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1. Imie i nazwisko: Andrzej Swinarew
2. Posiadane dyplomy i stopnie naukowe:
o tytul zawodowy magistra, Wydzial Informatyki i Nauki o Materiatach,
Uniwersytet Slaski w Katowicach, 2005
e stopien naukowy doktora nauk technicznych w dyscyplinie inzynieria
materialowa, uzyskany na podstawie wyroznionej rozprawy doktorskiej
pt.: ,,Nowe polimerowe materialy fotoluminescencyjne oparte na wybranych
polieterach i politioeterach o budowie gwiaZdzistej”, Wydzial Informatyki
i Nauki o Materiatach, Uniwersytet Slaski w Katowicach, ktérej promotorem
byt prof. dr hab. Andrzej Stolarzewicz, 2011, a recenzentami: prof. dr hab. inz.
Adam Pron oraz prof. dr hab. Jarostaw Janicki
3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych:
- 2009 - 2011, asystent naukowo-dydaktyczny, Uniwersytet Slaski w Katowicach,
Wydzial Informatyki i Nauki o Materiatach, Instytut Nauki o Materialach, Zaktad
Polimerow i1 Technologii Materialow.
- 2011 - nadal, adiunkt, Uniwersytet Slaski w Katowicach, Wydziat Informatyki
I Nauki o Materiatach, Instytut Nauki o Materiatach, Zaktad Biomateriatow
- 2014 — nadal, Zastgpca Kierownika Wydzialowego Laboratorium Mikrotomografii
Komputerowej na Wydziale Informatyki i Nauki o Materiatach Uniwersytetu
Slaskiego w Katowicach

4. Wskazanie osiagnigcia® wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r.
0 stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz. U. 2016 r. poz. 882 ze zm. w Dz. U. z 2016 r. poz. 1311.):

a. Tytut osiagnigcia naukowego/ artystycznego

Otrzymywanie i zastosowanie biomaterialow polimerowych w inzynierii
biomedycznej

b. (autor/autorzy, tytul/tytuty publikacji, rok wydania, nazwa wydawnictwa, recenzenci
wydawniczy),

[P1] A. Swinarew, A. Stolarzewiczt, Z. Grobelny, B. Swinarew, J. V. Grazulevicius,
J. Simokaitiene, E. Andrikaityte; (2011). Star-shapedpoly(2-(9-
carbazolyl)methylthiirane): synthesis, analysis and photoluminescencent properties.
Journal of Molecular Structure, 1005, 129-133.

W  pracy wykazano mozliwos¢ otrzymywania gwiazdzistych polimerow
0 wlasciwosciach  fotoluminescencyjnych — przy  wykorzystaniu  cyklicznego
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heksameruglicydolanu potasu jako inicjatora ze znacznym ograniczeniem mozliwosci
wystgpienia reakcji ubocznych. Wykazano, Ze intensywnos¢ oraz dlugos¢ fali
luminescencji byly zgodne z zalozeniami teoretycznymi.

W czesci badawczej zaprojektowalem oraz przeprowadzilem synteze
monomerow i polimerow o wiasciwosciach  luminescencyjnych.  Produkty
polimeryzacji analizowatem dwiema metodami: spektrometriq mas (MALDI ToF MS)
W celu okreslenia ich masy czqsteczkowej i budowy chemicznej oraz analizy
fluorymetrycznej w celu okreslenia witasciwosci luminescencyjnych.

Moj udziat szacuje na 75 %

[P2] Z. Grobelny, M. Matlengiewicz, J. Jurek, M. Michalak, D. Kwapulinska, A.
Swinarew, E. Schab-Balcerzak; (2013). The influence of macrocyclicligands and
water on propyleneoxide polymerization initiated with anhydrous potassium
hydroxide in tetranydrofuran. European Polymer Journal, 49, 277-3288.

W pracy wykazano wphyw makrocyklicznych ligandow oraz wody na proces
polimeryzacji tlenku propylenu w obecnosci inicjatora anionowego. Wykazano wplyw
poczaqtkowego stezenia monomeru, ligandu oraz rodzaju ligandu zarowno kinetyke
polimeryzacji, jak i otrzymang strukture materiatu polimerowego oraz jego mase
czqsteczkowq i dyspersyjnosc.

W czesci badawczej bratem udzial w zaprojektowaniu i wykonaniu cyklu
syntez, indywidualnie dobieratem oraz wykonywatem badania z wykorzystaniem
technik instrumentalnych pozwalajqcych na charakterystyke chemicznq produktu.
Analizowatem poszczegolne etapy syntezy przy uzyciu MALDI ToF MS w celu
okreslenia masy czqsteczkowej polimeru jak i potwierdzenia zalozonego wczesniej
mechanizmu polimeryzacji oraz chromatografii zelowej w celu okreslenia udziatu
procentowego otrzymanych frakcji i przyblizonej masy czqsteczkowej oraz
dyspersyjnosci

Moj udzial szacuje na 65 %

[P3] Z. Grobelny, M. Matlengiewicz, S. Golba, J. Jurek-Suliga, A.S. Swinarew,
K. Skrzeczyna, M. Michalak, B. Swinarew; (2015). Application of Dipotassium
Glycoxides—Activated 18-Crown-6 for the Synthesis of Poly(propylene oxide) with
Increased Molar Mass. International Journal of Polymer Analysis and
Characterization, 20, 206-222.

W pracy wykazano wphw nowych inicjatorow anionowych bazujqcych na
mono- oraz dipotasowych solach glikolu dipropylenowego w procesie otrzymywania
poli(tlenku propylenu) o podwyzszonej masie czqsteczkowej. Wykazano istotny wptyw
zastosowanych uktadow inicjujqcych na strukture oraz mase czqsteczkowq tak
otrzymywanych materiatow.

Bratem udzial w zaprojektowaniu i wykonaniu szeregu syntez chemicznych
oraz wyborze jak i wykonaniu pelnego panelu analiz wraz z preparatykq prob oraz
wykorzystaniem  technik instrumentalnych pozwalajqcych na charakterystyke
Chemicznq produktu. Analizowatem poszczegolne etapy procesu polimeryzacji przy
uzyciu MALDI ToF MS w celu okreslenia masy czqsteczkowej, budowy polimeru,
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mechanizmu polimeryzacji, oraz chromatografii zelowej, w celu okreslenia udziatu
procentowego otrzymanych frakcji i przyblizonej masy czqsteczkowej oraz
dyspersyjnosci. Okreslitem produkty uboczne reakcji i zinterpretowalem uzyskane
wyniki.

Moj udzial szacuje na 59%

[P4]  Z. Grobelny, M. Matlengiewicz, K. Skrzeczyna, A.S. Swinarew, S. Golba,
J. Jurek-Suliga M. Michalak, B. Swinarew; (2015). Ring-Opening Polymerization of
Lactones Initiated with Metal Hydroxides Activated Macrocyclic Ligands—
Determination of Mechanism and Structure of Polymers. International Journal of
Polymer Analysis and Characterization, 20, 457-468.

W pracy opisano polimeryzacje potencjalnie biokompatybilnych laktonow
iniciowanq makrocyklicznymi ligandami aktywowanymi wodorotlenkami metali oraz
ich wphyw na proces polimeryzacji [-butyrolaktonu i e-kaprolaktonu. Wykazano
wphw poczqtkowego stezenia monomeru, ligandu oraz rodzaju ligandu zarowno na
sam proces polimeryzacji jak i otrzymangq strukture materiatu polimerowego oraz jego
mase czqsteczkowq i dyspersyjnosc.

Bratem wudzial w zaprojektowaniu i wykonaniu syntez, wyborze technik
instrumentalnych pozwalajqcych na charakterystyke chemiczng struktury wewnetrznej.
Prowadzitem preparatyke laboratoryjnq, wykonywatem pomiary, interpretowatem
wyniki oraz uczestniczylem w okresleniu mechanizmu otrzymywania makroczqsteczek.
Wykonywatem analize poszczegolnych etapow syntezy przy uzyciu MALDI ToF MS
w celu okreslenia masy czqsteczkowej polimeru oraz chromatografii zelowej, w celu
okreslenia udzialu procentowego otrzymanych frakcji i przyblizonej masy
czgsteczkowej, jak i ewentualnych produktow reakcji ubocznych.

Moj udzial szacuje na 59%

[P5] B. Swinarew, A.S. Swinarew; (2014). MALDI — metoda do zastosowanh w
analizie strukturalnej polimeréw. Wiadomosci chemiczne, 68, 646-660.

Artykut przegladowy habilitanta stanowiqcy forme przewodnika opisujqcego
zastosowanie techniki MALDI ToF MS w inZynierii materialowej w oparciu
o wieloletnie doswiadczenie w analizie struktury otrzymywanych polimerow.

W pracy przedstawiono nowoczesnq spektrometrie mas (MS) z miekkq
jonmizacjq, co oferuje mozliwos¢ badania najdrobniejszych zmian struktury materiatow
wielkoczgsteczkowych ze szczegolnym uwzglednieniem materiatow biokompatybilnych
oraz organicznych. W artykule przedstawitem najnowsze osiqgniecia W dziedzinie
preparowania probek, uzyskiwania wysokiej rozdzielczosci masowej, identyfikacji
polimerow i kopolimerow, doktadnosci wyznaczania masy molowej, identyfikacji
funkcyjnych, w tym terminalnych, analizy sekwencji kopolimeru, monitorowania
reakcji polimeryzacji oraz potqczenia MALDI ToF MS z chromatografiq cieczowq.
Artykut stanowi swoistego rodzaju wykazanie ogromnych zalet techniki MALDI ToF
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MS' jako narzedzia analitycznego nowoczesnych materiatow dla celow inZynierii
biomedyczne;j.
Moj udziat szacuje na 80%.

[P6] M. Reszke, M. Srodulska, J. Paluch, K. Jasik, H. Okla, J. Gabor, M. Lezniak,
B. Swinarew, A.S. Swinarew; (2015). Proba rekonstrukcji krtani przy uzyciu technik
prototypowania 3D z wykorzystaniem poliwgglanu Makrolon® 2600. Przetworstwo
Tworzyw, 6, 487-492.

W oparciu o zdobyte doswiadczenie w otrzymywaniu i modyfikowaniu
materiatow polimerowych zaproponowatem wykorzystanie jednego z eksperymentalnie
domieszkowanych materiatow w rekonstrukcji i implantologii. Materiatem uzytym do
wydruku modeli 3D byl modyfikowany poliweglan wedlug patentu [P20]
przygotowanego przez habilitanta w trakcie cyklu badan. Na podstawie badan
wiasnych oraz danych literaturowych dobratem material pod kqtem aplikacji
medycznych a takze dobratem parametry wydruku, wykonania blendy, oraz
zinterpretowatem otrzymane wyniki.

Moj udziat szacuje na 76%.

[P7] A. Stuzatek, A. Fujarski, B. Rozwadowska, K. Kubik, A.S. Swinarew; (2016).
Nowoczesne materialy do szybkiego prototypowania; Przetworstwo Tworzyw 22,
142-144.

W oparciu o zdobyte doswiadczenie w otrzymywaniu i modyfikowaniu
materiatow  polimerowych zaproponowatem wykorzystanie oraz wykonatem
eksperymentalnie domieszkowany material bazujqcy na poliestrach domieszkowanych
polieterolami do wytwarzania drobnej aparatury medycznej technologiq przyrostowq.
Materiatem uzytym do wydruku modeli 3D byl modyfikowany poliweglan wedlug
opracowanego patentu [P20] Na podstawie oczekiwanych wlasciwosci oraz badan
wlasnych jak i przegladu literaturowego dobratem material pod kqtem aplikacji
medycznych ze szczegdlnym uwzglednieniem mozliwosci  sterylizacji  oraz
zabezpieczenia powierzchni przed tworzeniem i przyleganiem biofilmu a takze
dobratem parametry wydruku oraz opracowatem technologie wykonania blendy, jak
i zinterpretowatem otrzymane wyniki

Moj udziat szacuje na 84%.

[P8] M. Gawel, A. Guia, K. P. Jasik, B. Swinarew, H. Okta, A. Swinarew; (2016)
First attempts to 3D printing spine implants — human spine biomechanics
Przetworstwo Tworzyw 2 4-9.

W oparciu o zdobyte doswiadczenie w otrzymywaniu i modyfikowaniu materiatow
polimerowych do zastosowan medycznych zaproponowatem wykorzystanie oraz
wykonatem eksperymentalnie domieszkowany material do wytwarzania implantow



Dr Andrzej Swinarew - Uniwersytet Slaski w Katowicach, Wydziat Informatyki i Nauki o Materiatach,
Instytut Nauki o Materiatach

medycznych ze szczegolnym uwzglednieniem implantow kostnych kregostupa.
Materiatem uzytym do wydruku modeli 3D byt modyfikowany poliweglan wedtug
wlasnego patentu [P25]. Na podstawie badan fizyko-mechanicznych kregow
wyznaczytem wiasciwosci jakimi powinien charakteryzowac sie materiatl przeznaczony
na implanty. Na podstawie wyznaczonych wtasciwosci dobratem materiat pod kqtem
wykonania implantow o wilasciwosciach jak najbardziej zblizonych do materiatu
kostnego kregu z zachowaniem mozliwosci wytwarzania technikami przyrostowymi.
Dodatkowo materiat zostal przebadany pod kqtem zabezpieczenia powierzchni przed
tworzeniem i przyleganiem biofilmu. Dobratem takze parametry wydruku oraz
opracowatem technologie wykonania blendy, jak i zinterpretowatem otrzymane wyniki
w celu otrzymania powierzchni umozliwiajqcej przyleganie i wzrost komorek kostnych.

Moj udzial szacuje na 77%

[P9] A.S.Swinarew, T. Flak, B. Rozwadowska, H. Okla, J. Gabor, M. Lezniak, K.
Kubik, B. Swinarew, S. Boryczka. (2017). Nowy polimerowy material

bakteriostatyczny modyfikowany pochodnq rodaminy B (RTF) Przemyst Chemiczny
2017/7.

W oparciu o zdobyte doswiadczenie w projektowaniu nowoczesnych
biomateriatow polimerowych do szybkiego prototypowania w aplikacjach medycznych
oraz majqc na uwadze niedogodnosci wynikajqce ze stosowania domieszek
nieorganicznych  zaproponowatem i zsyntezowatem pochodnq rodaminy B.
Przygotowana pochodna rodaminowa zostata nastepnie wykorzystana jako
modyfikator wlasciwosci bakteriostatycznych otrzymywanego na skale przemystowq
poliweglanu.  Zmodyfikowany polimer wykazywal wlasciwosci —antybakteryjne
W odniesieniu do Escherichia coli. Na podstawie wyznaczonych wlasciwosci
opracowalem i zsyntezowalem organiczny modyfikator pod kqtem wykonania
materiatu bakteriostatycznego z zachowaniem mozliwosci przetwarzania technikami
przyrostowymi. Modyfikowany wedtug mojego pomystu materiat zostal zsyntezowany
i przebadany pod kqtem zabezpieczenia powierzchni przed tworzeniem i przyleganiem
biofilmu. Opracowalem takze parametry przetworstwa oraz technologie wykonania
blendy, jak i zinterpretowalem otrzymane wyniki w celu otrzymania materiatu
bakteriostatycznego w calej objetosci.

Moj udzial szacuje na 65%

[P10] A. Swinarew, B. Mika, J. Paluch, J. Gabor, M. Le¢zniak, H. Okta, T. Flak, B.
Swinarew, K. Kubik; (2018). Novel tumor protein markers collection by the use of
highly porous organic material for the upper and lower respiratory system —
preliminary results. [ w: ] Innovations in Biomedical Engineering. M. Gzik, E. Tkacz,
Z. Paszenda, E. Pigtka (red). Springer International Publishing

W oparciu o zdobyte doswiadczenie w otrzymywaniu i modyfikowaniu materiatow
polimerowych zaproponowatem wykorzystanie oraz wykonatem eksperymentalnie
domieszkowany material porowaty na bazie otrzymanego przeze mnie wczesniej
gwiazdzistego poliolu. Material zostal wykorzystany jako faza sorbujqca powietrze
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oddechowe pacjentow ze schorzeniami gornych i dolnych drog oddechowych. Badania
kliniczne oraz wykonane przeze mnie analizy z zastosowaniem technik
chromatograficznych i spektralnych pozwolity na wykazanie wysokiej skutecznosci
tego typu materialow podczas zbierania fazy oddechowej. Wykazatem rowniez
przydatnos¢ technik chromatograficznych i spektralnych o ocenie instrumentalnej
gornych i dolnych drog oddechowych ze szczegolnym wyrdznieniem markerow
nowotworu ptaskonabtonkowego.

Moj udziat szacuje na 70 %

[P11] A. Skubis, B. Sikora, K. Kubik, T. Flak, U. Mazurek, H.Okta, A. Swinarew
(2017). Cytotoksycznos¢ poliweglanu napetnianego haloizytem, montmorylonitem
I pochodnq rodaminy B Przemyst Chemiczny 2017/10.

W celu wykazania biozgodnosci oraz mozliwosci zastosowania w aplikacjach
medycznych otrzymywanych materiatow opracowalem oraz otrzymatem nowoczesne
materiaty polimerowe domieszkowane haloizytem, montmorylonitem oraz pochodnq
rodaminy B. W celu oceny ich biokompatybilnosci oraz wskazania materiatu
posiadajqcego potencjalne mozliwosci zastosowania w medycynie regeneracyjnej
przeprowadzitem  testy  cytotoksycznosci w  warunkach in vitro. Celem
przeprowadzonych przeze mnie badan byta ocena czy materialy polimerowe
napetniane montmorylonitem, haloizytem oraz rodaming B w warunkach hodowli
komorkowej ulegajq wydzieleniu do medium hodowlanego oraz czy ich obecnosé
zmienia ZywotnoS¢  komorek macierzystych. Dokonano oceny  aktywnosci
mitochondrialnej komorek macierzystych izolowanych z tkanki tluszczowej majqcych
szerokie zastosowanie w medycynie regeneracyjnej szczegolnie terapii ubytkow tkanki
kostnej, ktora wydaje sie by¢ szczegolnie interesujqca pod kqtem tworzenia
personalizowanych implantow czy wszczepow.

Moj udzial szacuje na 35%

[P12] A. Swinarew, M. Lezniak, J. Gabor, T. Flak, K. Kubik H. Okla, A. Bielicka, A.
Kwasniewska, A. Guia, B. Swinarew; (2018). Star — shaped poly(propylene oxide) as
an x-ray sensitive material. Przetworstwo Tworzyw 1 69-85.

W pracy wykazano wphyw promieniowania jonizujqcego na proces sieciowania
gwiazdzistych polimerow tlenku propylenu otrzymanych w obecnosci inicjatora
anionowego. Wykazano wphw dawki promieniowania oraz czasu ekspozycji na mase
czgsteczkowq i dyspersyjnos¢ badanych uktadow.

W czesci badawczej bratem udziat w zaprojektowaniu i wykonaniu cyklu syntez,
indywidualnie dobieratem oraz wykonywatem badania z wykorzystaniem technik
instrumentalnych  pozwalajqcych  na  charakterystyke  chemiczng  produktu.
Analizowatem poszczegolne etapy syntezy przy uzyciu MALDI ToF MS w celu
okreslenia masy czqsteczkowej polimeru jak i potwierdzenia zatozonego wczesniej
mechanizmu polimeryzacji oraz chromatografii zelowej w celu okreslenia udziatu
procentowego otrzymanych frakcji i przyblizonej masy czqsteczkowej oraz
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dyspersyjnosci przed i po ekspozycji na promieniowanie jonizujqce. Zinterpretowatem
wyniki oraz wyciqgnagtem wnioski.

Moj udzial szacuje na 70%

[P13] A. Swinarew, J. Paluch; (2018). Zastosowanie biomateriatow polimerowych w
inzynierii  biomedycznej.  Polskie =~ Stowarzyszenie  Biomateriatow,  Prace

Monograficzne. InzZynieria biomateriatow vol.2, 2018 Wydawnictwo Naukowe
., Akapit” Krakow ISBN 978-83-65955-11-1.

Praca monograficzna stanowiqca podsumowanie zastosowania zwlaszcza
poliestrow, ale rowniez i innych materiatow polimerowych, opracowanych w trakcie
realizacji mojej pracy naukowej, w inzynierii biomedycznej. W pracy przedstawitem
podstawy dotyczqce klasyfikacji i nomenklatury biomateriatow polimerowych, ich
synteze, zastosowanie, metody analizy oraz nowoczesne metody przygotowania
i formowania wyrobu konicowego z wykorzystaniem technik przyrostowych

i ubytkowych.

W trakcie przygotowania monografii przygotowatem oraz opracowatem rozdziaty w
oparciu o wyniki wlasnych badan oraz zdobyte doswiadczenie, przygotowatem tekst
do redakcji, przygotowatem i zestawitem literature cytowangq.

Moj udzial szacuje na 80%

Opublikowane patenty wchodzace w sklad osiagni¢cia naukowego:

[P14] A. Stolarzewiczt, Z. Grobelny, M. Szczepanski, A. Swinarew; Numer prawa
wylacznego: PAT.217497 (rok 2012) Sposob otrzymywania poli(tlenku propylenu).
Polska. Zgtoszenie wynalazku P.395493 (01.07.2011)

W pracy zajmowalem sie opracowaniem metody syntezy poli(tlenku propylenu),
wykonaniem syntez, analizq otrzymanych produktow z wykorzystaniem MALDI-ToOF
MS GPC oraz FT-IR jak i interpretacjq otrzymanych wynikow i determinacjq masy
oraz struktury otrzymanych produktow. Jestem glownym tworcq patentu i posiadam
20% wktadu tworczego w powstanie pomystu

[P15] A. Swinarew, T. Flak, S. Golba, M. Lezniak, J. Gabor, M. Pawelak; Numer
prawa wylacznego: PAT.223447 (rok 2015) Sposob otrzymywania w skali
przemystowej polieterow [lub politioeterow, o budowie gwiezdzistej oraz ich
zastosowanie. Polska Zgloszenie wynalazku P.405553 (07.10.2013)

W pracy zajmowatem sie opracowaniem metody syntezy polieterow jak i politioeterow
oraz jej przeskalowaniem do wielkosci wielkolaboratoryjnej a nastepnie
polprzemystowej i finalnie przemystowej, wykonaniem syntez probnych dzieki

’

wspoipracy z ,,PCC Rokita”, analizq otrzymanych produktow z wykorzystaniem
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MALDI-ToF MS GPC oraz FT-IR jak i interpretacjq otrzymanych wynikow i
determinacjq masy oraz struktury otrzymanych produktow jak i produktow ubocznych.
Jestem gltownym tworcq patentu i posiadam 20% wkiadu tworczego w powstanie
pomystu

[P16] Z. Grobelny, A. Swinarew, J. Jurek-Suliga, K. Skrzeczyna, J. Gabor; Numer
prawa wylacznego: PAT.229946 (rok 2018) Sposob otrzymywania polietero-dioli.
Polska Zgtoszenie wynalazku P.409478 (12.09.2014)

W pracy zajmowatem sie opracowaniem metody syntezy polietero-dioli, wykonaniem
syntez, analizq otrzymanych produktow z wykorzystaniem MALDI-ToF MS GPC oraz
FT-IR jak i interpretacjq otrzymanych wynikow i determinacjq masy oraz struktury
otrzymanych produktow. Jestem glownym tworcq patentu i posiadam 20% wkiadu
tworczego w powstanie pomystu.

[P17] Z. Grobelny, A. Swinarew, J. Jurek-Suliga, K. Skrzeczyna, T. Flak; Numer
prawa wylacznego: PAT. 225946 (rok 2016) Sposob otrzymywania poli(p-
butyrolaktonu). Polska Zgtoszenie wynalazku P.409479 (12.09.2014)

W pracy zajmowatem si¢ opracowaniem metody syntezy poli(f-butyrolaktonu)
wykonaniem syntez, analizq otrzymanych produktow z wykorzystaniem MALDI-ToF
MS GPC oraz FT-IR jak i interpretacjq otrzymanych wynikow i determinacjq masy
oraz struktury otrzymanych produktow. Jestem glownym tworcq patentu i posiadam
20% wktadu tworczego w powstanie pomystu.

[P18] Z. Grobelny, A. Swinarew, J. Jurek-Suliga, K. Skrzeczyna, M. Lezniak;
Numer prawa wyltacznego: PAT. 225839 (rok 2016) Sposéb otrzymywania poli(e-
kaprolaktonu). Polska Zgtoszenie wynalazku P.409480 (12.09.2014)

W pracy zajmowalem si¢ opracowaniem metody syntezy poli(e-kaprolaktonu)
wykonaniem syntez, analizq otrzymanych produktow z wykorzystaniem MALDI-TOF
MS GPC oraz FT-IR jak i interpretacjq otrzymanych wynikow i determinacjq masy
oraz struktury otrzymanych produktow. Jestem glownym tworcq patentu i posiadam
20% wktadu tworczego w powstanie pomystu.

[P19] A. Swinarew, Z. Grobelny, T. Flak, J. Gabor, J. Jurek-Suliga, M. Lezniak,
K. Skrzeczyna; Numer prawa wylacznego: PAT. 224688 (rok 2016) Sposob
otrzymywania polieterow gwiazdzistych oraz zastosowanie soli potasowych
cyklicznego polialkoholu, zwlaszcza alkoholu pentawodorotlenowego, w celu
otrzymania polieterow gwiazdzistych. Zgtoszenie wynalazku P.411774 (31.03.2015)

W pracy zajmowatem sie opracowaniem metody syntezy polieterow gwiazdzistych
wykonaniem syntez, analizq otrzymanych produktow z wykorzystaniem MALDI-TOF
MS GPC oraz FT-IR jak i interpretacjq otrzymanych wynikow i determinacjq masy
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oraz struktury otrzymanych produktow. Jestem gtownym tworcq patentu i posiadam
15% wkitadu tworczego w powstanie pomystu.

[P20] A. Swinarew, T. Flak, S. Golba, M. Lezniak, J. Gabor, J. Kubisztal; Numer
prawa wylacznego: PAT.223354 (rok 2015) Sposob prowadzenia reakcji katalizy
przeniesienia miedzyfazowego dla substancji trudno rozpuszczalnych. Polska
Zgltoszenie wynalazku P.404457 (29.07.2013)

W pracy zajmowalem sie opracowaniem metody syntezy fotoluminescencyjnych
zwiqzkow organicznych z wykonaniem reakcji katalizy przeniesienia miedzyfazowego
dla substancji trudno rozpuszczalnych, analizq otrzymanych produktow z
wykorzystaniem MALDI-ToF MS, GPC oraz FT-IR i GCMS jak i interpretacjq
otrzymanych wynikow, oznaczeniem wydajnosci reakcji, determinacjq struktury i
czystosci otrzymanych produktow. Jestem glownym tworcq patentu i posiadam 25%
wkiadu tworczego w powstanie pomystu.

[P21] A. Swinarew, S. Golba, T. Flak, J. Gabor, M. Lezniak, P. Kulpinski, A.
Erdman, B. Peczek; Numer prawa wylacznego:  PAT.226783 (rok 2017)
Modyfikowane witokna na bazie polimerow syntetycznych i/lub naturalnych oraz ich
sposob otrzymywania. Polska Zgloszenie wynalazku P.403325 (27.03.2013)

W pracy zajmowatem si¢ opracowaniem metody otrzymywania wiokien syntetycznych
ze szczegolnym uwzglednieniem wiokien o wiasciwosciach fotoluminescencyjnych,
wykonaniem syntez, analizq otrzymanych materialow z wykorzystaniem MALDI-ToF
MS GPC oraz FT-IR jak i interpretacjq otrzymanych wynikow i determinacjq
struktury otrzymanych produktow. Jestem glownym tworcq patentu i posiadam 20%
wkitadu tworczego w powstanie pomystu

[P22] A. Swinarew, Z. Grobelny, T. Flak, J. Gabor, J. Jurek-Suliga, M. Lezniak,
K. Skrzeczyna; Numer prawa wylacznego: PAT. 227239 (rok 2017) Sposob

otrzymywania fotoluminescencyjnych polieterow i politioeterow. Polska Zgloszenie
wynalazku P.411773 (31.03.2015)

W pracy zajmowalem sie opracowaniem metody syntezy fotoluminescencyjnych
polieterow i politioeterow, wykonaniem syntez, analizq otrzymanych produktow z
wykorzystaniem MALDI-ToF MS GPC oraz FT-IR jak i interpretacjq otrzymanych
wynikow i determinacjq masy oraz struktury otrzymanych produktow. Jestem gtownym
tworcq patentu i posiadam 15% wkitadu tworczego w powstanie pomystu.

[P23] A. Swinarew, Z. Grobelny, K. Jasik, H. Okta, B. Rozwadowska, G. Nowicki,
T. Flak, J. Gabor, M. Le¢zniak, B. Swinarew; Numer prawa wytacznego: PAT225749.
(rok 2016) Sposob otrzymywania modyfikowanych poliestrow, zwlaszcza poliweglanu,
0 wlasciwosciach antybakteryjnych, stosowanych w druku przestrzennym. Polska
Zgltoszenie wynalazku P.411969 (13.04.2015)
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W pracy zajmowatem sie opracowaniem metody syntezy i modyfikacji poliestrow,
zwlaszcza poliweglanu, o wlasciwosciach antybakteryjnych, stosowanych w druku
przestrzennym do aplikacji medycznych, wykonaniem syntez, przetworstwem oraz
wykonaniem probnych wydrukoéw z wykorzystaniem technologii przyrostowej FDM,
analizq otrzymanych produktow z wykorzystaniem MALDI-ToOF MS GPC oraz FT-IR
Jjak i interpretacjq otrzymanych wynikow. Jestem glownym tworcq patentu i posiadam
10% wktadu tworczego w powstanie pomystu.

[P24] A. Swinarew, B. Szpikowska- Sroka, H. Okta, J. Gabor, M. Le¢zniak, T. Flak,
M. Galeja, G. Nowicki, K. Kubik Numer prawa wytacznego: PAT.230578 (rok 2018)
Ustnik dwudrozny przeznaczony do pobierania fazy oddechowej wraz z materiatem
tta. Polska Zgltoszenie wynalazku P.415077 (04.12.2015)

W oparciu o zdobyte doswiadczenie w otrzymywaniu i modyfikowaniu materiatow
polimerowych zaproponowatem wykorzystanie oraz wykonalem eksperymentalnie
domieszkowany material porowaty na bazie otrzymanego przeze mnie wczesniej
gwiazdzistego poliolu wraz z autorskim urzqdzeniem do pobierania fazy oddechowej
wraz z materiatem tta. Porowaty material zostal wykorzystany jako faza sorbujqca
powietrze oddechowe pacjentow ze schorzeniami gornych i dolnych drog
oddechowych. Urzqdzenie w formie prototypu wytworzytem z wykorzystaniem techniki
FDM z otrzymanego wczesniej bakteriostatycznego filamentu. Jestem gtownym tworcq
patentu i posiadam 35% wkiadu tworczego w powstanie pomystu.

[P25] A. Swinarew, H. Okfa, J. Gabor, M. Lezniak, T. Flak, G. Nowicki, B.
Szpikowska- Sroka, M. Galeja, K. Kubik, B. Rozwadowska, M. Blaszczyk;
(04.12.2015) Urzqdzenie do zbierania i przechowywania fazy oddechowej/ Device for
the collection and storage of respiratory phase; Wzor przemystowy zgtoszony w
EUIPO (European Union Intellectual Property Office), Udzielone prawo z rejestracji
nr 002890789-0001.

W oparciu o zdobyte doswiadczenie w otrzymywaniu i modyfikowaniu materiatow
polimerowych zaproponowatem wykorzystanie oraz wykonatem eksperymentalnie
domieszkowany material porowaty na bazie otrzymanego przeze mnie wczesniej
gwiazdzistego poliolu wraz z autorskim urzqdzeniem do pobierania fazy oddechowej
wraz z materiatem tlta. Porowaty material zostat wykorzystany jako faza sorbujqca
powietrze oddechowe pacjentow ze schorzeniami gornych i dolnych drog
oddechowych. Urzqdzenie w formie prototypu wytworzylem z wykorzystaniem techniki
FDM z otrzymanego wczesniej bakteriostatycznego filamentu. Jestem gtownym tworcq
wzoru przemystowego i posiadam 25% wkiadu tworczego w powstanie pomystu.

[P26] A. Swinarew, Z. Grobelny, K. Jasik, H. Okta, B. Rozwadowska, T. Flak, J.
Gabor, M. Lezniak, M. Pawelak, P. Pest, J. Wysokinska, B. Swinarew. Numer prawa
wytacznego: PAT.227758 (rok 2018). Przyrzqd do weryfikacji dziatania i kalibracji
urzqdzen do pomiarow cisnienia srodgatkowego, zwtaszcza tonometrow Goldmanna,

oraz sposob weryfikacji dziatania i kalibracji tych urzqdzen. Polska Zgloszenie
wynalazku P.412166 (29.04.2015)
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W pracy zaprojektowalem oraz wykonatem prototyp urzqdzenia z wykorzystaniem
opracowanego przeze mnie bakteriostatycznego poliweglanu do weryfikacji dziatania
i kalibracji urzqdzen do pomiarow cisnienia srodgatkowego, zwlaszcza tonometrow
Goldmanna, oraz sposob weryfikacji dziatania i kalibracji tych urzqdzen. Jestem
glownym tworcq patentu i posiadam 12% wkiadu tworczego w powstanie pomystu.

[P27] A. Swinarew, B. Swinarew, G. Nowicki, H. Okta, J. Gabor, J. Wysokinska, M.
Pawelak, M. Lezniak, P. Pest, T. Flak, Z. Grobelny; (05.11.2015) Przyrzqd do
weryfikacji dziatania i kalibracji urzqdzen do pomiarow cisnienia srodgatkowego,
zwlaszcza tonometrow Goldmanna / Instrument for verification of operation and
calibration of devices for measuring intraocular pressure, especially the Goldmann
tonometer. Wzor przemystowy zgtoszony w EUIPO (European Union Intellectual
Property Office), Udzielone prawo z rejestracji nr 002848937-0001

W pracy zaprojektowalem oraz wykonatem prototyp urzqdzenia z wykorzystaniem
opracowanego przeze mnie bakteriostatycznego poliweglanu do weryfikacji dziatania
i kalibracji urzqdzen do pomiarow cisnienia Srodgatkowego, zwtaszcza tonometrow
Goldmanna, oraz sposob weryfikacji dziatania i kalibracji tych urzqdzen. Jestem
glownym tworcq wzoru przemystowego i posiadam 20% wkiadu tworczego w
powstanie pomystu.

*do wniosku o wszczgcie postgpowania habilitacyjnego dotaczono o$wiadczenia wszystkich
wspolautoréw pracy, okreslajace indywidualny wktad kazdego z nich w jej powstanie.
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c. Omowienie celu naukowego/artystycznego ww. pracy/prac i osiagni¢tych wynikow
wraz z omdOwieniem ich ewentualnego wykorzystania.

Celem prowadzonych przeze mnie badan stalo si¢ opracowanie technologii
otrzymywania materiatbw biokompatybilnych [P4, P6, P8, P9, P11, P13, P17, P18, P23] oraz
materialdw z przeznaczeniem dla przemystu medycznego przede wszystkim poli(tlenku
propylenu) [P2, P3, P13, P15, P16] o masic czasteczkowej powyzej 10 000 i zbadanie
mozliwoéci zastosowania tak syntezowanych polieteroli do modyfikacji tworzyw
termoplastycznych zwlaszcza w aplikacjach medycznych zarowno do otrzymywania drobnej
aparatury medycznej [P9, P23, P24, P25, P26, P27] technikami przyrostowymi jak i
implantow [P6, P8, P12] oraz materiatbw porowatych do sorbowania fazy oddechowej
pacjentow ze schorzeniami gornych drog oddechowych [P10, P24, P25]. Rozwiazanie to
cechowato si¢ na tyle duza innowacyjnoscia jak i potencjatem komercjalizacyjnym, ze stato
si¢ podstawa do zastrzezenia w urzedzie patentowym W postaci wynalazkow, wzoroéw
przemystowych, chronionych réwniez w procedurach migdzynarodowych. Poznawczym
efektem badan modyfikacji tworzyw termoplastycznych za pomoca modyfikatorow wielko i
matoczasteczkowych stalo si¢ zatem scharakteryzowanie struktury i wlasciwosci fizycznych,
w tym mechanicznych, mieszanin polimerowych w zaleznosci od sktadu ilosciowego
i jako$ciowego oraz okreslenie ich przydatnosci pod katem szybkiego prototypowania w
aplikacjach medycznych.

Przed podjeciem badan nie byt znany wplyw polieteroli o masie czasteczkowej
powyzej 10000 na modyfikowane tak dlugimi tancuchami polieterowymi tworzywa
termoplastyczne, jak i na otrzymane na postawie takich polieteroli poliuretany czy
domieszkowane nimi termoplasty w celu stabilizacji domieszek niskoczasteczkowych
zwlaszcza nieorganicznych takich jak nanoczastki metali czy ceramik. Problem ten wynikat
z braku mozliwos$ci syntezy takich polieteroli a zwlaszcza poli(tlenku propylenu).

W dalszej pracy badawczej, nacisk potozylem przede wszystkim na poprawe
wilasciwosci fizykochemicznych takich jak stabilnos¢ UV, odpornos¢ na wysokie i niskie
temperatury, kruche pegkanie, Scieranie, a takze wiasciwosci wytrzymatosciowe znanych
tworzyw. Polieterole, a zwtaszcza poli(tlenek propylenu) zostaly wytypowane do modyfikacji
struktury makroczasteczek 1 zwigkszenia ich masy ze wzgledu na bardzo szerokie
zastosowania oraz plynna mozliwos¢ sterowania wiasciwo$ciami poprzez modyfikacje
budowy tancuchéw polimerowych. Na podstawie przegladu literaturowego oraz

przeprowadzonych badan wykazano, ze masa czasteczkowa oraz budowa polieteroli maja
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znaczacy 1 kluczowy wplyw na finalne wlasciwosci otrzymanych na ich podstawie
modyfikowanych poliuretanow jak i domieszkowanych poliestrow.

Modyfikowane poliuretany i termoplastyczne poliestry sa grupa polimeréow o bardzo
szerokim wachlarzu zastosowan przemyslowych ze wzgledu na mozliwosci ingerencji
w struktur¢ otrzymywanych produktéw. Ogolnie przyjeta nazwa poliuretany jest
w rzeczywistosci skrotem myslowym i moze by¢ mylaca. Zaleznie od sktadu surowcowego
i warunkéw reakcji w sklad polimeru moga wchodzi¢ grupy eterowe, estrowe, uretanowe,
mocznikowe, allofanianowe i inne. Badania termoplastycznych elastomeréw skupiaja si¢
gtownie wokot handlowych kopoli(eteroestrow), opartych na poli(tereftalanie butylenu),
(PBT), poli(2,6-naftalanie tetrametylenu) (PBN), poli(tlenku etylenu) (PEOX) i poli(tlenku
tetrametylenu) (PTMO). Do poliuretanéw zaliczaja si¢ takze kopolimery blokowe rozniace si¢
budowa segmentow - ugrupowanie estrowe. W  wytwarzanych przemystowo
termoplastycznych kopolimerach eterowo-estrowych (TPE-E) stosuje si¢ najczesciej
poli(tlenek tetrametylenowy) (PTMO) jako segment gigtki, a poli(tereftalan butylenu) (PBT)
jako segment sztywny. Mozliwa jest jednak modyfikacja segmentow zaréwno gigtkich, jak
1 sztywnych. Dzigki odpowiedniemu doborowi stabilizatorow, modyfikatorow zaréwno
wilasciwoscei jak i przetworstwa, a takze przeciwutleniaczy oraz wyjsciowych substratow
mozna uzyska¢ materialy charakteryzujace si¢ doskonatymi wtasciwosciami uzytkowymi
1 znaczng odpornoscia na oddziatywanie ré6znych czynnikéw §rodowiskowych. Oprécz PTMO
i PEOX, jako segmenty gigtkie najczesciej stosuje si¢ inne poli(tlenki alkilenowe)
(kopolimery C2, C3, C4), poli(bursztynian butylenu) i inne alifatyczne poliestry,
polikaprolakton (PCL) 1 polipiwalolakton (PVL), alifatyczne poliwgglany (PC), poliestry
zawierajace mery dimeryzowanych kwasow thuszczowych, poliamid 66 i jego pochodne,
poliolefiny i kauczuki dienowe oraz poli(dimetylosiloksany).

Podstawowymi surowcami w syntezie poliuretanow, obok izocyjaniandw, sa zwiazki
polihydroksylowe zwane poliolami. Stanowia one okoto 2/3 skfadu jako$ciowego
poliuretanéw. Sa substancjami o dtugich elastycznych tancuchach, o masie czasteczkowej od
500 do 9000, zakonczone co najmniej dwiema grupami hydroksylowymi. Substancje te
nadaja elastycznos$¢ i migkkos$¢ oraz odporno$¢ na niskie temperatury, sa zwykle najtanszymi
sktadnikami poliuretanow. Polieterole stosowane w technologii to przewaznie politlenki
propylenu lub kopolimery tlenku propylenu i etylenu z glikolami lub poliolami.
Otrzymywanie polieteroli polega na reakcji addycji tlenku propylenu, rzadziej tlenku etylenu
lub najczesciej rownoczesnie obu tych zwiazkéw do glikoli, gliceryny, sacharozy, sorbitu

i amin. Bardzo reaktywne samokatalizujace oligoeterole otrzymuje si¢ polimeryzujac tlenek
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propylenu z zastosowaniem amin. Jednym z takich polieteroli jest Rokopol T otrzymywany
przez polimeryzacj¢ tlenku propylenu z zastosowaniem mieszaniny dwoch amin:
o-toluilenodiaminy i trietanoloaminy. Surowcami sa oligomeryczne poliestry lub polietery
o tancuchach zakonczonych grupami wodorotlenowymi oraz diizocyjaniany. Obecno$¢
pierscieni aromatycznych, a takze zwigkszenie liczby wiazan uretanowych w czasteczce
poliuretanu wplywa na usztywnienie jej *tancucha, w konsekwencji zwigkszenie
wytrzymatos$ci przy rownoczesnym zmniejszeniu elastycznosci. Natomiast obecno$¢ wiazania
eterowego oraz rozgal¢zienie tancucha zwigkszaja elastyczno$¢ poliuretanu, a tym samym
zmniejszaja jego wytrzymalo$¢ na zerwanie w statycznej probie rozciggania i ogranicza
mozliwo$¢ wystapienia kruchego pgkania. Stosujac dodatki sieciujace mozna uzyskac
sztywny uktad makroczasteczek, ktéry mozna stosowaé jako dodatek do produkowanych na
szeroka skale polimerow handlowych takich jak: polistyren, poli(metakrylan metylu),
poliweglan, polipropylen, polietylen.

Poli(tlenek propylenu) produkowany jest na skalg¢ przemystowa od potowy ubiegtego
wieku. Jest jednym z najwazniejszych substratow stosowanych w przemysle poliuretanowym
1 przemy$le $rodkdw powierzchniowo czynnych oraz materiatbw porowatych.
Zainteresowanie tym polimerem wynika z jego réznorodnych zastosowan, poczawszy od
wykorzystania jako modyfikatory, emulsje, dodatki do paliw, domieszki do termoplastow.
Dobre wtasciwosci mechaniczne oraz biozgodnos¢ doprowadzity do wprowadzenia tego typu
materiatow w $rodowisko aplikacji biomedycznych i klei biokompatybilnych. Polimer ten z
dwiema badz z trzema grupami hydroksylowymi stuzy glownie jako substrat w syntezie
poliuretanow, ktore w postaci wyrobow zastgpujacych naturalna skor¢ wytwarzane sa migdzy
innymi przez przemyst meblarski, kaletniczy, samochodowy, obuwniczy oraz z ktoérych
otrzymuje si¢ roéznego rodzaju pianki stosowane na przyklad w przemysle odziezowym,
meblowym, samochodowym, goérniczym 1 kosmetycznym. Istnieja roéwniez proby
wprowadzania tak otrzymanych pian zwlaszcza otwarto komorkowych na rynki, gdzie liczy
si¢ absorbowanie wilgoci lub innych zanieczyszczen cieklych. Wykorzystywane sa rowniez
do produkcji narzedzi medycznych oraz opakowan na zywnos$¢. W ciagu ostatnich
szes¢dziesigciu lat nastapil dynamiczny rozwdj technologii wytwarzania tego rodzaju
polimerow. W ostatnim dwudziestoleciu ukazalo si¢ na ten temat wiele monografii i
artykutéw przegladowych.

Zachodzaca podczas polimeryzacji tlenku propylenu reakcja przeniesienia fancucha na
monomer ogranicza mas¢ czasteczkowa polimeru do Mn réwne okoto 2000 a funkcyjnosé

czgéci tancuchow do rownej 1 (frakcja monoli). Aktualnie produkcja przemystowa
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prowadzona jest w oparciu gldwnie o jedna technologi¢ i oferuje si¢ poli(tlenek propylenu)
o masie czasteczkowej do 10000, o zmniejszonej zawartosci monoli. Otrzymane
z takiego polieteru elastomery poliuretanowe charakteryzuja si¢ istotnie poprawionymi
parametrami wytrzymato$ci mechanicznej, stabilnosci parametrow fizykochemicznych,
wielkosci porow. W swojej pracy zaproponowatem dwie nowe metody syntezy poli(tlenku
propylenu) o powigkszonej masie czasteczkowe;.

Nowo opracowane metody powigkszania masy czasteczkowej poli(tlenku propylenu)
nie wymagaja budowy nowych linii technologicznych i moga by¢ stosowana przez kazdego
z producentow tego polimeru przy wykorzystaniu dotychczasowego zaplecza aparaturowego.
Polimeryzacj¢ prowadzi si¢ wobec inicjatora anionowego.

Jeden z zastosowanych sposobow polega na tym, ze po wyczerpaniu monomeru
zamiast neutralizacji, to znaczy zamiany alkoholanowych centrow aktywnych na grupy
hydroksylowe lub metoksylowe, do reaktora wprowadza si¢ zwiazek z dwoma lub wigcej
atomami halogenu (chloru, bromu lub jodu). W wyniku zachodzacej wowczas reakcji
nastepuje odpowiednio podwojenie (lub zwielokrotnienie) masy czasteczkowej polimeru.
Dzigki wyeliminowaniu etapu neutralizacji mozna obnizy¢ koszty technologiczne. Zamiast
produktu ubocznego pochodnego z neutralizacji mieszaniny reakcyjnej wytraca si¢
odpowiedni halogenek potasu.

Otrzymane polietery, w zaleznos$ci od rodzaju tacznika wystgpujacego pomiedzy
makroczasteczkami, sa diolami, lub triolami lub tez zawieraja wigksza liczbe grup
koncowych.

Nowa metoda syntezy opisana w pracy [P2] zostata zaproponowana w oparciu
o0 wyniki badan w skali laboratoryjnej i informacje zawarte w pismiennictwie. Wiadomo
bowiem bylo, ze nielotne alkoholany metali alkalicznych mozna przeksztalca¢ w lotne etery
na przyklad na drodze reakcji z jodkiem metylu lub bromkiem benzylu. Reakcje te zachodza
szczegblnie szybko w obecno$ci eteru 18-korona-6, co autor wykorzystywat juz wczesniej
migdzy innymi przy formulowaniu mechanizméw reakcji otwarcia piersScienia
w monopodstawionych oksiranach i laktonach. Przyjgto, ze w przypadku uzycia
dihalogenopochodnych powinno nastapi¢ polaczenie zaréwno czasteczek prostych
alkoholanéw, jak 1 makroczasteczek zawierajacych grupy alkoholanowe.

Przeprowadzone proby potwierdzily zalozenia przyjete w tezie. W reakcji 1,4-
dibromo-2-butenu z metanolanem potasu otrzymano 1,4-dimetoksy-2-buten. Polimer tlenku
propylenu uzyskany w obecnos$ci wodorku potasu, po polaczeniu makroczasteczek tym

samym bromkiem, stat si¢ liniowym polieterodiolem o podwojonej masie czasteczkowe;j.
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Okazato si¢ jednak, ze w przypadku niektorych halogenkow, na przyktad 1,6-
dijodoheksanu, moga zachodzi¢ reakcje uboczne, prowadzace do powstawania produktow
Z wigzaniem podwojnym 1 wowczas tylko czg$¢ czasteczek alkoholanu badz makroczasteczek
ulega sprzg¢ganiu. Mozna zatem przewidywaé, ze na przykilad polimer otrzymany wobec
monoglicerynianu potasu w reakcji z dihalogenkiem utworzy liniowy produkt z czterema
grupami hydroksylowymi i o podwojonej masie czasteczkowej, natomiast po reakcji
z trihalogenkiem bedzie to polimer o budowie gwiazdzistej o potrojonej masie czasteczkowe;j
1z szeScioma grupami OH.

Liczbg ramion polimeru gwiazdzistego i jego funkcyjnos¢ mozna wtedy regulowac
liczba atomow halogenu w zwiazku taczacym makroczasteczki. Zaklada si¢ powstanie
polieteroli o strukturze odmiennej od znanej dotychczas i o zroéznicowanej liczbie grup
hydroksylowych, co ma wplyw na wlasciwosci syntezowanych z nich poliuretanéw, w tym na
polepszenie wytrzymatos$ci mechanicznej i elastycznosci.

Druga metoda polega na przeprowadzeniu najpierw reakcji wodorku potasu
z glicydolem w obecno$ci eteru 18-korona-6 i1 otrzymaniu na tej drodze cyklicznego
oligo(glicydolanu potasu), gléwnie =z trzema badz glownie szeScioma grupami
alkoholanowymi aktywowanymi eterem koronowym w postaci kompleksu.

W drugim etapie po dodaniu do mieszaniny reakcyjnej monomeru oksiranowego, na
przyktad tlenku propylenu lub tlenku etylenu uzyskuje si¢, w opisanych warunkach,
gwiazdzisty polimer z cyklicznym rdzeniem i z odpowiednio trzema lub szeScioma
ramionami.

Taki poli(tlenek propylenu) mozna takze wprowadzaé jako elastyczny segment
W termoplastycznych elastomerach, wykorzystujac obecnie stosowane linie produkcyjne.
Proponowane rozwigzanie nie wymaga wprowadzania istotnych zmian w obecnie
stosowanych instalacjach do produkcji polieterow i poliuretanéw. Rozwiazanie pozwoli
uzyska¢ nowe polimery o catkowicie innych parametrach do syntezy poliuretanow do
zastosowan specjalnych przede wszystkim zwiazanych z prototypowaniem, drukiem
elementow uszczelniajacych oraz wytwarzaniu elastycznych elementdw konstrukcyjnych
0 podwyzszonej odpornosci zmgczeniowej.

W przeprowadzonych syntezach gwiazdzistych polieterow i politioeterow z grupa
optycznie aktywna wykorzystalem te wtasnie metode. Nalezy przy tym wspomnie¢, ze prace
nad polimerami gwiazdzistymi rozpoczg¢ly si¢ juz ponad 50 lat temu. Metoda
z zastosowaniem liniowego prekursora polimeryzacji zawierajacego w czasteczce jedna grupg

aktywna, ktorego dalsze uzycie prowadzito do otrzymania makroczasteczek o okreslonej
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liczbie odgalezien (ramion), zostala opisana W pracy. Polimery gwiazdziste, zawierajace w
makroczasteczkach wiele ramion kowalencyjnie polaczonych z centralnym rdzeniem sa
reprezentantem jednej z prostych form rozgat¢zionych polimeréw. Gwiazdziste polimery
moga by¢ syntezowane na drodze roznych technik polimeryzacji.

W wybranej metodzie polimeryzacja zachodzita wedlug mechanizmu anionowego.
Mechanizm potwierdzony zostaty z wykorzystaniem MALDI ToF MS (ang. Matrix-Assisted
Laser Desorption/lonization Time-of-Flight) oraz GPC (ang. Gel Permeation
Chromatography), ESI. Badano rozne aspekty tego procesu, z uwzglednieniem wplywu
rodzaju i budowy makro inicjatora jak i rodzaju monomeru. W ten sposob badania
podstawowe, zmierzajace do okreslenia zalezno$ci wlasciwosci otrzymywanych poliuretanéw
od budowy makroczasteczek polieteroli, staly si¢ podstawa do wdrozenia nowej metody
syntezy polieteroli o specjalnych wiasciwosciach. Pierwszy etap polegal na wykonaniu
syntezy w powigkszonej skali, w ktorych uzyty zostat polimer tlenku propylenu z koncowymi
grupami alkoholanowymi oraz rozne halogenki. Oznaczylem wydajnos$ci reakcji, a otrzymane
polieterole poddalem analizie metodami chromatografii zelowej i desorpcji laserowej
wspomaganej matryca oraz spektrometrii w podczerwieni (ang. Fourier Transform Infrared
Spectroscopy) i chromatografii gazowej z analizatorem fazy nadpowierzchniowej (ang. Gas

Chromatography-Mass Spectroscopy Head Space).

Uzyskane wyniki:

Kluczowym elementem badan bylo potwierdzenie budowy czasteczek, oraz sposob
tworzenia si¢ struktur supramolekularnych syntezowanych polieteroli, opanowanie procesu
modyfikowania polimeru poprzez sieciowanie wybranymi reagentami na etapie syntezy oraz
opracowanie sposobu oczyszczania gotowego produktu.

Wstepne badania dowiodly, ze juz sama budowa molekuty poli(tlenku propylenu)
wprowadzonego podczas syntezy poliuretanow jako segmentu elastycznego powoduje
zwigkszenie wydluzenia tancucha poliuretanu bez negatywnego wplywu na jego
wytrzymato$¢. Przewiduje sig, ze elastomer poliuretanowy znajdzie zastosowanie do
modyfikacji konwencjonalnych tworzyw termoplastycznych w celu podwyzZszenia
parametréw wytrzymatosciowych 1 udarnosciowych, szczegdlnie w szeroko rozumianych
aplikacjach medycznych zwlaszcza przy tworzeniu implantow czy narzedzi 1 aparatury

medycznej.
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W celu okreslenia mozliwo$ci wykorzystania cyklicznego makroinicjatora
prowadzitem badania otrzymywania poli(tlenku propylenu) o podwyzszonej masie
czasteczkowej, poczawszy od skali laboratoryjnej, przez syntezy wielkolaboratoryjne, az do
skali polprzemystowej [P2, P15]. Wiasciwosci fizykochemiczne nowo otrzymanych
materialdw polimerowych badatem metodami spektroskopowymi oraz chromatograficznymi.
Wyniki wskazuja, ze otrzymane polimery zawieraja mniej monoli oraz charakteryzuja si¢
znaczaco Wwyzsza masa czasteczkowa od stosowanych w przemysle analogéw.
Zaproponowana metoda inicjowania polimeryzacji pozwala rowniez uzyska¢ w skali
laboratoryjnej poliole o dyspersyjnosciach nieprzekraczajacych 1.05, co wskazuje na
jednotorowo$¢ prowadzonych reakcji oraz zapewnia jednorodno$¢  wiasciwosci
fizykochemicznych.

Otrzymane w ten sposob polimery tlenku propylenu wykorzystatem jako dozymetry
promieniowania jonizujacego [P12]. Otrzymane wyniki badan wskazuja na istotne zmiany w
strukturze otrzymanych materiatdw po ekspozycji na promieniowanie jonizujace. Zjawisko to
moze z powodzeniem zostaé wykorzystane do tréjwymiarowego obrazowania dawki i
rozktadu promieniowania X w zakresie bezpiecznym dla organizmow zywych.

Podjatem rowniez probg syntezy polimerow tlenku propylenu, B-butyrolaktonu i e-
kaprolaktonu przy uzyciu soli dipotasowych [P3] wybranych hydroksykwasow
dikarboksylowych, kwasow disulfonowych oraz 1,5-pentanodiolanu, aktywowanych eterem
18-korona-6 [P16, P17, P18, P19].

Celem dalszych prac byto wyjasnienie przebiegu polimeryzacji tlenku propylenu oraz
B-butyrolaktonuprowadzonej w obecnosci wybranych soli dipotasowych réznych dianionéw
aktywowanych makrocyklicznym ligandem.

Wszystkie wytypowane sole okazaly si¢ aktywnymi inicjatorami polimeryzacji 8-
butyrolaktonu. Otrzymane polimery po zakonczeniu reakcji przy uzyciu jodku metylu byty
obustronnie zakonczone grupami estrowymi -COOR’. Wyjatek stanowity polimery otrzymane
w obecnosci soli (1) i (2), ktore miaty na poczatku tancuchéw grupy hydroksylowe -OH.
Informacje o budowie polimeréw uzyskano z analiz metoda *C NMR oraz MALDI ToF MS.
Srednie masy czasteczkowe polimerow zawieraty si¢ w zakresie 1700-3500 a dyspersyjnosé
1.01-1.30, co zostalo potwierdzone przy uzyciu techniki chromatografii zelowej GPC.
Obecnos¢ wspomnianych grup koncowych i poczatkowych potwierdzitem technika analizy w
podczerwieni FT-IR z zastosowaniem przystawki odbiciowej ATR. W celu zabezpieczenia
syntezowanych polieterow przed degradacja pod wptywem promieniowania ultrafioletowego

zostal zaproponowany mechanizm z zastosowaniem odpowiednich stabilizatorow UV.
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Stabilizatory te zostaly dobrane w oparciu o odpowiednie monomery z podstawnikami
absorbujacymi promieniowanie w zakresie 200 — 380 nm, oraz emitujacymi promieniowanie
w zakresie $wiatta widzialnego. Kolejnym etapem badan stata si¢ zatem synteza monomerdéw
z grupy heterocykli podstawionych pierscieniem oksiranowym lub tiiranowym zawierajacych
podstawniki o wiasciwos$ciach luminescencyjnych.

W trakcie prac nad stabilizatorem UV uzyskano réwniez material luminescencyjny, ktory
postuzyt do modyfikacji witokien jako znaczniki do dzianin i1 wldknin uzywanych
w procedurach medycznych. Zastosowanie takich markeréw (znacznikow) ulatwia
jednoznaczne przypisanie narzgdzi stosowanych w procedurach medycznych do konkretnego
zestawu, co utatwia prace instrumentariusza medycznego poprzez minimalizacj¢ mozliwos$ci
wystapienia pomylki, oraz umozliwia weryfikacje kompletnosci zestawu po zakonczeniu
odpowiedniej procedury medycznej.

W trakcie prowadzonych badan nad znacznikowymi materiatami fotostabilnymi
i fotoluminescencyjnymi  zsyntezowatem liczne monomery z grupy heterocykli
0 wlasciwo$ciach luminescencyjnych z podstawnikami oksiranowymi i tiiranowymi.
Wspomniane materiaty zostaly nastgpnie uzyte do polimeryzacji w przeprowadzonych
syntezach. Niektore z syntezowanych materialdow charakteryzowaty si¢ bardzo staba
rozpuszczalno$cia w rozpuszczalnikach organicznych nawet w podwyzszonej temperaturze,
co stanowilo podstawg do zaproponowania i opatentowania catkowicie nowego typu
prowadzenia katalizy PTC dla substancji nierozpuszczalnych lub trudno rozpuszczalnych.
Wigkszo$¢ prowadzonych syntez byta wieloetapowa, co powodowato znaczng strat¢ produktu
1 spadek wydajnosci reakcji. W zwiazku z powyzszym opracowalem nowa metode
prowadzenia katalizy PTC z zastosowaniem kulowego mtynka planetarnego, pozwalajaca na
funkcjonalizacj¢ trudno rozpuszczalnych monomerdéw, ktorych dotychczasowe proby
modyfikacji nie dawaty pozytywnych rezultatow ze wzgledu na catkowity lub czg$ciowy brak
rozpuszczalnosci jednego lub kilku skladnikow. Opracowana metoda pozwolila na
prowadzenie reakcji katalizy przeniesienia fazowego w odniesieniu do zwiazkow uznawanych
za nie reaktywne w klasycznych warunkach reakcyjnych [P20].

Za pomoca nowej metody otrzymano aktywny optycznie, dobrze rozpuszczalny
monomer z podstawnikami alkilowymi cechujacy si¢ przestrajalng luminescencja. Otrzymane
wyniki staty si¢ podstawa do ztozenia wniosku na dofinansowanie w programie PBS NCBiR
oraz zawiazania trzech konsorcjéw naukowo-przemystowych. Nowo uzyskane materiaty

0 wlasciwos$ciach fotoluminescencyjnych maja szerokie mozliwosci zastosowania.
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Moje dalsze badania byly ukierunkowane na zastosowanie modyfikowanej celulozy
W przemysle widkienniczym do znakowania dzianin i wldknin przeznaczonych do aplikacji
medycznych w tym odziezy operacyjnej jak i drobnego osprzgtu i narzedzi medycznych
zwlaszcza jednorazowych. Prace te polegaly na wytworzeniu wiokien celulozowych
Z dodatkiem polimerow o wilasciwosciach fotoluminescencyjnych. Otrzymane materiaty
charakteryzowaly si¢ dobrymi wtasciwosciami wiloknotworczymi bez pogorszenia ich
charakterystyki luminescencyjnej. Technologi¢ wytwarzania wiokien celulozowych
z dodatkiem polimeru fotoluminescencyjnego zgloszono w Urzedzie Patentowym
Rzeczypospolitej Polskiej [P21]. Prace te byly prowadzone wspolnie z Katedra Wiokien
Sztucznych Politechniki t.0dzkiej, akoordynowane przez prof. Piotra Kulpinskiego.
W konsekwencji prowadzonych badan udato si¢ we wspotpracy z Muzeum Papiernictwa
w Dusznikach Zdroju oraz Katedra Witokien Sztucznych w Lodzi uzyska¢ papier
zabezpieczony otrzymanymi organicznymi wioknami luminescencyjnymi na bazie celulozy
oraz wiokniny [P21]. Widokna zostaly wykonane metoda NMMO (N-tlenku N-metylo
morfoliny). Stato si¢ to podstawa do ztozenia wniosku w projekcie PBS NCBIR.

Kolejne badania prowadzilem na wcze$niej zsyntezowanych luminescencyjnych
materiatach polimerowych charakteryzujacych si¢ podwyzszonymi wlasciwosciami
mechanicznymi 1 fizykochemicznymi z przeznaczeniem do zastosowan w polimerach
konstrukcyjnych zwtaszcza do aplikacji medycznych na obudowy sprzetu medycznego czy
tez pelne profile syntetyczne [P1, P22].

W zakresie nowych materialow fotoluminescencyjnych badano folie otrzymane
Z mieszaniny  gwiazdzistych  polieterow 1 politioeterow o  wlasciwosciach
fotoluminescencyjnych oraz wybranych polimerow handlowych. Wykazalem, ze
wymieszanie si¢ sktadnikow nastapito na poziomie molekularnym. Oznaczenia
wytrzymato$ci folii na rozciaganie i wydluzenia wzglgdnego przy zerwaniu uwidocznity
znaczny wpltyw udzialu wagowego polimeru handlowego na te parametry. Zastosowane
modyfikatory o wilasciwosciach fotoluminescencyjnych spowodowaly rowniez poprawe
odpornosci poliestrow, a zwlaszcza poliwgglanow na promieniowanie ultrafioletowe. W tym
celu stosowano takze domieszki nieorganiczne takie jak jony metali czy nanoczastki krzemu
[P23]. Takie modyfikacje nie tylko poprawily odpornos¢ wspomnianych materiatow na
promieniowanie UV czy krétkoterminowe oddzialywanie wysokich temperatur, ale takze
znacznie podniosly odporno$§¢ na zarysowanie czy S$cieranie, co stalo si¢ znaczace

w przypadku wykonywania implantéw personalizowanych technikami przyrostowymi.
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Otrzymane materialy charakteryzuja si¢ znaczaco poprawiona wytrzymatoscia na
zerwanie oraz zwigkszonym granicznym wydluzeniem przy zerwaniu. Ze wzgledu na
unikalne wlasciwoséci uzyskanych materialow, technologi¢ ich otrzymywania zgloszono
w Urzedzie Patentowym Rzeczypospolitej Polskiej.

Prowadzone przeze mnie badania obejmowaty scharakteryzowanie wiasciwosci
luminescencyjnych monomeréw 1 uzyskanych na ich bazie polimeréw emitujacych
promieniowanie z zakresu §wiatta czerwonego, zielonego oraz niebieskiego.

Struktura chemiczna otrzymanych nowych monomerow oparta byla na pierscieniu
oksiranowym lub tiiranowym zawierajacym, jako podstawniki, uklady optycznie aktywne
takie jak: karbazol, indol, fenylenotriaming, tiofen jak i rodaming. Z wybranych uktadow
zsyntezowano rozgalgzione poliole do zastosowan optoelektronicznych i biomedycznych.
Potwierdzona budowa gwiazdzista polimeru z cyklicznym rdzeniem i gldwnie z sze§cioma
ramionami bocznymi pozwolita na uzyskanie nie osiagalnych jak dotad $rednich liczbowo
mas czasteczkowych (M,) w zakresie 5000 - 50 000. Uzyskane polimery poddane zostaty
analizie intensywno$ci luminescencji, jak rowniez wiernos$ci odwzorowania zakladanych
barw. Okreslono wplyw rozpuszczalnika i dodatku transparentnego polimeru handlowego na
luminescencjg. Intensywno$¢ fotoluminescencji wzrasta wraz z rozcienczeniem roztworow
przygotowanych na bazie otrzymanych polimeréw do stezenia 2*10° mol/dm® w srodowisku
tetrahydrofuranu lub w wyniku ich rozproszenia w wybranych transparentnych polimerach
handlowych np.poli(metakrylanie metylu), poliweglanie lub polistyrenie jest to bardzo istotne
z punktu obnizania kosztow materialu stosowanego na znakowane jednorazowe materiaty
medyczne. Wykazano, ze maksimum intensywnos$ci emisji uzyskuje si¢ przy stosunku
masowym materialu badanego do materiatlu handlowego rownym 1/100, co minimalizuje
koniecznos¢ stosowania duzej ilo$ci domieszek, ogranicza migracj¢ do powierzchni, oraz
eliminuje konieczno$¢ stosowania drogich i toksycznych pierwiastkéw metali ziem rzadkich.
Intensywnos$¢ emisji maleje wraz z rozcienczeniem, lecz utrzymuje si¢ do stezenia rzedu 108
mol/dm®. Wplyna¢ to moze na znaczaca redukuje kosztdw wytwarzania produktow
zawierajacych ten luminofor jesli nie jest wymagana duza intensywno$¢ emisji.

Majac na uwadze pozytywne wyniki uzyskane dzigki mieszaniu syntezowanych
monomeréw z polimerami handlowymi, postanowilem wykorzysta¢ zdobyte doswiadczenie
do modyfikacji poliestrow, azwlaszcza poliweglanu. Poliweglan charakteryzowal sie
najlepszymi wlasciwosciami mechanicznymi i optycznymi sposrod wszystkich badanych
polimeréw oraz zostal dopuszczony do stosowania w organizmie czlowieka na okres do 30

dni. Celem przeprowadzonych badan bylo polepszenie wytrzymalosci mechanicznej
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poliweglanu, ktory to parametr jest istotny z medycznego punktu widzenia oraz poprawa
odpornosci na promieniowanie UV i czynniki biologiczne. Odporno$¢ na promieniowanie UV
1 wysokie temperatury umozliwia sterylizacj¢ przygotowanych materialdow, co jest
niezbednym etapem przygotowania materiatu biozgodnego. Modyfikacje zostaly
wprowadzone w opatentowanym trojetapowym procesie [P23].

Wybdr taki podyktowany zostal mozliwoscia wydruku dowolnych ksztattek
spetniajacych okreslone normy ISO dla badan wytrzymatosci mechanicznej takich jak
udarnos$¢ czy odporno$¢ na rozciaganie i Sciskanie. Co wigcej takie przygotowanie probek,
przez dwukrotna obrobke cieplna, pozwala na czg$ciowe okreslenie trwalosci termicznej
domieszek polimeru, ktéra jest istotna dla planowanego wdrozenia do produkcji
przemystowej w firmie PAMAR oraz innych firmach (umowa o poufnosci).

Uzyskane modyfikacje znaczaco obnizyly temperaturg przetworstwa materiatu, a takze
wptynety dodatnio na wilasciwosci mechaniczne zwlaszcza wytrzymalo$¢ na rozciaganie.
Znaczna czg$¢ nowo otrzymanych materiatdow posiada unikalne wiasciwosci optyczne
zwiazane z absorpcja i emisja promieniowania $wietlnego z zakresu UV-VIS.

Zastosowatem trzy glowne klasy modyfikatorow: syntetyczne zwiazki
matoczasteczkowe (SZM), syntetyczne zwiazki wielkoczasteczkowe (SZW) oraz zwiazki
naturalne (ZN). Wykorzystane syntetyczne zwiazki matoczasteczkowe naleza do szerokiej
grupy skoniugowanych organicznych zwiazkéw heterocyklicznych. Istotnym elementem
budowy ich molekut sa atomy azotu z wolnymi orbitalami oraz wiazania wielokrotne
zwigkszajace mobilnos$¢ elektronéw w jej obrebie, co ma swoje przetozenie na mozliwos¢
pochlonigcia 1 emisji promieniowania $wietlnego. Badano réwniez wplyw masy
czasteczkowe] na ograniczenie migracji domieszki. W tym celu czg$¢ uzytych domieszek
stanowity liniowe polimery, uzyskane z pochodnych 9H-karbazolu zawierajacych w swej
strukturze grupy oksiranowe lub tiiranowe. Modyfikatory te zsyntezowalem na drodze
polimeryzacji anionowej z otwarciem pierscienia, przy uzyciu rdznego typu inicjatorow
alkalicznych. Pozostale domieszki polimerowe bazowaly na szeScioramiennym centrum
aktywnym powstatym w wyniku oligomeryzacji i cyklizacji glicydolu. Inicjatorem dla tego
etapu przygotowania modyfikatora byl kompleks eteru koronowego 18-C-6 oraz wodorku
potasu. Otrzymatem seri¢ polioli o prostych ramionach oraz o ramionach modyfikowanych
pochodnymi 9H-karbazolu. Ponadto otrzymane poliole poddatem reakcji sieciowania — tj.
przeprowadzenia ich do postaci poliuretanoéw. Zaréwno poliole jak i1 poliuretany zostaty uzyte
do modyfikacji matrycy poliwgglanowej w procesie elektrostatycznego kompandowania PC.

W celu zweryfikowania mozliwos$ci zastapienia substancji syntetycznych zwiazkami
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pochodzenia naturalnego przeprowadzitem seri¢ badan ekstraktéw naturalnych barwnikow
roslinnych oraz Dbetuliny z kory brzozowej jako czynnika przeciwzapalnego
I przeciwbakteryjnego przy uzyciu chromatografii zelowej GPC. Jako zrédla substancji
organicznych wykorzystano powszechnie dostgpne gatunki roslin zielonych, gruntowych
i przygruntowych tj. klonu, kory brzozowej, czerwonej kapusty, buraka czerwonego,
marchwi. Ekstrakcje wykonano z wykorzystaniem aparatu Soxhleta. Ze wzgledu na
wlasciwosci przeciwzapalne w pierwszej kolejnosci do badan wytypowalem betuling jako
substancje o dziataniu przeciwnowotworowym 1 przeciwzapalnym oraz o znikomej
cytotoksycznosci, co zostalo potwierdzone badaniami na linii mysich fibroblastow skornych.
Wyekstrahowana betuling domieszkowano granulat poliwgglanu w ilo$ciach wagowych od
0,001 do 1%.Otrzymane modyfikatory oraz gotowe filamenty scharakteryzowalem przy
uzyciu technik MALDI ToF MS, GPC, GC-MS, oraz FT-IR/ATR, a ich aktywno$¢
przeciwzapalna 1 antybakteryjna zostala okreslona w Wojewddzkiej Stacji Sanitarno-
Epidemiologicznej w Katowicach w Interdyscyplinarnej Pracowni Diagnostyki Molekularnej.
Dodatkowo ze wzgledu na bardzo dobrze rokujace wyniki badan wstgpnych w oparciu
o otrzymane materialy zaprojektowalem oraz wykonalem porowate materiaty sorpcyjne do
mikroekstrakcji (SPME) fazy oddechowej pacjentow ze schorzeniami gornych i dolnych drog
oddechowych [P10, P13]. W celu maksymalizacji zat¢zenia zbieranego materiatu
biologicznego cato$¢ opracowanych sorbentow (wydychane powietrze) umieszcza si¢ w
specjalnie  zaprojektowanym uchwycie z zaworami jednodroznymi [P24, P25].
Zaprojektowany i wykonany z materiatu bakteriostatycznego uchwyt umozliwia jednoczesne
pobieranie powietrza wydychanego przez pacjenta jak i powietrza z pomieszczenia jako tla,
co pozwala na natychmiastowe odjgcie sygnatow zarejestrowanych dla tla z probki badane;.
W oparciu 0 opracowany material zaprojektowano i wykonano z wykorzystaniem techniki
druku 3D FDM urzadzenie do kalibracji tonometrow do pomiaru ci$nienia srodgatkowego
okulistyce i zastrzezono zgloszeniem patentowym oraz europejskim wzorem przemystowym.
[P26, P27]
Ze wzgledu na mozliwo$¢ osiagnigeia odpowiedniej biokompatybilnosci zardéwno
przestrzennej jak i immunologicznej otrzymanego materialu podjatem probeg zeskanowania
z wykorzystaniem mikrotomografu komputerowego, a nastgpnie wydrukowania implantow

chrzestnych elementow krtani [P6].

Podsumowanie:
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W celu otrzymywania drukowalnych z wykorzystaniem technologii przyrostowej
materiatdéw [P13] do celow medycznych przeprowadzitem polimeryzacj¢ tlenku propylenu
przy uzyciu cyklicznego heksameru glicydolanu potasu lub/oraz mono- i dipotasowych soli
glikolu dipropylenowego w roztworze tetrahydrofuranu w warunkach normalnych, to jest
w temperaturze pokojowej [P2, P3, P14, P15]. Strukture polimeru badatem przy uzyciu takich
technik jak *C NMR i MALDI ToF MS.

Wykazatem, ze zgodnie z zalozeniami teoretycznymi, budowa w duzym stopniu
zalezy od rodzaju inicjatora 1 dodatkow uzywanych podczas polimeryzacji, np. od eteru

koronowego 18-korona-6 (rys. 1.) i glikolu dipropylenowego.

KH  + OH 18crown6 W/\ O ,@
—_—
+H,
(0} o
1:1 System 3:1 System
oligomeryzation of
potassium glicydoxide
o

o o 1®)
Vi © ® o )
@_O<o O>O"@ O\’eo-,@
0" 2e

Rys. 1. Schemat syntezy cyklicznego heksameru glicydolanu potasu aktywowanego eterem
18-C-6 gdzie: Q — 18C6, @ — kompleks potasu z 18C6 przy réznym
stosunku eteru koronowego do inicjatora.

Wykazatem, ze polimer, uzyskany przy wysokim poczatkowym stezeniu monomeru
i niskim poczatkowym stgzeniu inicjatora, sktada si¢ z dwoch frakcji, to jest z frakcji o niskiej
masie molowej (M, = 9400 g/mol), zawierajacej gtownie makroczasteczki z alkoholanowymi
grupami poczatkowymi 1 kohcowymi oraz frakcji o znacznie wyzszej masie molowej (M, =
29500 g/mol) zawierajacej makroczasteczki z alliloksylowymi grupami poczatkowymi
i alkoholanowymi lub hydroksylowymi grupami koncowymi. Podobne wyniki uzyskano przy
uzyciu soli dipotasowej innych glikoli. W [P2, P3, P14, P15] omowione zostalty mechanizmy
badanych procesow. Otrzymanie polieteru o tak wysokiej liczbowo $redniej masie
czasteczkowe] wskazuje na znaczace limitowanie powstania reakcji ubocznych oraz na

mozliwos¢ otrzymania elastycznych struktur o podwyzszonej odpornosci mechanicznej
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1 chemicznej jak 1 stabilno$ci temperaturowej, co jest niezbedne przy materiale stosowanym
do wytwarzania aparatury medycznej ze wzgledu na proces sterylizacji termiczne;.

Badania potwierdzity réwniez, iz zaproponowane bezwodne wodorotlenki metali
alkalicznych (KOH, NaOH i LiOH) oraz makrocykliczne ligandy kompleksujace kationy
metali, tj. etery koronowe 12C4, 15C5, 18C6, DCH24C8 i kryptand C222, wybrane do
inicjacji polimeryzacji polimeréw do aplikacji medycznych takich jak beta-butyrolakton (-
BL) oraz e-kaprolakton (e-CL) stanowia grupg¢ wyjatkowo wysokosprawnych inicjatorow.
Ponadto stwierdzono, ze B-BL polimeryzuje w obecnosci uktadow KOH/18C6, KOH/C222
i NaOH/C222. W pracy [P4] na podstawie przeprowadzonych badan wykazatem, ze
rzeczywistymi inicjatorami w tym przypadku sa dwie sole potasowe: 3-hydroksymaslan
I trans-krotonian potasu, ktore sa odpowiedzialne za powstawanie dwoch frakcji otrzymanego
polimeru. e-CL poddano polimeryzacji w obecnosci KOH lub NaOH aktywowanych przez
wszystkie ligandy lub bez ligandu, ale z LiOH/12C4. W obecnosci KOH aktywowanego
przez silne ligandy, tzn. 15C5, 18C6 lub C222 uzyskano dwie frakcje polimerowe zawierajace
liniowe 1 niespodziewanie takze cykliczne makroczasteczki. Zaproponowano autorski
mechanizm proces6w polimeryzacji odmienny od typowych.

Dodatkowo w oparciu 0 przeprowadzone badania stwierdzono, ze obecnosé¢
makrocyklicznych ligandow, takich jak eter koronowy 18C6 1 kryptand C222 wplywa na
stopien nienasycenia polieterow uzyskanych podczas polimeryzacji tlenku propylenu
inicjowanej wysoko zdyspergowanym bezwodnym KOH w tetrahydrofuranie w temperaturze
pokojowej. Najwyzsze masy molowe otrzymanych polimeréw to M, = 9000. Uktad KOH-
H,0O/18C6 okazat sig takze skutecznym inicjatorem dajacym polimery, ktdre zawieraja duza
ilos¢ koncowych grup -OH i charakteryzuja sig bardzo niskim nasyceniem.

Polimeryzacja 2-(9-karbazylo)metylotiranu (CMT), w obecno$ci cyklicznego
oligo(glicydolanu potasu), opisana w pracy [P1], jako makroinicjatora aktywowanego 18-
korona-6 prowadzi do uzyskania gwiazdzistego politioeteru z cyklicznym rdzeniem i glownie
sze§cioma ramionami oraz 0 masach molowych stosunkowo bliskich masom wynikajacym
z obliczen teoretycznych, co potwierdza przebieg reakcji wedtlug zatozonego i1 opisanego
mechanizmu.

Zgodnie z zaloZzeniami wykazalem, zZe szczeg6lnie intensywna niebieska
fotoluminescencja wystepuje w przypadku poli (CMT) w roztworze tetrahydrofuranu
0 stezeniu réwnym 2x10° mol/dm®. Polimer ten dobrze dysperguje si¢ w dostepnych
handlowo polimerach transparentnych: poli(metakrylanic metylu), poliweglanie lub
polistyrenie dajac transparentne bezbarwne materiaty o niebieskiej fotoluminescencji przy
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wzbudzeniu w zakresie $wiatta ultrafioletowego, cO umozliwia réznorodne zastosowania
praktyczne, a przede wszystkim znakowanie aparatury i narzedzi stosowanych w procedurach
medycznych.

W dalszej czesci swoich badan naukowych wykorzystalem swoje doswiadczenie
zdobyte podczas doktadnych badan syntezy i struktury polioli, aby zmodyfikowa¢ poliuretany
I poliestry zwlaszcza poliwgglan oraz wykorzysta¢ je w badaniach medycznych [P6, P7].
Z wykorzystaniem nowo opracowanych polieteroli o powigkszonej masie czasteczkowej oraz
niewielkiej dyspersyjnosci jak 1 modyfikowanych poliestrow zwtaszcza poliweglanu
zaprojektowalem oraz wykonatem porowate materiaty sorpcyjne do mikroekstrakcji (SPME)
fazy oddechowej pacjentow ze schorzeniami gornych i dolnych drog oddechowych, a taczac
opracowana przeze mnie modyfikacj¢ polimeréw z technologia przyrostowa wykonatem
urzadzenie umozliwiajace pobieranie fazy oddechowej pacjenta wraz z materialem tta. Ta
technologia pozwala na  wyeliminowanie  bledow  analitycznych  zwiazanych
z zanieczyszczeniem fazy oddechowej zwiazkami chemicznymi 1 biologicznymi
znajdujacymi si¢ w powietrzu sali zabiegowej. Urzadzenie wykorzystuje dwa zawory zwrotne
oraz dwa materialty porowate jeden do sorbowania fazy oddechowej pacjenta drugi do
pobierania powietrza jako materiatu tta [P13, P24, P25]. Dzigki takiemu uktadowi mozna
z duza precyzja odja¢ materiat zarejestrowany jako tlo od rzeczywistej fazy oddechowe;j
pacjenta, umozliwia to pobieranie fazy oddechowej w réznych pomieszczeniach o réznym
skladzie 1 stopniu zanieczyszczenia powietrza zardwno czastkami stalymi jak
i mikroorganizmami.

Wiele lat badan nad synteza 1 modyfikacja polioli pozwolito mi rozwinaé
zainteresowanie wykorzystania tego typu materiatbw w wielu kierunkach. Najwigkszy moj
wkiad ukierunkowatem na wykorzystanie polieteroli i poliestrow jako nowych materiatow
z przeznaczeniem do aplikacji medycznych w tym jako baza porowatych materiatow
sorbujacych material organiczny z fazy oddechowej pacjentéw ze schorzeniami gornych drog
oddechowych. Wykonane jak dotad badania dowiodly skuteczno$ci w identyfikacji
I wczesnym diagnozowaniu tetniczego nadcisnienia ptucego (PAH) rys. 2. oraz nowotworow

zwlaszcza raka ptaskonabtonkowego gornych drog oddechowych [P10].
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Rys.2. Chromatogramy fazy oddechowej czterech pacjentow cierpiacych na nadcisnienie
ptucne z wyrdznionymi znaczacymi pikami (numeracja w kierunku zej$cia w zalezno$ci od
ich znaczenia).

Rys. 3. Urzadzenia do zbierania fazy oddechowej wraz z materialem tla, ktory

minimalizuje tworzenie si¢ biofilmu wewnatrz urzadzenia oraz na porowatym materiale
sorpcyjnym (Rys. 4) [P24, P25]
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Rys. 4. Porowaty materiat weglowy do sorbowania fazy oddechowe;j

Modyfikowane poliestry bakteriostatyczne [P7, P13, P23, P24, P25] postuzyly do
wykonania z wykorzystaniem technologii przyrostowej prototypu urzadzenia do zbierania
fazy oddechowej pacjentow (rys. 3.) ze schorzeniami gornych drog oddechowych, ktory
minimalizuje tworzenie si¢ biofilmu wewnatrz urzadzenia oraz na porowatym materiale
sorpcyjnym. Zastosowane modyfikowane bakteriostatyczne materiaty umozliwiaja zarowno
pelny proces sterylizacji termicznej jak 1 radiacyjnej urzadzenia oraz wykonanie go za
pomoca wytrysku czy technologiami przyrostowymi.

Z wykorzystaniem opracowanych bakteriostatycznych materiatéw do celow medycznych
wykonano i opatentowano urzadzenie umozliwiajace kalibracj¢ tonometréw do pomiaru
ci$nienia $rod gatkowego w okulistyce. Zastosowanie technologii przyrostowej umozliwia
zaprojektowanie i wykonanie wspomnianego urzadzenia do kalibracji dowolnego tonometru

niezaleznie od jego budowy.

5. Oméwienie pozostalych osiagni¢¢ naukowo — badawczych (artystycznych).

Po uzyskaniu stopnia naukowego doktora uzyskatlem w drodze konkursu stanowisko
adiunkta i kontynuowatem pracg w Zaktadzie Polimeréw i Technologii Materiatow (obecnie
Zaktad Biomaterialow) Wydziatu Informatyki i Nauki o Materiatach Uniwersytetu Slaskiego
w Katowicach. Na tym stanowisku pracuje¢ do chwili obecnej. Moje pierwsze prace badawcze
po uzyskaniu stopnia doktora stanowity znaczne rozwinigcie niektorych watkow realizowanej
tematyki, zwlaszcza w kierunku aplikacji medycznych, ktore szczegdlnie mnie zainteresowaty

w pracy badawczo naukowej. Nastgpnie zajalem si¢ opracowywaniem nowych uktadow
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inicjujacych oraz synteza polioli o podwyzszonej masie czasteczkowej oraz monomerow o
wlasciwosciach luminescencyjnych [Polymethacrylates with anthryl and carbazolyl groups
prepared by atom transfer radical polymerization, Poly((9-carbazolyl)methylthiirane): A New Polymer
for Optoelectronic] w celu poprawienia odpornosci wybranych polimeréw na promieniowanie
UV oraz mozliwo$¢ ich wprowadzenia w aplikacje medyczne zwlaszcza za pomoca
technologii przyrostowych. W trakcie prowadzonych badan otrzymalem policterole oraz
polimerowe materiaty do aplikacji medycznych. Przy uzyciu wybranych domieszek
modyfikowatem materialy polimerowe bazujace na poliwgglanie do zastosowan w druku
przestrzennym oraz polimerowe materialy specjalnego zastosowania, zwlaszcza do celow
biomedycznych oraz jako materiatdbw bakteriostatycznych. Wyniki tych badan zostaty
zastrzezone w licznych patentach oraz publikowane i prezentowane na konferencjach
naukowych. W toku prac okazalo sig, ze promieniowanie jonizujace wptywa na zdolnosc¢
syntezowanych uktadow do sieciowania, co stwarza obiecujace perspektywy dalszych badan
ukierunkowanych na optymalizowanie wlasciwosci polimerow przez odpowiedni dobor
dawki promieniowania podczas polimeryzacji. W ostatnim okresie skupilem si¢ na
porowatych materiatach weglowych do osadzania fazy oddechowej oraz na metodach detekcji
1 klasyfikacji markeréw obecnych w oddechu z wykorzystaniem sprz¢zonych technik
chromatograficznych i spektralnych [Sprzezone techniki spektroskopowe w diagnostyce
babeszjozy - wstepne wyniki]. Badania ukierunkowatem zwlaszcza na diagnostyke nowotworoéw
gornych i dolnych drog oddechowych oraz nadci$nienia plucnego [Fast breath analysis by the
use of GC/MS and UHPLC supported with novel porous polymeric materials for diagnostics of
pulmonary arterial hypertension, Fast screening breath analysis for diagnostics of pulmonary
hypertension]. Prowadzone od dwdch lat badania we wspolpracy z naukowcami ze Slaskiego
Uniwersytetu Medycznego w Katowicach zaowocowaty licznymi publikacjami oraz
wystapieniami na konferencjach krajowych 1 zagranicznych w tym wykladami na
zaproszenie.
W ciagu kilkuletniej praktyki zawodowej podjalem nastgpujace dziatania:
e Opracowanie we wspotpracy z Katedra Wiokien Sztucznych Politechniki Lodzkiej

oraz z firma ,,PAMAR” technologii otrzymywania wtokien celulozowych.

e Prowadzenie badan nad nowymi metodami obrazowania materiatu biologicznego
z wykorzystaniem sprzg¢zonych technik chromatograficznych 1 spektralnych ze
szczegdlnym wyrdznieniem MALDI ToF MS[Ocena wystepowania zakazenia kretkami

Borrelia u pracownikow Nadlesnictwa Kobior w latach 2008-2013, Histological Changes in Rat
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Organs Due to Long-Lasting Borrelia afzelii Infection, Wykorzystanie sprzezonych technik

chromatograficznych w identyfikacji wybranych markeréw biatkowych boreliozy].

e Opracowanie nowych, polimerowych materiatbw luminescencyjnych o unikalnych
wlasciwosciach mechanicznych z przeznaczeniem do zastosowan konstrukcyjnych

oraz w optoelektronice.

e Otrzymanie nowych monomeréw o poprawionych wlasciwosciach emisyjnych

w zakresie UV-VIS.

e Poszukiwanie nowych metod wykrywania choréb odkleszczowych we wspdipracy
z zespolem dr hab. Krzysztofa Jasika ze Slaskiego Uniwersytetu Medycznego
w Katowicach migdzy innymi w oparciu o analizy chromatograficzne i spektralne
krwi [Induction of apoptosis in normal human dermal fibroblasts infected with Borrelia
burgdoferi sensu lato, Ocena wystepowania zakazenia kretkami Borrelia u pracownikow
Nadlesnictwa Kobior w latach 2008-2013, Histological Changes in Rat Organs Due to Long-
Lasting Borrelia afzelii Infection, Sprzezone techniki spektroskopowe w diagnostyce
babeszjozy - wstepne wyniki, Obecnos¢ Borrelia burgdorferi sensu lato, Babesia microti,
Anaplasma phagocytophilum, Ehrlichia chaffeensis/Ehrlichia muris oraz wirusa kleszczowego
zapalenia modzgu i opon mdzgowych (TBEV) w kleszczach z terenu woj. slgskiego,
Wykorzystanie sprzezonych technik chromatograficznych w identyfikacji wybranych

markeréw biatkowych boreliozy].

e Wdrazanie technik chromatograficznych i spektrometrycznych do wykrywania
markeré6w nowotworowych raka krtani we wspotpracy z dr. Jarostawem Paluchem
oraz Prof. Dr hab. Janem Pilchem ze Slaskiego Uniwersytetu Medycznego
w Katowicach [Lung cancer? You must be joking! What about the earliest detecting?

Overview presentation of novel lung cancer markers detection methods.].

e Badanie nad nowymi dozymetrami do obrazowania rozkladu wiazki promieniowania
jonizujacego we wspotpracy z profesor Marig Sokédt z Centrum Onkologii — Instytutu
im. Marii Sktodowskiej-Curie w Gliwicach oraz dr Anng Kwasniewska ze SPSK im

Andrzeja Mielgckiego SUM Katowice.
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Opracowanie szeregu nowoczesnych materialdw polimerowych bazujacych na
poliestrach, poliolefinach oraz metakrylanach do zastosowan w szybkim

prototypowaniu z wykorzystaniem druku przestrzennego FDM oraz SLS i DLP.

Wprowadzenie techniki druku przestrzennego do projektowania oraz wykonywania
trojwymiarowych rusztowan komorkowych ze szczegdélnym uwzglednieniem
implantéw krtani, nosa, ucha oraz zewnetrznych ortez stabilizujacych we wspodtpracy
ze Slaskim Uniwersytetem Medycznym w Katowicach oraz Wojewoddzka Stacja

Sanitarno-Epidemiologiczna w Katowicach.

Wspolnie z prof. Dr hab. Wojciechem Pisarskim z Wydziatu Chemii Uniwersytetu
Slaskiego prowadzitem badania nad nieorganicznymi materiatami do zastosowan w
optoelektronice[Luminescence investigation of Fe(lll) — rhodamine B complexes obtained by
solvent extraction, Long-lived emission from Eu®:PbF, nanocrystals distributed into sol-gel
silica glass, Luminescence of Eu’/Gd®" co-doped silicate sol-gel powders, Structural and
optical properties of Eu3+/Gd3+ ions in silica xerogels and powders obtained by sol—gel

method].

W ciagu ostatnich lat zlozylem sze$§¢ wnioskow o dofinansowanie badan tworzac
konsorcja z firma ,,PAMAR” i Instytutem Materiatow Polimerowych i Barwnikéw,

Oddziatem w Gliwicach oraz Politechnika £.0dzka, w ramach programéw NCBiR.

Ze wzgledu na specyfikg badan nad biomateriatami uzyskalem uprawnienia
Ratownika oraz Instruktora Ratownictwa PZM aby lepiej zrozumie¢ i moc prowadzié

samodzielng analiz¢ fazy wydechowej pacjentow.

Posiadam uprawnienia Ratownika WOPR, co umozliwia mi rowniez prowadzenie

badan wydolnosciowych ptywakoéw w oparciu o diagnostyke fazy wydechowe;.

Odbylem trzymiesigczny staz na Akademii Wychowania Fizycznego w Katedrze
Sportow Indywidualnych w zespole dr hab. prof. AWF Arkadiusza Stanuli.

Ze wzglegdu na duze zainteresowanie mlodziezy prowadzona przeze mnie
dziatalno$cia dydaktyczna ,,Spotkania z Nauka” zostatem Petnomocnikiem Dyrektora

Instytutu do Spraw Wspotpracy ze szkotami.
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Zostalem powotany w sktad rektorskiej komisji do spraw wilasnosci intelektualnej

Uniwersytetu Slaskiego.

Wyniki badan prowadzonych w 2012 r. nad opracowaniem metody otrzymywania
materiatdow polimerowych o zwigkszonej masie czasteczkowej oraz nad ich
wlasciwosciami staly si¢ podstawa do nawiazania wspdipracy z PCC Rokita S.A. w
Brzegu Dolnym, ORICA (Minova-Ekochem S.A.) w Siemianowicach Slaskich, a
takze Orion Polyurethanes sp. z o0.0. S.K.A. w Dzierzoniowie. Dzigki temu
opracowywane metody 1 syntezy testowane sa w warunkach przemystowych oraz
badane sa mozliwosci wykorzystania ich do wytwarzania elastomerdéw, pianek
poliuretanowych o specjalnych wtasciwosciach. Prowadzone badania staty si¢
podstawa do wdrozenia nowego pélproduktu do syntezy pian poliuretanowych w
firmie ,,Orion” oraz do sformulowania wlasnej receptury produkcji pian
poliuretanowych 1 materiatbw porowatych o poprawionych wlasciwosciach
fizykochemicznych do pobierania fazy oddechowe;j.

Wdrozenie w przedsi¢biorstwie Wielobranzowym OMEGA Sp. j. L. Sosnowski, B.
Stepien  na podstawie wczesniej opracowanej technologii pt: ,,Opracowanie
technologii odtluszczania blach oraz ich zabezpieczenia antykorozyjnego” zgtoszone;j
do ochrony w Urzgdzie Patentowym RP.

Wdrozenie: z dniem 4 pazdziernika 2016 roku Uniwersytet Slaski dokonat
przeniesienia prawa do uzyskania patentu na wynalazek ,,Sposob otrzymywania
modyfikowanych  poliestrow, zwlaszcza  poliweglanu, o  wlasciwosciach
antybakteryjnych, stosowanych w druku przestrzennym" zgloszony do UPRP
13.04.2015 r. pod numerem P.411969, ktorego tworcami sa: A. Swinarew, Z.
Grobelny, K. Jasik, B. Swinarew, J. Gabor, M. Lezniak, H. Okta, B. Rozwadowska, G.
Nowicki, T. Flak, na poczet pokrycia wktadu niepienigznego w kapitale zaktadowym
spotki celowej Uniwersytetu —SPIN-US Sp. z 0.0. (rozwiazanie uzyskato patent nr
225749).

Wdrozenie: z dniem 22 listopada 2016 roku Uniwersytet Slaski dokonat przeniesienia
prawa do uzyskania patentu na wynalazek ,,Sposob otrzymywania modyfikowanych
poliestrow, zwlaszcza na bazie poliwgglanu, poliaktydu, lub modyfikowanych
kopolimerow i modyfikowane poliestry lub modyfikowane kopolimery otrzymane tym
sposobem" zgtoszony do UPRP w dniu 23.07.2015 r. pod numerem P.413232, ktorego

tworcami sa: A. Swinarew, Z. Grobelny, K. Jasik, B. Rozwadowska, G.Nowicki, T.
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Flak, J. Gabor, M. Lezniak, H. Oklta, na rzecz spotki celowej Uniwersytetu —SPIN-
US Sp. z 0.0. (rozwiazanie uzyskato patent nr 227529).

e Wadrozenie: z dniem 22 listopada 2016 roku Uniwersytet Slaski dokonat przeniesienia
prawa do uzyskania patentu na wynalazek ,,Sposéb wytwarzania poliuretanu
modyfikowanego nanokrzemionka" zgloszony do UPRP w dniu 23.07.2015 r. pod
numerem P.419624, ktorego tworcami sa: A. Swinarew, Z. Grobelny, K. Jasik, B.
Rozwadowska, G. Nowicki, T. Flak, J. Gabor, M. Lezniak, H. Okla, na rzecz spotki
celowej Uniwersytetu — SPIN-US Sp. z 0.0. (rozwiazanie uzyskato patent nr
228980).
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