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Zywice akrylanowe (ARs) sg surowcem stosowanym do produkgcji réznego rodzaju wyrobéw
(od klejéw i powtok dekoracyjno-ochronnych, po materiaty medyczne, opto-elektroniczne czy
drukowane w 3D). Wytwarzane sg z monomeréw akrylanowych tj. kwasu akrylowego,
metakrylowego oraz ich estréw. Szeroka gama dostepnych na rynku monomeréw pozwala na
projektowanie, w szerokim zakresie, wtasciwosci ARs oraz produktéw z nich wytwarzanych.
Najczesciej zywice akrylanowe wytwarzane sg metodg polimeryzacji rodnikowej w
rozpuszczalniku. Proces ten prowadzi sie przez kilka godzin w podwyzszonej temperaturze
(zazwyczaj 60-180°C), z wykorzystaniem inicjatora termicznego oraz rozpuszczalnikow
organicznych.

Okazuje sig, ze proces syntezy ARs mozna znacznie usprawni¢, wykorzystujgc do tego celu
metode fotopolimeryzacji, ktéra kojarzona jest gtéwnie z fotosieciowaniem /
fotoutwardzaniem materiatéw cienkowarstwowych. Rodnikowa fotopolimeryzacja w masie
to metoda dajgca mozliwos¢ skrécenia czasu syntezy zywic akrylanowych i wykluczenia
rozpuszczalnikéw organicznych, przy jednoczesnym, drastycznym obnizeniu zuzycia energii.
Proces ten prowadzi sie w szklanym reaktorze, w atmosferze gazu obojetnego, bez udziatu
rozpuszczalnikéw organicznych, a jako zrédto swiatta UV wykorzysta¢ mozna tanie i
ogolnodostepne diody LED. Jak dotad, nie opisano, jak warunki prowadzenia procesu
rodnikowej fotopolimeryzacji w masie, stuzgcej do wytwarzania zywic, tj. szybkos¢ mieszania,
intensywnos¢ promieniowania, rodzaj oraz ilos¢ fotoinicjatora czy budowa chemiczna
monomerdw, wptywajg na przebieg procesu oraz wiasciwosci i strukture polimerdw, a takze
produktéw z nich wytwarzanych. Okreslenie wptywu podstawowych parametréw
prowadzenia procesu wydaje sie wiec niezbedne do doktadnego poznania i rozwiniecia tej
metody otrzymywania ARs. Posiadajgc te wiedze mozna bytoby wytwarzaé zywice w sposéb
zrébwnowazony i proekologiczny (znacznie szybciej, przy nizszym zuzyciu energii oraz
drastycznym zmniejszeniu wykorzystywanych lotnych zwigzkéw organicznych).

W niniejszej pracy doktorskiej skupiono sie na okresleniu wptywu wybranych warunkéw

prowadzenia procesu fotopolimeryzacji w masie, na przebieg procesu, wtasciwosci



otrzymywanych zywic (met)akrylanowych oraz na wtasciwosci termiczne i mechaniczne
uzyskiwanych z nich termoutwardzalnych klejow konstrukcyjnych o wtasciwosciach
samoprzylepnych. Tego typu kleje stosowane sg do tgczenia elementéw np. w konstrukcjach
samolotéw. Aplikowane sg w formie filmu / taSmy samoprzylepnej, a po utwardzeniu
termicznym tworzg wysoce wytrzymate spoiny, o wytrzymatosci na Scinanie wynoszgcej
minimum 7 MPa.

Takie zatozenia pracy determinowaty wybor mieszaniny monomeréw do procesu
fotopolimeryzacji w masie, m.in. funkcyjnych akrylanéw i metakrylanéw (tj. z grupg
epoksydowg/oksetanows i hydroksylowg). Dysertacje podzielono klasycznie, na czes¢
teoretyczng oraz doswiadczalng. W czesci teoretycznej przedstawiono przeglad literaturowy
dotyczacy fotopolimeryzacji rodnikowej akrylandw oraz wykorzystywanych w tym procesie
fotoinicjatoréw i monomeroéw. Ujeto réwniez informacje dotyczace klejéw konstrukcyjnych,
w szczegolnosci tych o wtasciwosciach samoprzylepnych. W czes$ci badawczej wyrézniono
badania wstepne oraz badania wtasciwe. W czesci wstepnej zidentyfikowano kluczowe
parametry procesu syntezy zywic i wstepnie okreslono ich wartosci, ktére pozwolity
wytworzy¢ pierwsze zywice akrylanowe, a z nich pierwsze kleje. Dalszg cze$¢ pracy
poswiecono badaniom dotyczacym wptywu rodzaju fotoinicjatora, szybkos$ci mieszania oraz
dodatkowych monomerdéw na przebieg syntez oraz wtasciwosci otrzymywanych produktéw
(zywic oraz klejéw). W ramach badan, okreslano kinetyke reakcji fotopolimeryzacji (foto-
DSC). Charakteryzowano otrzymywane ARs poprzez Srednie ciezary czgsteczkowe
kopolimeréow (GPC), konwersje monomerdow (NMR), zawartosé czesci statych (TGA) i lepkosé
dynamiczng. Wytwarzane z nich samoprzylepne tasmy konstrukcyjne testowano pod kgtem
wiasciwosci samoprzylepnych (adhezja, kohezja oraz lepnos¢), a po utwardzeniu termicznym
okreslano ich wtasciwosci termo-mechaniczne (DMTA) i wytrzymatos¢ na $cinanie. Badano
réwniez proces samego utwardzania termicznego (DSC, FTIR) i okreslano gestos¢
usieciowania powstatych spoin klejowych.

Rezultaty przeprowadzonych badan pozwalajg stwierdzié, ze metodg fotopolimeryzacji w
masie mozna efektywnie i z wykluczeniem rozpuszczalnikdw organicznych, uzyskiwaé¢ zywice
akrylanowe o pozgdanych witasciwosciach. Z wykorzystaniem zywic otrzymanych z akrylanu
butylu (BA), akrylanu 2-hydroksyetylu (HEA) oraz metakrylanu glicydylu (GMA) wytworzono
samoprzylepne tasmy strukturalne o wytrzymatosci na $cinanie powyzej 17,7 MPa. Ponadto

uwidoczniono, jak duzy wptyw na przebieg procesu i wiasciwosci produktow odgrywaja



zgtebiane parametry. Zwiekszajgc szybkos¢ mieszania wsadu reaktora, uzyskuje sie efekt
wydtuzenia czasu reakcji (tagodniejszy, bardziej kontrolowany przebieg syntezy) oraz
mozliwo$¢é uzyskania wyzszej konwersji monomerdw bez wystgpienia efektu zelu. Co wiecej,
dobierajgc ilos¢ fotoinicjatora oraz szybkos$¢ mieszania wsadu mozna uzyskaé wyzszg
konwersje monomerdw, a jednoczesnie nizsze $rednie ciezary czgsteczkowe i lepkosc.
Wyrazne réznice w przebiegu syntez odnotowano réwniez, w wyniku wprowadzenia do
mieszaniny monomerdéw podstawowych (BA/HEA/GMA) niewielkiej ilosci czwartego
komonomeru. Najwiekszg zmiane spowodowato wprowadzenie styrenu, ktéry wydtuzyt czas
syntezy niemal 20-to krotnie (z 7 do 120 min). Konwersja monomerdw wyniosta 64% przy
lepkosci 3,5 Pa-s (dla monomeréw podstawowych uzyskano jedynie 37% przy lepkosci 3 Pa-s,
a proby uzyskania wyzszej konwersji kofczyty sie pojawieniem zelu w uktadzie). Oprocz
wprowadzanych monomeréw duzy wptyw ma oczywiscie takze rodzaj i ilos¢ fotoinicjatora.
Testowano rézne fotoinicjatory | rodzaju, a najlepsze efekty (najwyzszg efektywnosc)

uzyskano z udziatem tlenkéw acylofosfiny.



