m.in. 13C-NMR oraz GC-MS.
(o]
Rooaii-Eas oo nd
E—
| etap
Il etap
%H CHOH

z
OH OH
o o\)\‘ l)\/o o]
+ .
I (] (o] I H,C
HsC CH, H,C CHy4 H
111 etap

2,7-NAF.DM 2,7-NAF.DM-DVB

Rys.1 Schemat otrzymywania 2,7-NAF.DM-DVB
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W wyniku reakcji kopolimeryzacji 2,7-NAF.DM z 1,4-diwinylobenzenem otrzymatam
usieciowane kopolimerowe mikrosfery. Tematem moich badan byla takze ocena
wptywu stezenia rozpuszczalnikéw porotworczych (toluenu i dekan-1-olu) na strukture
porowatg otrzymanych mikrosfer. Dokonatam oceny struktury porowatej metoda
niskotemperaturowej adsorpcji azotu. Objeto$¢ porow wyznaczytam roéwniez metoda
odwrdconej chromatografii wykluczania (EC). Otrzymane wyniki zostaty poré6wnane z
wynikami dla kopolimeréw dimetakrylowej pochodnej naftaleno-2,3-diolu. Na
podstawie otrzymanych danych wyznaczytam kumulacyjne i rézniczkowe rozktady
objetosci poréw wzgledem logarytmu z @ ($rednic) substancji testowych, ktérymi byty
polistyreny o okre$lonej masie czasteczkowej. Podsumowaniem moich badan byta
konkluzja, Ze warunki syntezy majg kluczowe znaczenie w kreowaniu struktury
porowatej. Od iloSci, rodzaju i wzajemnego stosunku zastosowanych rozpuszczalnikow
porotworczych uzalezniona jest powierzchnia wtasciwa oraz udziat mikro- i mezoporéw

w strukturze polimeru.

Dzieki zastosowaniu monomerow na bazie di(epoksymetakrylowych) pochodnych
weglowodoréw aromatycznych otrzymywatam mikrosfery, ktére charakteryzowaty sie
obecno$cia w swojej strukturze niezbyt reaktywnych IlI-rzedowych grup
hydroksylowych. Zadanie, ktére sobie postawitam dotyczyto syntezy polimerowych
mikrosfer z reaktywnymi grupami na powierzchni, pozwalajacymi na ich dalsza tatwa
modyfikacje. Nowe podejScie polegato na zastosowaniu, podczas reakcji
kopolimeryzacji, monomeru z grupy alifatycznych metakrylanow a mianowicie
metakrylanu glicydylu (GMA). Zwigzek ten posiada w swojej budowie nie tylko wigzanie
winylowe, ale réwniez bardzo reaktywne grupy epoksydowe.19.20.21.2223 W wyniku
reakcji kopolimeryzacji GMA z m.in. pochodnymi weglowodoréw aromatycznych
otrzymuje sie odporne mechanicznie i termicznie mikrosfery z wiszacymi grupami
epoksydowymi. Ich obecno$¢ stwarza duze mozliwosci modyfikacji tak otrzymanych

kopolimerow.

Zastosowanie metakrylanu glicydylu jako monomeru i jednoczes$nie czynnika
modyfikujacego powierzchnie mikrosfer byto przedmiotem zgloszenia patentowego w
2009 r., ktory zostat udzielony w 2014 r. pt. ,Porowate mikrosfery polimerowe, sposéb

ich wytwarzania oraz wypetnienia chromatograficzne w postaci porowatych mikrosfer
12
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polimerowych” [H2]. W patencie, ktéory powstal we wspétpracy z prof. dr hab. B.
Gawdzik i dr A. Bartnickim (UMCS, Lublin), zaproponowatam synteze nowych,
polimerowych wypetnien kolumn chromatograficznych, charakteryzujacych sie polarng
budowa i duzymi zdolno$ciami do chemicznej modyfikacji, zbudowanych z kopolimeréw
metakrylanu  glicydylu z  di(met)akrylowymi  pochodnymi  weglowodorow
aromatycznych, tj. ketonem bis(p-hydroksyfenylowym), naftaleno-2,3-diolem, bifenylo-
4,4'-diolem lub 4,4’-tiodifenolem. Zaproponowane rozwigzanie pozwolito na

bezposrednie wprowadzenie grup epoksydowych podczas reakcji kopolimeryzacji.

Brandrup i wspét.2¢ podaja, Ze wspdiczynniki reaktywnosci dla GMA i innych
metakrylanéw tj. metakrylanu metylu i butylu wynosza odpowiednio: 0,932 i 0,726 oraz
0,94 i 0,85. Zastosowanie otrzymanego przeze mnie monomeru BES.DM (bis[4-(2-
hydroksy-3-metakryloyloksypropoksy)fenylo]sulfidu, ktory jest réwniez reaktywna
pochodng metakrylowa, pozwolit na otrzymanie z duza wydajnoscia (~ 97%)
usieciowanych i porowatych mikrosfer (Rys. 2). Dodatkowo obecno$¢ pierscieni
aromatycznych w strukturze monomeru korzystnie wptyneta na wtasciwosci termiczne

mikrosfer. [H3]

OH OH
BES.DM GMA BES.DM-GMA

Rys. 2 Schemat otrzymywania BES.DM-GMA

Wprowadzone grupy epoksydowe (od 0,73 do 2,79 mmol grup epoksydowych na gram)
na powierzchni mikrosfer zostaty nastepnie z sukcesem poddane modyfikacji aminami
m.in. DETA oraz TETA (Rys. 3). Budowe wszystkich nowo otrzymanych zwigzkéow

potwierdzono metodami analizy elementarnej i FTIR.
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/\/NH/\
DETA
o’\/\NH\/NH/\NH

BES.DM -GMA zDETA

—c NH NH
o’\/\NH\/ SNH Y 2
BES.DM GMA z TETA

Rys. 3 Schemat modyfikacji BES.DM-GMA z DETA i TETA

Przedmiotem Kkolejnych badan byta synteza polimerowych mikrosfer na bazie
metakrylanu glicydylu i 2,3-(2-hydroksy-3-metakryloyloksypropoksy)naftalenu (2,3-
NAF.DM) z 1,4-diwinylobenzenem oraz ocena ich witasciwosci sorpcyjnych. [H4]
Mikrosfery otrzymano w wyniku reakcji polimeryzacji suspensyjno-emulsyjnej przy
uzyciu rozpuszczalnikéw porotwoérczych. Do wyznaczenia powierzchni wtasciwej (GMA-
DVB, Sger=165 m?2/g; 2,3-NAF.DM-DVB, Sger=72,6 m2/g) oraz objetosci porow (GMA-
DVB, 21,6 nm; 2,3-NAF.DM-DVB, 11,2 nm) uzyto metody niskotemperaturowej adsorpcji
azotu. Analizujgc otrzymane dane mozna stwierdzi¢, ze zsyntezowane materialy s3
mezoporowate, ale ksztatt poréw jest rozny i zalezy od budowy zastosowanych
monomeréw. W przypadku GMA (monomeru alifatycznego) otrzymano znacznie
szersze pory w porownaniu do kopolimeru 2,3-NAF.DM-DVB. Do oszacowania
wtasciwosci sorpcyjnych kopolimeréw uzyto metody ekstrakcji do fazy statej (SPE, solid
phase extraction). Dzieki obecnos$ci grup estrowych i hydroksylowych polimery te maja
bardziej hydrofilowy charakter w porownaniu z powszechnie stosowanymi
kopolimerami St-DVB i dodatkowo mogg w sposdb specyficzny oddziatywac¢ z
wybranymi analitami (m.in. fenolami). Na tych polimerach mozliwe sa oddzialywania
fenolowych adsorbatéw z powierzchnig otrzymanych polimeréw. S3 to odziatywania
specyficzne wynikajace z obecnosci grup funkcyjnych (-CO i -OH) i odziatywania typu m-
1t zachodzace pomiedzy pierScieniami aromatycznymi fenoli i 1,4-diwinylobenzenu. Na
podstawie przeprowadzonych badan zaobserwowano, ze dla zaproponowanych
polimeréw oddziatywania pomiedzy polarnymi grupami funkcyjnymi dominuja nad

oddziatywaniami typu m-m.
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Mikrosfery otrzymane przy uzyciu metakrylanu glicydylu zostaly rowniez
wykorzystane jako efektywne polimerowe no$niki w procesie immobilizacji
wybranych enzymoéw grzybowych (przede wszystkim inulinazy) [H5]. Badania te
wykonywane byty we wspoétpracy z dr Mariuszem Trytkiem i dr Marcinem Skowronkiem
(obecnie KUL) z Zaktadu Mikrobiologii Przemystowej (WBiB) UMCS, Lublin. Do tego celu
wykorzystane zostaty mikrosfery otrzymane w wyniku reakcji kopolimeryzacji

otrzymanego wcze$niej monomeru BES.DM i metakrylanu glicydylu.

Znanych jest wiele metod immobilizacji enzyméw m.in. opartych na zjawiskach
adsorpcji, kopolimeryzacji, mikrokapsutkowania czy inkluzji w zelu. Jednak do
najbardziej efektywnych zalicza sie metody oparte na tworzeniu wigzan kowalencyjnych
pomiedzy enzymem a no$nikiem. W ten sposéb otrzymuje sie trwaty uktad, w ktérym
wzajemna dostepnos$¢ biokatalizatora i enzymu jest lepsza niz w przypadku wiekszos$ci
pozostatych technik.2> Jest to szczegblnie istotne w przypadku enzymoéw

wielkoczgsteczkowych, takich jak np. inulina.2627.28

Poszukiwanie nowych nos$nikéw w celu zastosowania ich w nowoczesnych formach
biokatalizy ma duze znaczenie ze wzgledu na fakt, Ze enzymy immobilizowane pod
wieloma wzgledami przewyzszaja formy natywne. Charakteryzujg sie one wiekszg
stabilnos$cig, ktora przejawia sie przedtuzonym dziataniem w szerszym zakresie pH, w
roztworach o duzych sitach jonowych, w obecnosci substancji toksycznych, a przede

wszystkim w podwyzszonej temperaturze.29.30

Do niewatpliwych zalet nowych polimerowych nos$nikéw nalezy =zaliczy¢: duza
odporno$¢ termiczng i mechaniczng, wynikajagcg z zastosowania aromatycznych
monomerdw sieciujgcych, porowatos¢, obecnos¢ reaktywnych grup na powierzchni a
przede wszystkim stabilno$¢ w temperaturze otoczenia. No$nik nie wymaga specjalnych
warunkow pracy ani przechowywania, jak ma to miejsce w przypadku komercyjnego
nos$nika (Eupergit”, -20°C) i dodatkowo jest duzo tanszy.

Przeprowadzone badania potwierdzity zdolno$ci immobilizacyjne otrzymanych
mikrosfer, zbadano réwniez m.in. wplyw temperatury oraz pH na wydajnos¢
unieruchomienia inulinazy. Dalsze badania koncentrowac sie beda na wprowadzeniu na
powierzchnie no$nikéw dodatkowych grup funkcyjnych (m.in. amidowych). Wstepne
badania sg bardzo obiecujgce i beda kontynuowane we wspotpracy z Zakladem

Mikrobiologii Przemystowe;j.
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Duzy potencjat otrzymanych przeze mnie mikrosfer zostat réwniez zauwazony przez
Prof. dr. Mustafa Teke z Mugla Sitki Kogman University, Mugla, (Turcja), z ktérym w
grudniu 2014 nawigzatam wspdtprace, dotyczaca syntezy nos$nikow z efektywnymi

grupami (epoksydowymi i aminowymi) na powierzchni do immobilizacji enzymow.

Inny istotny kierunek moich badan dotyczyt syntezy usieciowanych hydrozeli
pochodnych metakrylanu 2-hydroksyetylu (HEMA) [H6]. Hydrozele dzieki swoim
doskonatym hydrofilowym wtasciwos$ciom, duzej tendencji do pecznienia i wysokiej
kompatybilnosci sg szeroko stosowane w biomedycynie jako antybakteryjne materiaty,
biosensory w inzynierii tkankowej, ale rowniez jako sorbenty do usuwania jonéw
metali ciezkich.31,32.3334353637 Hydrozele zbudowane sg z tancuchéw polimerowych,
majacych posta¢ zwinietych ktebkéw w stanie suchym. Po zwilZeniu, grupy funkcyjne
obecne w tancuchach ulegaja solwatacji i dysocjuja. Powoduje to rozluZnienie ktebka

polimeru, dzieki czemu ma on mozliwo$¢ wchtaniania ptynéw. 38

Pozadanymi wtasciwos$ciami hydrozeli s3 m.in. zdolno$¢ do chtoniecia rozpuszczalnikow
(w szczegdlnosci wody) w sposob odwracalny, duza pojemnos$¢ absorpcyjna, odpornos¢
chemiczna i termiczna, elastyczno$¢, dobra wytrzymato$¢ mechaniczna, brak

toksycznosci.

Poniewaz odporno$¢ termiczna i mechaniczna jest istotng cechg hydrozeli, do ich
syntezy zastosowatam monomery sieciujgce: etylenowy glikol dimetakrylowy (EGDMA)
oraz otrzymany w naszym laboratorium: bis[4-(2-hydroksy-3-
metakryloyloksypropoksy)fenylo]|sulfid (BES.DM). Struktura chemiczna zastosowanych

monomerdw oraz schemat ich kopolimeryzacji przedstawiony jest na Rys. 4.

Kopolimeryzacja I

CH, o
CH
e e P
EGDMA s CH2 ema
EGDMA-HEMA
H3c\n)LO 0/© \©\0 OJHrCH:"F Hac\rHL /\/OH
CHZ CH, — H,-OH
BES.DM CH; HEmMA
H o
BES.DM-HEMA
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Modyfikacja I

0" gp g 2 DETA 2
or _ - 4 or

BES.DM-HEMA  NaOH BES.DM-HEMA-EP

OH
o\)\/NH NH
\/\NH/\/ 2

EGDMA-HEMA-EP-DETA

OH
0\)\/NH NH
\/\NH/\/ 2

BES.DM-HEMA-EP-DETA

Rys. 4 Schemat kopolimeryzacji I i modyfikacji I dla BES.DM i EGDMA z HEMA

Zastosowany BES.DM jest bardzo ciekawym monomerem sieciujgcych, zawierajagcym w
swojej budowie ugrupowania metakrylowe, pierscienie aromatyczne i grupy sulfidowe.
Jego kopolimeryzacja z HEMA prowadzi do otrzymania termicznie i chemicznie
odpornych materiatéw, ktére moga by¢ przechowywane w temperaturze otoczenia i
dodatkowo, po usieciowaniu sg nietoksyczne. Otrzymane hydrozele mialy postaé
mikrokulek o réznym stopniu usieciowania od 2 do 20 % molowych, BES.DM lub
EGDMA. Nastepnie, przeprowadzona zostata ich modyfikacja z 2-
(chlorometylo)oksiranem (ECH) (Rys. 4, Modyfikacja I). W wyniku reakcji grup
hydroksylowych z ECH otrzymatam epoksypochodng, ktéra zostata przeksztatcona w
aminowg pochodng w wyniku otwarcia pier$cienia epoksydowego dietylenotriaming.
Zaproponowatam réwniez drugi sposéb modyfikacji poprzez bezposrednie
wprowadzenie grup epoksydowych do HEMA, a nastepnie reakcje kopolimeryzacji z
BES.DM (Rys. 5).
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Kopolimeryzacja 11

0: \cl + HBCm)l\o/\/OH
EP CHz Loma , EHEMA °
Hac‘n)l‘o 0/@ \©\0 )l\rrCH3 +
o CH, %
H3 cHz —_—
OH BES.DM o EHEMA

BES.DM-EHEMA

o% NH
g + HN™ "~ nh,
DETA

BES.DM-EHEMA [

Modyfikacja II

OH
O\J\/NH\/\NH’\/NHZ

BES.DM-EHEMA-DETA

Rys. 5 Schemat syntezy Il i modyfikacji Il dla BES.DM i EHEMA

W swoich badaniach bardzo duzo uwagi posSwiecalam aspektowi aplikacyjnemu
otrzymanych mikrosfer. W zwigzku z tym podjetam udang prdébe zastosowania
otrzymanych mikrosfer w charakterze polimerowych, stabo usieciowanych
wymieniaczy jonowych.

Przebadatam je pod katem zastosowania do usuwania jonoéw metali ciezkich z
roztwordw wodnych. Modele adsorpcji Langmuira i Freundlicha zostaty uzyte do oceny
danych doswiadczalnych. Otrzymane wyniki potwierdzity zdolnoSci sorpcyjne
otrzymanego materiatu, w szczegélnoSci do usuwania jondéw otowiu z roztworow
wodnych.

Na Rysunku 6a-d przedstawiono poréwnanie do$wiadczalnej izotermy adsorpcji z

teoretyczng, obliczong przy pomocy réwnan Langmuira i Freundlicha dla BES.DM-
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HEMA-EP-DETA. Lepsze dopasowanie danych eksperymentalnych zaobserwowano przy

uzyciu modelu Langmuira, w oparciu o obliczone warto$ci wspoétczynnika determinacji

(R?). Dla modelu Langmuira wartosci R? lezg w przedziale 0.9587-0.9997, podczas gdy

dla modelu Freundlicha sg zawarte miedzy 0.8772 a 0.9467.
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Rys. 6 Korelacja pomiedzy eksperymentalng izoterma adsorpcji a izotermg teoretyczng

obliczong w ramach modeli Langmuira i Freundlicha dla BES.DM-HEMA-EP-DETA (a)

Cu(11), (b) Zn(ID), (c) Cd(II) and (d) Pb(II).

Kolejne badania byty kontynuacja prac nad synteza nowych wymieniaczy jonowych

[H7]. W zwiagzku z tym, iZ metale ciezkie s3 toksyczne, a jednocze$nie stosowane

powszechnie w przemysle (w szczegdlnosci energetycznym) oraz transporcie, ich

wystepowanie w $rodowisku naturalnym jest zjawiskiem niepozadanym. Do najbardzie;j

niebezpiecznych dla cztowieka jondw metali ciezkich zaliczy¢ mozna: Cr(II), Hg(II),
Cu(II), Cd(11), Pb(ID), As(II) itd.394041,4243,44
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Rt
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CH:
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Rys. 7 Schemat kopolimeryzacji 2,3-NAF.DM, BES.DM i DVB ze styrenem (St)

Do ich wusuwania stosuje sie wymieniacze jonowe 2z grupami tiolowymi na
powierzchni.#546474849 Grupy te wykazuja duze powinowactwo do jonéw metali
ciezkich, w szczego6lnosci jonéw rteci. W zwigzku z tym, w kregu moich zainteresowan
znalazto sie opracowanie metody syntezy polimerowych jonitéw z wyzej wymienionymi
grupami. W tym celu otrzymane metodg polimeryzacji suspensyjno-emulsyjnej
mikrosfery poddatam wieloetapowej modyfikacji, aby w koncowym etapie otrzymac
bardzo efektywne grupy metylenotiolowe (-CH2SH) na ich powierzchni. Na Rysunku 7
przedstawiony jest schemat syntezy mikrosfer na bazie czterofunkcyjnych monomeréw:
di(met)akrylowych pochodnych 4,4’-tiodifenolu, naftaleno-2,3-diolu, 1,4-
diwinylobenzenu i styrenu. Z kolei ogélny schemat modyfikacji przedstawiony jest na

Rysunku 8.
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(CH O)n + HCl CH,Cl)y H _NCSNH, CHQ—S—C + (31 —
temp NHZ
X
NaOH CH;SNa),  ;q CH,SH),
—_— —_—

Rys. 8 Schemat przedstawiajacy wprowadzenie grup metylenotiolowych

W pierwszym etapie modyfikacji otrzymana zostata chlorometylowa pochodna w reakcji
z udziatem paraformaldehydu, w obecnosci kwasu chlorowodorowego w temperaturze
ok. 100°C. Nastepnie przeprowadzono reakcje grup chlorometylowych z tiomocznikiem
prowadzaca do powstania soli izotiouroniowej, ktérag hydrolizowano roztworem NaOH i
zakwaszono kwasem solnym. W koncowym etapie otrzymatam mikrosfery z grupami
metylenotiolowymi na powierzchni. Rysunek 9 przedstawia zdjecie SEM mikrosfer
BES.DM-St-CH2SH, $rednica mikrosfer wynosi ~ 50 um. Efektywno$¢ modyfikacji
zostata potwierdzona metodami analizy elementarnej i FTIR, a takze badaniami za
pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego (EDX SEM). W wyniku
przeprowadzonych modyfikacji wprowadzitam odpowiednio od 0,23 mmol/g grup -SH
dla kopolimeru dla ST-DVB-CH;SH do 0,96 mmol/g grup -SH dla kopolimeru 2,3-
NAF.DM-St-CH2SH.

Rys. 9 Mikrosfery BES.DM-St-CH,SH

Zaproponowany przez mnhie nowy wymieniacz jonowy zostat z powodzeniem
zastosowany do usuwania jonéw Cu(Ill) z roztworéw wodnych. Do opisu danych

doswiadczalnych wykorzystatam modele adsorpcji Langmuira i Freundlicha. Analizujac
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otrzymane dane mozna zauwazy(, Ze w przypadku kopolimeru ST-DVB-CH2SH oba
réwnania izoterm wykazywaly dobre dopasowanie do danych eksperymentalnych,
natomiast w przypadku kopolimeréw 2,3-NAF.DM-St-CH,SH i BES.DM-St-CH2SH model

adsorpcji Freundlicha lepiej opisywat dane doswiadczalne.

Szczegbtowe badania aplikacyjne otrzymanych wymieniaczy jonowych z grupami
metylenotiolowymi na powierzchni sg w dalszym ciggu przedmiotem badan. Te nowe
materiaty uzyte zostaly w procesie sorpcji toksycznych jonéw metali ciezkich m.in.

Cd(1II), Pb(II) czy Zn(II) z roztworéw wodnych.

Badania sorpcji jonéw metali ciezkich nie bytyby mozliwe bez wspotpracy z Prof. dr hab.
Zbigniewem Hubickim i dr hab. Dorotq Kotodyriskq prof. UMCS z Zaktadu Chemii
Nieorganicznej. Wspdlne badania dotyczyly m.in. wptywu budowy monomerow,
przeprowadzonych modyfikacji, charakteru powierzchni i struktury porowatej na

pojemnoscia sorpcyjna i selektywno$¢ procesu sorpcji.

Czes¢ prezentowanych badan wykonywatam réwniez w ramach projektu UE pt. ,Hybrid
Nanocomposites and Their Applications (Acronym - COMPOSITUM) PIRSES-GA-2008-
230790, Research Executive Agency Marie Curie Actions, w ktéorym bytam jednym z

wykonawcow.

Kolejny temat moich badan koncentrowal sie na ocenie wilasciwosci fizyko-

chemicznych (w szczegélnosci termicznych) usieciowanych polimerow.

Badania wtasciwosci termicznych pozwalajg na uzyskanie informacji na temat
szczegbtowego przebiegu i mechanizmu degradacji polimeru zaréwno w atmosferze
obojetnej, jak i utleniajgcej. Charakterystyka przemian fizycznych i reakcji chemicznych
zachodzacych w badanych polimerach pod wptywem temperatury w warunkach
dynamicznych jest bardzo istotna i pozwala na ocene wtasciwos$ci wytrzymatoSciowych
otrzymanych kopolimer6éw.5051,52,53,545556,57,5859  Jest to szczeg6lnie wazne, gdy
otrzymany materiat musi by¢ stabilny w réznych warunkach m.in. wysokiej
temperatury, ci$nienia czy rozpuszczalnikow organicznych. Te cechy sg bardzo istotne w
przypadku zastosowania otrzymanych sorbentéw np. w chromatografii gazowej czy

technice SPE (solid phase extraction).60
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Do syntezy usieciowanych kopolimeréw zastosowatam czterofunkcyjne diakrylowe
pochodne naftaleno-2,3-diolu, bifenylo-4,4’-diol, bis(4-hydroksyfenylo)metanon i 4,4’-
tiodifenol (Rys. 10). Do oceny ich witasciwos$ci termicznych wykorzystatam analize
termograwimetryczna (TG), a do oceny efektéw endo- lub egzo- termicznych

zachodzacych w probce -skaningowg kolorymetrie réznicowa (DSC) [H8].

Otrzymane wyniki analizy TG potwierdzajg wysoka odporno$¢ termiczng otrzymanych
mikrosfer, temperatura poczatku rozktadu dla wszystkich kopolimeréw jest w granicach

od 250 do 310 °C, a konncowa temperatura rozktadu wynosi od 780 do 940 °C.
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Rys. 10 Schemat otrzymywania polimerowych mikrosfer

Badania wtlasciwos$ci termicznych byly kontynuowane dla dimetakrylowych
kopolimerow [H9]. Otrzymane mikrosfery byly pochodnymi naftaleno-2,3-diolu,
naftaleno-2,7-diolu, bis(4-hydroksyfenylo)metanonu, i 4,4’-tiodifenolu. Metakrylowe
pochodne w porédwnaniu z akrylowymi charakteryzowaty sie bardziej rozwinieta
strukturg porowata i wyzszymi wspotczynnikami podatno$ci na pecznienie.6162
Odpornosci termiczne otrzymanych pochodnych byly natomiast nieco nizsze niz ich
akrylowych odpowiednikéw. Roznice te mozna ttumaczy¢ najprawdopodobniej mniej
sztywng strukturg sieci polimerowej metakrylowych pochodnych, zwigzang z
obecnos$ciag grupy metylowej w ich budowie. Na Rys. 11 przedstawiono krzywe DSC,

widoczny jest na nich jeden endotermiczny pik zwigzany z rozktadem polimerow.
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Temperatura rozktadu dla akrylowych pochodnych jest w granicach od 421,5 do 434 °C,

natomiast dla metakrylowych przedziat jest nieznacznie nizszy wynosi 419-431 °C.
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b)Pochodne metakrylowe: 1-2,7-NAF.DM-DVB, 2-2,3-NAF.DM-DVB, 3-BEP.DM-DVB, 4-BES.DM-DVB
Rys. 11 Analiza DSC

Kolejny, istotny temat moich badan dotyczyt syntezy nowych, polimerowych
sorbentow akrylowych pochodnych ligniny. Temat badan narodzit sie w wyniku
wspotpracy z dr Oleng Sevastyanovq z Krélewskiego Instytutu Technologicznego, (KTH,
Department of Fibre and Polymer Technology), Sztokholm (Szwecja). Podjety problem
badawczy dotyczyt modyfikacji chemicznej ligniny w celu wprowadzenia do jej
struktury grup winylowych zdolnych do polimeryzacji. Zaproponowane przeze mnie
badania koncentrowaty sie na wykorzystaniu grup hydroksylowych i fenolowych
obecnych w ligninie na drodze opisanych wcze$niej modyfikacji z 2-
(chlorometylo)oksiranem i kwasem akrylowym.
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Lignina nalezy do grupy naturalnych polimeréw, obok celulozy i chemicelulozy jest
jednym z trzech sktadnikéw drewna®3. Jest ona fatwo dostepna poniewaz otrzymuje sie
ja na skale przemystowa (jako produkt uboczny) w procesie wytwarzania masy
celulozowej.®* Obecno$¢ w strukturze ligniny licznych grup funkcyjnych tj. alifatycznych
i aromatycznych grup hydroksylowych, karbonylowych, metoksylowych jak réwniez
pierScieni aromatycznych, pozwala na szerokie wykorzystanie tego naturalnego

polimeru jako substratu do modyfikacji.6>66.67.68,69,70,71

Moje badania nad modyfikacja ligniny polegaly na modyfikacji grup -OH
(aromatycznych i alifatycznych) obecnych w strukturze ligniny (Rys. 12).
Zaproponowane reakcje wprowadzity do struktury ligniny grupy winylowe zdolne do

polimeryzacji [H10].

Budowa wszystkich nowo otrzymanych pochodnych ligniny zostata potwierdzona
metodami analizy elementarnej i ATR-FTIR. Nastepnie przeprowadzitam reakcje
polimeryzacji suspensyjno-emulsyjnej modyfikowanej ligniny ze styrenem i
diwinylobenzenem jako $rodkiem sieciujgcym. W wyniku tej reakcji otrzymatam

polimerowe mikrosfery zawierajace fragmenty ligniny w swojej budowie.

o)
| LAAIFOH) 4+ P coon ——» | A
LA
yL—(Ar-OH) + TN A, L0
S o)
i LE
o)
\L'O% + /\COOH —_— L_O/\/\O)v
o)
LEA OH
OH
lignin
L = SH
H?’C\o H (lub lignina)
OH

Rys. 12 Schemat modyfikacji ligniny
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Zastosowanie rozpuszczalnikdw porotworczych umozliwito otrzymanie rozwinietej
struktury porowatej, a obecnos¢ aromatycznych fragmentéw w budowie monomeréw -
odporno$¢ termiczng. Nastepnie polimerowe mikrosfery zostaty przebadane pod katem
zastosowania ich jako specyficznych sorbentéw do usuwania toksycznych zwigzkéw

organicznych (m.in. fenoli) z wody za pomoca techniki SPE.

Badania okazaty sie na tyle interesujace, ze oprdcz dtugoterminowej wspoétpracy (z dr O.
Sevastyanovag) zaowocowaty réwniez uczestnictwem w programie UE ,COST Action FP
1105” nt. ,Understanding wood cell wall structure, biopolymer interaction and
composition: implications for current products and new material innovation”.
Dzieki temu programowi mogtam uczestniczy¢ dwukrotnie w spotkaniach COST ACTION
FP 1105 w Coimbra (Portugalia, 7-10.05.2014) oraz Donostia-San Sebastian (Hiszpania,
25-28.05.2015) gdzie prezentowatam swoje wyniki szerokiemu gronu specjalistéw z
dziedziny biopolimeréw w formie wystgpien ustnych.

Dodatkowo, odbytam staz 17-30.08.2014 r. (STSM, Short Term Scientific Mission)
sfinansowany przez program COST ACTION 1105 w Krdélewskim Instytucie
Technologicznym (KTH, Department of Fibre and Polymer Technology), Sztokholm
(Szwecja). Wymiernym efektem wspotpracy jest nie tylko wymiana doswiadczen, ale

réwniez wspoélne postery i publikacje.

Inny wazny Kierunek moich badan dotyczyt polimeryzacji iniciowanej fotochemicznie.
W tej technice di(met)akrylany dzieki swojej duzej reaktywno$ci odgrywaja waznag
role.72737475,7677 Kopolimery otrzymane na drodze fotopolimeryzacji wykazuja bardzo
dobra wytrzymato$¢ mechaniczng, odpornos¢ termiczng, wysoka temperature
zeszklenia oraz bardzo dobrg odpornos$¢ na dziatanie czynnikéw chemicznych. Dzieki
tym wtasSciwo$ciom znalazty szerokie zastosowanie, m.in. jako materiaty do wypetnien
dentystycznych.’87980 Z kolei powtoki z poli(akrylan6w) i poli(metakrylandéw) cechuje
doskonata odpornos$¢ na hydrolize i korozje w catym zakresie pH. Poli(akrylany)
charakteryzujg sie wieksza twardoscig i mniejszg elastycznos$ciag od poli(metakrylanéw).
Zastosowanie mieszanych kopolimeréow akrylowo-metakrylowych pozwala na
polepszenie ich wtasciwosci fizyko-chemicznych.1.81

W swoich badaniach uzytam wspomniany wcze$niej monomer, bis[4-(2-hydroksy-3-

metakryloyloksypropoksy)fenylo]sulfid (BES.DM), ktéry  poddatam  reakcji
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kopolimeryzacji blokowej z N-winylo-2-pirrolidonem (NVP) (Rys. 13) przy
zastosowaniu zmiennego stosunku wagowego BES.DM do NVP od 0.5 do 3 [H11]. W
charakterze inicjatoréw polimeryzacji zastosowatam Irqacure 651 i o,a'-

azoizodibutyronitryl.

s
O ( ]’ I j 0]
HSC\“/‘LO o o o),\IrCH3 + Q§O — BES.DM/NVF
CH CH
: H) S o H) : k

c
OH OH NVP

Ha

Rys. 13 Schemat kopolimeryzacji BES.DM/NVP

Uzyskane kopolimery poddatam wszechstronnym badaniom mechanicznym i
termicznym, w szczeg6lnosci charakteryzujac nastepujace cechy nowo otrzymanych
materialéw: sprezysto$¢, wytrzymato$¢ na zerwanie, wydtuzenie wzgledne, twardos¢,
wilasciwosci cieplne. Dodatkowo, otrzymane kopolimery poddane zostaty badaniom
przy uzyciu dynamicznego mechanicznego analizatora termicznego (DMA). Badania te
umozliwity okreslenie wiasciwosci lepko-sprezystych materiatéw poddanych dziataniu

sity dynamicznej (liniowy narost temperatury).

0.4 —

BES.DM:NVP (AIBN)
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Rys. 14 Analiza DSC
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Na Rysunku 14 przedstawiono krzywe DSC dla kopolimeréw BES.DM i NVP otrzymane
przy uzyciu roznych inicjatorow: termicznego AIBN (o,o’-azoizodibutyronitrylu) oraz
fotoinicjatora Irqacure 651. Na krzywych widoczne sa dwa endotermiczne efekty,
mozemy zatem wnioskowaé, ze otrzymane kompozycje sa heterogeniczne. Rozktad
liniowych fragmentéw NVP ma miejsce ok. 203.2 i 224.0 °C, z kolei maksimum rozktadu
dla kopolimeréw wynosi odpowiednio 411.11414.7 °C. Otrzymane wyniki potwierdzajg

rowniez badania DMA.

Tematem moich kolejnych badan byta synteza i kopolimeryzacja dimetakrylowych
pochodnych weglowodoréw aromatycznych, zawierajacych w swojej budowie siarke na
réznym stopniu utlenienia oraz okreSlenie witasciwosci fizykochemicznych i

termicznych otrzymanych kopolimeréw w zaleznosci od budowy monomeréw [H12].

Polimery zawierajace siarke stanowig bardzo wazng grupa materiatéw polimerowych i
znajduja liczne zastosowania. Polimery rozpuszczalne w wodzie stosowane s3 jako
emulgatory, flokulanty, polimery przewodzace czy Srodki zageszczajace, natomiast

polimery nierozpuszczalne w wodzie m.in. jako jonowymienne membrany.82838438586,

Badania, ktore wykonywatam miaty kilka etapéw. W pierwszym etapie,
przeprowadzitam synteze 4,4’-sulfinylodifenolu (zwigzek ten nie jest dostepny
handlowo) z 4,4’tiodifenolu, a nastepnie reakcje otrzymania diepoksy pochodnych z 4,4’-
tiodifenolu (S), 4,4’-sulfinylodifenolu (SO) oraz 4,4’-sulfonylodifenolu (SOz) w reakcji z
2-(chlorometylo)oksiranem. W drugim etapie przeprowadzitam reakcje otwierania
pierscieni epoksydowych kwasem metakrylowym i otrzymatam wyjSciowe

dimetakrylany (Rys. 15).

Nastepnie sporzadzitam szereg kompozycji, ktére sktadaty sie z N-winylo-2-pirolidonu
oraz dimetakrylowych monomeréw posiadajacych w swojej strukturze grupy tiolowe,
sulfinylowe i sulfonowe. Kompozycje réznily sie iloScia monomeréw i fotoinicjatora.
Przeprowadzitam optymalizacje warunkéw syntezy fotopolimeryzacji stosujac m.in.
rézny czas oraz intensywnos$¢ naswietlen oraz rézny stosunek molowy rozcienczalnika

aktywnego (N-winylo-2-pirolidonu).

28



dr Beata Podkoscielna Zatqcznik nr. 2a

BegoW ST
ﬁ; > O O

(0]
(I)I i O/_<]
O oo
° HC O
+
H,C  OH

s
o) o)
HaC CH S.DM-NVP
s O O o O 3

O (6]
H3C\H)LO O/©/ \©\O OHCHS + (:LO» SO.DM-NVP
SO.DM <
CHa \) \) H,C KCHZ

OH OH NVP
H3C 0 o} cH3
o SO,.DM-NVP
2
34 O+ q
1
S0,.DM

Rys. 15 Schemat syntezy i kopolimeryzacji z NVP

W ostatnim etapie badan z otrzymanych kopolimeréw przygotowatam odpowiednie
ksztattki, ktéore poddatam badaniom fizykochemicznym, m.in. termicznym lub termo-
mechanicznym (DSC, TG/DTG, DMA). Zbadatam takze ich wiasciwosSci mechaniczne w

warunkach statycznego rozciggania na zrywarce Zwick/Roell ZO (Niemcy).

Uzyskane wyniki potwierdzajg, ze wtasciwosci mechaniczne kopolimeréw zmieniajg sie
w zaleznoSci od stopnia utlenienia siarki zawartej w monomerze. Najlepszymi
parametrami charakteryzuje sie kopolimer otrzymany przy zastosowaniu monomeru, w
ktéorym siarka wystepuje na najwyzszym stopniu utlenienia. Z kolei wyniki badan
termicznych  (TG/DTG) dla sulfinylowej pochodnej (-SO-) wskazujg, ze
najprawdopodobniej dochodzi do jednoczesnej reakcji utleniania i redukcji grupy
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sulfinylowej do grupy tiolowej i sulfonowej. Przeprowadzone badania pozwalajg na
stwierdzenie, iZ odpornos$¢ termiczna kopolimeréw wzrasta wraz ze wzrostem stopnia

utlenienia siarki obecnej w monomerze.

Na Rysunku 16 przedstawiono krzywe DMA. Badania wykonano przy uzyciu
dynamicznego mechanicznego analizatora termicznego DMA, (TA Instruments). Probki
poddano zginaniu przy uzyciu szczeki Dual Cantilever w zakresie temperatur 20-200°C z
szybko$cig narostu temperatury 4°/min oraz czestotliwo$ciag 10 Hz. Na podstawie
analizy DMA wyznaczono: modut sprezystosci (E'), tangens przesuniecia fazowego (tgd)
oraz modut stratnosci (E') (Tabela 1). Wyniki uzyskane dla kopolimeréw inicjowanych
Irqacure 651 dla tangensa kata przesuniecia fazowego wskazuja, iz uzyskane
kompozycje sa heterogeniczne, co wyjasnia obecno$¢ dwoch maksimoéw na wykresach.
Uzyskane wyniki potwierdzaja iz najlepszymi parametrami charakteryzuje sie

kopolimer SO2-DM.NVP.

Tabela 1 Dynamiczna analiza termiczna (DMA)

Kopolimer Modut sprezystosci Tmax dla modutu Tmaxdla tg kata
stratnosci przesuniecia
[MPa] .
[oC] fazowego [°C]
w temp. 30 C
S-DM.NVP (1:1) 3130 99,9 164,9
SO-DM.NVP (1:1) 2565 83,0 111,8/166,8
SO2-DM.NVP (1:1) 3554 141,2 162,2/182,7
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Rys. 16 Analiza DMA

Prezentowane badania realizowane byty w 2010 roku w ramach indywidualnego grantu
Prorektora UMCS ds. Badan Naukowych i Wspélpracy Miedzynarodowej pt.
LFotoiniciowana polimeryzacja metakrylowych monomeréw zawierajgcych w swojej

budowie siarke” .

Do jednych z najwazniejszych moich osiggnie¢ naukowych niewatpliwie zaliczy¢
nalezy synteze nowych fotoluminescencyjnych monomeréw i kopolimeréw na bazie

naftaleno-2,7-diolu.

31



dr Beata Podkoscielna Zatqcznik nr. 2a

Materiaty do tej pory stosowane w fotoluminescencji m.in. siarczek cynku z domieszka
miedzi i kobaltu czy nieorganiczne zwigzki glinu z domieszkami gtownie pierwiastkow
ziem rzadkich zastepuje sie znacznie tanszymi i nie wykazujacymi szkodliwego

promieniowania zwigzkami organicznymi, a w szczegélnoSci monomerami lub

polimerami.87:88:89,90,91,92,93,94,95

Z literatury znanych jest wiele doniesien o zwigzkach wykazujacych wtasciwosci
fotoluminescencyjne, jednak sg one zbudowane zazwyczaj z wielopierScieniowych
weglowodoréw aromatycznych i bardzo czesto zawierajg heteroatomy w swojej
budowie.?6.97,9899,100,101  Zaréwno ich synteza, jak i kopolimeryzacja jest bardzo
pracochtonna, toksyczna i czesto wymaga stosowania ekstremalnych warunkéw syntezy

lub specyficznych reagentéw jak np. katalizatory palladowe.102

Zaproponowany przez mnie zwigzek, 2,7-(2-hydroksy-3-metakryloyloksypropoksy)-
naftalen (2,7-NAF.DM), wykazujacy zjawisko fotoluminescencji, jest monomerem o
unikatowych wtasciwosciach a jego potencjalne zastosowania sa bardzo duze. Wynika to
z faktu, Ze jest zwigzkiem o dosy¢ prostej budowie, posiadajacym w swojej strukturze

wigzanie winylowe zdolne do polimeryzacji.

HO OH (0] 0]
pang = Ae o A
°
2, 7-NAF EP
2, 7-NAF.EP
H,C (0]
3 ) Y
H,C OH
kwas metakrylowy
OH OH

CH, H\ CH2 + / \

\o —>  2,7-NAF.DM-NVP
H3C)%f }(kcm

CH,

\
2,7-NAF.DM NVP

Rys. 17 Schemat otrzymywania 2,7-NAF.DM-NVP

Moje pierwsze badania, dotyczace syntezy fotoluminescencyjnych kopolimerow
koncentrowaty sie na reakcji kopolimeryzacji dimetakrylowej pochodnej naftaleno-2,7-

diolu (2,7-NAF.DM) z N-winylo-2-pirolidonem [H13]. Monomer ten, (zsyntezowany
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przeze mnie po raz pierwszy) zostat otrzymany wedtug opisanej wczes$niej metody.
Najpierw w reakcji 2,7-NAF z 2-(chlorometylo)oksiranem otrzymatam diepoksy
pochodng, a nastepnie w wyniku otwarcia pierScienia epoksydowego diester
metakrylowy (Rys. 17). W kolejnym etapie przeprowadzona zostata kopolimeryzacja
blokowa 2,7-NAF.DM z NVP. Otrzymane kopolimery charakteryzowaty sie wysoka
odpornoscig termiczna, a po wzbudzeniu promieniowaniem UV emitowaty z6tto-zielone

promieniowanie (Rys. 18).

A B

Rys. 18 Zdjecie kopolimeréw poddanych promieniowaniu UV (B) lub brak naswietlania (A)

Ze wzgledu na fakt, iz zaproponowane badania sg nowe i posiadajg duzy potencjat
aplikacyjny, zostaty zgloszone do Urzedu Patentowego (11.02.2013). Tytut zgtoszenia

brzmi: ,Sposéb otrzymywania fotoluminescencyjnych kopolimeréw” [P12].

Kolejne badania rozszerzone zostaty o zastosowanie innych monomeréw winylowych
i kompleksowe badania zjawiska fotoluminescencji wystepujacego w monomerze 2,7-

NAF.DM [H14].

Badania te mialy na celu okresSlenie wptywu budowy komonomeréw na proces
kopolimeryzacji, a przede wszystkim na wtasciwosci fotoluminescencyjne produktéw.
W wyniku reakcji kopolimeryzacji blokowej 2,7-NAF.DM z metakrylanem metylu
(MMA), metakrylanem butylu (BA), metakrylanem 2-hydroksyetylu (HEMA), styrenem
(ST) i diwinylobenzenem (DVB) otrzymatam nowe kopolimery o wtasciwosciach

fotoluminescencyjnych (Rys. 19).
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Rys. 19 Wzory strukturalne zastosowanych monomeréw i kopolimerow

Otrzymane kopolimery wykazywaty silng absorpcje promieniowania UV przy ok. 350
nm zwigzang z pierScieniem naftalenowym oraz przy 450 nm zwigzang z
podstawnikami di(metakryloepoksydowymi) w potozeniu 2,7 w naftalenie. Po
wzbudzeniu kopolimery emitowaty promieniowanie o dtugosci fali ok. 497 nm, co jest
widoczne w postaci z6tto-zielonego promieniowania (Rys. 20). Jak wykazaty badania
promieniowanie to nie zalezy od uzytego komonomeru, a na jego intensywno$¢ ma
gléwnie wplyw stezenie 2,7-NAF.DM. Wyznaczona roéwniez zostala wydajnos¢
kwantowa fotoluminescencji, a otrzymane wartosci byty w granicach od 51,9 % dla 2,7-

NAF.DM-NVP do 90,8 % dla 2,7-NAF.DM-ST.
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Rys. 20 Widma absorpcji i emisji dla roztwordw i kopolimeréw 2,7-NAF.DM

Ocena i potwierdzenie tych unikatowych wtasciwosci nie bytoby mozliwe bez
wspotpracy z prof. dr hab. Markiem Majdanem i mgr Agnieszkq Lipke z Zaktadu Chemii
Nieorganicznej, (UMCS, Lublin).

Moje kolejne badania koncentrowaty sie na syntezie i poszukiwaniu innych
dimetakrylowych pochodnych naftaleno-2,7-diolu o potencjalnych wiasciwosciach
fotoluminescencyjnych. W tym celu przeprowadzitam reakcje naftaleno-2,7-diolu z
chlorkiem  metakryloilu  (Rys. 21) otrzymujagc nowy monomer 2,7-
di(metakryloiloksy)naftalen (2,7-NAF.M) [H15]. Budowe monomeru potwierdzitam
badaniami spektroskopowymi m.in. 1H NMR, 13C NMR, ATR-FTIR and GC-MS. Zgodnie z

przewidywaniami, otrzymany nowy monomer wykazuje wtasciwosci
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fotoluminescencyjne. Maksimum emisji dla 2,7-NAF.M mieSci sie przy ok. 570 nm, a po

wzbudzeniu promieniowaniem UV monomer emituje z6ite promieniowanie.

HO OH e 0 s 0N © 00
+ 2 ¢ (C2Hs)s | |
~C Cx
HC H,CZ O CHy HoC” CH,

2,7-NAF.M

Rys. 21 Schemat otrzymywania 2,7-NAF.M

Z uwagi na wystepowanie wlasciwosci fotoluminescencyjnych w pochodnych naftalenu,
podjetam préby wykorzystania ich w technologii $wiattowodéw polimerowych w
ramach wspotpracy naukowej z dr Pawtem Mergo i dr Matgorzatq Gil z Pracowni
Technologii Swiattowodéw, (UMCS, Lublin), gdzie od wielu lat prowadzone s3 badania
nad zastosowaniem polimeréw do wytwarzania S$wiattowodéw, w szczegdlnosci
Swiattowodéw specjalnych. Jednym z wymiernych wynikéw wspétpracy byt wspdélny
wniosek do NCN pt. ,Nowe, fotoluminescencyjne pochodne naftaleno-2,7-diolu,

kompatybilne z monomerami optycznymi”.

W ramach badan nad syntezg $wiattowodéw polimerowych uczestnicze réwniez w
miedzynarodowym projekcie pt. Training & Research Involving Polymer Optical Devices
(TRIPOD) FP7/People/2013-INT - Marie Curie Actions, Project's Marie Curie Grant
Agreement Number: 608382; 1.10.2013-30.09.2017. W ramach tego projektu biore
udziat w badaniach nad synteza nowych monomeréw do $wiattowodéw polimerowych,

pelnigc rowniez opieke nad zatrudnionym w ramach projektu mgr G. Demirci z Turcji.
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Podsumowanie

Przedstawione rozwazania dotyczace syntezy, modyfikacji i badania wtasciwoSci fizyko-
chemicznych nowych monomeréw i kopolimeréw, di(met)akrylowych pochodnych
weglowodoréw aromatycznych wraz z uwzglednieniem szerszego opisu znajdujgcego
sie w 14 publikacjach naukowych oraz 1 patencie, ktére wchodza w sktad
prezentowanej rozprawy habilitacyjnej, pozwalaja wyciggna¢ szereg interesujacych i
oryginalnych wnioskéw. Podsumowanie najwazniejszych badan przedstawione jest
ponize;j:

1. W wyniku przeprowadzonych syntez otrzymatam dwa nowe monomery
dimetakrylowe pochodne naftaleno-2,7-diolu i 4,4’-sulfinylodifenolu w dwuetapowe;j
reakcji najpierw z 2-(chlorometylo)oksiranem a nastepnie z kwasem metakrylowym. Do
identyfikacji i potwierdzenia budowy wszystkich nowo otrzymanych zwigzkéw
stosowatam metody spektroskopowe m.in. FTIR, 1H NMR, 13C NMR, GC-MS.

2. W wyniku polimeryzacji suspensyjno-emulsyjnej otrzymatam porowate polimerowe
mikrosfery (2,7-NAF.DM-DVB). Dokonatam oceny wplywu rozpuszczalnikow
porotworczych na  strukture porowatg otrzymanych mikrosfer metoda
niskotemperaturowej adsorpcji azotu, a ich objeto$¢ poréw wyznaczylam metoda
odwrdconej chromatografii wykluczania (EC).

3. Zaproponowatam nowy sposob modyfikacji dla czterofunkcyjnych dimetakrylowych
pochodnych: ketonu bis(p-hydroksyfenylu), naftaleno-2,3-diolu, bifenylo-4,4’-diolu i
4,4’-tiodifenolu z metakrylanem glicydylu (GMA). Zastosowany zwigzek (GMA) petnit
jednoczes$nie role monomeru i czynnika modyfikujgcego powierzchnie mikrosfer. To
oryginalne rozwigzanie zostalo zastrzezone w patencie.

4. Zaproponowatam nowe polimerowe mikrosfery kopolimery metakrylanu glicydylu i
2,3-(2-hydroksy-3-metakryloyloksypropoksy)naftalenu (2,3-NAF.DM) vA 1,4-
diwinylobenzenem, ktére sg bardzo dobrymi sorbentami toksycznych zwigzkow
organicznych (m.in. fenoli oraz ich chlorowych pochodnych), co zostalo potwierdzone
technika ekstrakcji do fazy statej (SPE).

5. Otrzymatam polimerowe mikrosfery na bazie metakrylanu glicydylu i bis[4-(2-
hydroksy-3-metakryloyloksypropoksy)fenylo]sulfidu (BES.DM) ktére s3 efektywnymi

no$nikami w procesie immobilizacji wybranych enzyméw.
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6. Otrzymalam polimerowe wymieniacze jonowe 2z grupami aminowymi i
metylenotiolowymi na powierzchni, z powodzeniem zastosowane do sorpcji jonow
metali ciezkich z roztwor6w wodnych. Zaproponowane wymieniacze miaty charakter
zarowno stabo usieciowanych zeli, jak i dobrze usieciowanych polimerowych mikrosfer.
7. Zastosowalam zsyntezowane przez mnie czterofunkcyjne monomery
di(met)akrylowe pochodne weglowodoréw aromatycznych do syntezy polimerow
blokowych przy uzyciu termo, jak i fotoinicjatoréw.

8. Dokonatam oceny wtasciwosci termicznych i termo-mechanicznych otrzymanych
polimeréw zauwazajac, iz powyzsze wilasciwosci $cisle zaleza od budowy chemicznej
uzytych monomerow.

9. Okreslitam wptyw stopnia utlenienia siarki obecnej w monomerach na wtasciwosci
termiczne i wytrzymatosciowe otrzymanych z nich kopolimeréw. Zaproponowane
dimetakrylowe monomery posiadaty w swojej strukturze ugrupowania: -S-, -SO- lub -
SO2- pomiedzy pierScieniami aromatycznymi. Sposréd otrzymanych Kkopolimeréow
najlepszymi parametrami charakteryzowaty sie kopolimery otrzymane przy
zastosowaniu sulfonowej pochodnej, posiadajgcej siarke na najwyzszym stopniu
utlenienia.

10. Przeprowadzitam udane modyfikacje ligniny, wprowadzajace do jej struktury grupy
winylowe zdolne do reakcji kopolimeryzacji. Zastosowatam dwa typy modyfikacji,
pierwszy dotyczyt reakcji grup hydroksylowych ligniny z kwasem akrylowym, drugi
natomiast modyfikacji grup fenolowych za pomocg 2-(chlorometylo)oksiranemu i
kwasu akrylowego. Nastepnie, otrzymatam polimerowe mikrosfery w wyniku reakcji
polimeryzacji suspensyjno-emulsyjnej styrenu, 1,4-diwinylobenzenu i modyfikowanej
ligniny, ktore zostaty przetestowane jako sorbenty w technice SPE.

11. Otrzymatam monomery i kopolimery o wiasciwosciach fotoluminescencyjnych. Te
unikatowe zwigzki to dimetakrylowe pochodne naftaleno-2,7-diolu. Otrzymane
kopolimery charakteryzujg sie wysoka odpornoscig termiczng, a po wzbudzeniu
promieniowaniem UV emitujg zoétte (2,7-NAF.M) lub z6tto-zielone (2,7-NAF.DM)
promieniowanie. Ze wzgledu na duzy potencjat tych materiatéw podjete zostaty proby

wykorzystania ich w technologii §wiattowodéw o specjalnych zastosowaniach.
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1F2012=0,400

P11. B. PodkoScielna
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The use of bis[4(2-hydroxy-3-methacryloyloxypropoxy)phenyl]sulfide in preparation of
microspheres with pendant amine groups as a heavy metal sorbent, Sep. Sci. Tech., 2013,
48 (11), 1699-1708. IF2013=1,200

P12. B. Podkoscielna

,Sposob otrzymywania fotoluminescencyjnych kopolimerow”

P.402734 (zgloszenie patentowe z dnia 11.02.2013 r.) IF=brak

P13. B. Podkoscielna, A. Bartnicki, P. Podkoscielny,

New ion exchangers based on copolymers: 2,3-(2-hydroxy-3-methacryloyloxy-
propoxy)naphthalene - styrene, Sep. Sci. Tech., 2014, 49(11), 1672-1678.1F2014=1,171
P14. M. Sobiesiak, B. PodkosScielna,

SPE of phenols on new amine - based copolymers, Key Eng Mat, 2014, 605, 173-176.
1F2014=0,190

P15. B. Podkoscielna, M. Lutomski

Study of porous and thermal properties of luminescent polymeric microspheres derivatives

of naphthalene-2,7-diol, Adsorpt. Sci. Technol.,, 2015, 33, 531-537. *IF2014=0,669

*najnowszy dostepny IF

5b) Artykuly naukowe opublikowane w czasopismach nie wymienionych w JRC:

1. T. Jabtonska-Pikus, B. Podko$cielna, W. Charmas

Synteza, struktura i charakterystyka polimerowej stacjonarnej fazy pochodnej kwasu (R,R) winowego, Prace
Naukowe Instytutu Technologii Organicznej i Tworzyw Sztucznych Politechniki Wroctawskiej Seria:
Konferencje nr. 23; 2001, 50, 408-11.

2. T. Jabtonska-Pikus, B. Podko$cielna, W. Charmas, W. Majewski, B. Gawdzik, J. Osypiuk,

Synteza i charakterystyka porowatej polimerowej fazy stacjonarnej pochodnej bisfenolu-S, Prace Naukowe
Instytutu Technologii Organicznej i Tworzyw Sztucznych Politechniki Wroctawskiej Seria: Konferencje nr.
25;2003,52,307-10.

3. B. Gawdzik, B. Podkoscielna, T. Jablonska-Pikus, W. Charmas

Porous copolymers based on bisphenol-S as an HPLC packing, Ann. Polish Chem. Soc., 2003, 2, 214-17.

4. B. Gawdzik, B. Podkoscielna, A. Bartnicki

Synteza, struktura i wtasciwosci nowych, polimerowych mikrosfer do HPLC opartych na naftaleno-2,3-
diolu, Modyfikacja Polimeréw” Oficyna Wydawnicza Politechniki Wroctawskiej, Ed.: D. Zuchowska, R.
Steller, Wroctaw 2005, str. 91-4.

5. B. Gawdzik, B. Podkoscielna
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Optimalization of synthesis conditions of porous copolymers based on 4,4’-dihydroxybiphenyl and
divinylbenzene, Annales UMCS, 2005, vol. LX, 282-295.

6. B. Podkoscielna, M. Maciejewska, B. Gawdzik, ]. Osypiuk

Studies on influence of diluent compositions on the porous structure of 2,3-epoxypropyl methacrylate-
divinylbenzene copolymers, Ann. Polish Chem. Soc., 2005, vol.1, 430-33.

7. M. Maciejewska, t.. Szajnecki, J. Osypiuk, B. Gawdzik, B. Podko$cielna

Application of inverse gas chromatography to investigation of polarity and selectivity polymeric adsorbents,
Ann. Polish Chem. Soc., 2005, vol.1, 425-28.

8. B. Podkoscielna, M. Maciejewska, B. Gawdzik, A. Bartnicki

Synthesis of porous microspheres of 4,4’-di(2-hydroxy-3-methacryloyloxypropoxy)-benzophenone -
divinylbenzene for potential HPLC purposes, Ann. Polish Chem. Soc., 2007, 5, 435-38.

9. B. Podkoscielna, B. Gawdzik, A. Bartnicki, M. Grochowicz

Badania struktury porowatej polimerowych mikrosfer akrylowych [in] Modyfikacja Polimeréw. Stan i
perspektywy w roku 2007, Ed.: D. Zuchowska, R. Steller, Oficyna Wydawnicza Politechniki Wroctawskiej,
Wroctaw 2007, str. 496-99.

10. A. Kultys, A. Puszka, B. Podko$cielna

Nowe termoplastyczne elastomery poliuretanowe modyfikowane DMPA- synteza i charakterystyka,
Modyfikacja Polimeréw. Stan i perspektywy w roku 2009, Ed.: R. Steller, D. Zuchowska, Oficyna
Wydawnicza Politechniki Wroctawskiej, Wroctaw 2009, str.65-68.

11. M. Rogulska, A. Kultys, A. Puszka, B. Podko$cielna

Synteza i charakterystyka nowych termoplastycznych elastomeréw poli(astro-uretanowych) pochodnych
HDI i MDI, Modyfikacja Polimeréw. Stan i perspektywy w roku 2009, Ed.: R. Steller, D. Zuchowska, Oficyna
Wydawnicza Politechniki Wroctawskiej, Wroctaw 2009, str.105-8.

12. B. Podkoscielna

Termo- i fotoiniciowana polimeryzacja metakrylowych monomeréw pochodnych naftaleno-2,7-diolu,
Modyfikacja Polimeréw. Stan i perspektywy w roku 2009, Ed.: R. Steller, D. Zuchowska, Oficyna
Wydawnicza Politechniki Wroctawskiej, Wroctaw 2009, str.351-54.

13. B. Podkoscielna, B. Gawdzik, A. Bartnicki, ]. Osypiuk-Tomasik, W. Majewski

Nowe monomery (met)akrylowe- synteza i spektralna analiza struktury, in: Nauka i przemyst - metody
spektroskopowe w praktyce. Nowe wyzwania i mozliwoSci (Z. Hubicki, Ed.), UMCS Lublin, 2011, str.477-
80.

14. ]. Osypiuk-Tomasik, M. Grochowicz, M. Maciejewska, B. PodkoScielna, t.. Szajnecki, B. Tarasiuk, M.
Osypiuk,

Identyfikacja wybranych substancji oraz poréwnanie wtasciwosci rozdzielczych kolumn do HPLC, in: Nauka i
przemyst - metody spektroskopowe w praktyce. Nowe wyzwania i mozliwosci (Z. Hubicki, Ed.), UMCS
Lublin 2011, str.489-92.

15. B. Podkoscielna, A. Bartnicki,
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Multifunkcjonalne terpolimery - synteza i charakterystyka wtasciwosci fizyko-chemicznych, Modyfikacja
Polimerdw. Stan i perspektywy w roku 2011, Praca zbiorowa pod red R. Stellera, Wroctaw 2011, str.175-
78.

16. B. Podkoscielna, A. Bartnicki, B. Gawdzik,

Modyfikacja chemiczna mikrosfer z ugrupowaniami oksiranowymi przy uzyciu amin (EDA, DETA, TETA), in:
Nauka i przemyst - metody spektroskopowe w praktyce. Nowe wyzwania i mozliwosci (Z. Hubicki, Ed.),
UMCS Lublin 2013, str. 687-90.

17. B. Podkoscielna, B. Gawdzik, A. Bartnicki,

Synteza i badanie wtasciwosci fotoluminescencyjnych kopolimerdéw pochodnych naftaleno-2,7-diolu i NVP,
in: Nauka i przemyst - metody spektroskopowe w praktyce. Nowe wyzwania i mozliwosci (Z. Hubicki,
Ed.), UMCS Lublin 2014, str. 505-8.

18. 0. Sevastyanova, B. Podko$cielna, B. Gawdzik, M. Sobiesiak, B. Bartnicki, 0. Poddubnaya, E.M.
Lindstrom, A. Puziy,

Sorbents from kraft lignin: impact of the chemical modification on the thermal stability and porous structure,
Proceedings of EWLP 2014, p.759-62.

19.]. Pawlas, M. Geca, D. Kotodynska, B. PodkoS$cielna, A. Bartnicki, B. Gawdzik, Z. Hubicki,
Wykorzystanie jonitéw o tiolowych grupach funkcyjnych w procesie sorpcji jonéw metali ciezkich, in:
Nauka i przemyst - metody spektroskopowe w praktyce. Nowe wyzwania i mozliwosci (Z. Hubicki, Ed.),
UMCS Lublin 2015, str. 892-95.

20. P. Kotlinska, M. Geca, D. Kotodynska, B. Podkoscielna, A. Bartnicki, B. Gawdzik, Z. Hubicki,
Zastosowanie jonitow tiolowych do usuwania jon6w rteci, in: Nauka i przemyst - metody spektroskopowe

w praktyce. Nowe wyzwania i mozliwo$ci (Z. Hubicki, Ed.), UMCS Lublin 2015, str. 895-8.

Moja praca na Wydziale Chemii UMCS rozpoczeta sie w roku 1998 od momentu
zatrudnienia mnie na stanowisku inzynieryjno-technicznym w Zaktadzie Chemii i
Technologii Organicznej. Od poczatku moje naukowe zainteresowania zwigzane byty z
syntezg nowych monomerdw oraz réznymi technikami ich polimeryzacji. W roku 2001
rozpoczetam prace w Zaktadzie Chemii i Technologii Polimeréw (obecnie Zaktadzie
Chemii Polimerow), przechodzac w 2003 roku na stanowisko asystenta naukowo-
dydaktycznego. Od tego czasu moje badania koncentrowaty sie zasadniczo na syntezie
polimerowych mikrosfer czyli tematyce zapoczatkowanej i realizowanej przez prof. dr
hab. Barbare Gawdzik. Podsumowaniem kilkuletnich badan byta rozprawa doktorska,

ktoérej temat dotyczyt syntezy i oceny wtasciwosci polimerowych wypeinien do HPLC.
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Realizowane badania koncentrowaty sie przede wszystkim na syntezie nowych
monomerdéw, ich kopolimeryzacji suspensyjno-emulsyjnej oraz ocenie ich wtasciwosci
fizyko-chemicznych. Otrzymatam zwigzki nieopisane dotychczas w literaturze,
diakrylowe i dimetakrylowe pochodne aromatycznych bifenoli tj.: naftaleno-2,3-diol,
bifenylo-4,4’-diol, 4,4’-tiodifenol i bis(4-hydroksyfenylo)metanon, a nastepnie
prowadzitam badania polegajgce na zastosowaniu wyzej wymienionych materiatéow jako
wypetnienia kolumn w HPLC.

0d 1 pazdziernika 2009 roku do chwili obecnej pracuje na stanowisku adiunkta w
Zaktadzie Chemii Polimeréw, UMCS.

Problemy jakie podejmowatam w swoich badaniach po uzyskaniu stopnia doktora
mozna podzieli¢ na dwa gtéwne tematy. Pierwszy z nich dotyczyt syntezy polimerowych
mikrosfer a nastepnie modyfikacji ich powierzchni w celu otrzymania specyficznych
sorbentow. Moja uwaga skupita sie zwlaszcza na kopolimerach styrenu i 1,4-
diwinylobenzenu z otrzymanymi przeze mnie di(met)akrylowymi pochodnymi
weglowodoréw  aromatycznych. Nastepnie, usieciowane mikrosfery zostaty
wykorzystane jako sorbenty m.in. do usuwania toksycznych zwigzkéw organicznych
(np. fenoli) czy jon6w metali ciezkich z roztworéw wodnych.

Drugi z tematéw Kkoncentrowal sie na otrzymaniu termicznie odpornych,
blokowych kopolimeréw z wspomnianymi wcze$niej di(met)akrylowymi pochodnymi
weglowodoréw aromatycznych przy uzyciu rozcienczalnikéw aktywnych m.in. N-
winylo-2-pirolidonu, metakrylanu metylu, metakrylanu butylu, styrenu czy metakrylanu
2-hydroksyetylu. Otrzymane nowe kopolimery charakteryzowaly sie dobrymi lub

bardzo dobrymi wtasciwoS$ciami termicznymi, twardos$cia czy luminescencja.

Oprocz dziatalnoSci zwigzanej $cisle z badaniami naukowymi staram sie aktywnie
uczestniczy¢ w roznych projektach badawczych. Bytam kierownikiem grantu
indywidualnego Prorektora UMCS ds. Badan Naukowych i Wspotpracy
Miedzynarodowej w 2010 roku. Bratam takze udziat w projektach UE “Hybrid
Nanocomposites and Their Applications (Acronym - COMPOSITUM) PIRSES-GA-2008-
230790 oraz Nanoscale control of the reinforcement of advanced composite matrices
cured by electron beam actication, Fundation EADS Astrium, University in Reims
(France), (EL PSP PM-03-046-B). Uczestnicze réwniez obecnie w 3 projektach

finansowanych przez EU: e«TRIPOD, FP7/People/2013-INT - Marie Curie Actions;
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e¢COST Action FP1105 oraz eNANOBIOMAT, Nanostructured Biocompatible/Bioactive
Materials, No. PIRSES-GA-2013-612484.

Bratam aktywny udzial w spotkaniach zwigzanych z realizacja w/w projektéw oraz
wymiang wspoélnych doswiadczen m.in. 8-17.05.2012 Universite de Reims Champagne-
Ardenne Reims, Reims (France); TRIPOD: 3-6.11.2013, 18-20.02.2014 Aston Institute
of Photonic Technologies, Birmingham (England); 2-6.02.2015 The Charles III
University of Madrid, Madrid (Spain); 15-17.06.2015 Mid-Term Review, European
Commission, Brussels (Belgium); UE COST FP 1105: 7-9.05.2014 Department of
Chemical Engineering, University of Coimbra, Coimbra (Portugal); 25-28.05.2015

University of the Basque Country, Donostia-San Sebastian (Spain).

Wyniki swoich badan przedstawialam takze na konferencjach naukowych, bratam
aktywny udziat w 21 konferencjach (10 krajowych, 11 zagranicznych) gdzie
zaprezentowatam ok. 65 posteréw oraz 9 wystgpien ustnych (3 jako wspotautor) wsrod
ktérych wyr6zni¢ mozna 1 wyktad pt. Badanie wtasciwosci usieciowanych kopolimeréw
zawierajqcych w swojej strukturze ugrupowania sulfidowe, sulfinylowe i sulfonowe, in:
Nauka i przemyst - metody spektroskopowe w praktyce. Nowe wyzwania i mozliwosci
(Z. Hubicki, Ed.), UMCS Lublin 2013 oraz komunikaty na konferencjach Interfacial
Phenomena and Their Technological Applications, September, 9-13, 2014, Zakopane,
oraz spotkaniach Cost Action 1105 w Coimbra, Portugalia (8-9.05.2014) i Donostia-San
Sebastian, Hiszpania, (25-28.05.2015).

Odbytam trzy staze w Instytucie Chemii Powierzchni, Ukrainskiej Akademii Nauk w
Kijowie: 1.10-30.10.2010, 16.10-15.11.2012, 06.10-05.11.2014 oraz wspomniany
wczeSniej 2-tygodniowy staz (17.08-30.08.2014) w Kroélewskim Instytucie

Technologicznym w Sztokholmie (Szwecja).

Od poczatku mojej pracy jestem bardzo otwarta na wspotprace i caty czas staram sie
nawigzywac nowe kontakty. Oprdcz wymienionej wczeSniej wspotpracy na wyrdznienie
zastuguja takze badania z Prof. Alexanderem M. Puziym z Institute of Sorption and
Problems of Endoecology, i dr Yulig Bolbukh z Chuiko Institute of Surface Chemistry,
Ukrainian National Academy of Sciences, Kiev, (Ukraina), a takze wspotpraca z

kolezankami i kolegami z mojego macierzystego Zaktadu Chemii Polimeréw UMCS, w
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kolejnosci alfabetycznej: dr A. Bartnicki, prof. dr hab. B. Gawdzik, dr M. Maciejewska, dr
J. Osypiuk-Tomasik, dr M. Sobiesiak, dr hab. M. Worzakowska.

Obecnie moje obowigzki dydaktyczne obejmuja prowadzenie nastepujacych zajec:
oCwiczenia laboratoryjne z Chemii organicznej dla studentéw Chemii sp. Chemia
Podstawowa i Stosowana oraz Analityka Chemiczna; eCwiczenia laboratoryjne z Chemii
polimeréw dla studentéw Chemii sp. Chemia Podstawowa i Stosowana; eCwiczenia
laboratoryjne z Chemii organicznej dla studentéw Biologii i Biotechnologii; eseminarium
specjalizacyjne, epracownia dyplomowa i magisterska dla ré6znych specjalnosci kierunku

Chemia.

Jestem promotorem 4 prac magisterskich, 10 prac dyplomowych oraz petnitam opieke

nad 12 magistrantami i dyplomantami.

Od 1.10.2015 r. prowadze wyktad z Chemii organicznej dla studentéw II roku Chemii

technicznej (studia niestacjonarne) Wydziat Zamiejscowy UMCS w Putawach.

Opracowatam program ¢wiczen oraz przeprowadzitam w roku akademickim
2009/2010: 50 godz. ¢wiczen laboratoryjnych oraz 10 godz. seminarium , 2010/2011 -
20 godz. ¢wiczen lab. oraz 10 godz. seminarium z przedmiotu , Technologia polimeréw”

dla studentow kierunku: Techniki dentystyczne z Uniwersytetu Medycznego w Lublinie.

W semestrze zimowym 2012/13 bylam opiekunem naukowym studenta Gokhana
Demirci z Mugla University w Turcji, ktory przebywal na Wydziale Chemii UMCS w
ramach programu Erasmus. W ramach tego samego programu studentka wykonujgca
prace magisterska pod moim kierunkiem (semestr letni 2014/2015, p. Sylwia Filipiuk)
prowadzita badania w zespole Prof. Xavier Coqueret z Universite de Reims Champagne-

Ardenne Reims, Francja.

Wielokrotnie recenzowatam prace w czasopismach z IF, m.in. Journal Thermal Analysis
and Calorimetry: 8 recenzji, Journal of Sulfur Chemistry: 1 recenzja, Polymer
Engineering & Science: 1 recenzja, Journal of Applied Polymer Science: 2 recenzje,
Journal of Hazardous Materials: 1 recenzja, Separation Science and Technology: 1

recenzja i Polymers for Advanced Technologies: 2 recenzje.

48



dr Beata Podkoscielna Zatqcznik nr. 2a

Jestem cztonkiem Rady Wydziatu Chemii UMCS (przedstawiciel asystentéw, adiunktéw i
st. wyktadowcéw) na kadencje: 2008-2012 i 2012-2016, a takze cztonkiem Komisji
Skrutacyjnej Rady Wydziatu Chemii na kadencje: 2008-2012 i 2012-2016.

Uktadam plany dydaktyczne, imienng obsade zajeC oraz zestawienia osobowych

obciazen godzinowych dla Zaktadu Chemii Polimerdéw.

Biore czynny udziat w promocji Wydziatu, bytam m.in. uczestnikiem spotkania z
Dziekanem Prof. Mikaelem Lindstrémem oraz pracownikami School of Chemical Science
and Engineering, Royal Institute of Technology, KTH, Stockholm, (Szwecja) w dniach 8-
9.04.20014, ktorego celem byta prezentacja Wydziatu i Uniwersytetu oraz nawigzanie
wspotpracy. Biore takze udziat w Dniach Otwartych organizowanych na Wydziale
Chemii.

Otrzymatam wyrdznienie w konkursie organizowanym przez Dziekana Wydziatu Chemii

UMCS na Najlepszq prace doktorskg obroniong w 2008 roku.

0d 2009 roku jestem cztonkiem Polskiego Towarzystwa Chemicznego.

(P@dm delua. D ecft@
h. A0 01D,
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