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4. Wskazanie osiggniecia* wynikajgcego 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 osiggniecia naukowego: Jednotematyczny cykl publikacji zatytutowany:

Synteza oraz badania wpfywu budowy monomerow sieciujgcych na wiasciwosci sieci
polimerowych stanowigcych matryce organiczne w kompozytach dentystycznych

b) Wykaz publikacji stanowigcych podstawe postepowania habilitacyjnego
(Autor/autorzy, tytut/tytuty publikacji, rok wydania, nazwa wydawnictwa, recenzenci)

Podstawe wniosku habilitacyjnego stanowi osiem artykutdw naukowych w czasopismach
indeksowanych przez JCR oraz opublikowanych w latach 2010-2015.

H1. Maciej Podgodrski: Synthesis and characterization of novel dimethacrylates of different
chain lengths as possible dental resins, Dental Materials 2010, 26, €188-e194. (IF3010 2.92
MNiSW 40 pkt)

Méj udziat 100%: opracowatem koncepcje pracy, zsyntezowatem i scharakteryzowatem
monomery, wykonatem wszystkie analizy, napisatem i edytowatem manuskrypt.

H2. Maciej Podgérski: Synthesis and characterization of acetyloxypropylene dimethacrylate as
a new dental monomer, Dental Materials 2011, 27, 748-754. (IF2011 3.135 MNiSW 40 pkt)

Moj udziat 100%: opracowatem koncepcje pracy, zsyntezowatem i scharakteryzowatem
monomery, wykonatem wszystkie analizy, napisatem i edytowatem manuskrypt.

H3. Maciej Podgoérski: Structure-property relationship in new photo-cured dimethacrylate-
based dental resins, Dental Materials 2012, 28, 398-409. (IF2012 3.773, MNiSW 40 pkt)

Méj udziat 100%: opracowatem koncepcje pracy, zsyntezowatem i scharakteryzowatem
monomery, wykonatem wszystkie analizy, napisatem i edytowatem manuskrypt.

H4. Maciej Podgorski: Thermo-mechanical behavior and specific volume of highly crosslinked
networks based on glycerol dimethacrylate and its derivatives, Journal of Thermal Analysis and
Calorimetry 2013, 111, 1235-1242. (IF2013 2.206 MNiSW 20 pkt)

Méj udziat 100%: opracowatem koncepcje pracy, zsyntezowatem i scharakteryzowatem nowe
zwigzki, wykonatem wszystkie analizy, napisatem i edytowatem manuskrypt.

H5. Maciej Podgdrski, Shunske Chatani, Christopher Bowman: Development of glassy step-
growth thiol-vinyl sulfone polymer networks, Macromolecular Rapid Communications 2014, 35,
1497-1502. (IF2014 4.941 MNiSW 40 pkt)

Méj udziat 70%: uczestniczytem w opracowaniu koncepcji pracy, dokonatem wyboru
eksperymentdw, zaprojektowatem, zsyntezowatem i scharakteryzowatem sulfony winylowe
oraz bez-estrowy tiol, wykonatem wiekszos¢ analiz, napisatem i edytowatem manuskrypt.

H6. Maciej Podgérski, Eftalda Becka, Shunske Chatani, Mauro Claudino, Christopher Bowman:
Ester-free thiol-X resins: new materials with enhanced mechanical behavior and solvent
resistance, Polymer Chemistry 2015, 6, 2234-2240. (IFaktuainy 5.52 MNiSW 45 pkt)

Méj udziat 65%: uczestniczytem w opracowaniu koncepcji pracy, zaprojektowatem wykonanie
eksperymentéw, zsyntezowatem nowy monomer - tetramerkaptosilan, przygotowatem
wszystkie prébki polimerowe, wykonatem analizy kinetyki reakcji polimeryzacji, DMA oraz
odpornosci hydrolitycznej, napisatem i edytowatem manuskrypt.
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H7. Maciej Podgdrski, Eftalda Becka, Mauro Claudino, Parag Shah, Alexander Flores, Jeffrey
Stansbury, Christopher Bowman: Ester-free thiol-ene dental restoratives: Part A — resin
development, Dental Materials 2015, 31, 1255-1262. (IFaktuainy 3.769 MNiSW 40 pkt)

M&j udziat 60%: uczestniczytem w opracowaniu koncepcji pracy, zaprojektowatem wykonanie
eksperymentéw, zsyntezowatem rozgatezione tiole, sporzadzitem wszystkie kompozycje,
wykonatem analizy kinetyki polimeryzacji, DMA oraz sorpcji wody, napisatem i edytowatem
manuskrypt.

H8. Maciej Podgdrski, Eftalda Becka, Mauro Claudino, Parag Shah, Alexander Flores, Jeffrey
Stansbury, Christopher Bowman: Ester-free thiol-ene dental restoratives: Part B — composite
development, Dental Materials 2015, 31, 1263-1270. (IFaktuainy 3.769 MNiSW 40 pkt)

Méj udziat 60%: uczestniczytem w opracowaniu koncepcji pracy, zaprojektowatem wykonanie
eksperymentdw, sporzadzitem i utwardzitem wszystkie kompozyty, wykonatem badania
wiasciwosci mechanicznych kompozytéw, napisatem i edytowatem manuskrypt.

Sumaryczny impact factor (IF), zgodnie z rokiem opublikowania, wynosi 30.033
Sredni IF przypadajacy na publikacje 3.754

c) omowienie celu naukowego/artystycznego ww. pracy/prac i osiggnietych wynikéw wraz z
omowieniem ich ewentualnego wykorzystania.

Wprowadzenie

Procesy formowania sieci polimerowych o okreslonych wtasciwosciach w duzym stopniu zaleza
od struktury wyjsciowych monomeréw i/lub komonomeréw oraz warunkéw w jakich
przeprowadza sie polimeryzacje sieciujgcg [1-4]. W zastosowaniach stomatologicznych, dobér
monomerdw sieciujgcych stanowigcych sktadniki fotoutwardzalnych kompozycji dentystycznych
przeprowadza sie majgc na uwadze wyjsciowe wtasciwosci fizyczne kompozycji, jak réwniez
finalne (pozadane) wtasciwosci kompozytéw. Dla mieszanek monomerdw istotne sa:
reaktywnos¢, lepkos¢, wspodfczynnik zatamania swiatta, charakter hydrofilofo-hydrofobowy,
podczas gdy kompozyty powinny cechowac sie: odpowiednig twardoscia poréwnywalng ze
szkliwem, duzg wytrzymatoscia mechaniczng, wysokim modutem Younga, odpornoscig na
Scieranie, oraz niskg sorpcjg wody. Ze wzgledu na koniecznos¢ przeprowadzania procesow
sieciowania in vivo, reakcje utwardzania kompozycji dentystycznych ograniczajg sie jedynie do
wydajnych fotopolimeryzacji rodnikowych, zwykle inicjowanych bezpiecznym dla organizmu
Swiattem widzialnym [5-7].

W zwiazku z tym, fotoinicjowana polimeryzacja zwigzkdw dimetakrylowych, ktérej rezultatem sg
sieci o wysokim stopniu usieciowania, jest podstawa jednej z najczesciej stosowanych

stomatologicznych technik implantacyjnych [8-11]. Sposrdd olbrzymiej ilosci dostepnych obecnie
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kompozycji dentystycznych do najpowszechniejszych nalezg te zawierajagce w swym skfadzie
propan 2,2-bis-4-(2’-hydroksy-3-methacryloksypropoksy)fenylu (Bis-GMA) oraz dimetakrylan
glikolu trietylenowego (TEGDMA) [12]. Uzycie Bis-GMA, ze wzgledu na obecnos$¢ aromatycznej
struktury Bisfenolu A w rdzeniu czasteczki, zapewnia niska lotnosé kompozycji oraz wysoki modut
utwardzonego kompozytu [2, 13-16]. TEGDMA stanowi aktywny dimetakrylan rozcienczajacy,
ktéry ze wzgledu na matg lepkos¢, pozwala na wprowadzenie wymagane] ilosci napetniacza
nieorganicznego [17, 18]. Proporcje wagowe obu sktadnikow to najczesciej 7/3 lub 8/2, gdzie
BisGMA to skfadnik gtéwny. Zwykle, organiczny sktadnik napetnionej kompozycji stanowi okoto
10-30 % wag. Pozostatos¢ to wypetnienie szklane w postaci mikroczastek (= 0.4 um) lub
mieszanki mikro, i nanoczastek (50 nm > 400 nm). Oprécz monomerdw sieciujgcych, ktére
stanowig okoto 95 % sktadu organicznej czesci, kompozycje dentystyczne zawierajg rowniez inne
organiczne substancje aktywne takie jak: fotoinicjatory, fotouczulacze, zwigzki zwiekszajgce
adhezje, zwigzki antybakteryjne itp. [3, 19-27].

Wspbiczesnie prowadzone badania poswiecone materiatom dentystycznym obejmujg kilka
zasadniczych kierunkéw. Ciggle kontynuowane sg prace nad nowymi ulepszonymi zwigzkami
dimetakrylowymi. Majg one na celu uzyskanie kompozycji zapewniajgcych wiekszy stopien
przereagowania zawartych w nich skfadnikéw, a jednoczesnie mniejszy skurcz polimeryzacyjny
przy zachowaniu korzystnych wtasciwosci mechanicznych po utwardzeniu [28-32]. Obnizenie lub
catkowite wyeliminowanie naprezen post-polimeryzacyjnych, ktére sg przyczyng mikropekniec
oraz mikroszczelin powodujgcych ubytki wtérne, to inny wazny kierunek badan majacy na celu
wydtuzenie czasu pracy implantéw dentystycznych [33-38]. Podobny rezultat mozna uzyskaé
regulujgc witasciwosci hydrofilowo-hydrofobowe kompozycji oraz obnizajagc sorpcje wody
kompozytow [39-45]. Ograniczona chtonnos¢ wody w lekko kwasnym, badZz zasadowym
Srodowisku jamy ustnej pozwoli zminimalizowa¢ wtdrne reakcje hydrolizy estrowych sieci
polimerowych, ktére prowadzg do nastepujgcego w czasie pogorszenia wilasciwosci
mechanicznych kompozytéw [46-51]. Istotne znaczenie ma rdowniez biokompatybilnosé
utwardzonych mieszanek, ktéra czesto ocenia sie poprzez analize stopni konwersji wigzan
podwdjnych monomerdw oraz wiasciwosci sorpcyjne kompozytéw [52, 53]. Wyptukiwanie
nieprzereagowanych sktadnikdéw kompozycji, ktére majg na ogdt dziatanie cytotoksyczne
powoduje niepozgdane reakcje uczulajgce w obrebie miazgi [54-56].

Tematyka o$miu prac stanowigcych podstawe tego autoreferatu dotyczy badan nad nowymi
zwigzkami sieciujgcymi wchodzacymi w sktad fotoutwardzalnych kompozycji dentystycznych.

Celem nadrzednym przedstawionego ciggu prac byto okreslenie gtéwnych czynnikéw
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pozwalajgcych na zwiekszenie stopnia przereagowania skfadnikéw kompozycji dentystycznych
oraz wydtuzenie czasu efektywnego funkcjonowania kompozytéw w specyficznym srodowisku
ich pracy. Poprzez zamierzone zmiany w budowie monomerdw uzyskatem istotne informacje o
zaleznosciach pomiedzy strukturg mieszanek komonomeréw, a wtasciwosciami kopolimeréw
usieciowanych. Na drodze optymalizacji wielu wspétzaleznych parametréw analizowanych sieci
polimerowych osiggnatem wyniki pozwalajgce na uzyskanie ulepszonych, w poréwnaniu do
konwencjonalnych, kompozytéw dentystycznych.

W szczegdlnosci, w czterech sposrdod wyselekcjonowanych do habilitacji prac (H1-H4),
zaproponowatem wydajng metode syntezy nowych dimetakrylanédw, potencjalnych
zamiennikow BisGMA oraz TEGDMA. W pracach tych wskazatem na istotne zaleznosci pomiedzy
budowa monomerdéw, a wiasciwosciami fotoutwardzonych, nienapetnionych polimeréw
usieciowanych. W kolejnych dwdch publikacjach (H5, H6) zaproponowatem sieciujgcg anionowg
polimeryzacje Michaela wielofunkcyjnych zwigzkdéw tioli z sulfonami winylowymi jako mozliwy
zamiennik tancuchowej polimeryzacji rodnikowej dimetakrylanéw. W pracach H6-H8
wykorzystatem otrzymane bez-estrowe tiole w rodnikowej reakgc;ji tioli z alkenami do otrzymania
szeregu nowych odpornych hydrolitycznie kompozytéw dentystycznych o polepszonych

wiasciwosciach mechanicznych.

Omowienie poszczegdlnych prac

Pomimo wielu préb wprowadzenia na rynek materiatéw dentystycznych innych niz te
zawierajgce wielofunkcyjne estry metakrylowe, np. zywic epoksydowych, dimetakrylany
stanowig jedyng opcje wyboru dostepng dla stomatologa [57-62].

Oprécz wspomnianych wyzej BisGMA i TEGDMA innym powszechnym monomerem
dentystycznym jest réwniez 1,6-bis(2-methacryloxyethoxycarbonylamino)-2,4,4-trimethylhexane
(UDMA), ktérego obecno$¢, odpowiada za korzystne wiasciwosci wytrzymatosciowe
kompozytow, ze wzgledu na zawartos¢ sztywnych grup uretanowych [63-69].

Obecnos¢ innych grup funkcyjnych w strukturach monomerdw, takich jak grupy hydroksylowe,
aminowe, pierscienie aromatyczne, pierscienie cykloalifatyczne, ma istotne znaczenie dla
wiasciwosci usieciowanych kompozycji.

W pracy H1 przedstawitem wydajng dwuetapowg metode syntezy estréw dimetakrylowych

zawierajgcych grupy hydroksylowe, o potencjalnych zastosowaniach jako monomery
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dentystyczne, z takich surowcéw wyjsciowych jak: glikole, bezwodniki organiczne oraz
metakrylan glicydylu.

Metoda polega na wykorzystaniu reakcji addycji dwéch moli bezwodnika z jednym molem
glikolu, ktéra uwalnia dwie grupy karboksylowe ulegajgce nastepnie katalizowanej solg
amoniowg (0.1 % wag.) reakcji addycji z pierscieniem oxiranowym metakrylanu glicydylu. Dwie
nastepujgce po sobie addycje umozliwiajg otrzymanie symetrycznych w budowie estréow

dimetakrylowych (Rys. 1).

i oH R 2 ¢H i
|
H,C=C—C—0—CH,—CH—CH,-0 o<CH2—CH2>—o O—CHQ-CH—CHZ—O—C—(l_‘,=CH2
| n
CHs CHs

Rysunek 1. Struktury chemiczne monomeréw dimetakrylowych uzytych w pracy H1 (n=1, 2, 3)

Uzycie bezwodnika zawierajgcego w swej strukturze bicykloalifatyczny pierscien pozwolito mi
uzyska¢ dimetakrylany o zwiekszonych (674,7-731,8 g/mol) w poréwnaniu do BisGMA (521,6
g/mol), masach czgsteczkowych. Jednoczesnie dwa sposrdd trzech nowych zwigzkéw posiadaty
nizsze wartosci lepkosci dzieki obecnosci elastycznych struktur weglowodorowych odpowiednio
wydtuzanych przez zastosowane w syntezie liniowe glikole: etylenowy, butylenowy i
heksylenowy. Lepkosci syntetycznych dimetakrylanédw wynosity odpowiednio: 745, 319 i 157 Pas,
podczas gdy lepkos¢ BisGMA przedstawiana w literaturze miesci sie w granicach 512-1200 Pas
[13, 70].

Wiekszy ciezar czasteczkowy monomerdw sieciujacych przy mniejszej lepkosci umozliwit
uzyskanie homopolimeréw charakteryzujacych sie wiekszym stopniem przereagowania
metakrylowych grup funkcyjnych. W zaleznos$ci od sposobu sieciowania (fotochemicznie lub
termicznie) oznaczone stopnie konwersji wigzan podwéjnych miescity sie w przedziale 76-90 %,
przy czym, niezaleznie od metody sieciowania, wartosci te wzrastaty wraz ze wzrostem mas
czgsteczkowych monomerdw sieciujgcych. Dla pordwnania literaturowe wartosci maksymalnych
stopni konwersji dla BisGMA, TEGDMA i UDMA wynoszg odpowiednio: 39-60, 75,170 % [13, 30].
Dzieki zmniejszonej zawartosci grup funkcyjnych zawartych w danej objetosci reagujgcego

zwigzku udato sie uzyska¢ homopolimery cechujgce sie zmniejszonym skurczem
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polimeryzacyjnym w porownaniu do analogicznych polimeréw otrzymanych przy udziale
monomerdw komercyjnych. Nienapetnione homopolimery cechowat skurcz w granicach 3,9-5,1
%, przy czym wartosci te odnotowano przy 15-20% wyzszych stopniach przereagowania.
Najwiekszym podobieistwem do nowych dimetakrylanéw, pod wzgledem wiasciwosci fizycznych
jak i mechanicznych, cechowat sie UDMA. Przy stosunkowo matej lepkosci, oraz pomimo
mniejszej masy molowej UDMA osigga wysoki stopien przereagowania (okoto 70%). Dodatkowo,
wytrzymatosé mechaniczna homopolimeru UDMA jest na poziomie okoto 140 MPa [71]. Dla
poréwnania, naprezenia maksymalne dla opisywanych syntetycznych homopolimeréw wynosity
167,151 i 145 MPa, co stanowi wartosci porownywalne.

Niemniej jednak, homopolimer UDMA charakteryzuje sie prawie dwukrotnie wiekszym skurczem
polimeryzacyjnym w porédwnaniu do nowych dimetakrylanéw, co stanowi niewatpliwg zalete
tych ostatnich [28].

W publikacji H1 zaproponowatem trzy nowe zwigzki dimetakrylowe, ktére wykazujg wiele zalet
w poréwnaniu do klasycznych dimetakrylanéw stosowanych w kompozycjach dentystycznych.
Praca ta rowniez wskazuje na koniecznos$é optymalizacji czesto wspdtzaleznych elementéw
struktury monomeréw z wifasciwosciami fizycznymi oraz mechanicznymi utwardzonych
kompozycji. Przyktadowo, stopniowe zwiekszanie mas molowych reagentéw pozwala osiggngé
wyzsze stopnie konwersji wigzan podwodjnych, ale prowadzi jednoczes$nie do pogorszenia
wiasciwosci mechanicznych.

W pracach H2 i H4 przedstawitem prosty sposéb syntezy oraz opisatem wiasciwosci
di(met)akrylowych pochodnych glicerolu. Jednoetapowe reakcje addycji metakrylanu glicydylu z
kwasem akrylowym bgadz metakrylowym pozwolity w wydajny sposdb uzyska¢ docelowe zwigzki,
ktére stanowity mieszaniny izomeréw z I-, i ll-rzedowymi grupami hydroksylowymi badz
acylowymi. W szczegdlnosci, dimetakrylan glicerolu (GDMA) oraz jego acylowany odpowiednik tj.
dimetakrylan  acetyloksypropylenu (Acet-GDMA) zaproponowatem jako potencjalne
rozcienczalniki aktywne stosowane w kompozycjach dentystycznych (H2). W pracy H4
dokonatem poréwnania wtasciwosci termomechanicznych homopolimeréw GDMA i Acet-GDMA
oraz ich monoakrylowych/monometakrylowych odpowiednikow (GMMA i Acet-GMMA).

Struktury dimetakrylandw uzytych w pracach H2 i H4 przedstawia Rysunek 2.
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Rysunek 2. Struktury chemiczne monomerdéw dimetakrylowych wykorzystanych w pracach H2 i H3.

Wiasciwosci GDMA i Acet-GDMA poréwnatem z witasciwosciami obecnie stosowanego
rozcienczalnika kompozycji dentystycznych tj. TEGDMA. Analizowane zwigzki charakteryzowaty
sie zblizonymi wartosciami lepkosci, gestosci oraz wspdtczynnikow zatamania swiatta.
Metakrylowe pochodne glicerolu posiadajg jednak mniejsze masy czgsteczkowe niz TEGDMA
(286 g/mol), ktére wynoszg odpowiednio 228 g/mol i 270 g/mol. W zwigzku z tym uzyskatem 8-
10 % nizsze stopnie konwersji wigzan metakrylowych w préobkach poddanych polimeryzacji w
takich samych warunkach (1 % wag. nadtleneku benzoilu, sieciowanie termiczne w aparacie
DSC). Pomimo mniejszych konwersji analizowane prébki cechowaty sie dosyé wysokimi
wartosciami skurczu po polimeryzacji, ktére wynosity 17 i 12%. Jedynie homopolimer Acet-
GDMA osiggnat nieznacznie nizszg wartos$¢ skurczu niz homopolimer TEGDMA (14%).

Kluczowe okazato sie poréwnanie wifasciwosci mechanicznych homopolimeréw. Materiaty
otrzymane z dimetakrylowych pochodnych glicerolu charakteryzowaty sie wiekszg twardoscig
oraz wykazywaty wyzsze moduty Younga niz homopolimer TEGDMA. Niestety, uzyty w znacznych
ilosciach (tu poddany homopolimeryzacji) GDMA to materiat zbyt kruchy aby modgt sprostac
wymaganiom stawianym materiatom dentystycznym.

Poniewaz jednak faza organiczna w kompozycja dentystycznych to zwykle wielosktadnikowe
mieszaniny réznych monomerdéw, nie nalezy wykluczaé uzycia GDMA, ktéry nawet w matych
ilosciach moze stanowié¢ bardzo skuteczny monomer sieciujagcy i rownoczes$nie doskonaty
rozcienczalnik. Pod tym wzgledem bardziej obiecujgcy jako monomer dentystyczny jest Acet-
GDMA, ktéry nie ustepuje we wtasciwosciach TEGDMA.

Dodatkowo homopolimer Acet-GDMA w znacznie mniejszym stopniu ulega sorpcji wody.

Badania chtonnosci wody usieciowanych materiatdw wskazujg na bardziej hydrofilowy charakter
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homopolimeru TEGDMA ktéry zwieksza swojg mase w srodowisku wodnym o okoto 6 %, podczas
gdy Acet-GDMA tylko o 3 %.

W pracy H4 poddatem szczegdtowej analizie sieci polimerowe otrzymane w wyniku
homopolimeryzacji GDMA, GMMA, Acet-GDMA oraz Acet-GMMA. Moim celem byto wykazanie
wptywu podstawnikdw bocznych na wifasciwosci termomechaniczne silnie usieciowanych, a
zatem niejednorodnych w budowie materiatéw termoplastycznych. Lepsze zrozumienie
zaleznosci pomiedzy budowg monomerdw sieciujgcych a wiasciwosciami utwardzonych
kompozycji pozwala, w moim przekonaniu, na efektywniejsze wykorzystanie strukturalnie
roznych zwigzkdw w okreslonych zastosowaniach, niekoniecznie ograniczajacych sie do
materiatow dentystycznych. Cztery analizowane przeze mnie di(met)akrylany to bardzo
efektywne monomery sieciujgce. W wyniku rodnikowej polimeryzacji pozwalajg one uzyskac
sieci o bardzo wysokich temperaturach ugiecia HDT, bliskich 300 °C, co $wiadczy o wysokim

stopniu usieciowania oraz dobrej odpornosci termiczne;.

0,12
Homopolimer Acet-GMMA Homopolimer GMMA
0,1
c 0,08
=
[}
5]
£ 0,06
)
8o
&
T 0,04
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0
0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (°C)

Rysunek 3. Tangens delta w funkcji temperatury dla homopolimeréw di(met)akrylanéw GMMA oraz

Acet-GMMA.

Sposrdd najistotniejszych spostrzezen dokonanych w publikacji H4 niewatpliwie nalezy wymienic
rdznice whasciwosci wynikajgce z obecnosci grup hydroksylowych oraz grup acylowych w sieciach

o duzej analogii struktury. Obecnos¢ grup hydroksylowych w sieciach polimerowych widocznie
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przyczynia sie do pogtebienia niejednorodnej struktury takich sieci, prawdopodobnie z powodu
dodatkowych niekowalencyjnych oddziatywan wynikajagcych z tworzenia sie mostkéow
wodorowych. Oddziatywania wodorowe, jako dodatkowy element usztywniajagcy, moga
wywotywaé pozorny wzrost gestosci usieciowania, co powoduje poszerzenie obserwowanego
obszaru zeszklenia (Rys. 3).

Monomery GMMA oraz Acet-GMMA nie byty dotychczas badane pod katem ich przydatnosci w
kompozycjach dentystycznych.

Kompleksowg analize wptywu budowy monomerdéw na witasciwosci polimeréw usieciowanych
przedstawitem w pracy H3. Adoptujac przedstawiong w pracy H1 metodyke syntezy
dimetakrylandw otrzymatem serie czterech homologicznych monomerdéw dimetakrylowych,
wykorzystujgc tym razem bezwodnik ftalowy jako jeden z gtéwnych surowcéw wyjsciowych. W
ten sposéb otrzymatem strukturalne analogi monomeréw opisanych w pracy H1. Nowe
metakrylany charakteryzowaty sie wiekszym podobieristwem do BisGMA, jako ze zawieraty w
swej budowie struktury aromatyczne. Ponadto, otrzymatem acylowg wersja monomeru
zawierajgcego piecioweglowy tacznik oddzielajgcy struktury aromatyczne (monomer Acet-PhA-
15). Tym razem dimetakrylany poddatem UV-inicjowanej kopolimeryzacji wykorzystujac, oprocz
TEGDMA, zaproponowany poprzednio (publikacja H2) Acet-GDMA jako reaktywny monomer
rozcienczajagcy. Rownowagowe w sktadach kompozycje monomer gtéwny/monomer
rozcienczajacy porownatem z uktadem BisGMA/TEGDMA utwardzonym w takich samych
warunkach. Struktury omawianych zwigzkdw przedstawia Rysunek 4.

Obecnos¢ pierscieni aromatycznych w sieciach polimerowych, z uwagi na mozliwe oddziatywania
-t oraz sztywng strukture planarng takich uktaddéw, istotnie wptywa na podwyzszenie
parametréw mechanicznych polimeréw. Te same oddziatywania sg jednak odpowiedzialne za
zwiekszone lepkosci monomeréw w pordwnaniu do uktadéw cykloalifatycznych.

W pracy H3 wykazatem jak wydtuzanie monomerdw zawierajgcych uktady aromatyczne wptywa
na wiasciwosci fizyczne samych monomeréw oraz wtasciwosci mechaniczne usieciowanych
polimerdw. Istotne byto dla mnie wskazanie optymalnych parametrow lepkosci kompozycji,
stopnia jej polimeryzacji oraz docelowych wtasciwosci. Homologiczne monomery dimetakrylowe
0 wzrastajacej dtugosci taricucha poddatem inicjowanej swiattem UV kopolimeryzacji z TEGDMA
w mieszaninach o rownych proporcjach wagowych obu sktadnikdw. Podobnie jak w pracy H1,
wraz ze wzrostem liczby atoméw wegla w szeregu homologicznym zaobserwowatem wyrazng
tendencje spadkowa wartosci lepkosci otrzymanych kompozycji. Ze wzgledu na znaczny udziat

TEGDMA w kompozycjach, okazato sie, ze wartosci skurczu polimeryzacyjnego, podobnie jak i

11
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stopnie przereagowania, nieznacznie wzrastaty wraz z wydtuzaniem dtugosci tanicucha

oddzielajgcego grupy metakrylowe w monomerach.

ﬁ OH 0] o] 0 0 OH (I?
] i
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Rysunek 4. Struktury chemiczne monomerdéw wraz ze stosowanymi w tekscie skrétami.

Analiza wynikéw umozliwita mi wyselekcjonowanie jednego monomeru, tj. PhA-15, otrzymanego
z wykorzystaniem 1,5-pentadiolu, jako kandydata do dalszych badani oceny przydatnosci w
kompozycjach dentystycznych. Monomer PhA-15 w kompozycji z TEGDMA oraz Acet-GDMA, jak
réowniez jego acylowana wersja (Acet-PhA-15) w kompozycji z TEGDMA, zostaty poréwnane z
kontrolnym uktadem BisGMA/TEGDMA. Woybrane wtasciwosci kompozycji przed i po

utwardzeniu zestawiono w Tabeli 1.
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Tabela 1. Wartosci srednie wybranych witasciwosci dimetakrylowych kompozycji dentystycznych
przed, i po utwardzeniu. W nawiasach przedstawiono odchylenia standardowe dla 3 do 6
niezaleznych pomiardéw.

Wiasciwosci PhA-15/ Acet-PhA-15/ PhA-15/ Bis-GMA/
TEGDMA TEGDMA Acet-GDMA TEGDMA

Stopien konwers;ji | 88 (3) 89 (2) 79 (3) 77 (2)

wigzan

podwadjnych (%)

Skurcz 9,60 (0,05) 9,88 (0,08) 8,42 (0,02) 9,51 (0,09)

polimeryzacyjny

(%)

Naprezenie 141,5 (7,7) 113,2 (5,1) 120,2 (3,2) 120,5 (3,3)

maksymalne

(MPa)

Modut  Younga | 3,69 (0,02) 3,12 (0,06) 3,99 (0,02) 3,48 (0,02)

(GPa)

Temperatura 134 (3) 122 (1) 90 (3) 181 (2)

zeszklenia (°C)

Modut 3459 (147) 3176 (21) 3771 (112) 3059 (31)

sprezystosci w

temp 37 °C (MPa)

Sorpcja wody | 35,8 (1,2) 32,3(1,8) 24,3 (1,9) 36,0 (1,2)

(ng/mm?)

Z danych zamieszczonych w Tabeli 1 wynika, ze acylowanie grup hydroksylowych w monomerze
gtéwnym powoduje nieznaczny wzrost stopni konwersji, podczas gdy wtasciwosci mechaniczne
nie ulegajg oczekiwanej poprawie. Nieznacznej poprawie ulegajg zdolnosci sorpcyjne
kopolimeru. Zastosowanie nieacylowanego PhA-15 w kompozycji z Acet-GDMA prowadzi do
wytworzenia kopolimeru o polepszonych wtasciwosciach sorpcyjnych, jak réwniez
mechanicznych. Dodatkowo, przy poréownywalnych z BisGMA/TEGDMA stopniach
przereagowania, uktad PhA-15/Acet-GDMA wykazuje nizszy skurcz objetosciowy po utwardzeniu.
Poniewaz kompozyty dentystyczne funkcjonujag w warunkach temperatury ciata ludzkiego,
dlatego istotnym byto poréwnanie parametréw mechanicznych w temperaturze zblizonej do
36°C. W tych warunkach kazdy z analizowanych materiatdéw wykazuje lepsze witasciwosci
mechaniczne niz kopolimer odniesienia. Wykorzystanie rozcienczalnika aktywnego o wiekszym
potencjale sieciujgcym, jakim jest Acet-GDMA w zestawieniu z TEGDMA, powoduje wyrazne
polepszenie parametréw mechanicznych oraz sorpcyjnych. Uzycie Acet-GDMA prowadzi,
analogicznie do obserwacji poczynionych w pracy H4, do poszerzenia obszaréw zeszklenia, co
skutkuje pozornie nizszymi temperaturami zeszklenia (tu oznaczanymi w maksimum tg delta w

dynamicznej analizie mechanicznej). Podsumowujgc moge stwierdzi¢, ze optymalizacja sktadu
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kompozycji dentystycznych, jak réwniez zamierzone modyfikacje w budowie monomeréw
pozwolity mi wytypowac potencjalne uktady komonomerdw spetniajgce surowe wymagania
stawiane materiatom dentystycznym. Poprzez stopniowe zwiekszanie mas molowych
monomerdow udato mi sie dokonaé skutecznej selekcji nawet w uktadach bogatych w struktury
aromatyczne.

W pracach H5 oraz H6 przedstawitem analize wtasciwosci mechanicznych sieci polimerowych
otrzymanych w reakcjach Michaela wielofunkcyjnych tioli oraz zwigzkéw winylowych
posiadajgcych deficyt elektronéw w wigzaniach podwdjnych. Obecnos¢ grup karbonylowych lub
sulfonowych w bezposrednim sgsiedztwie wigzan nienasyconych powoduje destabilizacje takich
wigzan, przez co stajg sie one podatne na atak substratow nukleofilowych. Anion tiolanowy,
powstaty po deprotonacji tiolu za pomoca zasady, jest efektywnym nukleofilem i tatwo ulega
addycji do wigzan nienasyconych o deficycie elektronéw, w wyniku ktérej powstajg potgczenia
tioeterowe [72]. Reakcja Michaela tioli i akrylandw jest bardzo wydajnym procesem okreslanym
w literaturze jako ,click” reakcja [73-77]. Z uwagi na znaczng zawartos¢ grup tioeterowych oraz
nizszg gestos¢ usieciowania w poréwnaniu do tancuchowej polimeryzacji dimatakrylanéw, sieci
polimerowe otrzymane w reakcji Michaela nie byty do tej pory rozwazane jako matryce
organiczne w kompozytach dentystycznych z powodu niedostatecznych wtasciwosci
mechanicznych. Przewazajgca wiekszos¢ produktéw reakcji wielofunkcyjnych tioli i akrylanéw to
materiaty o niskich temperaturach zeszklenia, rzadko osiggajacych wartosci przekraczajace
temperature otoczenia [73]. Niemniej jednak w pracy H5 wykazatem, ze polimery usieciowane
otrzymane w reakcji Michaela tioli i sulfonéw winylowych charakteryzujg sie znacznie wyzszymi
temperaturami zeszklenia niz podobne produkty reakcji w uktadach tiol-akrylan.

Zastgpienie akrylanow sulfonami winylowymi, ogranicza udziat/zawarto$¢ estréw w sieci
polimerowej oraz wprowadza dodatkowe niekowalencyjne oddziatywania elektrostatyczne
pomiedzy polarnymi grupami sulfonowymi rozmieszczonymi w sieci. Eliminacja czesci estréow
oraz dodatkowe oddziatywania w sieci to prawdopodobne przyczyny odpowiadajgce za poprawe
wtasciwosci mechanicznych. Ponadto, sulfony winylowe sg znacznie reaktywniejsze w reakgji
Michaela z tiolami niz akrylany, co ma istotnie znaczenie w przypadku reakcji sieciowania [77].
Rysunek 5 przedstawia struktury chemiczne wielofunkcyjnych sulfonéw winylowych i akrylanéw,
ktore zostaty uzyte do przygotowania polimeréw wykazujgcych duze podobieristwo w budowie

sieci.
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Rysunek 5. Przyktadowe struktury monomeréw uzytych w pracy H5.

Zastosowanie w polimeryzacji Michaela tréjfunkcyjnego Ilub dwufunkcyjnego sulfonu
winylowego, zamiast tri-, lub diakrylanu, pozwolito mi uzyska¢ materialy o temperaturach
zeszklenia wyzszych o okoto 20-40 °C niz przy zastosowaniu nadmienionych multiakrylanow

(Tabela 2).

Tabela 2. Temperatury zeszklenia uzyskane w analizie DMA dla sieci otrzymanych w reakcjach
Michaela tioli z sulfonami winylowymi (TVS-488, DVS-344) i akrylanami (TMPTA, EGDA).

Tiol (funkcyjnosc) Winyl (funkcyjnosc) Temperatura zeszklenia (°C)
PETMP (4) TMPTA (3) 20+1
PETMP (4) TVS-488 (3) 41+1
PETMP (4) EGDA (2) 5+1
PETMP (4) DVS-344 (2) 39+0

Dodatkowo, poprzez catkowite wyeliminowanie estrow ze struktury sieci uzyskatem w reakcji
Michaela usieciowany polimer o temperaturze zeszklenia przekraczajacej 80 °C. Do tego celu
wykorzystatem opisany w literaturze bez-estrowy tritiol (TTTSH) oraz komercyjnie dostepny

sulfon diwinylowy (DVS).
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W dalszej czesci pracy H5 dokonatem oceny wptywu podstawnika bocznego na wtasciwosci
polimerdow w sieciach o zblizonej gestosci usieciowania. Miedzy innymi ocenitem wptyw wolnych
grup tiolowych, estrowych, sulfonowych, hydroksylowych, amidowych, tiouretanowych,
tancuchéw alifatycznych oraz pierécieni aromatycznych. Mogtem zaobserwowaé, ze sposrod
wszystkich analizowanych grup, obecnosé tiouretandéw, w tym réwniez struktur aromatycznych,
W najwiekszym stopniu przyczyniata sie do poprawy wiasciwosci mechanicznych. Poza tym
wykazatem, ze nawet wolne boczne grupy sulfonowe wyraZznie podwyzszajg temperatury
zeszklenia sieci w porédwnaniu do sieci odniesienia z grupami estrowymi, hydroksylowymi lub
amidowymi.

Moim celem w pracy H5 byto opracowanie nowej metodyki syntezy materiatow szklistych oraz
wstepne przeanalizowanie przydatnosci anionowych reakcji Michaela do zastosowan w
kompozytach dentystycznych.

Kontynuujac ten temat, w pracy H6 dokonatem poréwnania witasciwosci hydrolitycznych
materiatdw usieciowanych otrzymanych w reakcjach Michaela oraz rodnikowych reakcjach typu
tiol-alken. Oba procesy umozliwiajg wydajng synteze sieci politioeterowych. W publikacji H6
przedstawitem sposdb syntezy czterofunkcyjnego tiolu, tj. tetra(2-merkaptoetyl) silanu — SiTSH z
tetrawinylosilanu oraz kwasu tiooctowego. W reakcji addycji rodnika sulfidowego kwasu
tiooctowego do wigzan podwdjnych tetrawinylosilanu otrzymatem w pierwszym etapie
czterofunkcyjny tioester, ktéry w wyniku hydrolizy w srodowisku kwasnym umozliwit otrzymanie
pozadanego tiolu z wydajnoscig okoto 70-80 %.

Nowy bez-estrowy tetratiol (SiTSH) charakteryzowat sie matg lepkoscig oraz duzg reaktywnoscia
zarowno w sieciujacych reakcjach rodnikowych, jak i anionowych reakcjach Michaela (Rys. 6).
Dodatkowo, z przedstawionego na Rysunku 6b poréwnania reaktywnosci
tetramerkaptopropionianu (PETMP) i tetramerkaptosilanu (SiTSH) wynika, ze ten ostatni

charakteryzuje wieksza szybkos¢ reakcji addycji Michaela z akrylanami.
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Rysunek 6. Krzywe kinetyczne reakcji sieciowania w ukfadzie tiol-alken (a) oraz tiol-Michael (b).

Zasadniczym celem w pracy H6 byto okreslenie zaleznosci we wtasciwosciach hydrolitycznych dla
materiatdw o réznej zawartosci grup estrowych w sieci. Dlatego, w toku badan przygotowatem
sze$¢ kompozycji, z ktérych dwie nie zawieraty wigzan estrowych, natomiast cztery zawieraty od
0,49 do 0,91 % molowych wewnatrzsieciowych grup estrowych (Tabela 3).

Sposréd analizowanych materiatéw dwie probki zostaty otrzymane w reakcji rodnikowej tioli z
trialkenem (TTT) (Rys. 7). Pozostate otrzymatem w reakgcji tioli Michaela z diwinylosulfonem oraz
triakrylanem TMPTA. Prébki polimerowe zostaty wystawione na dziatanie 10 % wodnego
roztworu kwasu solnego oraz 10 % wodnego roztworu wodorotlenku sodu. Zmiany ciezaru

probek analizowane byty w ciggu 90 dni.
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Tabela 3. Wtasciwosci hydrolityczne kompozycji o zréznicowanej zawartosci wigzan estrowych w
sieci.

Kompoyzcja Zawartosé grup | Zmiana masy probki | Zmiana masy probki w
estrowych (mol %) | w 10 % HCI 10 % NaOH

SiTSH/TTT 0 0,4 (0,1) 0,5 (0,1)

PETMP/TTT 0,49 0,7 (0,1) -8(2)

SiTSH/DVS 0 0,7 (0,2) 0,7 (0,1)

PETMP/DVS 0,55 -4,0 (0,1) -41 (4)

SiTSH/TMPTA 0,59 0,4 (0,1) -11(2)

PETMP/TMPTA 0,91 -13 (1) Degradacja w ciggu 7 dni

Z danych zawartych w Tabeli 3 wynika, ze odpornos$¢ hydrolityczna sieci politioeterowych w
duzym stopniu zalezy od zawartosci wigzan estrowych. Sieci pozbawione takich wigzan wykazuja
zwiekszong odpornos¢ na dziatanie stezonych kwaséw i zasad. W zwigzku z tym, mozna
oczekiwa¢, ze ich wtasciwosci mechaniczne beda podlegaty minimalnym zmianom w roztworach
wodnych o zmiennym pH. Szybko$¢ hydrolizy sieci zalezy réwniez od stopnia usieciowania oraz
charakteru hydofilowo-hydrofobowego monomeréw uzytych w polimeryzacji. W $rodowisku
zasadowym, bardziej usieciowana kompozycja SiTSH/TMPTA traci mase w mniejszym stopniu niz
kompozycja o mniejszym stopniu usieciowania, tj. PETMP/DVS, ktéra dodatkowo zawiera
hydrofilowy monomer DVS.

Ponadto, dwa sposrdd otrzymanych polimeréw, ktére nie zawieraty wigzan estrowych
charakteryzowaty sie wyzszymi temperaturami zeszklenia niz pozostate materiaty zawierajgce
estry w strukturze sieci. Oznaczone temperatury zeszklenia dla bez-estrowych kompozycji
SiTSH/DVS oraz SiTSH/TTT wynosity odpowiednio 64 i 95 °C.

Analizujgc uzyskane wyniki moge stwierdzi¢, ze wyeliminowanie estréow ze struktury polimeréw
usieciowanych typu tiol-X, gdzie X oznacza zaréwno substrat reakcji Michaela, jak i alken bogaty
w tatwo dostepne elektrony i, prowadzi do znacznego polepszenia wtasciwosci mechanicznych
oraz hydrolitycznych sieci. Dzieki temu, bez-estrowe kompozycje tioli i zwigzkdw winylowych
moga sprosta¢ wymaganiom stawianym kompozycjom dentystycznym.

W pracach H5 oraz H6 przedstawitem wtasciwosci oraz zaproponowatem reakcje Michaela tioli i
sulfonéw winylowych do syntezy materiatéw szklistych, w tym o potencjalnych zastosowaniach
dentystycznych. Jednak, ze wzgledu na brak skutecznych sposobéw fotoinicjacji addycyjnych
polimeryzacji Michaela, postanowitem wykorzystaé otrzymane bez-estrowe monomery w
fotoinicjowanych polimeryzacjach rodnikowych tioli i alkenéw (H7, H8).

Ze wzgledu na mozliwos¢ fotoinicjacji, rodnikowe reakcje tioli i alkenéw, byty uprzednio

proponowane oraz wykorzystywane do syntezy dentystycznych materiatéw kompozytowych.
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Pierwsze doniesienia na ten temat pojawity sie w literaturze 10 lat temu [78, 79]. Sieciujaca
polimeryzacja w ukfadzie tiol-alken umozliwia wydajng synteze polimeréw o jednorodnej
budowie i duzym stopniu przereagowania substratow [80-82]. Sieci otrzymane w polimeryzacji
stopniowej tiol-alken charakteryzujg sie ponadto zmniejszonym, w stosunku do dimetakrylandw,
skurczem oraz naprezeniem post-polimeryzacyjnym [79]. Wszystkie te cechy sprawiajg, ze ten
rodzaj polimeryzacji byt do$é czesto analizowany w kompozycjach dentystycznych. Do
niedawna, wszystkie proponowane w literaturze rozwigzania opieraty sie o mieszaniny, w
ktorych gtéwnym sktadnikiem byt czterofunkcyjny tiol PETMP, ktéry jak wiadomo jest
pochodnym estru kwasu propionowego. Czyste, niemodyfikowane kompozycje w oparciu o
reakcje PETMP i alkendéw nie znalazty jak dotad praktycznego wykorzystania, gtéwnie z powodu
niedostatecznych wtasciwosci mechanicznych.

Proponowane rozwigzania sugerowaty wykorzystanie mieszanych mechanizméw polimeryzacji
tancuchowej metakrylanéw z polimeryzacjg stopniowsq tioli, metakrylanéw i/lub alkenéw [83-
86]. W ten sposdb prébowano wykorzysta¢ pozytywne cechy obu mechanizmoéw jednoczesnie.
Wykorzystanie dimetakrylanéw miato zapewni¢ dostatecznie dobre wfasciwosci mechaniczne,
podczas gdy dodatek monomeréw polimeryzacji stopniowej miat poprawi¢ stopnie
przereagowania oraz zminimalizowa¢ naprezenia skurczcowe w kompozytach. Innym
powszechnym rozwigzaniem byta synteza nowych monomeréw (gtdwnie alkendw)
charakteryzujgcych sie zwiekszong sztywnoscig struktury, np. zawierajgcych pierscienie
norbornenowe [83, 87, 88].

Ze wzgledu na powszechng dostepnosé fotoinicjatorow polimeryzacji rodnikowych
postanowitem wykorzysta¢ zsyntezowane przeze mnie bez-estrowe tiole oraz komercyjnie
dostepne, jak i syntetyczne alkeny, w inicjowanej $wiattem widzialnym (400-500nm) sieciujgcej
polimeryzacji addycyjnej. W pracach H7 i H8 przedstawitem metodyke postepowania majaca na
celu oszacowanie przydatnosci bez-estrowych kompozycji tiol-alken w kompozytach
dentystycznych. W publikacji H7 dokonatem zestawienia dwdch rodzajow, réznigcych sie w
sktadzie chemicznym, kompozycji dentystycznych zawierajgcych uktady monomeréw w czystej
postaci oraz mieszanki zawierajgce zmodyfikowane, rozgatezione tiole. W wyniku selekcji,
sposréd obu grup, wybratem optymalne uktady kompozycji oraz przebadatem ich wtasciwosci
mechaniczne w kompozytach z wypetnieniem szklanym (H8). Struktury chemiczne bez-estrowych

monomerdow wykorzystanych w pracach H7 i H8 przedstawia Rysunek 7.
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Rysunek 7. Wielofunkcyjne tiole i alkeny wykorzystane w pracach H7 i H8.

W szczegdlnosci w pracy H7 przedstawitem badania dla 10 réznych kompozycji sporzadzonych ze
stechiometrycznych pod wzgledem zawartosci grup funkcyjnych uktadéw bez-estrowych tioli i
alkendw. Cztery sposrdd analizowanych grup zawieraty tiole, ktdére poddano czeSciowej
oligomeryzacji diwinylosulfonem, oraz trialken TTT. Pozostate sze$s¢ kompozycji to mieszaniny
dwéch lub trzech sktadnikéw, ktére réznity sie w proporcjach dwdch monomerdw, tj. TTT oraz
czterofunkcyjnego, syntetycznego alkenu TENE (Rys. 7). Moje badania obejmowaty analizy
lepkosci, szybkosci reakcji polimeryzacji oraz witasciwosci mechanicznych i sorpcyjnych
nienapetnionych materiatéw usieciowanych. Dla poréwnania, przebadatem rdéwniez
nienapetniony polimer otrzymany w wyniku polimeryzacji dimetakrylanéw BisGMA i TEGDMA.

Na Rysunku 8 przedstawitem zaleznos$¢ naprezern wywotanych przez skurcz polimeryzacyjny w
funkcji stopnia konwersji kompozycji. Na Rysunku 8a zobrazowatem rozwdj naprezen
polimeryzacyjnych w funkcji konwersji dla oligomerycznych mieszanek TEO, podczas gdy na Rys.
8b dla monomeréw o niezmodyfikowanej postaci, oznaczonych jako TER. Precyzyjne sktady
poszczegdblnych kompozycji zamieszczono w Tabeli 1 i Tabeli 5 w publikacji H7, a takze dalej w
opisie. W wyniku fotopolimeryzacji przeprowadzonej w obecnosci 1 % wag. BPO uzyskatem
materiaty szkliste o temperaturach zeszklenia mieszczacych sie w przedziale od 45 do 134 °C.
Pomimo, iz w sieciujgcej polimeryzacji tioli i alkendw zwykle uzyskuje sie kompletne stopnie
konwersji, tym razem wartosci zmierzonych stopni przereagowania nie przekroczyty 90 %.
Dodatkowo naprezenia wywofane polimeryzacjg okazaty sie wyjatkowo wysokie, zwtaszcza w

przypadku oligomerycznych mieszanek TEO (Rys. 8a).
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Rysunek 8. Stres polimeryzacyjny w funkcji konwersji grup funkcyjnych dla (a) oligomerycznych
mieszanek tioli i TTT; (b) kompozycji SiTSH, TTT oraz TENE.

Polimeryzacja uktadéw TEO, ze wzgledu na obecnos¢ silnie sieciujgcych monomerdw TTTSH,
SiTSH i TTT umozliwita synteze polimeréw o wysokich temperaturach zeszklenia (73-89°C) nawet
przy ograniczonych stopniach konwersji. Chociaz, uzyskane stopnie konwersji byty wyzsze niz w
systemie odniesienia BisGMA/TEGDMA, to réowniez, w niektérych przypadkach (TEO 2 i TEO 4),
naprezenia polimeryzacyjne okazaty sie wieksze. Zaletg sieciujacej polimeryzacji stopniowej jest
jednak to, ze przy poréownywalnych stopniach przereagowania grup funkcyjnych, uktady tiol-
alken charakteryzujg sie mniejszymi wartosciami naprezen polimeryzacyjnych. Niestety w
momencie witryfikacji stres polimeryzacyjny gwattownie rosnie, zwtaszcza w kompozycjach
osiggajacych temperatury zeszklenia zblizone do, lub wyzsze od temperatur polimeryzacji. Aby
ograniczy¢ rozwdj skurczu polimeryzacyjnego oraz zwigzanych z nim naprezen w sieci,

postanowitem wykorzystaé syntetyczny tetraalken TENE, ktdry posiada do$é znaczng w
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poréwnaniu do innych monomerdw mase molowa czgsteczki. Jego uzycie obniza srednig gestosc¢
polimeryzujacych grup funkcyjnych w objetosci prébki, co powinno zminimalizowa¢ niekorzystne
efekty wywotane skurczem polimeryzacyjnym. Zgodnie z oczekiwaniami, wraz ze wzrostem
zawartosci TENE w kompozycji, w szeregu TER 01-06, zaobserwowatem wzrost stopni konwersji,
a takze malejgcy tendencje rozwoju naprezen wywotanych przez skurcz polimeryzacyjny (Rys.
8b).

W dalszej czesci pracy H7 przeanalizowatem witasciwosci sorpcyjne bez-estrowych sieci
polimerowych. Zaréwno w uktadach TEO, jaki i TER, sorpcja i rozpuszczalnosé¢ w wodzie jest od
dwadch do trzech razy mniejsza niz w dimetakrylowym ukfadzie poréwnawczym.

W  wyniku selekcji przeprowadzonej na podstawie analizy réinych parametréw
fizykochemicznych kompozycji wybratem dwa oligomeryczne uktady TEO 01 i 02, dwa uktady
zawierajgce TENE oraz dwa dodatkowe silnie-sieciujgce systemy (SiTSH/TTT i TTTSH/SITSH/TTT),
ktére poddatem drobiazgowej ocenie w kompozytach z napetniaczem nieorganicznym. Uzyskane
wyniki stanowig podstawe publikacji H8.

W zaleznosci od lepkosci kompozycji, ilos¢ napetniacza szklanego wynosita 50 lub 65 % wag.
Wypetnienie szklane stanowity mikroczastki o $rednicy wielkosci 0,4 um, ktére przed uzyciem
zostaty poddane odpowiedniej obrébce chemicznej majacej na celu wprowadzenie reaktywnych
grup funkcyjnych na powierzchni napetniacza. W materiale odniesienia napetnienie zawierato
powierzchniowo czynne grupy metakrylowe, podczas gdy w ukfadach tiol-alken wykorzystatem
rownowagowg mieszanine mikroczgstek z wolnymi grupami tiolowymi i allilowymi. Mieszanki
monomerdw z napetniaczem utwardzitem Swiattem widzialnym z zakresu 400-500 nm oraz
intensywnosci 150-180 mW/cm?.

Po wykonaniu badania skurczu polimeryzacyjnego stwierdzitem, ze wartosci naprezenia
wywotanego przez skurcz objetosciowy w polimerach tiol-alken sg od 10 do 50 % nizsze niz w
dimetakrylowym materiale odniesienie o takiej samej zawartosci napetniacza. Ponadto,
szacunkowa ocena stopni przereagowania wskazywata na podobne wartosci stopni konwersji we
wszystkich analizowanych prébkach.

Kompozyty utwardzone w takich samych warunkach poddatem badaniom witasciwosci
mechanicznych. Analizujgc wyniki stwierdzitem, ze wszystkie kompozyty otrzymane w
stopniowej polimeryzacji tioli i alkendw charakteryzujg sie nizszymi modutami Younga, przy czym
stwierdzone rdznice byty istotne statystycznie. Z kolei, naprezenia maksymalne oraz
wytrzymatosé mechaniczna nowych kompozytéw okazaty sie poréwnywalne lub nieznacznie

lepsze niz w materiale poréwnawczym BisGMA/TEGDMA.
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Poniewaz, w srodowisku funkcjonowania kompozyty dentystyczne wystawione sg na dziatanie
wilgoci oraz podwyiszonej temperatury, dlatego kluczowym jest poréwnanie wifasciwosci
mechanicznych kompozytéw poddanych starzeniu ww. warunkach. Nalezy dodaé, ze dostepne
na rynku dimetakrylany o niskim skurczu polimeryzacyjnym wykazujg Srednio 30 % nizsze
parametry mechaniczne niz klasyczna formuta zawierajgca BisGMA [89]. Oznacza to, ze dazenie
do bardzo duzych modutéw Younga organicznych matryc polimerowych nie jest najistotniejszym
parametrem w materiatach dentystycznych. Pomimo, iz bezposrednio po polimeryzacji kompozyt
BisGMA/TEGDMA charakteryzowat sie najwyzszym modutem Younga sposrdod wszystkich
kompozycji, mozna oczekiwaé, ze jego wartos¢ ulegnie pogorszeniu w Srodowisku wodnym.

W celu sprawdzenia tej hipotezy wybratem trzy kompozyty tiol-alken oraz BisGMA/TEGDMA,
ktére nastepnie poddatem kondycjonowaniu przez okres pieciu tygodni w srodowisku wodnym o
temperaturze 40°C. Na Rysunku 9 przedstawiono zmiane modutu sprezystosci kompozytéow

przed i po 5 tygodniach przebywania w dejonizowanym srodowisku wodnym.

7000

B Przed kondycjonowaniem w wodzie
6000
B Po kondycjonowaniu w wodzie

5000
4000
3000
2000
1000

0

BisGMA/TEGDMA TEC 01 TEC 02 TEC 04

Modut sprezystosci (MPa)

Rysunek 9. Wartosci modutu sprezystosci w temperaturze 40°C oznaczone w analizie DMA.
Kompozyty oznaczone symbolami TEC 01, 02 i 03 zawieraty niezmodyfikowane mieszaniny tioli SiTSH,
TTTSH oraz alkendw TTT i TENE.

Z danych przedstawionych na Rysunku 9 jednoznacznie wynika, ze wtasciwosci mechaniczne bez-
estrowych kompozytéw otrzymanych w polimeryzacji stopniowej nie ulegajg widocznym

zmianom po wystawieniu na dziatanie wilgoci. Zgodnie z przewidywaniami, wtasciwosci
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kompozytu BisGMA/TEGDMA ulegajg znacznemu pogorszeniu juz po 5 tygodniach starzenia w
wodzie.

W pracy H8 wskazatem zalety nowych kompozytéw otrzymanych w stopniowych reakcjach tioli i
alkenéw, ktére w poréwnaniu do klasycznych kompozytéw dentystycznych wykazuja
podwyzszong odpornos¢ na dziatanie czynnikéw hydrolitycznych. Dzieki temu mozna oczekiwaé,
ze czas funkcjonowania pozbawionych estréw kompozytéw dentystycznych ulegnie wydtuzeniu,

a ryzyko ubytkéw zwigzane z degradacjg implantéw zostanie istotnie zminimalizowane.

Podsumowanie

W przedstawionym cyklu o$Smiu prac podjgtem sie analizy zagadnienia wptywu budowy
monomerow sieciujgcych na witasciwosci matryc polimerowych stanowigcych organiczny
sktadnik kompozytéw dentystycznych.

W toku kilkuletnich badan wykorzystatem trzy réine reakcje sieciujgce umozliwiajgce synteze
dentystycznych  materiatéw  usieciowanych, tj. klasyczng fancuchowg polimeryzacje
dimetakrylanéw, rodnikowga polimeryzacje stopniowa tioli i alkendéw oraz katalizowang zasada

anionowa polimeryzacje tioli Michaela z sulfonami winylowymi.

Przedstawitem mozliwe kierunki syntezy i modyfikacji monomerdéw dimetakrylowych, ktére
stanowig gtéwny sktadnik obecnie stosowanych komercyjnych kompozycji dentystycznych.
Zsyntezowatem i scharakteryzowatem dwanascie monomerdw dimetakrylowych wykazujgcych
zrdéznicowane podobienstwo w budowie do znanych monomeréw komercyjnych. Analiza wptywu
budowy monomeréw dimetakrylowych na witasciwosci sieci polimerowych otrzymanych w
rodnikowych reakcjach taricuchowych umozliwita mi lepsze zrozumienie zaleznosci rzgdzacych
ewolucja sieci polimerowych osiggajgcych duze stopnie usieciowania. Osiggniete doswiadczenie
pozwolito mi efektywnie wykorzysta¢ ogdlne cechy sieciujgcych polimeryzacji stopniowych,
ktére zaproponowatem jako organiczne komponenty nowych generacji kompozytéw

dentystycznych.

Wykorzystatem rodnikowg polimeryzacje stopniowg w stechiometrycznych uktadach tioli i
alkendéw do syntezy kompozytdw dentystycznych o polepszonych wiasciwosciach mechanicznych
oraz sorpcyjnych. Do tego celu zsyntezowatem i scharakteryzowatem nie zawierajgce wigzan

estrowych wielofunkcyjne tiole i wielofunkcyjne alkeny.
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Bez-estrowe tiole uzytem réowniez w anionowej polimeryzacji sieciujgcej Michaela z sulfonami
winylowymi. Po raz pierwszy przeprowadzitem charakterystyke takich sieci, stwierdzajgc duzy

potencjat reakcji Michaela w syntezie jednorodnych w budowie polimerdw szklistych.

Wykazatem, ze niekorzystne cechy polimeryzacji tancuchowych, takie jak duzy skurcz
objetosciowy powodujacy naprezenia post-polimeryzacyjne oraz ograniczone wartosci stopni
przereagowania grup funkcyjnych moga réwniez dotyczyé silnie sieciujgcych polimeryzacji
stopniowych. Pomimo tego, uktady o takim samym stopniu przereagowania bedg zawieraty
mniej niezwigzanych chemicznie monomeréw w polimeryzacjach stopniowych niz w
polimeryzacjach taincuchowych. Dzieki temu, mozna oczekiwaé lepszej biokompatybilnosci
kompozycji reagujgcych wedtug mechanizmu stopniowego.

Dodatkowo, bez-estrowe kompozycje tiol-alken lub tiol-sulfon winylowy nie bedg ulegaty
stopniowej, rozciggnietej w czasie degradacji na drodze hydrolizy. Umozliwi to znaczne

wydtuzenie czasu uzytkowania takich kompozytow.
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Podgorski, M.; Becka, E.; Claudino, M.; Flores, A.; Shah, P.K.; Stansbury, J.W.; Bowman, C.N:
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2015, 31, 1255-1262. (IFaktuainy 3,769)

Mdj udziat 60%: uczestniczytem w opracowaniu koncepcji pracy, zaprojektowatem
wykonanie eksperymentéw, zsyntezowatem rozgatezione tiole, sporzadzitem wszystkie
kompozycje, wykonatem analizy kinetyki polimeryzacji, DMA oraz sorpcji wody, napisatem i
edytowatem manuskrypt.

Podgérski, M.; Becka, E.; Claudino, M.; Flores, A.; Shah, P.K.; Stansbury, J.W.; Bowman, C.N:
Ester-free thiol-ene dental restoratives — Part B: Composite development, Dental Materials
2015, 31, 1263-1270. (IFaktuainy 3,769)

Méj udziat 60%: uczestniczylem w opracowaniu koncepcji pracy, zaprojektowatem
wykonanie eksperymentdéw, sporzadzitem i utwardzitem wszystkie kompozyty, wykonatem
badania wtasciwosci mechanicznych kompozytéw, napisatem i edytowatem manuskrypt.

Podgorski, M.; Wang, C.; Bowman, C.N: Multiple Shape Memory Polymers Based on
Laminates Formed from Thiol-Click Chemistry Based Polymerizations, Soft Matter 2015, 11,
6852-6858. (IFaktuainy 4,029)

Méj udziat 70%: uczestniczytem w opracowaniu koncepcji pracy, zaprojektowatem
wykonanie eksperymentdéw, sporzadzitem i utwardzitem wszystkie laminaty, wykonatem
badania wtasciwosci termomechanicznych, napisatem i edytowatem manuskrypt.

Wang, C.; Chatani, S.; Podgérski, M.; Bowman, C.N: Thiol-Michael Addition Miniemulsion
Polymerizations: Functional Nanoparticles and Reactive Latex Films, Polymer Chemistry
2015, 6, 3758-3763. (IFaktuainy 5,520)

Méj udziat 20%: uczestniczytem w opracowaniu koncepcji pracy oraz wyboru
eksperymentdw, przygotowatem probki kompozytowe do badan mechanicznych,
wprowadzitem poprawki w szkicu manuskryptu.
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Podgorski, M.; Becka, E.; Chatani, S.; Claudino, M.; Bowman, C.N: Ester-free Thiol-X Resins:
New Materials with Enhanced Mechanical Behavior and Solvent Resistance, Polymer
Chemistry 2015, 6, 2234-2240. (IFsktuainy 5,520)

Moj udziat 65%: uczestniczytem w opracowaniu koncepcji pracy, zaprojektowatem
wykonanie eksperymentédw, zsyntezowatem nowy monomer - tetramerkaptosilan,
przygotowatem wszystkie probki polimerowe, wykonatem analizy kinetyki reakcji
polimeryzacji, DMA oraz odpornosci hydrolitycznej, napisatem i edytowatem manuskrypt.

Chatani, S.; Wang, C.; Podgérski, M.; Bowman, C.N: Triple Shape Memory Materials
Incorporating Two Distinct Polymer Networks Formed by Selective Thiol-Michael Addition
Reactions, Macromolecules 2014, 47, 4949-4954. (IF014 5,800)

Mo6j udziat 25%: uczestniczytem w opracowaniu koncepcji pracy oraz wyboru
eksperymentéw, wykonatem demonstracje wideo wifasciwosci ,triple shape memory”
otrzymanych kompozytdw, wykonatem ilosciowag analize wtasciwosci zapamietywania
ksztattu w aparacie DMA, edytowatem manuskrypt.

Chatani, S.; Podgérski, M.; Wang, C.; Bowman, C.N: Facile and Efficient Synthesis of
Dendrimers and One-Pot Preparation of Dendritic-Linear Polymer Conjugates via a Single
Chemistry: Utilization of Kinetically Selective Thiol-Michael Addition
Reactions, Macromolecules 2014, 47, 4894-4900. (IF2014 5,800)

Mo6j udziat 30%: uczestniczytem w opracowaniu koncepcji pracy oraz wyboru
eksperymentow, wykonatem syntezy wielofunkcyjnych tioli i (met)akrylanéw, edytowatem
manuskrypt.

Chatani, S.; Gong, T.; Earle, B.A.; Podgérski, M.; Bowman, C.N: Visible-Light Initiated Thiol-
Michael Addition Photopolymerization Reactions, ACS Macro Letters 2014, 3, 31,5-318. (IF2014
5,764)

Mo6j udziat 10%: uczestniczytem w opracowaniu koncepcji pracy oraz wyboru
eksperymentdéw, edytowatem manuskrypt.

Podgorski, M.; Chatani, S.; Bowman, C.N: Development of Glassy Step-Growth Thiol-Vinyl
Sulfone Polymer Networks, Macromolecular Rapid Communications 2014, 35, 1497-1502.
(IF2014 4,941)

Méj udziat 70%: uczestniczytem w opracowaniu koncepcji pracy, dokonatem wyboru
eksperymentdéw, zaprojektowatem, zsyntezowatem i scharakteryzowatem sulfony winylowe
oraz bez-estrowy tiol, wykonatem wiekszos¢ analiz, napisatem i edytowatem manuskrypt.

Wang, C.; Podgorski, M.; Bowman, C.N: Monodisperse Functional Microspheres from Step-
growth “Click” Polymerizations: Preparation, Functionalization and
Implementation, Materials Horizons 2014, 1, 535-539. (IF2014 -)

Méj udziat 30%: uczestniczytem w opracowaniu koncepcji pracy oraz wyboru
eksperymentéw, wspdlnie z C. Wangiem wykonatem syntezy monodyspersyjnych
mikroczastek, edytowatem manuskrypt.

Podgorski, M.; Nair, D.P.; Chatani, S.; Berg, G.; Bowman, C.N: Programmable Mechanically
Assisted Geometric Deformations of Glassy Two-Stage Reactive Polymeric Materials, ACS
Applied Materials and Interfaces 2014, 6, 6111-6119. (IF2014 6.723)

Méj udziat 70%: uczestniczytem w opracowaniu koncepcji pracy, dokonatem wyboru
eksperymentdw, przygotowatem i scharakteryzowatem wszystkie prébki kompozytowe,
wykonatem wszystkie analizy DMA, IR, wiasciwosci zmiany ksztattu, napisatem i edytowatem
manuskrypt.
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Nair, D.P.; Podgorski, M.; Chatani, S.; Gong, T.; Xi, W.; Fenoli, C.R.; Bowman, C.N: The Thiol-
Michael Addition Click Reaction: A Powerful and Widely Used Tool in Materials
Chemistry, Chemistry of Materials 2014, 26, 724-744. (IFy014 8,354)

Méj udziat 30%: uczestniczytem w opracowaniu koncepcji pracy. W szczegdlnosci
przygotowatem rozdziaty (wraz z rysunkami) poswiecone modyfikacjom polimeréw Michaela
tioli i zwigzkédw winylowych, syntezie materiatéw usieciowanych oraz syntezie i zastosowaniu
hydrozeli, edytowatem manuskrypt.

Chatani, S.; Sheridan, R.J.; Podgorski, M.; Nair, D.P.; Bowman, C.N: Temporal control of thiol-
click chemistry, Chemistry of Materials 2013, 25, 3897-3901. (IF5013 8,535)

M&j udziat 20%: uczestniczytem w opracowaniu gtdwnej koncepcji pracy, wykonatem analizy
stopni konwersji oraz wtasciwosci mechanicznych w ukfadach tiol-izocyjanian, edytowatem
manuskrypt.

Podgorski, M: Thermo-mechanical behavior and specific volume of highly crosslinked
networks based on glycerol dimethacrylate and its derivatives, Journal of Thermal Analysis
and Calorimetry 2013, 111, 1235-1242. (IF2013 2,206)

Moj udziat 100%: opracowatem koncepcje pracy, zsyntezowatem i scharakteryzowatem nowe
zwiazki, wykonatem wszystkie analizy, napisatem i edytowatem manuskrypt.

Podgdrski, M: Structure-property relationship in new photo-cured dimethacrylate- based
dental resins, Dental Materials 2012, 28, 398-409. (IF2012 3,773)

Mo6j udziat 100%: opracowatem koncepcje pracy, zsyntezowatem i scharakteryzowatem
monomery, wykonatem wszystkie analizy, napisatem i edytowatem manuskrypt.

Podgorski, M: Synthesis and characterization of acetyloxypropylene dimethacrylate as a new
dental monomer, Dental Materials 2011, 27, 748-754. (IF2011 3,135)

Mdj udziat 100%: opracowatem koncepcje pracy, zsyntezowatem i scharakteryzowatem
monomery, wykonatem wszystkie analizy, napisatem i edytowatem manuskrypt.

Podgodrski, M.; Ksiezopolski, J: Wptyw wewnatrzczgsteczkowych cyklizacji oraz
miedzyczasteczkowego sieciowania na wiasciwosci sieci polimerowych otrzymanych w
polimeryzacji rodnikowej wielofunkcyjnych metakrylanéw, Polimery 2010, 55 (7-8), 518-523.
(IF2010 -)

Méj udziat 80%: samodzielnie opracowatem koncepcje pracy, wraz z dr J. Ksiezopolskim
zsyntezowatem i scharakteryzowatem monomery metakrylowe, przygotowatem i
utwardzitem wszystkie kompozycje, wykonatem badania wtasciwosci mechanicznych, DMA,
IR i HDT, napisatem i edytowatem manuskrypt.

Podgdrski, M: Synthesis and characterization of novel dimethacrylates of different chain
lengths as possible dental resins, Dental Materials 2010, 26, €188-194. (IF3010 2,920)

Méj udziat 100%: opracowatem koncepcje pracy, zsyntezowatem i scharakteryzowatem
monomery, wykonatem wszystkie analizy, napisatem i edytowatem manuskrypt.

Podgorski, M.; Ksiezopolski, J.; Chmielewska, E: Wptyw procesow cyklizacji i sieciowania na
wiasciwosci  sieci  polimerowych otrzymanych w  fotoinicjowanej polimeryzacji
wielofunkcyjnych (met)akrylanéw stanowigcych pochodne bezwodnika bursztynowego i ich
kopolimeryzacji ze styrenem, Polimery 2010, 55 (4), 28-34. (IF2010 -)

Méj udziat 70%: opracowatem koncepcje pracy, przygotowatem i utwardzitem wszystkie
kompozycje, wykonatem badania wtasciwosci mechanicznych, DMA, IR i HDT, napisatem i
edytowatem manuskrypt.
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Podgorski, M.; Ksiezopolski, J: Badania wptywu struktury sieci polimerowej na wtasciwosci
termo-mechaniczne usieciowanych (met)akrylanédw — pochodnych bezwodnika cis-
heksahydroftalowego, Polimery 2010, 55 (1), 33-40. (IF2010-)

Méj udziat 80%: opracowatem koncepcje pracy, przygotowatem i utwardzitem wszystkie
kompozycje, wykonatem badania wtasciwosci mechanicznych, DMA, IR i HDT, napisatem i
edytowatem manuskrypt.

Podgorski, M: Network structure/mechanical property relationship in crosslinked
dimethacrylates of different chain lengths, Journal of Applied Polymer Science 2009, 112,
2942-2952. (IF2009 1,203)

Méj udziat 100%: opracowatem koncepcje pracy, otrzymatem wszystkie monomery,
przygotowatem i utwardzitem wszystkie kompozycje, wykonatem analizy wtasciwosci
kompozycji przed i po usieciowaniu, napisatem i edytowatem manuskrypt.

Podgodrski, M.; Matynia, T: Otrzymywanie i wfasciwosci usieciowanych metakrylanow,
pochodnych bezwodnika maleinowego, Przemyst Chemiczny 2008, 87, 874. (IF2008 0,254)

Méj udziat 80%: uczestniczytem w opracowaniu koncepcji pracy, zsyntezowatem wszystkie
zwigzki winylowe, przygotowatem i utwardzitem wszystkie kompozycje, wykonatem badania
wiasciwosci mechanicznych, DMA i HDT, napisatem i edytowatem manuskrypt.

Podgoérski, M.; Matynia, T: Network structure/mechanical property relationship in
multimethacrylates - derivatives of nadic anhydride, Journal of Applied Polymer Science
2008, 109, 2624-2635. (IF200s 1,187)

Mdj udziat 80%: uczestniczytem w opracowaniu koncepcji pracy, zsyntezowatem wszystkie
zwigzki metakrylowe, przygotowatem i utwardzitem wszystkie kompozycje, wykonatem
badania wtasciwosci mechanicznych, DMA i HDT, napisatem i edytowatem manuskrypt.

Artykuty naukowe opublikowane lub wystane do czasopisma przed uzyskaniem stopnia doktora:

27.

28.

Podgorski, M.; Matynia, T: Synthesis and properties of dimethacrylates — derivatives of
maleic and fumaric acids, Journal of Applied Polymer Science 2008, 108, 2902-2907. (IF2008
1,187)

Méj udziat 80%: uczestniczytem w opracowaniu koncepcji pracy, zsyntezowatem wszystkie
zwigzki metakrylowe, przygotowatem i utwardzitem wszystkie kompozycje, wykonatem
badania wtasciwosci mechanicznych, DMA i HDT, napisatem i edytowatem manuskrypt.

Matynia, T.; Podgoérski, M: Synteza i ocena witasciwosci multimetakrylanéw pochodnych
kwasu maleopimarowego, Przemyst Chemiczny 2005, 84, 927-32. (IF;005 0,104)

Mdj udziat 80%: uczestniczytem w opracowaniu koncepcji pracy, zsyntezowatem wszystkie
zwigzki metakrylowe, przygotowatem i utwardzitem wszystkie kompozycje, wykonatem
badania witasciwosci mechanicznych kompozycji po utwardzeniu, napisatem i edytowatem
manuskrypt.

Sumaryczny impact factor (IF), zgodnie z rokiem ukazania sie publikacji wynosi 96,456
Liczba cytowan bez uwzglednienia autocytowan wedtug Web of Science® wynosi 168
H-indeks® wynosi 8

1 Dane z dnia 15.02.2016
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Patenty i zgtoszenia patentowe:

1. Barbara Gawdzik, Maciej Podgorski, Tadeusz Matynia: ,Sposdb otrzymywania multiestrow
akrylowych i metakrylowych” (2013) Patent PL 215565 B1

2. Christopher Bowman, Weixian Xi, Shunsuke Chatani, Tao Gong, Devatha Nair, Maciej
Podgérski: ,,Novel Dental Composites Systems and Methods of Making The Same and Using
Same” Zgtoszenie patentowe (2015) US 20150250687 Al

3. Christopher Bowman, Devatha Nair, Maciej Podgdrski, Shunsuke Chatani: ,Novel thiol-
containing dual cure polymers and methods using same” Zgtoszenie patentowe (2015) US
20150031782 A1

Wystgpienia konferencyjne:

1. M. Podgérski, J. Ksiezopolski: Badania wptywu struktury sieci polimerowej na wtasciwosci mechaniczne
usieciowanych (met)akrylanéw — pochodnych bezwodnika cis-heksahydroftalowego, 51 Zjazd PTChem-
SITPChem, 7-11.09.2008, Opole. (poster)

2. W. Tarnawski, M. Podgérski, T. Matynia: Synteza i ocena wtasciwosci nienasyconychzywic poliestrowych
zawierajacych ugrupowania cykloalkilenowe. 51 Zjazd PTChem-SITPChem, 7-11.09.2008, Opole. (poster)

3. M. Podgorski, J. Ksiezopolski, M. Worzakowska: A study of the relationship between network structure and
thermo-mechanical properties of crosslinked di(meth)acrylates - substituent derivatives of glycerol
dimethacrylate, European Polymer Congress, 12-17 lipca 2009, Graz, Austria. (poster)

4. M. Podgodrski, J. Ksiezopolski: Synteza i charakterystyka witasciwosci nowych dimetakrylandw o rdznej
dtugosci fancucha jako potencjalnych monomeréw dentystycznych, 52 Zjazd PTChem-SITPChem, 12-
16.09.2009, tédz. (poster)

5. M. Podgorski, J. Ksiezopolski: Synteza i wtasciwosci metakrylowych pochodnych bezwodnika ftalowego, 52
Zjazd PTChem i SITPChem, 12-16.09.2009, £6dz. (poster)

6. M. Podgorski, J. Ksiezopolski,: Wptyw wewnatrzczgsteczkowych cyklizacji oraz miedzyczasteczkowego
sieciowania na strukture sieci polimerowej wielofunkcyjnych (met)akrylanéw, 52 Zjazd PTChem, tédz 12-
16.09.2009. (oral)

7. J. Ksiezopolski, M. Podgdrski: Wptyw warunkéw syntezy na wiasciwosci wielofunkcyjnych estréow
metakrylowych oraz otrzymanych z nich polimeréw usieciowanych, 53 Zjazd PTChem-SITPChem, 14-
18.09.2010, Gliwice. (poster)

8. J. Ksiezopolski, M. Podgdrski: Effect of chemical structure on degree of conversion and curing shrinkage in
photocured dimethacrylates — phtalic anhydride derivatives, 53 Zjazd PTChem-SITPChem, 14-18.09.2010,
Gliwice. (poster)

9. M. Podgorski, J. Ksiezopolski: Wptyw podstawnika w taricuchu bocznym na wtasciwosci termomechaniczne
oraz rozszerzalnos$¢ objetosciowg usieciowanych di(met)akrylandw — pochodnych dimetakrylanu glicerolu, 53
Zjazd PTChem-SITPChem, 14-18.09.2010, Gliwice. (oral)

10. M. Podgérski, J. Ksiezopolski: 2-Acetyloxypropyl dimethacrylate as a possible substitute for TEGDMA in
dental mixtures, 53 Zjazd PTChem-SITPChem, 14-18.09.2010, Gliwice. (poster)

11. M. Podgérski, J. Ksiezopolski: Synteza i wtasciwosci nowych dimetakrylanédw — pochodnych bezwodnika
ftalowego jako potencjalnych monomerdw dentystycznych, VI Szkota Analizy Termicznej SAT’, 25-28 kwietnia
2010, Zakopane. (poster)

12. M. Podgorski, J. Ksiezopolski, M. Sobiesiak: Thermo-mechanical properties in relation to the network
structures of crosslinked di(meth)acrylates — substituent derivatives of glycerol dimethacrylate, International
Symposium devoted to the 80th anniversary of Academician 0.0. Chuiko Modern Problems of Surface
Chemistry and Physics, 18-21 maj 2010 Kijéw, Ukraina. (poster)

13. M. Sobiesiak, M. Podgodrski, B. Gawdzik, A.M. Puziy, O.l. Poddubnaya, C.A. Reinish, M.M. Tsyba: Influence of
carbonaceous precursors on the properties of nanostructured carbons obtained by template method,
International Symposium Modern Problems of Surface Chemistry and Physics, 18-21 maj 2010 Kijow, Ukraina.
(poster)

14. M. Podgorski, J. Ksiezopolski: Wptyw budowy monomerdéw ditiolowych na wtasciwosci termo-mechaniczne
kopolimerdw typu tiol-en, 54 Zjazd PTChem-SITPChem, 18-22 wrzes$nia 2011, Lublin. (poster)
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15. M. Podgdrski, J. Ksiezopolski: Effect of chemical structure on degree of conversion and curing shrinkage In
photocured dimethacrylates — hexahydrophthalic derivatives, 54 Zjazd PTChem-SITPChem, 18-22 wrzesnia
2011 Lublin. (poster)

16. M. Podgorski, J. Ksiezopolski: Synteza i wtasciwosci nowych estréw ditiolowych oraz ich wykorzystanie w
polimeryzacji typu tiol-en, 54 Zjazd PTChem-SITPChem, 18-22 wrzesnia 2011, Lublin. (poster)

17. M. Sobiesiak, B. Podkoscielna, M. Podgdrski, A.M. Puziy, O.l. Poddubnaya, C.A. Reinish, M.M. Tsyba:
Polymers an nanocarbon precursors In template metod. Characterization and sorption properties of the
obtained products, European Polymer Congerss EPF, 26 czerwca - 1 lipca 2011, Granada, Hiszpania. (poster)

18. M. Podgorski, J. Ksiezopolski: The effect of a side group on thermal behaviour and specific volume of
crosslinked dimethacrylates — substituent derivatives of glycerol dimethacrylate, Fifth International Symposium
on the Separation and Characterization of Natural and Synthetic Macromolecules - SCM-5, 26-28 stycznia 2011,
Amsterdam, Holandia. (poster)

19. M. Podgorski, J. Ksiezopolski, M. Sobiesiak: Effect of chemical structure on thermo-mechanical properties in
photocured dental dimethacrylates — phthalic anhydride derivatives, Fifth International Symposium on the
Separation and Characterization of Natural and Synthetic Macromolecules - SCM-5, 26-28 stycznia 2011,
Amsterdam, Holandia. (poster)

20. P. Trus, M. Podgorski, J. Ksiezopolski, B. Gawdzik: Synteza wielofunkcyjnych monomeréw metakrylowych
oraz badanie wtasciwosci ich homopolimeréw i kopolimeréow, 55 Zjazd PTChem-SITPChem, wrzesien 16-20,
2012, Biatystok. (poster)

21. P. Tru$, M. Podgérski, J. Ksiezopolski: Wptyw struktury estru ditiolowego na wtasciwosci sieci polimerowych
otrzymanych w kopolimeryzacji réznych ditioli z triallilo-1,3,5-triazyno-2,4,6-trionem 55 Zjazd PTChem-
SITPChem, wrzesien 16-20, 2012, Biatystok. (poster)

22. M. Podgoérski, J. Ksiezopolski, B. Gawdzik: Synteza i wtasciwosci estrow ditiolowych otrzymanych z réznych
dioli oraz kwaséw tioglikolowego, 2-merkaptopropionowego i 3-merkaptopropionowego 55 Zjazd PTChem-
SITPChem, wrzesien 16-20, 2012, Biatystok. (poster)

23. J. Ksiezopolski, M. Podgorski: Synthesis and characterization of new cycloaliphatic dimethacrylates with
reduced viscosity for dental materials application, 56 Zjazd PTChem-SITPChem, 16-20 wrzesnia 2013, Siedlce.
(poster)

24. ). Ksiezopolski, M. Podgorski, P. Trus, B. Gawdzik: Wielofunkcyjne monomery metakrylanowe — witasciwosci
zywic sporzadzonych na ich bazie oraz zastosowanie w tworzeniu kompozytéw metodg LRTM, 56 Zjazd
PTChem-SITPChem, 16-20 wrzesnia 2013, Siedlce. (poster)

25. P. Trus$, M. Podgorski, J. Ksiezopolski, B. Gawdzik: Mechanical properties of fibre-reinforced polymer based
on multifunctional mathacrylate monomers, BOSS XIV Belgian Organic Synthesis Symposium, lipiec 13-18,
2014, Louvain-la-Neuve, Belgia. (poster)

26. M. Podgérski, P. Shah, J. Stansbury, C. Bowman: Mechanical property development prior to and after
vitrification in photopolymerized urethane (meth)acrylate resin mixtures, Industry & University Cooperative
Research Center (I/UCRC) Annual Meeting, 14-16 czerwca 2014. Hartford, USA. (oral)

27. X. Zhang, W. Xi, S. Chatani, M. Podgérski, C. Bowman: Light Controlled Thiol-Michael Addition Initiated by
Photocaged Superbases, ACS Meeting in Denver, CO marzec 22-26, 2015, USA. (poster)

28. X. Zhang, W. Xi, S. Chatani, M. Podgodrski, C. Bowman: Efficient Photo-base Catalysts Design for Thiol-
Michael Addition Reaction, 2015 IADR/AADR/CADR General Session & Exhibition, marzec 11-14, 2015 Boston,
MA. (oral)

29. M. Podgorski, E. Becka, M. Claudino, C. Bowman: Thiol-vinyl sulfone and thiol-vinyl sulfone-isocyanate
crosslinking reactions to generate glassy and tough network polymers, ACS Meeting in Denver, CO marzec 22-
26, 2015. (poster)

30. M. Podgoérski, E. Becka, M. Claudino, P. Shah, J. Stansbury, C. Bowman: Step-Growth Dental Resins with
Improved Performance From Ester-Free Thiol-Ene Formulations, 2015 IADR/AADR/CADR General Session &
Exhibition, Boston, MA, marzec 11-14, 2015. (oral)

31. E. Becka, M. Podgodrski, C. Bowman: Ester-free Thiol-X Resin: A New Material with Enhanced Mechanical
Properties, ACS Meeting in Denver, CO marzec 22-26, 2015. (oral)

32. E. Becka, M. Podgérski, P. Shah, M. Claudino, C. Bowman: Non-degradable Step-growth Networks With
Superior Material Properties, 2015 IADR/AADR/CADR General Session & Exhibition marzec 11-14, 2015 Boston,
MA. (poster)

33. M. Claudino, M. Podgdrski, E. Becka, P. Shah, J. Stansbury, C. Bowman: Step-Growth Dental Composites
with Improved Mechanical Performance from Photopolymerized Thiol-Vinyl Sulfone Resins, ACS Meeting in
Denver, CO marzec 22-26, 2015. (poster)
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34. M. Claudino, M. Podgodrski, E. Becka, P. Shah, J. Stansbury, C. Bowman: Mechanical Performance of
Photocured Thiol-Vinyl Sulfone Resin-based Dental Composites, 2015 IADR/AADR/CADR General Session &
Exhibition Boston, MA, marzec 11-14, 2015. (oral)

35. M. Podgorski, E. Becka, M. Claudino, P. Shah, J. Stansbury, C. Bowman: Step-Growth Dental Composites
from Photopolymerized Thiol-Vinyl Sulfone Resins, |/UCRC Meeting in Seattle, WA kwieciert 29-maj 01, 2015.
(poster)

Realizowane granty:

1. Udziat w projekcie badawczym (wykonawca) Hybrid Nanocomposites and Their Applications —
COMPOSITUM, grant UE, PIRSES-GA-2008-230790, 2009-2013

2. Udziat w projekcie I/UCRC for Fundamentals and Applications of Photopolymerizations:
Mechanical property development prior to and after vitrification in photopolymerized urethane
(meth)acrylate resin mixture 2013-2014 (wykonawca).

3. Udziat w grancie NSF-CHE (National Science Foundation CHE-1214109): "Photo-click" -
Photocatalysis, Photopolymerization, and Photomodification via the Cu(l) Catalyzed Azide-Alkyne
Reaction 2012-2016 (wykonawca).

4. Udziat w grancie NSF-DMR (National Science Foundation DMR-1310528): Combining
Reversible and Permanent Crosslinks in Thermosets for High Technology Applications, 2013-2016
(wykonawca).

5. Udziat w grancie NIH (National Institutes of Health - 1U01DE023777-01): Dental Composites
Based On Photoinitiated Thiol-Vinyl Sulfone Reactions, 2013-2018 (wykonawca).

Od momentu zatrudnienia w Zaktadzie Chemii Polimeréw, kierowanym przez prof. dr hab.
Barbare Gawdzik w pazdzierniku 2007 roku, zajmowatem sie badaniami nad materiatami
usieciowanymi otrzymywanymi gtéwnie w fotoinicjowanej polimeryzacji rodnikowej akrylandw i
metakrylandw. W ten sposdb kontynuowatem prace rozpoczety podczas studiéw doktoranckich.
Nowe, otrzymane przeze mnie monomery proponowatem jako skfadniki fotopolimeryzujacych
zywic winyloestrowych, spetniajgcych wymogi stawiane m.in. dla powierzchniowych powtok
ochronnych (lakieréw) oraz tworzyw konstrukcyjnych w kompozytach wypetnionych wtéknem
szklanym. Przeprowadzitem takze drobiazgowgq analize zaleznosci pomiedzy budowa chemiczna
wielofunkcyjnych zwigzkdw nienasyconych, a wtasciwosciami otrzymanych z nich polimeréow
usieciowanych. Umozliwito mi to wytypowanie oraz wykorzystanie okreslonych dimetakrylanéw
jako matryc organicznych o potencjalnych zastosowaniach w kompozytach dentystycznych.
Dzieki temu przygotowatem trzy publikacje w renomowanym czasopismie Dental Materials,
ktore stanowig cze$¢ mojego autoreferatu. Doswiadczenie zwigzane z fotopolimeryzacja
sieciujagcg, a takze moje pdiniejsze prace poswiecone badaniom witasciwosci materiatéw

dentystycznych umozliwity mi podjecie wspétpracy z prof. Christopherem Bowmanem z
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Uniwersytetu Kolorado w Stanach Zjednoczonych, pod ktérego kierunkiem odbytem trzyletni

staz naukowy w latach 2012-2015.

Podczas stazu naukowego realizowanego w Departamencie Inzynierii Chemicznej i Biologicznej
Uniwersytetu Kolorado zajmowatem sie, m.in. badaniami nad sieciujgcymi reakcjami tioli i
réoznych typow zwigzkow winylowych. Wiekszos¢ moich prac koncentrowata sie nad anionowg
reakcja tioli Michaela oraz jej wykorzystaniem do syntezy materiatéw dentystycznych. W ciggu
pierwszego roku stazu opracowatem mieszanki syntetycznych tioli oraz sulfonéw winylowych
umozliwiajgce synteze nienapetnionych polimeréw usieciowanych o temperaturach zeszklenia

przekraczajacych 100 °C.

Moje badania wstepne zainspirowaty starania o grant Narodowego Instytutu Zdrowia (NIH)
poswiecony syntezie bez-estrowych kompozytéw dentystycznych, ktéry zostat przyznany z
poczatkiem wrzesnia 2013 roku. W ciggu kolejnych dwdch lat nadzorowatem i koordynowatem
badania zwigzane z tym projektem. W dalszym ciggu uczestnicze w realizacji celéw okreslonych
w grancie NIH, ktorych ukoniczenie przewidziane jest na koniec 2018 roku. Podczas stazu, oprocz
syntezy monomerdw stanowigcych skfadniki kompozycji dentystycznych, bytem rdéwniez
zaangazowany w prace nad syntezg nowych, wydajnych fotoinicjatoréw reakcji Michaela oraz
prace zwigzane z modyfikacja mikroczastek stanowigcych wypetnienie w kompozytach
dentystycznych. Jestem wspdtautorem dwdch publikacji poswieconych syntezie tzw. ,fotozasad”
generowanych sSwiattem widzialnym (ACS Macro Letters 2014, 3, 315-318 oraz ACS Macro
Letters 2016, 5, 229-233).

Prowadzitem réwniez prace rozwojowe nad addycyjnymi reakcjami tioli i izocyjaniandow.
Wykorzystujgc addycje tioli i izocyjanianéw przygotowatem dwie publikacje poswiecone
materiatom posiadajgcym zdolnos$¢ zapamietywania ksztattéw, tzw. ,shape memory”, ktére
znajduja szerokie zastosowania, m.in. w medycynie (ACS Applied Materials and Interfaces 2014,

6, 6111-6119; Soft Matter 2015, 11, 6852-6858).

Czynnie uczestniczytem w pracach poswieconych syntezie mikroczastek polimerowych
otrzymanych w reakcji Michaela tioli z akrylanami. Jestem wspétautorem trzech prac, w ktérych
po raz pierwszy, opisalismy oraz scharakteryzowalismy wydajny sposéb syntezy mikro i sub-
mikro czastek w dyspersyjnej oraz emulsyjnej anionowej polimeryzacji stopniowej (Materials
Horizons 2014, 1, 535-539; Polymer Chemistry 2015, 6, 3758-3763; Macromolecules 2015, 48,
8461-8470).
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Ponadto, wykorzystujgc selektywny charakter reakcji tioli Michaela przygotowalismy dwie
publikacje poswiecone kompozytom shape memory (Macromolecules 2014, 47, 4949-4954) oraz

efektywnej syntezie dendyrmeréw (Macromolecules 2014, 47, 4894-4900).

Ogodtem, podczas stazu samodzielnie przygotowatem szesé publikacji oraz wspdtuczestniczytem
w przygotowaniu dziewieciu kolejnych, z ktérych jedna stanowi artykut przeglagdowy poswiecony
wspotczesnym zastosowaniom reakcji tioli Michaela (Chemistry of Materials 2014, 26, 724-744).
Dodatkowo, bratem udziat w przygotowaniu dwéch zgloszen o patent amerykanski
poswieconych reakcjom tioli i zwigzkéw winylowych (US 20150031782 A1) oraz bez-estrowym
materiatom dentystycznym (US 20150250687 Al).

Podczas pracy na Uniwersytecie Kolorado realizowatem réwniez projekt finansowany przez
Kooperacyjne Centrum Wspotpracy Uczelni i Przemystu (I/UCRC) poswiecony badaniom
starzeniowym materiatow usieciowanych pt. Ewolucja witasciwosci mechanicznych przed i po
witryfikacji w usieciowanych uretano-metakrylanach. I/UCRC, ktérego wspdtdyrektorem jest

prof. Bowman, skupia takie przedsiebiorstwa i firmy jak: Boeing, PPG, 3M, DSM, Nike, Henkel.

Ponadto, w ramach I/UCRC przygotowatem propozycje projektu (obecnie realizowany) dla firmy
Boeing pt. ,Riblet generation via stimuli-responsive polymers for aircraft coatings”, polegajaca
na analizie réznych metod fotopolimeryzacji lakieréw lotniczych. Projekt Riblet ma na celu
optymalizacje struktury powierzchni powtoki ochronnej kadtubéw samolotéw by zminimalizowac

tarcie zwigzane z przeptywem powietrza podczas lotu.

Podczas pracy na Uniwersytecie Kolorado wspoétpracowatem z uznanymi w $wiecie autorytetami
w dziedzinie fizykochemii polimeréw i materiatoznawstwa takimi jak: prof. Jeffrey Stansbury,

prof. Jack Ferracane, prof. lvan Smalyukh, prof. Timothy Scott i in.

W ciggu mojej kilkuletinej pracy wielokrotnie recenzowatem artykuty naukowe w czasopismach z
IF, m.in. Journal of Applied Polymer Science (42 recenzje), Dental Materials (10 recenzji), Journal
of Thermal Analysis and Calorimetry (3 recenzje), ACS Applied Materials & Interfaces (1 recenzja)

iin.

Od 2007 roku, z wytgczeniem trzech lat stazu, prowadzitem zajecia laboratoryjne z chemii
organicznej oraz z chemii polimeréw w srednim wymiarze okoto 240 godz./rok, dla studentéw |-

[l roku studidw na kierunkach: Chemia, Ochrona srodowiska i Biotechnologia.
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W latach 2008-2012 bytem promotorem dwodch prac magisterskich oraz trzech prac
dyplomowych. W czerwcu 2015 roku zostatem powotany na promotora pomocniczego w

przewodzie doktorskim mgr Pauliny Trus.

W roku 2011 ukoriczytem dwusemestralne studia podyplomowe z zakresu ,,Ochrona wtasnosci

intelektualnej”

Uczestniczytem w przygotowaniu przetargu do czesci programu ,,Wzrost potencjatu badawczo
rozwojowego Wydziatéw Chemii i Biologii i Nauki o Ziemi UMCS w Lublinie” Program Operacyjny
Rozwdj Polski Wschodniej 2007-2013. O$ priorytetowa Nowoczesna Gospodarka Dziatanie 1.3

Wspieranie Innowacji.

Bratem udziat w promocji Zaktadu Chemii Polimeréw podczas Dni Otwartych UMCS w latach

2009-2011.

W przysztosci zamierzam dalej rozwijaé moje zainteresowania oraz kontynuowaé badania
zwigzane z fotopolimeryzacjg sieciujgcg nowych generacji kompozytow dentystycznych
utwardzanych wedtug mechanizmu stopniowego. Planuje wspdlne badania z kolegami z Zaktadu

Chemii Polimerdw na temat oceny wtasciwosci fizykochemicznych kompozytéw polimerowych.

Zamierzam réwniez kontynuowaé wspdtprace z zespotem prof. Bowmana na Uniwersytecie
Kolorado majgcg na celu synteze, charakterystyke oraz nowe zastosowania polisulfonowych

materiatow polimerowych.
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