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1. Imi¢ i Nazwisko

Paulina Bednarczyk

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe — z podaniem podmiotu nadajacego stopien,
roku ich uzyskania oraz tytulu rozprawy doktorskiej

A. Uzyskanie stopnia naukowego doktora nauk inzynieryjno-technicznych w dyscyplinie
inzynieria chemiczna

uczelnia: Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat
Technologii 1 Inzynierii Chemicznej;
kierunek: Technologia chemiczna;
tytut pracy: ,,Fotoutwardzalne lakiery uretanoakrylanowe — otrzymywanie i ocena
wiasciwosci”
miejsce realizacji pracy: Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie, Wydziatl Technologii i Inzynierii Chemicznej, Katedra Technologii
Chemicznej Organicznej
promotor pracy: dr hab. inz. Agnieszka Kowalczyk, prof. ZUT
data obrony pracy doktorskiej: 30.03.2021 r.
data nadania stopnia: 26.04.2021 r.
recenzenci pracy:
- prof. dr hab. Halina Kaczmarek (Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu,
Wydzial Chemii, Katedra Technologii Chemii Biomedycznej i Polimerow)
- dr hab. Barbara Pilch-Pitera, prof. PRz (Politechnika Rzeszowska im. Ignacego
Lukasiewicza, Wydzial Chemiczny, Katedra Polimerow i Biopolimerow)
- Praca obroniona z wyrdznieniem

B. Uzyskanie tytulu zawodowego magistra inzyniera

uczelnia: Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat
Technologii 1 Inzynierii Chemicznej;

kierunek: Technologia Chemiczna;

specjalizacja: Srodki pomocnicze i kosmetyki

tytul pracy dyplomowej: ,,Fotoutwardzalne lakiery do paznokci”

miejsce realizacji pracy: Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie, Wydziatl Technologii i Inzynierii Chemicznej, Katedra Technologii
Chemicznej Organicznej

promotor pracy: prof. dr hab. inz. Zbigniew Czech

data obrony pracy dyplomowej: 20.06.2013 r.

C. Uzyskanie tytulu zawodowego licencjata

uczelnia: Pomorski Uniwersytet Medyczny w Szczecinie, Wydziat Nauk o Zdrowiu;
kierunek: Kosmetologia;
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e data ukonczenia: 07.07.2011 r.

D. Ukonczenie studiow podyplomowych

uczelnia: Szczecinska Szkota Wyzsza CB
kierunek: Pedagogika nauczycielska
studia podyplomowe, 3-semestralne

data ukonczenia: 29.05.2014 r.

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w réznych jednostkach naukowych

A. Zatrudnienie na stanowisku adiunkt naukowy

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydzial Technologii

1 Inzynierii Chemicznej, Katedra Inzynierii Chemicznej i Procesowe;j

okres zatrudnienia: 1.05.2024 r. do teraz

pracownik na stanowisku adiunkt naukowy (post-doc) finansowanym ze
srodkow projektu NCN OPUS 25 nr UMO-2023/49/B/ST8/00605 pt. ,,Systemy
przezskornego podawania lekow wspomagane polem elektromagnetycznym?”,
kierownik projektu: prof. dr hab. inz. Rafat Rakoczy

zakres obowigzkéw 1 obszar badawczy: opracowanie nowych systemow
dostarczania lekow przeciwbolowych, w tym m. in. kopolimerow stanowigcych
matryce klejowa do transdermalnej podazy lekow.

B. Zatrudnienie na stanowisku adiunkt w grupie pracownikéw badawczych

Politechnika Bydgoska im. Jana i Jedrzeja Sniadeckich, Wydziat Technologii i Inzynierii

Chemicznej, Zaktad Chemii Organiczne;j

okres zatrudnienia: 1.02.2024 - 30.04.2024 r.

zakres obowigzkéw 1 obszar badawczy: kontynuacja prac badawczych
zwigzanych z badaniem procesu fotopolimeryzacji powlok, badanie nowych
uktadéw fotoinicjujacych.

C. Kierownik projektu LIDER finansowanego przez NCBR

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziatl Technologii

1 Inzynierii Chemicznej, Katedra Technologii Chemicznej Organicznej i Materiatéw

Samoprzylepnych

okres zatrudnienia: 1.01.2020 — 31.12.2023 r.

kierownik projektu badawczo-wdrozeniowego finansowanego przez Narodowe
Centrum Badan 1 Rozwoju w ramach programu LIDER X edycji
(LIDER/16/0102/L-10/18/NCBR/2019) pt. . Inteligentne powloki lakierowe
sieciowane technikami UV/LED”; kwota dofinansowania: 1 290 500,00 zt; okres
trwania projektu: 1.01.2020 —31.12.2023 1.
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obszar badawczy: projekt dotyczyl opracowania technologii otrzymywania
samonaprawialnych powtok, w tym z wykorzystaniem fotoutwardzalnych
prepolimerow zdolnych do wielokrotnej samonaprawy, sieciowanych
z wykorzystaniem wysoce efektywnych proceséw fotochemicznych oraz
fotoinicjatorow i oligomerow nowej generacji. Proces samonaprawy materiatow
polimerowych wytworzonych w ramach projektu uzyskano poprzez
wprowadzenie do struktury polimerowego tancucha weglowego adduktu
termoodwracalnej reakcji Dielsa-Aldera. Polimery tego typu mozna stosowac
w roznych gateziach przemystu, w ktorych wykorzystuje si¢ materiaty
polimerowe, w szczegdlnosci tych, ktéore wymagaja specjalistycznych
wlasciwosci, ktore pozwalaja wykorzysta¢ zdolno$¢ do samonaprawy
1 szybkiego sieciowania w celu utworzenia produktu koncowego, jak ma to
miejsce np. w medycynie, budownictwie, przemysle powltokowym, przemysle
samochodowym, meblarskim, przy produkcji opakowan, czy w przemysle
elektrycznym i elektronicznym.

D. Kluczowy wykonawca w projekcie badawczo-rozwojowym

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziatl Technologii

i Inzynierii Chemicznej, Katedra Technologii Chemicznej Organicznej i Materialow

Samoprzylepnych

okres zatrudnienia: 2.01.2021 — 02.01.2024 r.

kluczowy wykonawca projektu badawczo-wdrozeniowego finansowanego przez
Narodowe Centrum Badan i Rozwoju w ramach programu LIDER XI edycji
(LIDER/53/0225/L-11/19/NCBR/2020)  pt.  ,,Opracowanie  technologii
otrzymywania nowych modyfikacji lekéw o zwigkszonej przepuszczalno$ci
skory — AMINOPROFEN”; kwota dofinansowania: 1 500 000,00 zi; okres
trwania projektu: 2.01.2021 —2.01.2023 r.; kierownik projektu: dr hab. inz. Paula
Ossowicz-Rupniewska, prof. ZUT

E. Wykonawca w projekcie badawczo-rozwojowym

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydzial Technologii

1 Inzynierii Chemicznej, Katedra Technologii Chemicznej Organicznej 1 Materiatow
Samoprzylepnych

okres zatrudnienia: 2.10.2017 — 27.02.2018 r.

wykonawca w projekcie badawczo-wdrozeniowym finansowanym przez
Narodowe Centrum Badan i Rozwoju w ramach programu LIDER V edycji
(LIDER/035/355/L-5/13/NCBR/2014) pt. ,,Wysokozaawansowane spoiwa
klejowe do konstrukeji lotniczych”; kierownik projektu: dr hab. inz. Agnieszka
Kowalczyk, prof. ZUT
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F. Wykonawca w projekcie badawczo-rozwojowym

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydzial Technologii

1 Inzynierii Chemicznej, Katedra Technologii Chemicznej Organicznej 1 Materiatow
Samoprzylepnych

okres zatrudnienia: 1.02.2015 —9.09.2015 r.

wykonawca w projekcie badawczo-rozwojowym finansowanym przez
Narodowe Centrum Badan i Rozwoju w ramach Programu Badan Stosowanych
(PBS/501-10-014-4330-03/2) pt. ,,Przemystowe kleje  konstrukcyjne
o wlasciwosciach samoprzylepnych”; kierownik projektu: prof. dr hab. inz.
Zbigniew Czech

G. Staz naukowy

Harbin Institute of Technology: Harbin, Heilongjiang, CN, Department of Polymer

Science and Engineering, School of Chemical Engineering and Technology

Okres trwania stazu: 01.03.2022 —31.01.2023 .

Temat stazu: ,,Badanie wlasciwosci powtok uretanowo(met)akrylanowych
posiadajacych zdolno$¢ do samonaprawy w wyniku termoodwracalnej reakc;ji
Dielsa-Aldera".

Opiekun stazu: Professor Yongping Bai

2M Solution, Strassenhaus, Niemcy

Okres trwania stazu: 16.10.2017 —24.11.2017 .

Temat stazu: ,,Wykonywanie badan w kierunku otrzymania produktu z niska
zawartos$cig resztkowego monomeru w polimerze, aby zminimalizowa¢ zapach
w trakcie procesu powlekania; wykonanie badan stabilnosci barwy otrzymanego
produktu w trakcie topnienia w podwyzszonych temperaturach oraz napre¢zen
materialu, wykonanie badanh w kierunku minimalizowania tendencji do
zelowania podczas przechowywania roztopionego materiatu, badania
mieszalno$ci z zywicami oraz utwardzanie polimerowych powtok™.

Opiekun stazu: Dr Roland Milker

Politechnika Krakowska im. Tadeusza Kosciuszki, Wydziat Inzynierii 1 Technologii

Chemicznej, Katedra Biotechnologii 1 Chemii Fizycznej, Laboratorium Fotochemii
1 Spektroskopii Optyczne;j

Okres trwania stazu: 1.01.2015-31.01.2015 r.

Temat stazu: ,,Badania kinetyki proceséw fotopolimeryzacji rodnikowej
kompozycji na bazie uretanoakrylanow przy zastosowaniu spektroskopii
fluorescencyjnej FPT (Fluorescence Probe Technology)".

Opiekun stazu: dr hab. inz. Joanna Ortyl, prof. PK
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H. Pelnione funkcje w trakcie zatrudnienia

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydzial Technologii
1 Inzynierii Chemicznej, Katedra Inzynierii Chemicznej 1 Procesowej

e (zlonek Rady dyscypliny Inzynieria Materialowa, kadencja 2024 - 2028

4. Omowienie osiagnie¢, o ktorych mowa w art. 219 ust. 1 pkt. 2 ustawy z dnia 20
lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2021 r. poz. 478 z p6Zn. zm.)

Osiggniecie naukowe stanowi cykl 16 powigzanych tematycznie publikacji
dotyczacych inteligentnych fotoreaktywnych powtok polimerowych, w tym ich otrzymywanie,
charakterystyka i badania nad zastosowaniem. Cykl skfada si¢ z 10 prac oryginalnych
opublikowanych w czasopismach z bazy JCR oraz 6 udzielonych patentow. Artykuly
osiggni¢cia naukowego przedstawione w punkcie B zostaly uszeregowane chronologicznie,
zgodnie z datg publikacji, natomiast opisane tematycznie. Sumaryczna warto$§¢ wskaznika
cytowania IF czasopism, w ktérych opublikowane zostaty prace przedstawione w cyklu (z roku
publikacji lub najbardziej aktualny) wynosi 44,79 ( X 1Fs=45,70).

A. Tytul osiagni¢cia naukowego

Moim osiggni¢gciem naukowym, uzyskanym po otrzymaniu stopnia doktora,
stanowigcym znaczny wktad w rozwdj dyscypliny naukowej jaka jest inZynieria materiatowa
1 okreslonym w art. 219 ust. 1 pkt. 2 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie
wyzszymi nauce (Dz. U. z 2021 r. poz. 478 z pdzn. zm.) jest cykl powigzanych tematycznie
publikacji pt.:

,»Inteligentne fotoreaktywne powloki polimerowe: otrzymywanie, charakterystyka i
badania nad ich zastosowaniem”

Cykl prac obejmuje 10 publikacji ([H-M1]-[H-M10]) w czasopismach z
wspotczynnikiem Impact Factor oraz 6 udzielonych patentéw ([H-P1]+[H-P6]). Wyniki prac
badawczych opisanych w moim osiagnieciu sa rezultatem badan wykonanych w ramach
projektu badawczo-rozwojowego finansowanego przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju
w ramach konkursu LIDER (LIDER/16/0102/L-10/18/NCBR/2019) 1 realizowanych na
Zachodniopomorskim Uniwersytecie Technologicznym w Szczecinie, na Wydziale Technologii
i Inzynierii Chemicznej w Katedrze Technologii Chemicznej Organicznej, ktorego bytam
pomystodawca, beneficjentem, kierownikiem 1 wykonawca prac, i ktérego wyniki zostaty
ocenione i przyjete w catosci w dn. 15 lipca 2024 r. przez NCBR. Przedstawiony cykl prac
wpisuje si¢ w paradygmat inzynierii materiatowej dotyczacy oczekiwanego materiatu
w oczekiwanym procesie technologicznym, ktory uzyskat oczekiwang strukture zapewniajaca
oczekiwane wlasciwosci uzytkowe gwarantujace oczekiwane funkcje uzytkowe produktu.
Moje osiaggnigcie naukowe, przedstawione w formie cyklu publikacji, dotyczy otrzymywania i
charakterystyki nowych inteligentnych materiatéw polimerowych. Zostaty one opracowane w
ramach zaplanowanego procesu technologicznego realizowanego w moim projekcie. Efektem
tych badan jest uzyskanie pozadanej struktury oraz wilasciwosci fizykochemicznych, ktore
umozliwiaja samonaprawe polimerdw, a takze zapewniajag wymagane parametry uzytkowe i

8
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funkcjonalno$¢ koncowego produktu — fotoutwardzalnych powlok dedykowanych réznym

typom podtozy.

B. Lista publikacji i patentow
[H-M1] Paulina Bednarczyk™*, Izabela Irska, Konrad Gziut, Paula Ossowicz-Rupniewska,
Novel multifunctional epoxy (meth)acrylate resins and coatings preparation via cationic and
free-radical photopolymerization, Polymers, 2021, 13(11), 1718,
https://doi.org/10.3390/polym13111718

*autor korespondencyjny

*k*k

IF2021: 4,967 IFs: 5,0 Punkty MEiN: 100
punktacja MEIN zgodnie z rokiem publikacji

*kk

“Impact Factor zgodnie z rokiem publikacji; ™5-letni IF;

[H-M2] Paulina Bednarczyk*, Karolina Mozelewska, Matgorzata Nowak, Zbigniew Czech,
Photocurable epoxy acrylate coatings preparation by dual cationic and radical
photocrosslinking, Materials, 2021, 14(15), 4150, https://doi.org/10.3390/mal14154150

*autor korespondencyjny

*k*k

IF2021: 3,748" IFs: 3,8™ Punkty MEIN: 140

*kk

“Impact Factor zgodnie z rokiem publikacji; ™5-letni IF; ““punktacja MEiN zgodnie z rokiem publikacji

[H-M3] Paulina Bednarczyk*, Matgorzata Nowak, Karolina Mozelewska, Zbigniew Czech,
Photocurable coatings based on bio-renewable oligomers and monomers, Materials, 2021,
14(24), 7731, https://doi.org/10.3390/mal4247731

*autor korespondencyjny

*kk

IF2001: 3,748 IFs: 3,87 Punkty MEiN: 140

*kk

“Impact Factor zgodnie z rokiem publikacji; ™5-letni IF; ““punktacja MEiN zgodnie z rokiem publikacji

[H-M4] Paulina Bednarczyk*, Izabela Irska, Konrad Gziut, Paula Ossowicz-Rupniewska,
Synthesis of epoxy methacrylate resin and coatings preparation by cationic and radical
photocrosslinking,  Molecules, 2021, 26(24), 7663, https://doi.org/10.3390/
molecules26247663

*autor korespondencyjny

*k*k

IF2001: 4,927 IFs: 4,97 Punkty MEIN: 140

*Impact Factor zgodnie z rokiem publikacji; **5-letni IF; ““punktacja MEiN zgodnie z rokiem publikacji
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[H-M5] Paulina Bednarczyk™*, lzabela Irska, Konrad Gziut, Karolina Mozelewska, Paula
Ossowicz-Rupniewska, Synthesis of hybrid epoxy methacrylate resin based on diglicydyl
ethers and coatings preparation via cationic and free-radical photopolymerization,
International  Journal ~ of  Molecular ~ Science, 2022, 23(24), 15592,
https://doi.org/10.3390/ijms232415592

*autor korespondencyjny

*hk

IF2022: 5,6 IFs: 6,2° Punkty MEiN: 140

*kk

“Impact Factor zgodnie z rokiem publikacji; ™5-letni IF; ““punktacja MEiN zgodnie z rokiem publikacji

[H-M6] Paulina Bednarczyk*, Karolina Mozelewska, Joanna Klebeko, Joanna Rokicka,
Paula Ossowicz-Rupniewska, Impact of the chemical structure of photoreactive urethane
(meth)acrylates with various (meth)acrylate groups and built-in Diels—Alder reaction
adducts on the UV-curing process and self-healing properties, Polymers, 2023, 15(4), 924,
https://doi.org/10.3390/polym15040924

*autor korespondencyjny

*k*k

IF2023: 5,0 IFs: 5,07 Punkty MEIN: 100

*Impact Factor zgodnie z rokiem publikacji; ~5-letni IF; “~punktacja MEiN zgodnie z rokiem publikacji

[H-M7] Paulina Bednarczyk*, Karolina Mozelewska, Matgorzata Nowak, Joanna Klebeko,
Joanna Rokicka, Paula Ossowicz-Rupniewska, Effect of hard segment chemistry and
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[H-PS] Paulina Bednarczyk, Paula Ossowicz-Rupniewska, Joanna Klebeko, Sposob

wytwarzania zywicy uretanometakrylanowej i kompozycja do wytwarzania powtoki, nr zgt.
P.438622, nr ewid. 43-21, data zgtoszenia: 29.07.2021, patent nr PL 244108 B1, Urzad
Patentowy RP, data udzielenia patentu: 04.12.2023;
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[H-P6] Paulina Bednarczyk, Paula Ossowicz-Rupniewska, Joanna Klebeko, Sposob

wytwarzania spoiwa na bazie zywicy uretano(met)akrylanowej i kompozycja do
wytwarzania powtoki zawierajaca spoiwo na bazie zywicy uretano(met)akrylanowej, nr zgt.
P.438623, nr ewid. 44-21, data zgloszenia: 29.07.2021, patent nr PL 244309 B1, Urzad
Patentowy RP, data udzielenia patentu: 08.01.2024;
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Informacje o merytorycznym wkladzie autorow w poszczegélnych publikacjach
1 patentach znajduja si¢ w zalaczniku 4 1 5.

C. Omowienie celu naukowego ww. prac i osiagnietych wynikéw wraz z om6éwieniem
ich ewentualnego wykorzystania.

W zarysie, przedstawiony cykl prac naukowych dotyczy otrzymywania nowych
inteligentnych powtok polimerowych na bazie nowatorskich fotoreaktywnych komponentow,
w tym nowych oligomeréw, monomeréw i fotoinicjatorow, ktéore nie byly dotychczas
opisywane w literaturze naukowej 1 technicznej. Prace badawcze dotyczyty w szczegdlnosci
okreslenia relacji migdzy technologia, struktura, wlasciwosciami, a zachowaniem
nowootrzymanego materialu polimerowego. W rezultacie opracowano technologie
otrzymywania fotoutwardzalnych powlok polimerowych o inteligentnych funkcjach, tj. ich
zdolnosci do samonaprawy w odpowiedzi na bodzce termiczne. Opis osiggni¢tych wynikow
przedstawiono z podzialem na powloki uretano(met)akrylanowe, ktorych otrzymywanie
i charakterystyke przedstawiono w publikacjach [H-M6]+[H-M7], [H-M10] i patentach [H-
PS]+[H-P6] oraz powloki epoksy(met)akrylanowe, ktére sa przedmiotem publikacji [H-
M1]+[H-MS5], [H-M9] i patentow [H-P1], [H-P4]. Ponadto, prace przedstawione w cyklu
dotycza badania procesu fotopolimeryzacji rodnikowej i kationowej nowych kompozycji
powtokowych scharakteryzowanych w publikacjach [H-M1]+[H-M10], w tym nowatorskich
komponentoéw do procesu fotopolimeryzacji rodnikowej scharakteryzowanych w publikacjach
[H-M1]+[H-M2], [H-M4]+[H-M10] oraz w patentach [H-P1]+[H-P6] i kationowej
scharakteryzowanych w publikacjach [H-M1]+[H-M2], [H-M4]+-[H-MS5], [H-M9] oraz
patentach [H-P1], [H-P4]. Wspomniane komponenty oligomerowe dotyczg nowych struktur
uretano(met)akrylanowych 1 epoksy(met)akrylanowych, z kolei monomery stanowig nowe
(met)akrylany, a nowe fotoinicjatory otrzymane byly zaréwno na potrzeby fotoinicjowania
proceséw rodnikowych jak i kationowych. Sposrdd przedstawionych prac publikacje [H-
Me6]+[H-M7], [H-M10] i patenty [H-P5]+[H-P6] traktuja o otrzymywaniu, charakterystyce i
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zastosowaniu nowych struktur uretano(met)akrylanowych, za$§ publikacje [H-M1]+-[H-M2],
[H-M4]+[H-M5], [H-M9] 1 patenty [H-P1], [H-P4] dotycza nowych struktur
epoksy(met)akrylanowych, a publikacja [H-M8] 1 patenty [H-P2]+[H-P3] odnosza si¢ do
nowych fotoinicjatorow. Ponownie podkresla si¢, ze wszystkie powyzej przytoczone wyniki
prac badawczych sa rezultatem badan wykonanych w ramach projektu badawczo-rozwojowego
finansowanego przez NCBR w ramach konkursu LIDER (LIDER/16/0102/L-
10/18/NCBR/2019), ktorego bytam kierownikiem i gtownym wykonawcg prac.

Wprowadzenie

Materiaty inteligentne, to materialy zmieniajace swoje wlasciwosci w kontrolowany
sposob w reakcji na bodziec otoczenia. Inteligentne powtoki lakierowe bedace przedmiotem
mojego osiggniecia naukowego to nowe fotoutwardzalne materialty polimerowe zdolne do
samonaprawy w wyniku termoodwracalnej reakcji Dielsa-Aldera (DA), ktérej addukty
wbudowano w strukturg fotoreaktywnych komponentow. Powloki te utwardza si¢ przy pomocy
wysokoefektywnych proceséw fotochemicznych oraz fotoinicjatorow i polimeréw nowej
generacji. Zatem, jest to polaczenie zalet procesu samonaprawy (tj. funkcjonalnos$ci materiatow
inteligentnych) oraz fotopolimeryzacji w jednym.

Powloki samonaprawiajace si¢ zyskaty w ostatnich latach znaczne zainteresowanie ze
wzgledu na zdolnos$¢ do naprawy ich uszkodzen i wydluzenia zywotno$ci réznych materiatow,
co podyktowane jest rowniez zwickszeniem bezpieczenstwa i troska o srodowisko. Inspiracja
do prowadzenia badan nad mechanizmem samonaprawy sa m. in. procesy jakie zachodza
w naturze, jak np. gojenie ran [1]. Metoda otrzymywania powtok zdolnych do samonaprawy
zaktada m. in. wprowadzenie grup funkcyjnych zdolnych do oddziatywan niekowalencyjnych
lub tworzenia czy zrywania wigzan kowalencyjnych, jak np. reakcja Dielsa-Aldera (DA), ktora
jest odwracalng reakcja pomigdzy dienem i dienofilem [2]. Okazuje si¢, ze addukty DA mozna
z powodzeniem wbudowaé w strukture tancuchow polimerowych, co stanowi interesujaca
strategi¢ wprowadzania dynamicznych wigzan kowalencyjnych umozliwiajagc zachodzenie
procesOw naprawczych po poddaniu ich okre§lonym warunkom, takim jak ciepto lub
napre¢zenia mechaniczne [3]. Uszkodzenie powtoki, tj. np. jej zarysowanie, powoduje pekanie
dynamicznych wigzan kowalencyjnych, a po zastosowaniu pewnych czynnikow
odbudowywanie wigzan i naprawe uszkodzonej powloki. Proces ten moze si¢ powtarzac,
wydtuzajac tym samym zywotno$¢ powloki i materialu pod nig. Jedng z zalet mechanizmu
samonaprawy opartego na reakcji Dielsa-Aldera jest to, ze mozna zaprojektowac¢ go tak, aby
uzyskac okreslone wlasciwosci, takie jak szybko$¢ reakceji lub wrazliwo$¢ na okreslone bodzce.
Pozwala to na projektowanie powlok, ktoére moga zapewni¢ optymalng wydajnosé
w okreslonych warunkach i konkretnych zastosowaniach [3]. Powtoki samonaprawiajace si¢
oparte na reakcji Dielsa-Aldera oferujg obiecujace podejscie do wydtuzenia okresu eksploatacji
réznych materialow poprzez naprawe uszkodzen [2,3], a ze wzgledu na ich specyfike, tj.
tagodne warunki reakcji bez koniecznosci stosowania katalizatorow, elastyczny i adaptacyjny
wybor monomerdéw, odwracalno$¢ termiczng i efekt pamieci ksztattu, zdecydowanie
wyrdzniajg si¢ na tle innych metod [4]. W dalszym jednak ciggu niewiele doniesien
literaturowych dotyczy kompleksowych badan nad kluczowymi parametrami dotyczacymi
otrzymywania takich powtok i ich praktycznego zastosowania.
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Fotopolimeryzacja to znany proces polegajacy w ogoélnym ujeciu na polimeryzacji
monomeréw w obecnosci  fotoinicjatora, ktory pod wplywem promieniowania
elektromagnetycznego ulega rozpadowi z wytworzeniem centréw aktywnych inicjujacych
reakcje. Wykorzystanie promieniowania elektromagnetycznego do kontrolowania procesu
polimeryzacji stanowi obecnie jeden z najpotezniejszych paradygmatéw w nauce o polimerach,
w tym w szczeg6lnosci w inzynierii materialowej 1 otrzymywaniu powtok o inteligentnych
funkcjach. W literaturze brak jednak kompleksowych badan dotyczacych charakterystyki
wlasciwosci okreslajacych miare uzyteczno$ci fotoreaktywnych materiatow polimerowych
w konkretnych warunkach ich stosowania jako powtok zdolnych do samonaprawy.

Polimery od lat znane sg ze swojej zdolnosci do adaptacji do otoczenia czy zdolnosci do
przeksztalcania jednego rodzaju energii w inny pod wptywem bodZcoéw zewnetrznych lub
wewnetrznych. Dzigki temu polimery responsywne odgrywaja znaczng role w rozwijaniu
odkry¢ naukowych, ktére moga prowadzi¢ do szeregu rozbieznych zastosowan. Wraz
z rozwojem dostosowywalnych, wysokowarto§ciowych 1 specjalistycznych fotoreaktywnych
materiatdéw polimerowych, mozliwos¢ precyzyjnego dostrojenia struktury i wlasciwosci
polimeru z kontrolg czasoprzestrzenng zyskata nowe znaczenie i duza potrzebe precyzyjnego
okreslenia relacji migdzy technologia, struktura, wlasciwos$ciami a zachowaniem materiatu [5].

Procesy fotochemiczne moga przebiega¢ w korzystnej energetycznie skali czasowej
w temperaturze otoczenia i zachodza bardzo szybko tylko przy zastosowaniu promieniowania
elektromagnetycznego. Energia 1 mola fotonow przy 365 nm jest 130 razy wigksza niz energia
cieplna niezbedna do aktywowania reakcji w 25°C [5]. Zatem, procesy te nie zachodza tatwo
w temperaturze otoczenia z powodu niewystarczajacej ilosci energii dostgpnej do pokonania
bariery aktywacji, podczas gdy absorpcja fotonu jest wystarczajaca do obsadzenia poziomow
energetycznych, ktore prowadzg do fotopolimeryzacji ze wzgledu na wyzszg energi¢ dostepna
z promieniowania elektromagnetycznego. Mieszanina fotoreaktywnych komponentow moze
pozostawaé przez dluzszy czas w temperaturze otoczenia lub nawet nieznacznie podwyzszonej,
nie wchodzac w reakcje. Po wystawieniu na dzialanie odpowiedniego Zrdodta $wiatla reaguje
szybko w tych samych warunkach. Dzigki temu procesy fotochemiczne sg niezwykle pozadane
W inzynierii materiatlowej, zwlaszcza w nauce o polimerach, ze wzgledu na mozliwos¢
precyzyjnej kontroli czasowej poprzez wiaczanie 1 wylaczanie Swiatta. Wsrod produktow
fotoreaktywnych stanowigcych podstawg¢ do otrzymywania powlok wyrdznia si¢ przede
wszystkim oligomery, monomery i fotoinicjatory. Globalny rynek fotoreaktywnych produktow,
w tym oligomerow, monomerow 1 fotoinicjatoréw zostal wyceniony na 5,57 mld USD w 2023
r. 1 przewiduje si¢, ze do 2030 r. osiggnie wartos¢ 14,31 mld USD [6]. Zainteresowanie
technologia UV/LED zaréwno ze strony przemystu, jak 1 naukowcoé4w nie jest szczegdlnie
zaskakujace, a do gldwnych czynnikow napedzajacych ten rynek jest m. in. (i) rosnace
zapotrzebowanie na zrdéwnowazone rozwigzania — w porownaniu do konwencjonalnych
powtok na bazie rozpuszczalnikow, zywice fotoutwardzalne sa uwazane za bardziej przyjazne
dla srodowiska, poniewaz zawierajg mniej lotnych zwigzkéw organicznych (LZO); (ii) staly
rozwoj tej technologii — wzrost wydajnosci procesow fotochemicznych, lepszych formulacji
1 urzadzen do naswietlania; (iii) rosnagce obawy o efektywnos$¢ energetyczng — stosowanie
fotopolimeryzacji zapewnia natychmiastowe utwardzanie bez konieczno$ci dtugiego czasu
schniecia, stad stosowanie zywic fotoutwardzalnych pozwala na obnizenie zuzycia energii,
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poniewaz optacalno$¢ 1 oszczedzanie energii staja si¢ coraz wazniejszymi kwestiami
w zastosowaniach przemystowych, ponadto dluzsza zywotno$¢ 1 zmniejszona emisja ciepta
lamp UV/LED; (iv) rosnace wykorzystanie w sektorach koncowych, w tym w powlokach,
klejach, elektronice i tuszach oraz w roznych branzach, takich jak opieka zdrowotna,
opakowania i motoryzacja. Z drugiej jednak strony istotnym czynnikiem, ktéry moze
ogranicza¢ rozwdj rynku fotoreaktywnych produktow jest trudno$¢ w opracowywaniu
formulacji dostosowanych do konkretnych zastosowan. Ponadto, potrzeba niestandardowych
formulacji w celu zaspokojenia konkretnych potrzeb roéznych firm moze powodowaé
op6znienia w procesie wdrazania. Kolejnym wyzwaniem jest brak standaryzacji w procedurach
testowych, co moze utrudnia¢ ekspansje rynku, wzbudzajac watpliwosci u klientéw koncowych
podczas porownywania produktow. Ostatnim czynnikiem ograniczajagcym sg globalne
niepewnosci gospodarcze oraz mniejsza gotowos¢ przedsiebiorstw do akceptacji nowych
technologii [6].

Warto podkresli¢, ze fotopolimeryzacja jest postrzegana jako nowoczesna metoda
utwardzania, ktora najczesciej stosowana jest do utwardzania materiatow cienkowarstwowych,
takich jak powtoki, kleje, tusze drukarskie [7,8] oraz innych, takich jak wypekienia
dentystyczne, hydrozele lub przedmioty drukowane w technologii 3D [9-11]. W zaleznosci od
rodzaju fotoutwardzalnego materiatu (oligomer, monomer, fotoinicjator) i w zwigzku z tym
powstawania réznych centréow aktywnych, ktore inicjujg reakcje, ich przebieg najczesciej
zachodzi zgodnie z mechanizmem rodnikowym lub kationowym. Chociaz istnieje wiele
zwigzkow winylowych polimeryzujacych zgodnie z mechanizmem rodnikowym, wigkszo$¢
fotoutwardzalnych formulacji opiera si¢ na (meta)akrylanach [12]. Z kolei zgodnie
z mechanizmem kationowym polimeryzuja epoksydy, etery winylowe oraz oksetany [13].
Zywice (met)akrylanowe i epoksydowe odgrywaja bardzo wazng role w produkcji materiatow
powlokowych [14]. Poli(met)akrylany to grupa polimerdw, ktére sa czesto stosowane
w fotopolimeryzacji ze wzgledu na ich reaktywnos¢ 1 zdolno$¢ do szybkiego utwardzania po
wystawieniu na dziatanie promieniowania UV [15-17]. Oligomery (met)akrylanowe sa
zazwycza] zlozonymi strukturami i1 tgcza cechy réznych zwigzkow. Wsrdd tego typu
oligomerow mozna wyr6zni¢ uretano (met)akrylany (UA). Oligomery UA posiadaja korzystny
zespOl cech mechanicznych, polaczony z odpornoscia chemiczng 1 termiczng,
charakterystyczng dla poliuretandéw oraz wykazuja czesciowo wilasciwosci optyczne
przynalezne akrylanom [18]. Ponadto, uretanoakrylany (UA) charakteryzujg si¢ doskonatymi
wlasciwosciami fizykochemicznymi 1 mechanicznymi, umozliwiajac jednoczesnie uzyskanie
pozadanej rownowagi pomigdzy przeciwstawnymi cechami, takimi jak twardos¢
i elastyczno$¢. Dodatkowo, ich wilasciwosci powlokowe mozna projektowaé poprzez
odpowiedni dobor masy czasteczkowej, funkcyjnos$ci oraz struktury czasteczki [19].
W ostatnich latach odnotowano znaczacy postep w implementacji powlok
uretanoakrylanowych (UA) w roznorodnych zastosowaniach, takich jak powierzchnie
metalowe, obudowy telefonow komorkowych oraz urzadzen elektronicznych [17,20]. Kolejna
klasg niezwykle waznych w zastosowaniu powlokotworczym oligomerow (met)akrylanowych
sa epoksy(met)akrylany (EA). Polaczenie szkieletu epoksydowego z reaktywnymi,
nienasyconymi wigzaniami (met)akrylanowymi na koncach tancuchow nadaje materialom
unikalne wtasciwosci. Obejmuja one wysoka wytrzymato$¢ mechaniczng i1 termiczng,
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doskonata odporno$¢ chemiczna, dobra przyczepnos¢ do réznych podtozy oraz utwardzanie
w krotkim czasie. Czgstym jednak problemem polimeryzacji rodnikowej (met)akrylanow jest
hamowanie reakcji przez tlen czasteczkowy, ktéry z kolei nie wplywa na przebieg
polimeryzacji kationowej. Warto réwniez wspomnie¢, ze dodatkowa zaletg fotopolimeryzacji
kationowe;j jest kontynuacja procesu nawet w ciemnosci, tj. po zatrzymaniu promieniowania
UV [21], jak rowniez jest podatna na utwardzanie dualne tj. z foto- i termoindukowane.
Znacznie polimeryzacji kationowej jest istotne, zwlaszcza w celu utwardzania grubych warstw
materiatéw, utwardzania w obecno$ci powietrza oraz na tréjwymiarowych elementach, gdzie
jest utrudniony dostep promieniowania elektromagnetycznego. Tego typu ograniczenia
stosowania fotopolimeryzacji rodnikowej wymusza projektowanie fotoreaktywnych
komponentoéw pod katem stosowania dualnych metod utwardzania, tj. np. rodnikowych i/lub
kationowych, czy foto- i/lub inicjowanych termicznie. Coraz wigksza uwage poswieca si¢
w tym kontek§cie monomerom hybrydowym, ktore tacza rdézne grupy polimeryzacyjne
w jednej strukturze [22]. Tego typu oligomery i monomery pozwalaja na wybor mechanizmu
fotopolimeryzacji przez odpowiedni dobor fotoinicjatora. W efekcie mozna uzyska¢ polimery
o zroznicowanych wlasciwos$ciach bazujacych na tej samej strukturze chemicznej zwigzku.

Podsumowujac, polimery responsywne odgrywaja znaczaca role w rozwoju badan
naukowych, ktére moga prowadzi¢ do szeregu réznych zastosowan. Elementem budulcowym
standardowych materialdéw polimerowych sa dlugie, liniowe makromolekutly. Zakonczenie
tych makromolokut grupami (met)akrylanowymi i zastosowanie energii promieniowania
elektromagnetycznego stwarza mozliwosci szybkiego i efektywnego procesu ich sieciowania.
Z kolei, wbudowanie w ich struktur¢ dodatkowych elementow budulcowych stwarza
mozliwo$¢ modyfikacji ich wtasciwosci 1 nadania nowych funkcji, tj. wbudowanie adduktow
reakcji Dielsa-Aldera, umozliwiajac ich samonaprawe. Olbrzymi postep technik syntezy
1 analizy, jaki dokonal si¢ w ostatnich latach, umozliwia obecnie wytwarzanie polimerow
posiadajacych skomplikowang architekture 1 pewng inteligencje, tj. reakcje w odpowiedzi na
bodZce otoczenia. Zapewnia to szerokie mozliwosci w zakresie projektowania innowacyjnych
materiatow, umozliwiajac precyzyjny dobor struktury makromolekul oraz zastosowanie
wieloetapowych procesOw otrzymywania powlok dedykowanych specjalistycznym
zastosowaniom przemystowym.

Cel badan

Od wielu lat prowadz¢ badania dotyczace proceséw fotochemicznych powlok
polimerowych. W ramach swojej pracy doktorskiej badatam szereg wlasciwosci powlok
uretanometakrylanowych na bazie komercyjnych produktow, w szczegolnosci skupiajac si¢ na
zastosowaniu promieniowania elektromagnetycznego o niskim nat¢zeniu 1 redukcji
negatywnego wplywu inhibicji tlenowej poprzez zastosowanie reakcji typu ,,click”. Z kolei, po
obronie pracy doktorskiej postanowitam rozpocza¢ badania w kierunku otrzymania
fotoutwardzalnych materiatow polimerowych o zdolnosci do samonaprawy, ktore badatam
w postaci powlok otrzymanych na bazie zaprojektowanych przeze mnie nowych
fotoreaktywnych komponentéw. Zatem, celem moich badan naukowych przedstawionych jako
cykl powigzanych ze sobg tematycznie prac i jednocze$nie przedmiot mojego projektu
badawczo-wdrozeniowego bylo zaprojektowanie, synteza i badanie wlasciwosci nowych
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fotoreaktywnych ~ komponentéw, ktéore mozna  wykorzystac do  otrzymywania
fotoutwardzalnych powlok o zdolnosci do samonaprawy uszkodzen ich powierzchni.
Udowodniono, ze fotoreaktywne powloki o zdolnosci do samonaprawy mozna uzyskac poprzez
wbudowanie adduktow Dielsa-Aldera w  struktur¢ sieci polimerowej zar6wno
uretano(met)akrylanow jak i epoksy(met)akrylanéw. Potwierdzono rowniez, ze otrzymane
nowe fotoreaktywne komponenty charakteryzuja si¢ doskonatymi wlasciwosciami
fizykochemicznymi i mozna je z powodzeniem stosowac jako powtoki na rézne podioza.
Badania dotyczyly nowych fotoreaktywnych zwigzkéw oraz otrzymanych powlok
z uwzglednieniem nastgpujacych zagadnien:

v’ otrzymywanie i charakterystyka nowych uretano(met)akrylanow do zastosowania

w powtokach zdolnych do samonaprawy, ktére uzyskuje si¢ na drodze fotopolimeryzacji
rodnikowej;
v’ otrzymywanie i charakterystyka nowych epoksy(met)akrylanow do zastosowania

w powtokach zdolnych do samonaprawy, ktore uzyskuje si¢ na drodze fotopolimeryzacji
rodnikowej i/lub kationowej;

v’ otrzymywanie i charakterystyka nowych monomeréw (met)akrylanowych do zastosowania
w powtokach zdolnych do samonaprawy

v’ otrzymywania i charakterystyka nowych fotoinicjatorOw do inicjowania proceséw
rodnikowych 1 kationowych;

v' badanie procesu utwardzania powtok uretano(met)akrylanowych
1 epoksy(met)akrylanowych, w tym réwniez pozyskiwanych z surowcé6w naturalnych, ktore
obejmuje proces utwardzania fotochemicznego, termicznego 1 procesu dualnego
polegajacego na potaczeniu tych metod, jak réwniez utwardzania dualnego pod katem
faczenia mechanizmé6w polimeryzacji aktywowanej przez rodniki i kationy; celem
okreslenia wtasciwosci bedacych miarg uzytecznosci materiatu w konkretnych warunkach
ich stosowania, w szczegdlnosci pod katem wptywu na zdolno$¢ powtok do samonaprawy;

v' badanie wptywu struktury na wiasciwosci utwardzonych powlok otrzymanych na bazie
nowych fotoreaktywnych komponentow;

v' badanie procesu samonaprawy utwardzonych powlok polimerowych, w tym okreslenie
kluczowych parametrow warunkujacych proces samonaprawy w korelacji ze zmiang
struktury chemicznej stosowanych komponentow.

Badania przedstawione w cyklu publikacyjnym ukierunkowane sa na réwnorzedne
realizowanie celéw poznawczych, technologicznych i aplikacyjnych w obszarze fotochemii
stosowanej zwigzanej z fotoutwardzalnymi materialami powlokowymi, ich reakcji na bodzce
termiczne 1 zdolnosci do samonaprawy. Cele pracy badawcze] zrealizowano poprzez
systematyczne studia zmierzajagce do rozwoju wskazanych aspektow w dziedzinie
fotopolimeryzacji 1 materiatow inteligentnych. Zbior prac [H-M1]+[H-M10] oraz patentow
[H-P1]+[H-P6] stanowi podsumowanie moich kilkuletnich badan, prowadzonych przeze mnie
gltownie w dwoch jednostkach naukowych, tj. na Zachodniopomorskim Uniwersytecie
Technologicznym w Szczecinie w ramach badan finansowanych z projektu badawczo-
wdrozeniowego, ktorego bytam kierownikiem i gtownym wykonawca (LIDER/16/0102/L-
10/18/NCBR/2019) oraz w ramach zatrudnienia po projekcie na stanowisku adiunkta
naukowego na Politechnice Bydgoskiej im. Jana i Jedrzeja Sniadeckich w Bydgoszczy.
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Omowienie najwazniejszych osiagnie¢ zawartych w cyklu publikacji

Inteligentne powtoki lakierowe w przedstawionym osiggni¢ciu naukowym, to powtoki
reagujace na bodzce zewngtrzne w postaci bodzca termicznego, ktdry inicjuje samonaprawe
powlok polimerowych po ich uprzednim uszkodzeniu. Prace dotyczace opracowania
technologii otrzymywania tego typu powtok byty przedmiotem realizowanego przez kierowany
przeze mnie projektu LIDER finansowanego przez NCBR. Powloki otrzymane zostaty na bazie
nowych fotoreaktywnych komponentow, tj. oligomeréw, monomeréw i fotoinicjatorow, ktore
zaprojektowano, otrzymano 1 szczegdtowo scharakteryzowano w opublikowanych pracach
wchodzacych w sktad niniejszego osiggnigcia naukowego. Ponizej przedstawiono
charakterystyke powlok otrzymanych na bazie nowych oligomerdw tj. uretano(met)akrylanow
1 epoksy(met)akrylanow oraz pozostalych komponentéw tj. nowych monomeréw
i fotoinicjatoréw. Badania prowadzono pod katem okreslenia relacji miedzy technologia,
strukturg, wlasciwosciami, a zachowaniem materialu ze szczegdlnym uwzglednieniem
podziatu badan pod katem procesu utwardzania, okreslenia wtasciwosci utwardzonych powtok
oraz procesu ich samonaprawy.

Powloki uretano(met)akrylanowe

Jak powszechnie wiadomo poliuretano(met)akrylany (PUA) cechuje charakterystyczna
budowa, tzn. obecnos$¢ segmentow ,migkkich” (pochodzacych od poliestrowych badz
polieterowych tancuchéw polimerowych) i,,twardych” (formowanych z grup uretanowych) jak
rowniez jednostek (met)akrylanowych odpowiedzialnych za proces fotopolimeryzacji. Tego
typu segmentowany (naprzemiennie migkki i twardy) kopolimer blokowy posiada unikalne
wlasciwosci, w ktorych taczy cechy poliestrow lub polieterow (segment migkki, elastyczny),
a zatem niska temperatur¢ zeszklenia 1 wysoki stopien elastycznosci oraz cechy
charakterystyczne dla poliuretanéw tj. np. ich stabilno$¢ wymiarowa zwigzang m. in.
z oddzialywaniami wigzan wodorowych miedzy segmentami twardymi polarnych grup
uretanowych.  Prace  badawcze  dotyczace powlok na bazie komercyjnych
uretano(met)akrylanow zostaly wykonane w ramach realizacji mojej pracy doktorskiej
1 uwzglednialty wptyw struktury oligomeréw UA na proces fotoutwardzania 1 wlasciwosci
utwardzonych powtok, w tym badano m. in. wptyw ich funkcyjnosci, lepkosci, budowy
chemicznej, obecnosci dodatkowych grup funkcyjnych i reakcji typu ,,click” z wykorzystaniem
oligomerow modyfikowanych grupami tiolowymi, aminowymi i hydroksylowymi.
Przedstawione osiggni¢cie naukowe i realizowane po doktoracie prace naukowe dotycza badan
nad opracowaniem technologii nowych fotoutwardzalnych powtok, w tym ich otrzymywania
i charakterystyki wlasciwosci fozykochemicznych nowych oligomerow
uretano(met)akrylanowych z wbudowaniem w strukture tancucha weglowego dodatkowego
segmentu w postaci adduktu odwracalnej termicznie reakcji Dielsa-Aldera (DA) w celu
uzyskania zdolnosci fotoutwardzonych powlok do samonaprawy, co jest przedmiotem
publikacji [H-M6]+[H-M7], [H-M10] i opatentowanych wynalazkéw [H-PS]+[H-P6].

Otrzymywanie fotoreaktywnych komponentow do powlok uretano(met)akrylanowych
z wbudowanym adduktem DA

W publikacjach [H-M6]+[H-M7], [H-M10] i patentach [H-P5]+[H-P6] opisano
otrzymywanie i charakterystyke wilasciwosci fizykochemicznych nowych wielofunkcyjnych
(met)akrylanéw do otrzymywania fotoutwardzalnych powtok zdolnych do samonaprawy
w postaci fotoreaktywnych oligomeréw uretano(met)akrylanowych z wbudowanym adduktem
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DA (UA-DA). Oligomery te zostaly otrzymane w wieloetapowym procesie, ktory mozna
podzieli¢ na dwie gtowne czgsci. Pierwsza stanowil czteroetapowy proces syntezy struktury
DA tj. 1-(2-hydroksyetylo)-1H-pirolo-2,5-dionu (HODA), odpowiadajacej za samonaprawe
otrzymanych w pdzniejszym etapie powtok UA.

Etap 1 obejmowal syntezg produktu posredniego I —4,10-dioksa-tricyklo[5.2.1.0%¢]deka-
8-en-3,5-dion (DCD). DCD jest produktem reakcji Dielsa-Aldera miedzy bezwodnikiem
maleinowym (BM) i furanem (FU); (rys. 1). W ramach tego etapu okreslono warunki przebiegu
reakcji, tj. temperature reakcji (25°C), srodowisko reakcji (rozpuszczalnik — aceton, atmosfera
gazu oboje¢tnego — argon) i czas prowadzenia reakcji (24-28 h). Opracowano réwniez metode
wydzielania 1 oczyszczania produktu poprzez odsaczenie pod obnizonym cisnieniem,
przemycie otrzymanego proszku eterem dietylowym, a nast¢gpnie suszenie w suszarce
prozniowej. Otrzymano produkt w postaci bialego ciata stalego z wydajnoscia 43-90%.
Potwierdzono réwniez tozsamo$¢ produktu w oparciu o analize widm 'H, 3C NMR i FT-IR
oraz wyznaczono jego stabilno$¢ termiczng (w tym temperatur¢ poczatku rozktadu — Tonset =
119,6°C 1 temperatur¢ najszybszego rozkladu Twmpr = 122,0°C; szybkos¢ rozktadu:
49,45%/min) i temperature topnienia (115 - 117°C) [H-M6]+[H-M7], [H-M10], [H-P5]+[H-
Po].

[o) (0]
o =
o N 0= o _o 25°C, aceton, Ar
\ _ 2448 h
FU BM

DCD
Rysunek 1. Schemat otrzymywania DCD [H-M6]+[H-M7], [H-M10], [H-P5]+[H-P6]

Etap 2 dotyczyt syntezy produktu posredniego II — 4-(2-hydroksyetyl)-10-oksa-4-aza-
tricyklo[5.2.1.0%°]deka-8-en-3,5-dion (HAD), ktéry otrzymano w reakcji DCD z etanoloaming
(EA); (rys. 2). W ramach tego etapu okreslono warunki przebiegu reakcji, tj. temperature reakcji
(85-90°C), srodowisko reakcji (katalizator — trietyloamina (metoda 1) lub trietanoloamina
(metoda 2) w srodowisku bezwodnego etanolu, atmosfera argonu) i czas prowadzenia reakcji
(3,5 h). Otrzymano produkt posredni o nazwie HAD, a nastgpnie opracowano metode
wydzielenia 1 oczyszczenia produktu poprzez odsgczenie pod obnizonym ci$nieniem,
przemyciem izopropanolem i suszeniem pod obnizonym ci$nieniem. Otrzymano produkt
w postaci biatego ciala statego z wydajnoscig 40-70% (metoda 1) lub 48-70% (metoda 2).
Potwierdzono réwniez tozsamo$¢ produktu w oparciu o analize widm 'H, 3C NMR i FT-IR
oraz wyznaczono jego stabilno$¢ termiczng (Tonset = 138,3°C, Tmpr = 198,1°C; szybkos¢
rozktadu: 19,17%/min) i temperature topnienia (135 — 137°C) [H-M6]+[H-M7], [H-M10], [H-
PS]+[H-P6].

= TEA lub TEOA

OH 85-90°C, bezwodny EtOH, Ar
+ S~
a H,N 35h
EA

HAD

Rysunek 2. Schemat otrzymywania HAD [H-M6]+[H-M7], [H-M10], [H-P5]+[H-P6]
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Etap 3 to synteza produktu posredniego III — 1-(2-hydroksyetyl)-1H-pirol-2,5-dion
(HPD); (rys. 3). W ramach tego etapu okreslono warunki przebiegu reakcji, ktorg prowadzono
w temperaturze wrzenia HAD (130°C) w atmosferze argonu przez 3 h. Opracowano metod¢
wydzielania produktu poprzez oddestylowanie furanu, przesgczanie pod obnizonym
cis$nieniem. Produkt otrzymano w postaci bezowego proszku z wydajnoscig do 36-98%, ktory
przemyto ksylenem i suszono pod obnizonym ci$nieniem. Potwierdzono réwniez tozsamos$¢
produktu w oparciu o analize widm 'H, *C NMR i FT-IR oraz wyznaczono jego stabilno$¢
termiczng (Tonset = 170,4°C, Tmpr = 201,9°C; szybkos¢ rozktadu: 17,34%/min) i temperature
topnienia (68 — 70°C) [H-M6]+[H-M7], [H-M10], [H-P5]+[H-P6].

HO

( %

le]
0— NZ 130°C, hydrochinon,ksylen, Ar

N 40

ﬁ 3n O=—
HPD

HAD
Rysunek 3. Schemat otrzymywania HPD [H-M6]|+[H-M7], [H-M10], [H-P5]+[H-P6]

Etap 4 dotyczyt syntezy produktu posredniego IV — 1-(hydroksymetylo)-10-oksa-
tricyklo[5.2.1.0%°]deka-8-en-3,5-dion-2-aminoetanol (HODA) w reakcji HPD i alkoholu
furfurylowego (FA); (rys. 4). W ramach tego etapu okreslono warunki przebiegu reakcji, tj.
temperature reakcji (80°C), srodowisko reakcji (toluen, atmosfera argonu) i czas prowadzenia
reakcji (24 h). Opracowano rowniez metod¢ wydzielania i oczyszczania produktu, ktory
otrzymano w postaci bialego ciata statego z wydajnoscig 65-89%. Potwierdzono réwniez jego
tozsamo$é w oparciu o analize widm 'H, '*C NMR i FT-IR oraz wyznaczono jego stabilnos¢
termiczng (Tonset = 146,2°C, Tmpr = 190,0°C; szybkos¢ rozktadu: 14,97%/min) 1 temperature
topnienia (114 — 117°C) [H-M6]+[H-M7], [H-M10], [H-P5]+[H-P6].

HO
HO

N /O + o 80°C, toluen, Ar 0—
o0— OH
HPD FA ﬁ OH

HODA

Rysunek 4. Schemat otrzymywania HODA [H-M6]+[H-M7], [H-M10], [H-P5]+[H-P6]

Podsumowujac, kluczowym etapem pierwsze] czesci byta cykloaddycja [4+2], ktorej
produkty po uprzedniej modyfikacji wprowadzono do struktury prepolimeru. Jako dieny reakcji
Dielsa-Aldera uzywano zwigzki zawierajace sprzezony uktad wigzan podwojnych (dien
sprzezony), posiadajacy uktad 4n-elektronowy, zawierajace jednoczesnie w swojej strukturze
grupy wodorotlenowe, tj. pochodne furanu, czy antracenu czyli m. in. 2-furylometanol,
2-furyloetanol, 2-furylopropanol czy 2-naftol. Dienofil to przede wszystkim
1-(2-hydroksyetylo)-1H-pirolo-2,5-dion oraz inne pochodne z dtuzszym tancuchem alkilowych
przy grupie karboksylanowej. Pomimo podj¢cia proby wprowadzenia do uktadu réznych par
dienéw 1 dienofili, to wtasnie HODA byta najkorzystniejszym uktadem, ktory wykorzystano
w kolejnych etapach syntezy.
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Druga czg$¢ syntez prowadzono w kierunku otrzymania serii oligomerow
uretano(met)akrylanowych o roznej architekturze czasteczkowej. Obecno$¢ grup
hydroksylowych w powstalym potprodukcie HODA wykorzystano w reakcji addycji do
izocyjanianow dzigki czemu mozliwe bylo wbudowanie tej struktury w tancuch prepolimeru
z grupami (met)akrylanowymi, bioragcymi docelowo udziat w fotopolimeryzacji podczas
procesu utwardzania powtok lakierowych. Zatem, w celu otrzymania oligomeru
uretano(met)akrylanowego potprodukt HODA poddawano reakcjom z diizocyjanianami
(w tym diizocyjanianem izoforonu — IPDI oraz diizocyjanianem heksametylenu — HDI)
[H-M7], poliglikolami o r6znym cigzarze czgsteczkowym (w tym glikolami polietylenowym:
PEG400, PEG600 i PEG1000 oraz glikolami polipropylenowymi: PPG400 i PPG1000)
[H-M7], [H-M10] oraz réznymi (met)akrylanami hydroksyalkilu, tj. akrylanem
2-hydroksyetylu (HEA), akrylanem 2-hydroksypropylu (HPA), metakrylanem 2-hydroksyetylu
(HEMA) i1 metakrylanem 2-hydroksypropylu (HPMA) [H-M6]. Dobrano warunki syntezy,
w tym $rodowisko prowadzenia syntez oraz rodzaj i ilo$¢ uzytego katalizatora. Proces
otrzymywania UA przedstawiono w szczegotach w [H-M6]+[H-M7], [H-M10], [H-P5]+[H-
P6]. Na rysunku 5 przedstawiono schemat otrzymywania oligomeru UA-DA z wykorzystaniem
HODA, IPDI, PEG400 i HEA.

_N N
e 0
H H{OW:I[EH HO\/\O)v

IPDI PEG400 HEA
30°C, DCM, Ar 75°C, DCM, Ar 55°C, DCM, Ar

_30C.00M AT _
OH

HODA

O _—0

O  ‘CH,

/O ©
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O§(O\/\ /K/CHZ
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Rysunek 5. Schemat otrzymywania UA-DA z wykorzystaniem HODA, IPDI, PEG400 i HEA
[H-M6]+[H-M7], [H-M10], [H-P5]<[H-P6]

21



Paulina Bednarczyk — Zatacznik 3
,Inteligentne fotoreaktywne powtoki polimerowe: otrzymywanie, charakterystyka i badania nad ich zastosowaniem”

Powyzej opisang seri¢  oligomeréow  uretano(met)akrylanowych  otrzymano
z powodzeniem, a ich tozsamo$¢ potwierdzono w oparciu o analize widm 'H, '*C NMR, FT-IR
oraz wyznaczono ich stabilno$¢ termiczng, temperature topnienia w oparciu o metode
termograwimetryczng oraz temperature zeszklenia metodg DSC. Otrzymane spoiwa lakierowe
scharakteryzowano rowniez pod wzgledem lepkos$ci i przebiegu procesu fotopolimeryzacji
metodg réznicowej kalorymetrii skaningowej z przystawka UV. Charakterystyke wybranych
oligomerow przedstawiono w publikacjach [H-M6]+[H-M7], [H-M10] i uzyskanych patentach
[H-P5]+[H-P6]. Wszystkie otrzymane wyzej uktady badano pod katem wtasciwosci procesu
utwardzania 1 wtasciwosci utwardzonych powlok poddawanych w dalszej czgsci réwniez
badaniom samonaprawy. Charakterystyke otrzymanej serii oligomerdw uretano(met)akrylanéw
z wbudowanym adduktem DA (UA-DA) badano pod katem (i) zmiany struktury
fotoreaktywnych grup funkcyjnych obecnych na koncach tancuchéw weglowych niezbednych
w procesie fotoutwardzania [H-M6]; (ii) struktury segmentu uretanowego (twardego,
sztywnego) [H-M7]; oraz (iii) struktury segmentu poliestrowego (mi¢kkiego, elastycznego)
[H-M10]. Analize prowadzono pod katem przebiegu procesu fotoutwardzania, wtasciwosci
utwardzonych powlok, odpornosci termicznej i zdolno$ci do samonaprawy utwardzonych
powtok.

Badanie procesu fotoutwardzania powlok uretano(met)akrylanowych z wbudowanym adduktem
Dielsa-Aldera

Kinetyke fotopolimeryzacji badano z wykorzystaniem fotoreaktywnych kompozycji
sktadajacych si¢ z otrzymanych oligomerow UA-DA 1 3% wag. fotoinicjatora rodnikowego [H-
Mé6]+[H-M7], [H-M10]. Wyniki analizowano pod katem szybko$ci zmian zachodzacych
w czasie rzeczywistym naswietlajac probke promieniowaniem UV uwzgledniajac szybkos¢
polimeryzacji (Rpmax), catkowita entalpi¢ procesu fotoutwardzania (AHcax ), czas uzyskania
maksymalnej entalpii procesu oraz konwersji wigzan nienasyconych (C=C). Badania
prowadzono z wykorzystaniem roznicowej fotokalorymetrii skaningowej (foto-DSC) oraz
spektroskopii w podczerwieni z transformacj¢ Fouriera (FT-IR) [H-M6]+[H-M7], [H-M10].
Warto wspomnie¢, ze w ramach szeroko zakrojonych badan wykazano za kazdym razem, ze
stosowane promieniowanie elektromagnetyczne nie miato wptywu na strukture adduktu Dielsa-
Aldera (DA) w tancuchu prepolimeru, czyli kluczowego czynnika przyczyniajacego si¢ do
zdolno$ci samonaprawy powtok [H-M6]+[H-M7], [H-M10].

W publikacji [H-M6] przedstawiono wptyw struktury chemicznej fotoreaktywnych
uretano(met)akrylanow z wbudowanym adduktem odwracalnej reakcji Dielsa-Aldera, ktore
r6znily si¢ architekturg grup (met)akrylanowych obecnych na koncach tancuchow weglowych.
Jak wspomniano powyzej, w badaniach wykorzystano UA otrzymane z wykorzystaniem
akrylanu 2-hydroksyetylu (HEA), akrylanu 2-hydroksypropylu (HPA), metakrylanu
2-hydroksyetylu (HEMA) i metakrylanu 2-hydroksypropylu (HPMA). Zmiana struktury
oligomerow poprzez wiaczanie roznych fotoreaktycznych grup funkcyjnych powoduje duze
réznice w parametrach procesu fotoutwardzania. Szybko§¢ maksymalna fotopolimeryzacji
(Rpmax) byta wigksza w przypadku krotkich tancuchéw weglowych, tj. odpowiednio wigksza
dla HEA (Rpmaxtea = 78 %/min) i HEMA (Rpmaxiema = 135 %/min) w porownaniu do HPA
(Rpmaxtpa = 61 %/min) 1 HPMA (Rpmaxtpma = 71 %/min). W ten sposoéb wykazano, ze proces
fotoutwardzania powlok UA-DA mozna przyspieszy¢é w prosty sposdb poprzez
zaprojektowanie struktury oligomeru o krotszych lancuchach. Podobng zaleznos¢
zaobserwowano w przypadku entalpii catkowitej (AHcaik.) procesu fotoutwardzania, ktora byta
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wyzsza dla krotszych tancuchéw polimerowych. Powszechnie wiadomo, Ze konwersja wzrasta,
az do osiggniecia plateau, co jest rozumiane jako koniec procesu utwardzania. Zywice
o krotszych tancuch polimerowych (HEA i HEMA) osiagaja plateau szybciej niz zywice
o dtuzszych tancuch (HPA 1 HPMA), ktérych konwersja powoli wzrasta w trakcie catego czasu
ekspozycji na promieniowanie elektromagnetyczne. Najwyzsza konwersj¢ wigzan
nienasyconych C=C w procesie utwardzania powtok na bazie UA-DA z roéznymi
fotoreaktywnymi grupami funkcyjnymi uzyskano w przypadku HEA 1 HEMA, uzyskujac
odpowiednio 97 1 91%. Spoiwa na bazie oligomeréw zakonczonych dluzszymi tancuchami
weglowymi tj. HPA 1 HPMA uzyskaty nieco nizsza konwersje¢, ktora wyniosta odpowiednio 89
1 86% [H-M6]. Jak wspomniano w poprzednich doniesieniach literaturowych [23], uzyskanie
100% konwersji podwodjnych wigzan akrylanowych C=C trudno osiagna¢ w wyniku procesu
fotoutwardzania, co moze by¢ zwigzane z zeszkleniem polimeru, a w stanie szklistym tancuchy
czasteczkowe majg ograniczong zdolno$¢ do mobilnosci, dyfuzji rodnikow. Zatem,
fotoutwardzalny uktad nie jest w stanie osiggna¢ teoretycznej temperatury zeszklenia (Tg) przy
100% konwersji. Warto rowniez zauwazy¢, ze akrylany miaty wyzszy stopien konwersji niz ich
odpowiedniki metakrylanowe [H-M6], [H-M10]. Dodatkowa grupa metylowa metakrylanow
moze stanowi¢ przeszkode sferyczng i ogranicza¢ ruch rodnikow. Sytuacja jest nieco inna
w przypadku analizy szybko$ci fotopolimeryzacji. Na podstawie badan foto-DSC okreslono kat
nachylenia krzywej egzotermicznej DSC na poczatku procesu, tj. po okresie indukcji, ktory
odpowiada etapowi inicjacji procesu. Wykazano, ze metakrylany o krétkim tancuchu (HEMA)
polimeryzowaty najszybciej, a najwolniej akrylany o dtuzszym fancuchu weglowym (HPA).
Wyniki sg analogiczne do tych okreslonych metodg FTIR, tj. szybko$¢ inicjacji procesu jest
wyzsza dla akrylanow. Z kolei czas osiggniecia maksymalnego przeptywu ciepta byt
wydtuzony dla metakrylanow, co moze by¢ spowodowane zawadg sferyczng zwigzang
z obecnoscig dodatkowej grupy metylowej przy bioracych udziat w polimeryzacji wigzaniach
podwdjnych C=C. Parametry kinetyczne procesu fotopolimeryzacji moga by¢ pomocne
w kontroli procesu uzyskiwania produktow powlokowych 1 lepszym zrozumieniu zaleznos$ci
zwigzanych z wlasciwo$ciami utwardzonych powlok i zdolnosci do samonaprawy.

W celu badania zwigzku przebiegu procesu fotoutwardzania oraz zdolnosci do
samnaprawy, badano oligomery UA z uwzglednieniem ich struktury segmentow twardych [H-
M7] i mickkich [H-M10]. W publikacji [H-M7] przedstawiono wptyw struktury alicyklicznej
1 liniowej segmentéw twardych fotoutwardzalnych uretano(met)aktylanéw z wbudowanym
adduktem Dielsa-Aldera. Jak wspomniano w opisie syntez, w tym celu wykorzystano
diizocyjanian izoforonu (IPDI) oraz diizocyjanian heksametylenu (HDI), ktore wchodzity
w sktad poliuretanowych segmentow odpowiedzialnych za sztywnos¢ powtok. Wykazano, ze
UA-DA zawierajace twarde segmenty o alicyklicznej strukturze (IPDI) polimeryzuja szybciej
niz odpowiednie UA-DA o liniowej strukturze tancuchéw (HDI) 1 uzyskuja tym samym krotszy
czas do maksymalnego przeplywu ciepla okreslonego na podstawie badan DSC [H-M7].
Ponadto, stwierdzono, ze struktury te uzyskuja znacznie wyzsza konwersje wigzan
nienasyconych C=C w procesie w poréwnaniu do UA-DA zawierajagcego twarde segmenty
o liniowej strukturze. UA-DA zawierajacy segment sztywny w postaci alicykliczej struktury
osiggat 97% przereagowanych wigzan C=C, natomiast UA-DA zawierajacy segment sztywny
w postaci struktury liniowej osiggal konwersje na poziomie 38% 1 wigkszych w przypadku
skracania tancuchéw poliolu. Krétki czas polimeryzacji UA-DA zawierajacych struktury
alicykliczne miat swoje przetozenie na uzyskanie niskiej entalpii catkowitej procesu
fotoutwardzania w poréwnaniu do UA-DA zawierajacych struktury liniowe.
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W publikacji [H-M10] przedstawiono wplyw dlugosci tancucha czgsci poliolowe;j
uretano(met)aktylanu z wbudowanym adduktem DA, czyli segmentu odpowiadajacego m. in.
za mobilno$¢ tancuchéw polimerowych 1 elastycznosci utwardzonych powlok. Jak
wspomniano powyzej przy okazji opisu syntezy UA-DA, w badaniach wykorzystano
poliglikole o r6znym cig¢zarze czasteczkowym, w tym glikole polietylenowe: PEG400, PEG600
i PEGI000 oraz glikole polipropylenowe: PPG400 i PPG1000. Poza ogoélng tendencja
szybszego procesu polimeryzacji grup akrylanowych w poréwnaniu do grup metakrylanowych
[H-M6], [H-M10], zauwaza si¢ tendencje do zwickszania szybkosci procesu wraz ze wzrostem
dhugosci tancucha poliestrowego dla UA-DA zakonczonych grupami akrylanowymi
i zmniejszenia szybko$ci wraz ze wzrostem dlugosci tancucha poliestrowego UA-DA
zakonczonych grupami metakrylanowymi [H-M10]. Widoczne sg réwniez zaleznosci zmian
konwersji wigzan nienasyconych, ktore wynikaja przede wszystkim ze zmiany ci¢zaru
czasteczkowego segmentu poliolowego. Wraz ze wzrostem dlugosci migkkiego segmentu
uzyskuje si¢ wyzszy stopien przereagowania wigzan nienasyconych, co jest prawdopodobnie
spowodowane zmniejszeniem sztywnosci sieci polimerowej i mozliwoscig tatwiejszej migracji
rodnikéw [H-M10]. Podobnie jak w przypadku badania réznych fotoreaktywnych grup
funkcyjnych oraz uzyskania odwrotnych zaleznosci maksymalnej szybkosci procesu
i catkowitej entalpii procesu wraz ze wzrostem fancucha weglowego [H-M6], w tym przypadku
uzyskano podobne wnioski [H-M10], zatem catkowita entalpia procesu wzrastata lub malata
wraz z wydluzaniem segmentu mickkiego w zaleznos$ci od szybko$ci procesu zwigzang
z reaktywnoscig grupy (met)akrylanowej obecnej na koncach fancuchow UA-DA [H-M10].
Charakterystyka kinetyczna procesu fotoutwardzania oligomeréw UA-DA z uwzglednieniem
zmian architektury segmentowej bedzie w dalszej czeséci opisu wykorzystana do poglebienia
zrozumienia mechanizmow samonaprawy utwardzonych powtok.

Wtasciwosci utwardzonych powlok uretano(met)akrylanowych z wbudowanym adduktem
Dielsa-Aldera

Aby zbada¢ wpltyw zmiany architektury tancuchow weglowych otrzymanych UA na
wlasciwos$ci utwardzonych powlok, okreslono m. in. czas sucho$ci powierzchniowej, twardos¢,
adhezje¢, potysk i1 zazbtcenie powtok w zadanych warunkach grubosci i dawki promieniowania
[H-M6]+[H-M7], [H-M10]. Kompozycja modelowg do okreslenia podstawowych zaleznosci,
tj. wplywu zmian strukturalnych na jako$¢ uzyskiwanych powlok byla mieszanina skladajaca
si¢ z otrzymanych oligomerow UA-DA 1 3% wag. fotoinicjatora rodnikowego [H-M6]+[H-
M7], [H-M10]. Probki powlekano na standardzie szklanym i utwardzano pod transferowa
potprzemystowa lampa UV o natezeniu 200 mW/cm?. Utwardzone powloki badano wg
nastepujacych norm: ISO 9117 - czas suchosci powierzchniowej (jest to czas, w ktorym
powtoka jest uznawana za utwardzona powierzchniowo i osiggajaca ostateczne parametry
techniczne do zastosowania w dalszych procesach; ISO 1522 — twardo$¢ z wykorzystaniem
wahadta Persoza; PN-EN ISO 2409 — adhezja oceniana metoda siatki nacig¢; ASTM D523 -
potysk badany metoda spektrometryczng; ASTM E313 - wskaznik zazétcenia okreslony jako
liczba obliczona na podstawie danych spektrofotometrycznych. Metodyka zostata szczegotowo
opisana w opublikowanych pracach [H-M6]+[H-M7], [H-M10].

Niezaleznie od zmiany struktury grup (met)akrylanowych, taficucha segmentu twardego
czy migkkiego, wszystkie powtoki otrzymane na bazie uretano(met)akrylanow z wbudowanym
adduktem Dielsa-Aldera osiagnety sucho$¢ powierzchniowa w niesamowicie krotkim czasie,
tj. od 3 do 6 s [H-M6]+[H-M7], [H-M10].
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Kolejnym waznym parametrem w przypadku powtok polimerowych, w szczegdlnosci
powtok o zdolno$ci do samonaprawy jest twardos¢. Wykazano, ze struktura tancucha polimeru
ma istotny wplyw na ten parametr. Powltoki z oligomeréow zakonczonych grupami
metakrylanowymi wykazuja dwukrotnie wyzszg twardo$¢ niz ich powtoki o tych samych UA-
DA jednak zakonczonych grupami akrylanowymi. Z drugiej strony, wyzsza twardos¢ uzyskuje
si¢ rowniez w przypadku zastosowania monomerow (met)akrylanowych o krotszych
tancuchach, niezaleznie od obecnosci grupy metylowej w czasteczce. Jest to prawdopodobnie
zwigzane z wigksza sztywno$cig tancuchéw polimerowych zawierajacych grupy
metakrylanowe lub krotkie tancuchy polimerowe [H-M6], [H-M10]. Podobne obserwacje
zauwazono zmieniajac struktur¢ segmentu twardego. Zgodnie z oczekiwaniami, powtoki na
bazie alicyklicznych tacuchow segmentow twardych osiggaty wyzsza twardo$¢ niz powtoki na
bazie liniowych struktur segmentéw twardych. Jest to prawdopodobnie zwigzane z wigksza
sztywnoscig tancuchéw polimerowych 1 mniejsza mobilnoscig struktur alicyklicznych
w poroéwnaniu do struktur liniowych, co ostatecznie przektada si¢ na zmniejszenie elastycznosci
filméw polimerowych [H-M7]. Podobne wnioski wynikaja z badan dotyczacych modyfikacji
segmentu migkkiego, polegajacych na wydtuzeniu fancucha poliestrowego. Wykazano, ze wraz
ze zwigkszaniem dlugosci tancucha weglowego segmentu migkkiego, ztozonego z poliolu (np.
glikolu polietylenowego lub glikolu polipropylenowego), twardos¢ powtok ulega obnizeniu.
[H-M10].

Adhezja powtok (met)akrylanowych jest z reguty odwrotnie proporcjonalna do tendencji
zwigzanych z twardosciag. Prawdopodobnie jest to zwigzane ze sztywnos$cig powlok
1 naprezeniem sieci polimerowej. Wykazano, ze krotkotancuchowe struktury tworzace powtoki
o wysokiej twardos$ci, maja niska adhezj¢ do badanego podtoza, podobnie jak struktury
cykliczne segmentu twardego w poréwnaniu do struktur liniowych, ktore wykazuja wyzsze
naprezenie sieci, wickszg twardos¢ 1 nizszg adhezje [H-M6]+[H-M7], [H-M10].

Wszystkie otrzymane powloki uretano(meta)akrylanowe z wbudowanym adduktem DA
charakteryzowaly si¢ wysokim potyskiem, ocenionym przy pomocy potyskomierza, oraz
niskim poziomem zazolcenia, co potwierdzono w w badaniach kolorymetrycznych [H-
Mé6]+[H-M7], [H-M10]. Istotne rdznice zauwazono wytgcznie w przypadku zmiany segmentu
twardego, gdzie zastosowanie IDPI w poréwnaniu do HDI skutkowalo wyzszym potyskiem
1 mniejszym zazoélceniem. Wyniki te przyczynily si¢ do ograniczenia stosowania HDI
w dalszych badaniach [H-M7].

Zrozumienie  korelacji  pomigdzy  zmianami  strukturalnymi  oligomerow
uretano(met)akrylanowych z wbudowanym adduktem DA a wiasciwosciami powtlok
umozliwia precyzyjne kontrolowanie ich parametrow. Modyfikacje w obrgbie fotoreaktywnej
grupy funkcyjnej, segmentu twardego czy migkkiego — obejmujaca wydluzanie tancucha,
wprowadzenie dodatkowych grup funkcyjnych lub zmiany w architekturze segmentow,
pozwalaja na dostosowanie wilasciwosci powtok do szerokiego zakresu specjalistycznych
wymagan, takich jak twardos$¢, czy estetyka powierzchni. Dzigki temu mozliwe jest
opracowywanie powtok spelniajacych Sciste wymagania odbiorcow w odniesieniu do
zamierzonego zastosowania. Przyktadem jest zastosowanie powlok UA-DA w réznych
dziedzinach, od elastycznych sieci dla tworzyw sztucznych po wytrzymate i trwate lakiery
samochodowe.
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Wtasciwosci termiczne powlok uretano(met)akrylanowych z wbudowanym adduktem Dielsa-
Aldera

Powszechnie wiadomo, ze struktura chemiczna polimeru ma wplyw na reakcje
zachodzace w podwyzszonych temperaturach. Dlatego tez, wlasciwosci termiczne
utwardzonych powlok UA-DA oceniono pod katem realistycznego zastosowania oraz
wydajno$ci  mechanizmu  odwracalno$ci  termicznej. Wlasciwosci te  oceniono
z wykorzystaniem metod DSC, termograwimetrii TGA/DTG 1 spektroskopii FT-IR
wyposazong w przystawke ATR z funkcja grzania w zadanych warunkach termperaturowo-
czasowych. Metoda DSC postuzyta do analizy mechanizmu odwracalno$ci termicznej struktury
DA w utwardzonych powtokach. Pomiary wykonano w cyklu grzanie—chtodzenie—grzanie
w zakresie temperatur -90 - 300 °C. Termograwimetria TGA pozwolita na oceng¢ stabilnosci
termicznej wszystkich otrzymanych powtok w zakresie temperatur 25 - 1000 °C. Z kolei widma
FT-IR rejestrowano w zakresie 70 - 120 °C, obserwowujac zmiany pasm charakterystycznych
dla grup funkcyjnych, w szczegolnosci tych przypisancyh strukturze adduktu Dielsa-Aldera
podczas cyklu grzania i chtodzenia. Szczegdlng uwage zwrdcono na zmiany pasm przy 700 cm
!, ktore przypisuje sie wigzaniom C=C maleimidu oraz 3065 cm przypisane obecnosci
adduktu DA, aby doktadnie okresli¢ wplyw temperatury na wiasciwosci termoodwracalne
badanych powtok [H-M6]+[H-M7], [H-M10].

Reakcje retro-Dielsa-Aldera (rDA) i Dielsa-Aldera (DA) badano za pomocg DSC w cyklu
grzanie-chtodzenie-grzanie z zastosowaniem utwardzonych powlok. Zgodnie z oczekiwaniami,
w pierwszym cyklu ogrzewania obserwowano dwa szerokie piki endotermiczne, ktore
odpowiadaty reakcom zeszklenia i rDA. Na tej podstawie scharakteryzowano temperature
zeszklenia (Tg) poszczegdlnych UA-DA. Wykazano, ze UA-DA zakonczone dluzszymi
tancuchami weglowymi fotoreaktywnych grup (met)akrylanowych charakteryzujg si¢ nizszg T,
(Tgua-pa-upa < Tgua-pa-nEA) [H-M6]. Nizszg T, uzyskiwano rowniez w przypadku UA-DA
z alifatyczng strukturg segmentu twardego (HDI) w poréwnaniu z obecnoscig alicyklicznej
struktury segmentu twardego (IPDI; Tgua-pa-upi < Tgua-pa-ppi), a takze w przypadku
wydhluzenia tancuchow weglowych segmentow migkkich [H-M7], [H-M10]. Zatem, UA-DA
z segmentami poliolowymi o wigkszym ci¢zarze czasteczkowym maja nizsza temperature
zeszklenia (TgUA—DA—PEGIOOO < TgUA—DA—PEG600 < TgUA—DA—PEG400 ), co przek%adalo Sif; roOwniez na
nizsza twardo$¢ powltok [H-M7], [H-M10]. Teoria wyjasniajaca ogdlnie obserwowane trendy
zmiennosci Ty wynikajacej ze zmiany mikrostruktury i twardosci powtok polimerowych jest
zwigzana ze zmiang sztywnosci sieci polimerowych i ruchliwosci tancuchow weglowych
[24,25]. Relaksacja segmentow polimerowych moze réwniez mie¢ wptyw na zdolno$¢ powlok
do samonaprawy. Wyjasnienie korelacji na poziomie czasteczkowym miedzy T,
a charakterystyka polimeru jest cenne dla projektowania i otrzymywania nowych materiatow
polimerowych. Ponadto przyczynia si¢ do zrozumienia dynamiki i kontroli uzyskania
pozadanych wlasciwosci, w tym zdolnosci do samonaprawy [H-M6]+[H-M7], [H-M10].

Jak wspomniano powyzej, wszystkie badane ukltady UA-DA posiadaty rowniez
charakterystyczny drugi pik endotermiczny widoczny na termogramie DSC, ktory rozpoczyna
si¢ w temperaturze okoto 110°C z maksimum w temperaturze okoto 140°C i dotyczy reakcji
retro-Dielsa-Aldera (rDA) [23] [H-M6]+[H-M7], [H-M10]. Szczegotowa analiza tego piku
wykazata korelacje struktury UA-DA w kontek$cie intensywnosci endotermicznego piku
odpowiadajagcemu reakcji rDA. Stwierdzono, ze intensywno$¢ tego piku jest wyzsza
w przypadku krotszych tancuchow weglowych fotoreaktywnych grup (met)akrylanowych [H-
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MG6] oraz wyraznie wyzsza w przypadku UA-DA z alicykliczng strukturg segmentu twardego
(IPDI) w poréwnaniu z obecnos$cig alifatycznej struktury segmentu twardego (HDI) [H-M7],
jak rowniez wyzsza w przypadku krotszych tancuchow weglowych segmentéw migkkich oraz
w przypadku akrylanow w poroéwnaniu do podobnych strukturalnie metakrylanoéw [H-M10].
Oprécz charakterystyki zwigzanej z okre$leniem (i) temperatury zeszklenia (Tg), (ii)
temperatury poczatku reakcji rDA (Tmaonset ), (1i1) temperatury reakcji DA przy maksymalne;j
entalpii procesu, jak rowniez (iv) catkowitg entalpi¢ reakcji rDA (AH). Zaobserwowano, ze
temperatura poczatku reakcji rDA (Tipaonset) jest nizsza dla UA-DA charakteryzujacych sie
wyzszg temperaturg zeszklenia i zaczyna si¢ od 91°C dla akrylanow 1 od 102°C dla
metakrylanow [H-M10]. We wszystkich badanych przypadkach pik temperatury reakcji rDA
wynosi odpowiednio 141+3°C, w zakresie 138-144°C dla akrylanow 1 140-141°C dla
metakrylanow [H-M10]. W przypadku analizy dotyczacej catkowitej entalpii reakcji rDA (AH),
obserwuje si¢ znaczne roznice wartosci dla akrylanéw o rdznej dtugosci migkkiego segmentu
(3,46-24,58 J/g), podczas gdy metakrylany wykazuja niewielkie réznice w catkowitej entalpii
reakcji rDA (14,55-17,97 J/g). Wykazano réwniez, ze wraz ze wzrostem ci¢zaru
czasteczkowego segmentu poliolowego maleje entalpia reakcji rDA. Niska entalpia moze
wskazywac¢ na powolne lub trudne wystepowanie reakcji r-DA, co ostatecznie odpowiada za
ograniczenie zdolnosci do samonaprawy powlok. W zwigzku z powyzszym stwierdzono istotne
zaleznos$ci miedzy mikrostrukturg otrzymanych uretano(met)akrylanéw a ich wlasciwosciami
termicznymi i zdolnoscig do zachodzenia termoodwracalnej reakcji rDA [H-M6]+[H-M7], [H-
M10]. Zatem, aby zachowa¢ kompromis polegajacy na stosowaniu mozliwie najnizszej
temperatury 1 uzyskaniu satysfakcjonujacych wiasciwosci samonaprawy powtok, w kolejnych
badaniach zastosowano zakres temperatur od 70 do 120°C. Zgodnie z doniesieniami
literaturowymi, temperatura 60°C jest niezbedna do rekonstrukcji adduktu DA osadzonych
w strukturze tancucha polimerowych [23], podczas gdy w badanych uktadach wykazano
jednak, Ze reakcja rDA zachodzi w nieco wyzszej temperaturze, tj. w okoto 90-110°C [H-
Mé6]+[H-M7], [H-M10]. Dlatego tez, dolna granica temperatury stosowana do okreslania
zdolno$ci samonaprawy utwardzonych powlok zostala wybrana przy nieco wyzszej
temperaturze jak ma to miejsce w danych literaturowych, tj. 70°C. Z drugiej strony, zgodnie
z obecnoscig szerokiego piku endotermicznego z maksimum przy okoto 140°C, to wlasnie ta
temperatura stanowita gorng granice badan mikroskopowych zwigzanych z obserwacje
uszkodzen powloki w czasie rzeczywistym [H-M6]+[H-M7], [H-M10].

Stabilno$¢ termiczng powlok uretano(met)akrylanowych z wbudowanym adduktem
Dielsa-Aldera badano na podstawie krzywych TG i DTG wyznaczajac m. in. temperaturg
poczatku rozkladu i maksymalng temperature rozktadu. Dla wszystkich analizowanych UA-
DA obserwowano rozktad wieloetapowy. Stwierdzono jednak, ze stabilno$¢ termiczna
wszystkich testowanych oligomerow UA-DA wynosi co najmniej 250°C. Nie zaobserwowano
istotnych korelacji miedzy strukturg a stabilnoscig termiczng. Pomimo obecno$ci
termowrazliwych  struktur  odpowiadajacych za  reakcje rDA, w  badaniach
termograwimetrycznych potwierdzono dobre wiasciwosci termiczne otrzymanych UA-DA,
a tym samym stabilno$¢ termiczng struktury w badanym zakresie tempraturowym stosowanym
w dalszych badaniach dotyczacych zdolno$ci powlok do samonaprawy (70-120°C) [H-
M6]+[H-M7], [H-M10].

Ostatnig metoda okreslenia wlasciwos$ci termicznych powtok uretano(met)akrylanowych
z wbudowanym adduktem Dielsa-Aldera byta spektroskopia w podczerwieni (FT-IR), ktorg
wczesniej wykorzystywano w badaniach na etapie monitorowania reakcji syntezy UA
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1 potwierdzenia tozsamosci otrzymanych struktur z zastosowaniem adduktu DA. W przypadku
okreslania wlasciwosci termicznych powlok, probki badano z wykorzystaniem przystawki ATR
z funkcja grzania w zadanych warunkach temperaturowych, czasowych i czestotliwos$ci
rejestracji widma. W tym przypadku widma rejestrowano w czasie rzeczywistym w celu
badania mechanizmu termoodwracalnej reakcji DA powlok UA-DA na podstawie obserwacji
pikow charakterystycznych grup funkcyjnych biorgcych udziat w tej reakcji. Widma
rejestrowano podczas zaprogramowanego cyklu grzanie — termostatowanie — chlodzenie. Jak
wspomniano powyzej, probki badano w réznych warunkach temperaturowych (zakresie od 70
do 120°C), gtownie w celu zbadania wptywu temperatury na zmiany strukturalne UA-DA
w kontekscie zdolnosci powtok do samonaprawy. W pierwszym etapie obserwowano zmiang
pikéw odpowiadajacych reakcji rDA. Po ogrzaniu probki zaobserwowano nowy pik w poblizu
700 cm™!, ktory jest przypisywany C=C maleimidu [26,27]. Ten pik znika, gdy probka jest
chtodzona do temperatury otoczenia. W tym samym czasie pik przy 3065 cm™! przypisywany
adduktowi DA wykazuje komplementarny trend, ktéry jest dokladnie odwrotny.
W przedstawionych badaniach podczas ogrzewania probki zaobserwowano og6lng tendencje
dotyczaca spadku intensywnosci piku przy 3065 cm™, ktéry przypisuje si¢ obecnoéci adduktu
DA i jednoczesnego wzrostu piku przy 700 cm™ , ktéry odpowiada wigzaniom nienasyconym
C=C maleimidu. W nastgpnym etapie, w ktorym to utrzymywano temperatur¢ na statym
poziomie oba piki pozostawaly bez zmian intensywno$ci lub ich intensywno$¢ nieco
zmniejszata si¢ w czasie termostatowania, a w etapie chtodzenia do temperatury otoczenia
nastgpowat powrdt ich wysokosci do podobnego poziomu jak w punkcie wyjsciowym.
Obserwowane zmiany potwierdzajg zachodzenie reakcji rDA w trakcie grzania i DA w trakcie
chlodzenia w utwardzonych powtokach UA-DA. Zmiany zaobserwowano we wszystkich
badanych uktadach. Okazuje si¢, ze wysokos¢ pikow w kazdym przypadku jest
charakterystyczna dla badanej probki. Stwierdzono rowniez, ze wysoko$¢ piku jest zalezna od
temperatury. Dyskusje te kontynuuje si¢ ponizej w kontekscie prowadzenia badan
mikroskopowych [H-M6]+[H-M7], [H-M10].

Badanie procesu samonaprawy fotoutwardzalnych powlok uretano(met)akrylanowych
z wbudowanym adduktem Dielsa-Aldera

Zdolno$¢ utwardzonych powtok do samonaprawy oceniano poprzez obserwacje zmiany
wygladu zarysowanh na ich powierzchni. Zatem, w pierwszej kolejnosci otrzymane powloki
UA-DA zarysowywano, a zmiany obserwowano w kontrolowanych warunkach metoda
mikroskopowa. Eksperyment dotyczyt pomiaru szerokosci rys, ktére zmniejszaly si¢
w podwyzszonej temperaturze. Obserwacj¢ zmian szerokosci rys obecnych na powierzchni
powtok prowadzono przy pomocy mikroskopu optycznego wyposazonego w stolik grzewczy
i odpowiednie oprogramowanie, ktére umozliwiato kontrole procesu w zadanej temperaturze
1 czasie. Powloki testowano w zakresie temperaturowym od 70 do 120°C. Wyniki
przedstawiono jako procentowe zmniejszenie szerokosci badanych peknig¢ w pordéwnaniu
z wartoscig poczatkowa. Przeprowadzono szereg eksperymentdéw w roznych warunkach
temperaturowych, aby docelowo zbada¢ wplyw zaleznos$ci strukturalnych powlok UA-DA
w konteks$cie ich zdolnosci do samonaprawy [H-M6]+[H-M7], [H-M10].

W pracy [H-M6] badano wptyw zmiany struktury stosowanych fotoreaktywnych grup
funkcyjnych obecnych na koncach tancuchéw weglowych UA-DA na zdolnos¢ powtok do
samonaprawy. Z kolei w publikacjach [H-M7] i [H-M10] zbadano seri¢ oligomerow
uretano(met)akrylanowych z wbudowanym adduktem DA pod katem zmiany struktury
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segmentu uretanowego (twardego lub sztywnego) oraz struktury segmentu poliestrowego
(migkkiego lub elastycznego) i ich wptywu na proces samonaprawy powlok. Analiz¢ zdolnosci
powlok do samonaprawy prowadzono réwniez pod katem przebiegu procesu fotoutwardzania,
wlasciwosci utwardzonych powtok i1 wlasciwosci termicznych. Niezaleznie od struktury
badanego ukladu zauwaza si¢ istotny wplyw temperatury i czasu procesu na stopien ich
samonaprawy [H-M6]+[H-M7], [H-M10].

W przypadku badania wptywu struktury fotoreaktywnych grup funkcyjnych obecnych na
koncach tancuchow UA-DA na proces samonaprawy, nie stwierdzono istotnych zaleznosci
mogacych prowadzi¢ do jednoznacznych wnioskow [H-M6]. Zauwazalne jest jednak to, ze
powtoka UA-DA zakonczona krétkotancuchowym akrylanem (HEA) uzyskata najnizszy
stopien samonaprawy na poziomie okoto 40%. Sposrod wszystkich badanych probek w tej serii,
powtoka ta miala najwyzszy stopien konwersji wigzan nienasyconych (97%), uzyskany
w bardzo krotkim czasie, 1 najwyzszg catkowitg entalpi¢ procesu fotoutwardzania. Powloka ta
charakteryzowata si¢ tez wyzsza twardoscia w poréwnaniu do swojego odpowiednika
strukturalnego o dtluzszym tancuchu weglowym (HPA), co przetozyto si¢ na niskg zdolnos¢
tych powtok do samonaprawy. Ponadto, na termogramach DSC probka z HEA ma wyraznie
mniejszy pik endotermiczny odpowiadajacy reakcji rDA w pordwnaniu do piku reakcji rDA
oligomeru z HPA. Zatem, zaro6wno wyniki procesu fotoutwardzania, tj. wysoki stopien
konwersji wigzan nienasyconych, twardo$¢ powtok, jak 1 wyniki testow przeprowadzonych w
podwyzszonych temperaturach (DSC, FTIR) wskazuja na istnienie ograniczen zwigzanych
z mozliwos$cig zachodzenia reakcji rDA. Najbardziej prawdopodobng przyczynag jest niezwykle
sztywne mikro$rodowisko badanego uktadu, zwarta struktura sieci polimerowej 1 utrudniona
ruchliwo$¢ tancuchow weglowych w celu poddania si¢ reakcjom odwracalnym termicznie, co
przektada si¢ na niskg zdolno$¢ do samonaprawy. Stopien samonaprawy pozostatych badanych
powtok nieznacznie zwigksza si¢ wraz ze wzrostem temperatury procesu zaczynajac od
temperatury 70°C 1 samonaprawy na poziomie okoto 40-50% do 120°C i samonaprawy na
poziomie okoto 40-70%. Co ciekawe, zarbwno w przypadku akrylandw, jak i metakrylanow
z krotszymi tancuchami polimerowymi (HPA 1 HPMA) uzyskiwano najwyzszy stopien
samonaprawy w temperaturze 110°C, a po zwigkszeniu temperatury stopien samonaprawy
zmniejszal si¢. Probki badane w temperaturze 120°C charakteryzuja sie¢ roOwniez
niestandardowym przebiegiem wzglednej wysokoséci piku 700 cm™!, ktéry wyraznie maleje
podczas termostatowania, co zaobserwowano na podstawie trojwymiarowej analizie widma FT-
IR. Zmiany te mogg wskazywa¢ na zmniejszenie liczby wigzan C=C grup maleimidowych.
Jednak biorac pod uwage wyniki badania mikroskopowego, nie przemawiatoby to za reakcja
retro-Dielsa-Aldera. Pomimo potwierdzenia stabilnosci termicznej badanych probek w testach
termograwimetrycznych, tj. do okoto 300 °C, zanik tego wigzania jest wyraznie zwigzany ze
wzrostem temperatury. Niemniej jednak, na chwile obecng, mechanizm ten nie jest znany.
Warto w tym miejscu rowniez wspomnie¢, ze wyniki samonaprawy moga by¢ zwigzane nie
tylko z chemig reakcji w podwyzszonej temperaturze, ale takze z parametrami fizycznymi rysy,
tj. wielkoscig 1 glebokoscig rysy lub jakoscig peknigcia czy innego uszkodzenia strukturalnego.
Na podstawie powyzszych badan przeprowadzonych pod katem charakterystyki mikro-
1 makroskopowej, wskazano, ze struktura chemiczna grup bioracych udzial w utwardzaniu
powtok UA-DA ma nieznaczny wplyw na proces ich samonaprawy, ale jest $cisle zalezna od
sztywnos$ci sieci polimerowej i twardo$ci powlok powodujacych znaczne ograniczenia
zwigzane utrudniong mobilnos$cig tancuchéw weglowych 1 mozliwoscig zachodzenia reakcji
rDA [H-M6].
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W publikacji [H-M7] opisano wptyw struktury segmentu sztywnego UA-DA na proces
samonaprawy, odpowiadajacego za niskg elastyczno$¢ 1 stabilno§¢ wymiarowa. Jest to
spowodowane m. in. mozliwo$cig oddziatywan ze sobag tych segmentdw poprzez wigzania
wodorowe polarnych grup uretanowych, tworzace sztywng strukture sieci polimerowej.
Powloki UA-DA zawierajace alicykliczng struktur¢ segmentow twardych, tj. na bazie IPDI
charakteryzuja si¢ wieksza zdolnos$cig samonaprawy niz powloki zawierajace alifatyczng
strukture segmentow twardych, tj. na bazie HDI [H-M7]. W tej samej publikacji wykazano, ze
powloki zawierajace segment migkki w postaci krotszego tancucha poliolu i mniejszym
ciezarze czasteczkowym (np. PEG400) wykazuja lepsza zdolno$¢ samonaprawy, w porOwnaniu
do powlok zawierajacych dluzsze segmenty *lancucha poliolu o wigkszym ci¢zarze
czasteczkowym (np. PEG1000) [H-M7]. Takie same wyniki otrzymano w badaniach
dedykowanych okresleniu wplywu struktury segmentu poliolowego UA-DA na proces
samonaprawy, ktory jak juz wiadomo odpowiada za elastyczno$¢ powlok [H-M10]. W tym
przypadku réwniez wykazano, ze najwyzszym stopniem samonaprawy charakteryzuje si¢
probka zawierajaca segmenty migkkie o najnizszym ci¢zarze czasteczkowym. W wigkszosci
badanych probek w tej serii wzrost stopnia samonaprawy utrzymywat si¢ do 110 °C, a tylko w
niektorych przypadkach do 120 °C (PEG1000-HPA, PEG400-HPMA). Temperatura ta jest
zblizona do temperatury poczatku reakcji DA okreslonej metoda DSC (T aonset; zakres dla
akrylanow: 91-126 °C; zakres dla metakrylanow: 102—108 °C). W przypadku powlok na bazie
UA-DA z grupami akrylanowymi zaobserwowano og6lng tendencje do zmniejszania stopnia
samonaprawy wraz ze wzrostem dlugosci migkkiego segmentu, szczegolnie w temperaturze
okoto 100 °C. Krotsze oligomery tancuchowe o wyzszym stopniu samonaprawy miaty rowniez
nizszg temperatur¢ poczatku reakcji rDA, nizszy szczyt temperatury reakcji tDA 1 wyzsza
catkowitg entalpi¢ reakcji rDA, co okreslono metodg DSC. Podobng analogi¢ zaobserwowano
dla powlok na bazie UA-DA z grupami metakrylanowymi. Jednak w tym przypadku PEG600-
HPMA osiagnat maksymalny stopien samonaprawy w najnizszej temperaturze, tj. 100 °C.
W badaniu DSC probka ta charakteryzowata si¢ najwyzsza (wsrdd metakrylanow) entalpig
reakcji, tj. 17,91 J/g. Przedstawione wyniki przecza przewidywaniom opartym na literaturze,
ktora sugeruje, ze dtuzsze lub mniej ztozone polimery tancuchow weglowych zazwyczaj tworza
bardziej elastyczne powtoki [28]. W tym przypadku teoretycznie oczekiwano wigkszej
ruchliwo$ci 1 utatwienia proceséw samonaprawy [29-32]. Jednak uzyskane wyniki z podejscia
mikroskopowego moga by¢ powigzane z wczesniej opisanym badaniem mechanizmu Dielsa-
Aldera w powlokach utwardzanych promieniowaniem UV przeprowadzonymi w roéznych
warunkach temperaturowych. Wyniki uzyskane przy uzyciu podejscia mikroskopowego mozna
powiazaé z opisanymi powyzej badaniami mechanizmu DA w powlokach fotoutwardzanych
1 przeprowadzonymi w réznych warunkach temperaturowych. W badaniach z wykorzystaniem
metody DSC obserwuje si¢ wyzszg intensywno$¢ pikow endotermicznych w probkach UA-DA
na bazie IPDI, co wskazuje na mozliwos¢ bardziej intensywnego przebiegu reakcji r-DA.
Podobne efekty obserwowano w badaniach analizowanych na podstawie trojwymiarowego
widma FTIR rejestrowanego podczas cyklu grzania-termostatowania-chtodzenia powtok UA-
DA. W zwiagzku z tym poréwnywalne korelacje obserwowane sg rowniez za pomoca badan
mikroskopowych.

Podsumowanie

Fotoutwardzalne powtoki uretano(met)akrylanowe o zdolno$ci do samonaprawy zostaty
otrzymane z powodzeniem w procesie wieloetapowej syntezy i wbudowania struktury adduktu
Dielsa-Aldera zdolnego do termoodwracalnej reakcji. Badanie zalezno$ci zmiany architektury
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czasteczkowej fotoreaktywnych grup funkcyjnych, segmentéw migkkich oraz segmentoéw
twardych dostarczylo cennych informacji na temat kinetyki fotopolimeryzacji, wlasciwosci
utwardzonych powlok, charakterystyki termicznej i zdolnosci powtok do samonaprawy, tj.
wydajnos$ci 1 temperatury procesu. Badanie procesu samonaprawy wykonano w uj¢ciu makro-
i mikroskopowym, tj. badania nad mechanizmem odwracalnym termicznie wykonano przy
uzyciu roznych technik. Wynik kompleksowych badan nad samonaprawg fotoutwardzalnych
powlok w kontek$cie ich struktury chemicznej umozliwia kontrole procesu samonaprawy
poprzez obnizenie efektywnej temperatury samonaprawy. Prezentowane badania dotyczace
strategii wiaczenia struktur Dielsa-Aldera i dostosowana modulacja segmentow twardych
i miekkich podkres$laja potencjat tych materiatéw w réznych zastosowaniach, szczegdlnie
w branzach, w ktoérych samonaprawiajace si¢ powloki polimerowe odgrywaja kluczowa rolg.
W szczegbdlnosci moga by¢ przydatne do uzyskiwania powlok w bardzo krotkim czasie
1 materiatow, ktorych naprawa lub konserwacja jest nieekonomiczna lub niemozliwa, jak
w przypadku elastycznych ekranow elektronicznych, czy powlok stosowanych w przemysle
motoryzacyjnym.

Powloki epoksy(met)akrylanowe

Zywice epoksy(met)akrylanowe stanowig wazng klase zwigzkéw nienasyconych,
powszechnie znanych jako zywice winyloestrowe (VER). Te ostatnie zostalty wprowadzone
niemal réwnocze$nie przez Shell Chemical Company (zywice Epocryl®) i Dow Chemical
Company (zywice Derakane®) w potowie lat 60. Zatem, epoksy(met)akrylany zawierajace na
koncach tancuchow weglowych wylacznie grupy (met)akrylanowe sg juz znane 1 handlowo
dostgpne. Celem niniejszego osiagni¢gcia naukowego, bylo jednak otrzymanie nowych
epoksy(met)akrylandéw (EA), ktére zawieraja w czasteczce jednoczesnie dwie rdzne
i terminalnie usytuowane grupy funkcyjne, tj. co najmniej jedng grupe epoksydowa i co
najmniej jedng grupe (met)akrylanowg. Nalezy podkresli¢, ze EA zostaly zaprojektowane
przede wszystkim po to, aby umozliwi¢ utwardzanie dualne (tj. fotoindukowane 1 indukowane
termicznie lub reakcje wg mechanizmu rodnikowego i/lub kationowego). Zaréwno grupa
epoksydowa, jak i (met)akrylanowa jest zdolna do tworzenia sieci polimerowych w procesach
fotoinicjowanych 1 inicjowanych termicznie. Z tym, ze grupa epoksydowa reaguje wedlug
mechanizmu kationowego, a grupa (met)akrylanowa w wyniku mechanizmu rodnikowego.
Tego typu nowe oligomery epoksy(met)akrylanowe sg przedmiotem publikacji [H-M1]+[H-
M2], [H-M4]+[H-MS5], [H-M9] oraz zastrzezone w postaci patentéw [H-P1], [H-P4],
w ktorych przedstawiono metodg¢ ich otrzymywania oraz charakterystyke wiasciwosci fizyko-
chemicznych. Otrzymane EA stanowity spoiwo do otrzymywania powlok, ktére utwardzano
w procesach fotoindukowanych [H-M1]+[H-M2], [H-M4]|+[H-MS5], [H-P1], [H-P4]
1 indukowanych termicznie [H-M9], wedlug mechanizmu rodnikowego 1 kationowego. Oprécz
badania przebiegu procesu utwardzania, probki scharakteryzowano réowniez pod katem
wlasciwosci utwardzonych powtok, a wybrane EA réwniez pod katem samonaprawy
w uktadach z difunkcyjnymi monomerami z wbudowanym adduktem Dielsa-Aldera. Ta czgs¢
réwniez byta przedmiotem kierowanego przeze mnie projektu LIDER.

Otrzymywanie fotoreaktywnych komponentow do powltok epoksy(met)akrylanowych

% ramach niniejszego osiggniecia otrzymano seri¢ oligomeréw
epoksy(met)akrylanowych stanowigcych spoiwo wykorzystywane w dalszych etapach badan
nad inteligentnymi funkcjami powlok. Podczas gdy wspomniane Zywice winyloestrowe sa
produktem reakcji addycji a,B-nienasyconych kwasow karboksylowych do zywic
epoksydowych, to EA zawierajace jednoczes$nie dwie rozne i terminalnie usytuowane
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fotoreaktywne grupy funkcyjne w postaci grup (met)akrylanowej i epoksydowej otrzymuje si¢
w nieco zmodyfikowanym procesie syntezy, w szczegolnosci pod katem stosunku molowego
kwasu do zywic diepoksydowych bisfenolu A, czy eteru di- lub triglicydylowego oraz czasu
prowadzenia procesu [H-M1]+[H-M2], [H-M4]+-[H-M5|, [H-M9], [H-P1], [H-P4].
Wiegkszos¢ dostepnych w handlu VER trzymywane sa na bazie zywic diepoksydowych
bisfenolu A o r6znej masie czasteczkowej lub eteru diglicydylowego bisfenolu A (DGEBA).
Zatem, powszechnie znang metoda jest otrzymywanie zywic EA w procesie jednoetapowym
na drodze estryfikacji kwasow monokarboksylowych oraz wybranych zywic epoksydowych
w obecnosci katalizatora i stosunku molowym 1:1 kwasu do diepoksydu, a reakcje prowadzi
si¢ do przereagowania grup kwasowych. W konsekwencji, w przemystowo istotnych uktadach,
kwas akrylowy (AA) lub kwas metakrylowy (MAA) stuza jako Zrodto terminalnie usytuowane;j
grupy (met)akrylanowej z wigzaniem nienasyconym umozliwiajgc utwardzanie zywic
w procesie rodnikowym. W przypadku omawianego osiagni¢cia reakcje prowadzono
w stosunku 1:1 kwasu do diepoksydu [H-M2], [H-M4]+[H-MS$5], [H-M9], [H-P4] oraz 1:2 lub
2:1 kwasu do triepoksydu [H-M1], [H-P1] w celu otrzymania zwigzkoéw EA z terminalnymi
grupami epoksydowymi 1 (met)akrylanowymi. Tego typu struktura pozwala na dualne
sieciowanie oligomeréw, co w tym przypadku dotyczy i) dualnie inicjowanego procesu
utwardzania z zastosowaniem promieniowania elektromagnetycznego 1 podwyzszonej
temperatury dla ukladow zawierajacych fotoinicjatory (rodnikowy do inicjowania
fotopolimeryzacji (met)akrylanéw lub kationowy do inicjowania fotopolimeryzacji grup
epoksydowych) oraz inicjatory termiczne (jak nadtlenki w przypadku inicjowania reakcji
(met)akrylanéw lub typowych inicjatorow termicznych do epoksydéw) [H-M9] oraz ii)
dualnie inicjowanego procesu polimeryzacji wedlug mechanizmu rodnikowego
(z zastosowaniem w uktadzie fotonicjatorow rodnikowych lub inicjatoréw nadtlenkowych dla
(met)akrylanow) i kationowego (z zastosowaniem w uktadzie fotonicjatorow kationowych lub
inicjatoréw termicznych dla epoksydow) [H-M1]+[H-M2], [H-M4]+[H-MS5], [H-M9], [H-
P1], [H-P4]. Procesy dualne daja szereg mozliwosci modyfikacji wysokolepkich uktaddw,
w szczegdlnosci pod katem wiaczania pewnych pozadanych struktur w kontrolowanych
warunkach. W ramach niniejszego osiagniecia dotyczy to przede wszystkim mozliwo$ci
wprowadzenia (met)akrylanowych struktur monomerowych z wbudowanym adduktem DA do
wysokolepkiej formulacji na bazie epoksy(met)akrylanéw i nadania im nowych funkcji takich
jak samonaprawa. Dualny proces utwardzania tego typu formulacji powlokowej powoduje
wlaczenie (met)akrylanu z DA do sieci polimerowej w wyniku fotoindukowanego lub
indukowanego termicznie procesu wedlug mechanizmu rodnikowego oraz wzmocnienia sieci
i utwardzenia powloki w wyniku fotoindukowanego lub indukowanego termicznie procesu wg
mechanizmu kationowego. Tego typu dualne utwardzanie ma roéwniez niezwykle praktyczne
znaczenie, w szczegdlnosci w przypadku mozliwosci ,,dotwardzania” termicznego powtok na
elementach trojwymiarowych w tzw. ,,miejscach cienia” czyli miejsca gdzie jest utrudniony
dostegp do promieniowania elektromagnetycznego, co czgsto jest gldéwnym powodem
dyskwalifikacji tak szybkiego i1 efektywnego procesu jakim jest proces fotoinicjowany
w praktyce przemystowej [H-M1]+[H-M2], [H-M4]+[H-M5], [H-M9Y], [H-P1], [H-P4].

Jak wspomniano powyzej, oligomery EA otrzymywane s3 w jednoetapowym procesie
w wyniku addycji kwasu (met)akrylowego (tj. A — akrylowego lub MA — metakrylowego) do
grup epoksydowych. Jako zywice epoksydowe stosowano: (i) handlowo dostepne
matoczasteczkowe zywice dianowe (typu Epidian) [H-M2], [H-M4]|, [H-M9], (ii)
maloczasteczkowe Zywice na bazie bisfenolu A — DGEBA (2,2'-[propan-2,2-diylobis(4,1-
fenylenooksymetylen)]bis(oksiran)) [H-MS5], [H-M9], (ii1)) CHDMDE (2,2'-[cykloheksan-1,4-
diylobis(metylenooksymetylen)]bis(oksiran)) [H-M5], [H-M9], [H-P4], (iv) NPDE (2,2'-
[(2,2-dimetylopropan-1,3-diylo)bis(oksymetylen)]bis(oksiran)) [H-M5], [H-M9], (v) HDE (a-
[(oksiran-2-yl)metoksy]-w-[(oksiran-2-yl)metylo]poli[(1-metyloetan-1,2-diylo)oksy]) [H-
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MS5], (vi) PDODE (2,2'-[metylenobis(oksymetylen)]bis(oksiran)) [H-MS5], (vii) PTMODE
(2,2'-[butan-1,4-diylobis(oksymetylen)]bis(oksiran)) [H-MS5], oraz (viii) eter triglicydylowy
trimetyloloetanu (TMETGE) [H-M1], [H-P1].

Oligomery EA otrzymano z uwzglednieniem r6znych warunkéw prowadzenia reakcji [H-
M1], [H-M4]+[H-MS5], [H-M9]. Modelowa synteze¢ epoksy(met)akrylanu zawierajacego dwie
rézne 1 terminalnie usytuowane grupy funkcyjne tj. (met)akrylanowa i epoksydowa
prowadzono na podstawie zywicy Epidian 5 (Ciech-Sarzyna, Polska), reakcj¢ monitorowano
poprzez wyznaczenie stopnia przereagowania substratow w funkcji czasu [H-M2], [H-M4],
[H-M9]. Badania rozszerzono pod katem zmiany stosunku molowego substratow, tylko
w przypadku stosowania eteru triglicydylowego, ktore sa przedmiotem prac [H-M1], [H-P1].
Kolejne badania nad procesem otrzymywania epoksy(met)akrylanéw prowadzono dwutorowo,
badajac efektywnos¢ wybranych katalizatoréw (w tej roli testowano trifenylofosfing, bromek
tetrabutyloamoniowy i zasad¢ typu Mannicha) oraz wptyw temperatury prowadzenia procesu
na szybkos¢ reakceji w uktadzie zywica epoksydowa — kwas akrylowy lub zywica epoksydowa
— kwas metakrylowy. Po przeprowadzeniu szeregu badan zwigzanych z optymalizacja procesu
otrzymywania pozadanych produktow epoksy(met)akrylanowych, metode otrzymywania
zywic optymalizowano pod katem warunkow prowadzenia reakcji, tj. temperatury reakcji,
srodowiska reakcji (prowadzona w masie, atmosfera gazu oboj¢tnego — azot), wybrano typ
i stezenie katalizatora reakcji (trifenylofosfina) oraz inhibitora polimeryzacji (hydrochinon)
oraz okreslono czas prowadzenia reakcji [H-M1], [H-M4]+[H-MS5], [H-M9], [H-P1], [H-P4].

Proces otrzymywania EA monitorowano poprzez wykonanie szeregu podstawowych
badan fizykochemicznych w celu okreslenia zmian zachodzacych w czasie trwania reakc;ji tj.:
analiza metoda spektroskopii w podczerwieni (FT-IR), w tym czasowe pomiary FT-IR
w temperaturze prowadzenia reakcji, zawarto$¢ substancji nielotnych (NV), oznaczenia
czesciowej liczby kwasowej (PAVs) i rownowaznika epoksydowego (EE). Dokonano rowniez
analizy zawartosci substancji nielotnych. Takim samym oznaczeniom poddano produkty
koncowe. Ponadto, tozsamos$¢ otrzymanych wg powyzej opisanego sposobu produktow EA
w postaci dwu- lub trifunkcyjnych zywic epoksy(met)akrylanowych jako nowych spoiw
powtokowych, potwierdzono w oparciu o analize widm 'H, '*C NMR, FT-IR oraz wyznaczono
ich stabilno$¢ termiczng 1 temperature zeszklenia metodg DSC [H-M1], [H-M4]+[H-MS5], [H-
M9], [H-P1], [H-P4]. W nastepne] kolejnosci podjeto probe oceny stabilnosci produktu
(modelowa zywica epoksy(met)akrylanowa na podstawie niskoczgsteczkowej zywicy
epoksydowej) kondycjonowanego w roznych warunkach. W celu okreslenia stabilnosci
produktu monitorowano zmiany w czasie parametrow kluczowych dla tego procesu,
w szczegdlnosci EE, PAVs 1 NV, jak rowniez wykazano stabilno$¢ otrzymanej zywicy w czasie
szesciu miesigcy. Otrzymane spoiwa lakierowe scharakteryzowano rowniez pod wzgledem
lepkosci i przebiegu procesu fotopolimeryzacji metoda réznicowej kalorymetrii skaningowe;j
z przystawka UV [H-M1]+[H-M2], [H-M4]+[H-MS5], [H-M9]. Podobnie jak powyzej,
wszystkie otrzymane epoksy(met)akrylany zostaly przekazane do dalszych badan, gdzie
zastosowano je w kompozycjach powlokowych i badano pod katem wtasciwosci procesu
utwardzania, wtasciwosci utwardzonych powtok, a wybrane poddano badaniom samonaprawy.

W opublikowanych pracach [H-M2]+[H-M3] przedstawiono syntez¢ EA na bazie
handlowo dostepnej zywicy epoksydowej (typu Epidian) i kwasu (met)akrylanowego
w stosunku molowym grup epoksydowych do kwasowych réwnym 2:1. W konsekwencji
otrzymano produkt (EA-AA lub EA-MAA) w postaci bezbarwnej, przezroczystej cieczy.
Produkt reakcji scharakteryzowano pod katem zawartosci substancji nielotnych (NV),
czesciowej liczby kwasowej (PAVs) 1 rownowaznika epoksydowego (EE). Kazdy z nich mozna
uzna¢ za miarg postepu reakcji, ktory okreslano jako % przereagowanych grup epoksydowych,
a takze % przereagowanego kwasu 1 wyrazano jako konwersje grup epoksydowych (EGC)
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1 konwersje kwasu (met)akrylowego (MAAC). Jak opisano w [H-M3], na postgp reakcji
addycji kwasu do zywicy epoksydowej miato wptyw kilka czynnikow, takich jak stosunek
molowy grup kwasowych do epoksydowych, ilo$¢ katalizatora, temperatura procesu i czas
reakcji. Parametry syntezy wybrano na podstawie przegladu literatury [27,34-37] 1 kilku
wstepnych badan przeprowadzonych w réznych temperaturach reakcji i dawkach katalizatora.
Najlepsza temperaturg tej reakcji okazato si¢ temperatura 90 °C, a dawka katalizatora w postaci
trifenylofosfiny (PPhs) i w ilo$ci 0,8% wag. zostata przyjeta jako optymalna dla tego procesu.
Pomimo tego, ze stosowanie wyzszych temperatur lub zwigkszonej ilosci katalizatora wydaje
si¢ znacznie przyspiesza¢ reakcje estryfikacji, to znacznie utrudnia kontrolowanie procesu.
Oznacza to, ze uzyskuje si¢ czeSciowo zzelowane, bursztynowe produkty. Mozliwe
wyjasnienie tego zjawiska mozna znalez¢ w strukturze chemicznej zywicy, ktora jest dos¢
zlozona, obejmujac grupy hydroksylowe pochodzace od zywicy epoksydowej i tych
utworzonych podczas akrylowania. Z kolei te ostatnie mogg reagowa¢ losowo z pozostaltymi
grupami epoksydowymi zywicy epoksydowej, co prowadzi do usieciowania fancuchow
polimerowych [38]. Je§li chodzi o czas reakcji, przeprowadzono 1 szczegdlowo
scharakteryzowano modelowg synteze EA, aby ustali¢ wplyw stopnia reakcji na strukturg
chemiczng, konwersje substratu i wreszcie wilasciwosci fizykochemiczne prepolimerow
epoksy(met)akrylanowych. Prébki pobierano co godzing przez lacznie 5 godzin, a postep
reakcji monitorowano za pomoca spektroskopii FT-IR oraz poprzez zawarto$¢ substancji
nielotnych (NV), czgsciowg liczbe kwasowg (PAV) i rownowaznik epoksydowy (EE). Kazdy
z nich mozna uzna¢ za miar¢ postgpu reakcji. W badaniach ustalono zwigzek migdzy czasem
procesu a iloscig przereagowanych grup epoksydowych, a takze ilo$cig przereagowanego
MAA i1 wyrazono odpowiednio jako konwersje grupy epoksydowej (EGC) i konwersje kwasu
metakrylowego (MAAC). Ogoélnie rzecz biorgc, w miar¢ uplywu czasu reakcji mozna
zaobserwowa¢ wzrost zarowno MAAC, jak i EGC, co potwierdza wysoka wydajno$¢ reakcji
zachodzacych w tym uktadzie. Doktadna obserwacja PAV, MAAC i NV (pochodzacych
gléwnie z niereaktywnych czgsci MAA) ujawnia, ze reakcje estryfikacji przebiegaja szybciej
na poczatku, wykazujac ponad 40% konwersje w ciggu poczatkowych 60 minut. Wraz
z dalszym wzrostem czasu reakcji, szybkos¢ reakcji nadal spada, dajac tylko 5% konwersji
MAA w fazie koncowej. Obserwowang tendencj¢ mozna wyjasnié, biorgc pod uwagg to, ze na
poczatkowym etapie reakcji stezenie miejsc reaktywnych jest stosunkowo wysokie, w zwigzku
z tym prawdopodobienstwo reakcji miedzy grupami kwasowymi i epoksydowymi jest
wysokie, a dalsza redukcja miejsc reaktywnych utrudnia proces. Ponadto warto zauwazy¢, ze
lepko$¢ zywicy znacznie wzrasta wraz z czasem reakcji, co rowniez moze mie¢ wplyw na
szybko$¢ reakcji w danym czasie. Oznacza to, ze uktady oparte na zywicy epoksydowe;j
o wyzszej lepkosci (Epidian 5 ® (Ep5); o liczbie epoksydowej 0,48-0,51 mol/100 g i lepkosci
od 20 000 do 30 000 mPa's w temp. 25 °C; Ciech-Sarzyna, Polska) i kwasie
(met)akrylanowych z 50% konwersja grup epoksydowych charakteryzuja si¢ wyzszg lepkoscia
w porownaniu do analogicznych uktadow opartych na zywicy epoksydowej o nizszej lepkosci
(Epidian 6 ® (Ep6); o liczbie epoksydowej 0,51-0,54 mol/100 g i lepkosci od 10 000 do 15 000
mPa's w temp. 25°C; Ciech-Sarzyna, Polska) 1 kwasie (met)akrylowym [H-M2]+-[H-M3].
Powyzsze wyniki sg niezwykle wazne, poniewaz moga wskazac, jak dostosowac reakcje, aby
uzyska¢ EA o pozadanych cechach. W konsekwencji po 4 h prowadzenia reakcji otrzymano
produkt Zywiczny na bazie Ep5 1 kwasu metakrylowego, ktory charakteryzowat si¢ lepkos$cia
na poziomie 120 Pa-s 1 posiadat okoto 90% substancji statych (NV). Liczba kwasowa produktu
(PAVs) wynosita okoto 10 mgKOH/g, co wskazuje na konwersje kwasu akrylowego w ilosci
okoto 90 %. Z kolei EE wynosito okoto 400 g/mol, wigc stopien konwersji grup epoksydowych
wynosil okoto 50%. Masa czasteczkowa otrzymanych prepolimerow wynosita 977 g/mol. [H-
Ma3]. Z kolei produkt na bazie Ep6 1 kwasu metakrylowego otrzymano po 4 h, ktory
charakteryzowat si¢ lepko$cia na poziomie 70 Pa-s i iloscig substancji stalych (NV) na
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poziomie okoto 98%. Liczba kwasowa tego produktu (PAVs) wynosita okoto 2,9 mgKOH/g,
co wskazuje na konwersje kwasu akrylowego w ilosci okoto 98%. Z kolei EE wynosito 408
g/mol, wigc stopien konwersji grup epoksydowych wynosita okoto 50%. Masa czasteczkowa
otrzymanych prepolimeréw wynosita 977 g/mol. [H-M2]. Tozsamo$¢ otrzymanych produktow
potwierdzono w oparciu o analize widm 'H, '*C NMR oraz FT-IR [H-M2]+[H-M3]. Ogolny
wzor produktu reakcji addycji kwasu do zywicy epoksydowej (typu Epidian) przedstawiono
na rysunku 6.

HiC,_ CHs HiC. CHy

IS0

Rysunek 6. Epoksy(met)akrylan be;da,cy produktem reakcji addycji kwasu do dianowe;j
zywicy epoksydowej (typu Epidian) [H-M3]

Publikacje [H-MS5] i [H-M9]| oraz patent [H-P4] dotycza syntezy EA na bazie
czasteczek o réznym szkielecie tancucha weglowego, zawierajacych dwie terminalnie
usytuowane grupy epoksydowe, w tym: (i) lancuch z pier§cieniami aromatycznymi, tj.
matoczasteczkowe zywice na bazie bisfenolu A - DGEBA (2,2'-[propan-2,2-diylobis(4,1-

fenylenooksymetylen)]bis(oksiran)) [H-M5], [H-M9], (i1) tancuch
z grupa alicykliczng - CHDMDE (2,2'-[cykloheksan-1,4-
diylobis(metylenooksymetylen)]bis(oksiran)) [H-M5], [H-M9], [H-P4], (iii) alifatyczny, ale
rozgalteziony fancuch weglowy - NPDE (2,2'-[(2,2-dimetylopropan-1,3-

diylo)bis(oksymetylen)]bis(oksiran)) [H-MS5], [H-M9], oraz fancuchy alifatyczne tj. (v) HDE
(a-[(oksiran-2-yl)metoksy]-o-[(oksiran-2-yl)metylo]poli[(1-metyloetan-1,2-diylo)oksy]) [H-
MS5], (vi) PDODE (2,2'-[metylenobis(oksymetylen)]bis(oksiran)) [H-MS], oraz (vii)
PTMODE (2,2'-[butan-1,4-diylobis(oksymetylen)]bis(oksiran)) [H-M5]. Struktury
otrzymanych produktéw przedstawiono na rysunku 7. Podstawowe witasciwosci produktow
otrzymanych w wyniku addycji kwasu metakrylowego przedstawiono w tabeli 1. Na podstawie
uzyskanych wynikéw mozna wywnioskowac, ze szybko$¢ reakcji addycji r6zni si¢ znaczaco
dla badanych uktadow. Otrzymane produkty réznity si¢ konwersjg kwasu, ktora miesci sie¢ w
przedziale od 77% dla modyfikowanego PDODE do prawie 98% dla produktu na bazie HDE.
Wynik ten mozna przypisaé réznicom
w architekturze tancucha, reaktywnosci, lepko$ci, masie czasteczkowej 1 ruchliwosci
czasteczkowej zastosowanych eterow diglicydylowych. Wszystkie te czynniki moga wpltywac
na proces 1 koncowy stopien konwersji MAA lub EG. Oczywiscie na tym etapie nie mozna
okresli¢ jednego czynnika, ktéry determinuje szybko$¢ reakcji. Przykladowo mozna zauwazy¢,
ze w tym samym czasie reakcji stopien konwersji MAA jest prawie tak samo wysoki dla obu
uktadow DGEBA-MAA i HDE-MAA, ktoére charakteryzuja si¢ najwyzsza 1 najnizsza
lepkoscig wsrod testowanych uktadow. Ponadto, szybko$ci reakcji nie mozna jednoznacznie
powiazaé z masg czasteczkowa, poniewaz wydaje si¢, ze PTMODE o masie czasteczkowej
780 g/mol reaguje szybciej z kwasem MAA w poréwnaniu do PDODE o masie czasteczkowe;j
380 g/mol. Otrzymane produkty (oprécz modyfikowanego DGEBA) charakteryzuja sie
stosunkowo niskg lepkoscig 100-500 Pa-s, co pozwala na ich skuteczne stosowanie jako
glownego skladnika kompozycji lakieréw utwardzanych promieniowaniem UV [H-MS5].
Tozsamosé otrzymanych produktow potwierdzono w oparciu o analize widm 'H, *C NMR
oraz FT-IR [H-MS5], [H-M9].
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Rysunek 7. EA otrzymane w wyniku addycji kwasu metakrylowego do A. DGEBA [H-M5],

[H-M9], B. CHDMDE [H-M5], [H-M9], [H-P4], C. NPDE [H-M5], [H-M9], D. HDE [H-
MS5], E. PDODE [H-M5] oraz F. PTMODE [H-M5].

m

Tabela 1. Charakterystyka otrzymanych epoksy(met)akrylanéw [H-M5]

Nazwa WO 1;?(‘)]}%731% M(‘:Z;C (g}fl];:ol) EGC %) (mIT’]a-S)
Dg{]ﬁ*‘ 98,53 10,2 93,5 313 59 21320
CH;ZZTE- 95,11 26,1 88,1 251 37 487
1\3;223- 88,10 50,2 85,1 299 51 317

;1411)& 96,63 42 97,8 258 46 104
PIK&DAE' 94,13 32.9 77,0 288 35 203
PT%;’XE' 98,43 9,3 86,8 677 41 397

NV — zawarto$¢ czesci nielotnych (ang. non-volatile-matter content); PAVs — czesciowa liczba kwasowa (ang.
partial acid numbers); MAAC — konwersja kwasu (met)akrylowego (ang. methacrylic acid conversion); EE —
rownowaznik epoksydowy (ang. epoxy equivalent); EGC — konwersja grup epoksydowych (ang. epoxy group
conversion); 1 - lepkosc.

Z kolei w opublikowanej pracy [H-M1] i patencie [H-P1] przedstawiono seri¢ nowych
wielofunkcyjnych  zywic  epoksy(met)akrylowych na bazie alifatycznego eteru
triglicydylowego trimetyloloetanu (TMETGE) o niskiej lepkosci 1 kwasu akrylowego (AA) lub
kwasu metakrylowego (MMA). Dzi¢ki przeprowadzonej modyfikacji otrzymane prepolimery
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maja zar6wno wigzania nienasycone grup (met)akrylanowych, jak i pier§cienie oksiranowe
grup epoksydowych w stosunku 1:2 lub 2:1 (rys. 8). Otrzymane wyniki wskazuja, ze
w badanym przypadku addycja kwasu do epoksydu zachodzi w obecnosci katalizatora
(trifenylofosfiny) w temperaturze 90°C, podczas gdy wymagany stopien konwersji mozna
osiggnaé po prostu zmieniajac zardéwno stosunek reagentow, jak i czas reakcji. Strukture
syntetyzowanych kopolimeréw potwierdzono poprzez analize spektroskopowsg (FT-IR, 'H
NMR, 3C NMR) i zbadano pod katem zawartoéci substancji nielotnych (NV), liczby
kwasowe] (PAV), a takze wartosci rownowaznika epoksydowego (EE), a charakterystyke
przedstawiono w tabeli 2.

A%%&%B%%v&%
; e

c %wayg ° %Jwyvg\
5 5 L

Rysunek 8. EA otrzymane w wyniku reakcji addycji kwasu (met)akrylowego do TMETGE
(A. TMETGE+1AA, B. TMETGE+2AA, C. TMETGE+1MAA, D. TMETGE+2MAA)

Tabela 2. Charakterystyka wiasciwosci EA otrzymanych w wyniku addycji kwasu
(met)akrylanowego do TMETGE

PAV (mg  MAAC EE EGC

Nazwa NV (%) KOIi/g)g (%) (g/mol) (%) (mI:la-s)
TMETGE+1AA 98,65 % 97.9 233 293 1189
TMETGE+2AA 9822 15.6 88.1 404 5922 4081
TMETGE+IMAA  98.56 5.3 953 277 296 1344
TMETGE+2MAA 9751 19.9 90.2 521 57.0 4291

NV — zawarto$¢ czesci nielotnych (ang. non-volatile-matter content); PAVs — czesciowa liczba kwasowa (ang.
partial acid numbers); MAAC — konwersja kwasu (met)akrylowego (ang. methacrylic acid conversion); EE —
rownowaznik epoksydowy (ang. epoxy equivalent); EGC — konwersja grup epoksydowych (ang. epoxy group
conversion); 1 - lepkosc.

Badanie procesu utwardzania powlok epoksy(met)akrylanowych

Ze wzgledu na obecno$¢ dwoéch rdznych polimeryzujacych grup funkcyjnych
terminalnie polozonych w strukturze otrzymanych EA, badania procesu utwardzania powtok
prowadzono dualnie tj. Wedlug' 1) polimeryzacji kationowej i rodnikowej oraz ii) polimeryzacji
w zrozumieniu szybko$ci i czasu trwama procesu utwardzania celem uzyskania powlok
o pozadanych wiasciwosciach. Wiadomo, ze (met)akrylany nie polimeryzujag za pomoca
mechanizmu polimeryzacji kationowej, podczas gdy epoksydy nie polimeryzuja wg procesu
wolnorodnikowego. EA z fotoinicjatorem kationowym poddane ekspozycji na promieniowanie
UV tworzg tancuchy polimerowe typu polieterowego z wolnymi grupami (meta)akrylowymi,
a z rodnikowymi tworza sie¢ o szkielecie polimetakrylanowym z wolnymi grupami
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epoksydowymi [22]. Badania fotopolimeryzacji kationowej i1 rodnikowej zywic EA
prowadzono z zastosowaniem: 1) handlowo dostepnych zywic epoksydowych (typu Epidian)
[H-M2], [H-M4], [H-M9], ii) maloczasteczkowych dianowych zywic epoksydowych o réznej
architekturze szkieletu weglowego [H-MS5], [H-M9Y], oraz iii) zmiany stosunku grup
epoksydowych do (met)akrylanowych w obrebie jednej czasteczki EA otrzymanego w wyniku
addycji kwasu akrylowego lub metakrylowego do eteru triglicydylowego trimetyloloetanu [H-
termicznie przedstawiono na podstawie 1) handlowo dostepnych zywic epoksydowych (typu
Epidian), i) DGEBA, iii)) CHDMDE, oraz iv) NPDE [H-MY].

W opublikowanych pracach [H-M2] i [H-M4] przedstawiono badania dotyczace EA na
bazie handlowo dostepnej zywicy epoksydowej (typu Epidian) i kwasu (met)akrylanowego
w stosunku molowym grup epoksydowych do kwasowych réwnym 2:1. Badanie procesu
kationowego 1 rodnikowego prowadzono z uzyciem otrzymanego EA w polaczeniu
z jednoczesnym zastosowaniem fotoinicjatora kationowego (opartego na Kkationie
diarylojodowionym, 4% wag.) 1 rodnikowego (w postaci tleneku acylofosfiny, 4% wag.).
Wiadomo, ze na proces fotopolimeryzacji wplywa ruchliwo$¢ tancuchow polimerowych
1 zdolno$¢ dyfuzyjna centréw aktywnych, co w konsekwencji powoduje roéznice szybkosci
procesu 1 konwersji fotopolimeryzujacych grup. Polimeryzacja z otwarciem grup
epoksydowych przebiegata zdecydowanie wolniej w poréwnaniu do polimeryzacji z udziatem
grup (met)akrylanowych (Rpkat = 0,7 s, a Rproa = 40 s1), osiggajac jedynie okoto 30%
konwersji grup epoksydowych i okoto 50% w procesie rodnikowym w tym samym czasie
naswietlania UV.

W kolejnej czgsci prowadzono badania pod katem okreslenia wptywu struktury tancucha
weglowego oligomeru EA na proces utwardzania powtok z wykorzystaniem promieniowania
UV prowadzony wg polimeryzacji kationowej i rodnikowej [H-MS5], [H-M9] i [H-P4].
Zroznicowanie szkieletu weglowego dotyczylo w szczegolnosci obecno$ci: (i) grup
aromatycznych, pochodzacych z wilaczenia struktury matoczasteczkowych zywic na bazie
bisfenolu A (DGEBA) [H-MS5], [H-M9], (ii) grupy alicyklicznej obecnej w strukturze
CHDMDE [H-M5], [H-M9], [H-P4], (iii) rozgalezionego tancucha alifatycznego w NPDE
[H-MS5], [H-M9], oraz liniowe tancuchy alifatyczne obecne w (v) HDE [H-MS5], (vi) PDODE
[H-M5], oraz (vii) PTMODE [H-MS5]. Kinetyke procesu badano z uzyciem foto-DSC,
uwzgledniajagc m. in. entalpi¢ procesu, stopien konwersji (p) grup epoksydowych lub
metakrylanowych oraz szybko$¢ polimeryzacji (R,) wedlug mechanizmu kationowego lub
rodnikowego uktadéw EA zawierajacych rdzne fotoinicjatory (kationowy lub rodnikowy; typ
i stezenie j.w.). Przebieg procesu fotopolimeryzacji kationowej wymienionych uktadow EA
jest do$¢ zroznicowany. Czasteczki o krotszych tancuchach i tych zawierajacych bloki
aromatyczne, cykloalifatyczne lub alifatyczne, ale rozgalezione strukturalnie, tj. DGEBA,
CHDMDE i NPDE, polimeryzuja w tym przypadku znacznie szybciej i o ostrym przebiegu
reakcji. Natomiast proces fotopolimeryzacji EA o strukturze liniowej, tj. na bazie HDE,
PDODE i PTMODE, jest tagodny. W konsekwencji najszybciej polimeryzuja EA na bazie
DGEBA, CHDMDE i NPDE z szybko$cig polimeryzacji odpowiednio 33, 321 19 s™'. W petni
alifatyczne i liniowe EA, tj. HDE, PDODE i PTMODE majg dtuzsze tancuchy weglowe, ktore
prawdopodobnie powoduja obecno$¢ zawady przestrzennej i prowadza do dalekiego
sasiedztwa grup bioracych udziat
w reakcji. Najwyzsza konwersje grup epoksydowych uzyskano w nastepujacej kolejnosci
CHDMDE-MAA (49%) > DGEBA-MAA (25%) > NPDE-MAA (18%) > HDE-MAA (6%) >
PDODE-MAA (4%) > PTMODE-MAA (3%) [H-MS]. Podobnie jak w przypadku pierwsze;j
czgsci badan, tak rowniez w tej czeSci wykazano, ze polimeryzacja wg mechanizmu
rodnikowego biegnie zdecydowanie szybciej w porownaniu do polimeryzacji wg mechanizmu
kationowego 1 z uzyskaniem wyzszej konwersji grup fotopolimeryzujacych. Ponadto,
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szybkos¢ polimeryzacji rodnikowej 1 zdolno$¢ do tworzenia szkieletu polimetakrylanowego
jest procesem znacznie bardziej egzotermicznym. W tym przypadku najszybciej
polimeryzowaty EA z rozgal¢zionym tancuchem weglowym (tj. na bazie NPDE), EA z
pier§cieniem cyklicznym w strukturze (tj. na bazie CHDMDE), a takze EA zawierajacy
pier§cienie aromatyczne (tj. na bazie DGEBA) i osiagaly przy tym najwyzsza konwersje
wigzan fotopolimeryzujacych niz
w procesie kationowym w tym samym czasie ekspozycji na promieniowanie UV. NPDE-MAA
uzyskat najwyzsza konwersjg wigzan nienasyconych, si¢gajacg prawie 80%, natomiast ten sam
EA w wyniku polimeryzacji kationowej, uzyskat konwersj¢ grup epoksydowych na poziomie
okoto 20%. Tan sam EA polimeryzowal z szybko$cig 118 s w procesie rodnikowym i tylko
19 st w procesie kationowym [H-MS5].

Nastepna czg$¢ badan procesu fotoutwardzania dualnego tj. z zastosowaniem
polimeryzacji kationowej i rodnikowej przeprowadzono z uzyciem zywic EA otrzymanych
w wyniku addycji kwasu do alifatycznego eteru triglicydylowego trimetyloloetanu
(TMETGE). Otrzymana seria EA zawierala w strukturze czasteczek 3 fotoreaktywne grupy na
koncach tancuchow weglowych, w tym co najmniej jedng epoksydowa i co najmniej jedng
(met)akrylanowg (w stosunku 1:2 lub 2:1) [H-M1], [H-P1]. Jako uklad referencyjny do
badania przebiegu procesu polimeryzacji kationowej przyjeto zywice TMETGE, zawierajaca
trzy grupy epoksydowe w czasteczce. Zgodnie z oczekiwaniami, polimeryzacja kompozycji
sktadajacej si¢ TMETGE i fotoinicjatora kationowego przebiegata najszybciej wsrdéd badanych
uktadow w tej serii 1 do uzyskania 35% konwersji grup epoksydowych, a nastepnie przeszta
w powolng propagacje z odpowiednio niskg szybko$cig polimeryzacji. Jak przewidywano,
wraz ze zmniejszeniem ilosci grup epoksydowych kosztem przytaczenia grup
(met)akrylanowych przebieg polimeryzacji (kompozycji na bazie odpowiedniej zywicy
i fotoinicjatora kationowego) byl znacznie tagodniejszy. Tego typu uktady mialy wyzsza
lepkos¢ jak uktad wyjsciowy TMETGE, co rowniez moglto wplynagé na zmniejszenie
reaktywno$ci procesu utwardzania. Jak w poprzednich etapach badan, porownanie
polimeryzacji kationowej i rodnikowej poszczegélnych ukladow jednoznacznie wskazuje
przewage tej drugiej pod katem szybkos$ci polimeryzacji i stopnia konwersji fotoreaktywnych
grup. Mozna zauwazyC, ze szybkos¢ fotopolimeryzacji wg mechanizmu kationowego
wszystkich EA w tej serii wzrasta do 5 min trwania procesu, podczas gdy szybkos¢
fotopolimeryzacji rodnikowej gwaltownie wzrasta w ciggu pierwszych 2 min, a nast¢pnie
zwalnia. Co ciekawe, wykazano rowniez, ze akrylany polimeryzuja szybciej niz metakrylany.
Obecnos¢ dodatkowej grupy metylowej przy wigzaniu nienasyconym moze powodowaé
pewng przeszkode przestrzenng i spowalnia¢ reakcje. W konsekwencji akrylany maja wyzsza
szybko$¢ fotopolimeryzacji w porownaniu do metakrylandw, a konwersja nienasyconych
wigzan podwdjnych wzrasta wraz ze wzrostem zawartosci aktywnych nienasyconych wigzan
podwojnych [H-M1].

Ostatnia cze$¢ badan w serit to porOéwnania sposobu utwardzania powlok
z uwzglednieniem réznych mechanizméw dotyczy okreslenia wptywu typu fotoinicjatora na
proces [H-M2]. Badania prowadzono z wykorzystaniem EA na bazie handlowo dostepnej
zywicy epoksydowej (typu Epidian) i kwasu (met)akrylowego w stosunku molowym grup
epoksydowych do kwasowych rownym 2:1. W procesie kationowym stosowano fotoinicjatory
oprte na kationach di- i triarylojodonionych oraz triarylosulfoniowych o roéznej architekturze
czasteczkowej (3% wag.). Z kolei w procesie rodnikowym stosowano hydroksyketony, tlenki
acylofosfiny 1 ich mieszaniny (3% wag.). Skuteczno$¢ fotoinicjatora uzalezniona jest od
dopasowania widma absorpcyjnego z widmem emisyjnym zrédta promieniowania
elektromagnetycznego oraz od stezenia fotoinicjatora w uktadzie. Wykazano, ze w badanym
uktadzie najszybciej polimeryzujacym uktadem wg mechanizmu kationowego sg uktady
z fotoinicjatorem opartym na kationach arylojodoniowych, uzyskujac przy tym réwniez
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najwyzsza konwersje grup epoksydowych. Z kolei najwigksza skutecznos¢ inicjacji procesu
rodnikowego wykazywaty tlenki acylofosfiny [H-M2]. Badaniom poddano réwniez
epoksyakrylany dostepne handlowo, w szczeg6lnosci otrzymane na bazie biokomponentow, t;.
akrylowanego epoksydowanego oleju sojowego (AESO). Formulacje na bazie tego typu
oligomeru badano wylacznie w procesie rodnikowym, poniewaz w strukturze obecne sg
jedynie grupy akrylanowe, ktére polimeryzuja z uzyskaniem wysokiej konwersji wigzan
nienasyconych, jednak wolniej jak w przypadku syntezowanych EA (Rpagso = 0,8 s™'; parso =
52 %) [H-M3].

W powyzej przedstawionych badaniach poréwnano proces dualnego utwardzania
w wyniku fotopolimeryzacji wg mechanizmu kationowego 1 rodnikowego, natomiast w tej
czesci skupiono si¢ na przedstawieniu wynikéw dotyczacych wplywu sposobu inicjacji
procesu utwardzania powtok EA, tj. polimeryzacji fotoinicjowanej i inicjowanej termicznie.
W tej serii badano osiem EA, ktére otrzymano w wyniku addycji kwasu akrylowego lub
metakrylowego do nastepujacych dianowych zywic epoksydowych: i) handlowo dostgpne;j
zywicy epoksydowej (typu Epidian; E); i) DGEBA, iii)) CHDMDE, oraz iv) NPDE [H-MY].
Potaczenie dwoch sposobdw inicjowania procesu polimeryzacji ma duze znaczenie
praktyczne. Jest to szczegélnie istotne podczas utwardzania powlok na powierzchniach
trojwymiarowych, gdzie wystepuja tzw., ,,miejsca cienia” 1 utrudniony dostep promieniowania
UV, co w konsekwencji powoduje problem z niedostatecznym utwardzaniem powtok.
Przedstawione badania rzucaja §wiatlo na uzyskanie optymalnych kombinacji i formulacji,
ktére mogg prowadzi¢ do otrzymywania powlok o lepszych wtasciwosciach uzytkowych i do
roznych zastosowan, jak np. powtoki na elementy samochodéw, mebli itp., gdzie wystgpuje
duza ilo$¢ tzw. ,,miejsc cienia”. Badania prowadzono w procesie jedno i dwuetapowym, w
ktorym taczono rdézne metody utwardzania. Proces jednoetapowy polegat na
fotoinicjacjowanym procesie polimeryzacji uktadu EA
z fotoinicjatorem kationowym (opartego na kationie diarylojodowionym, 4% wag.; UV(C))
lub rodnikowym (w postaci tlenku acylofosfiny, 4% wag.; UV(R)) oraz inicjacji termicznej
formulacji EA z inicjatorem termicznym (T(C)) (trietylenotetraaming lub nadtlenki). Z kolei
proces dwuetapowy polegal w pierwszym etapie na fotopolimeryzacji kationowej lub
rodnikowej, a nastgpnie polimeryzacji inicjowanej termicznie (UV(C)-T(C) lub UV(R)-T(C)).
Jak wykazano w poprzednich badaniach, fotopolimeryzacja wedlug dwodch réznych
mechanizméw pozwala rozrézni¢ EA pod wzgledem tworzenia sieci polieterowych lub
poliestrowych, co znajduje odzwierciedlenie w szybkosci utwardzania, konwersji grup
funkcyjnych oraz wtasciwosci utwardzonych powlok. Utworzenie sieci polimerowych na bazie
otrzymanych EA w procesach dualnych sa w duzym stopniu uzaleznione od struktury
1 sztywnos$ci lancucha polimerowego oraz interakcji i czynnikéw strukturalnych grup
funkcyjnych. Zaobserwowano, ze sposob utwardzania wplywa réwniez na temperature
zeszklenia (Tg). Wyraznie wida¢, ze w wyniku jednoetapowego procesu fotopolimeryzacji
z wykorzystaniem fotoinicjatora rodnikowego temperatura zeszklenia byta zdecydowanie
nizsza, niz ma to miejsce w przypadku metod taczonych lub jednoetapowego procesu
kationowego. Bylo to prawdopodobnie spowodowane tworzeniem si¢ rdéznych sieci
polimerowych, tj. sieci poliestrowej lub polieterowej, stopniem ich usieciowania lub
uporzadkowania tancuchow polimerowych. Temperatura zeszklenia powtok EA na bazie
handlowo dostgpnej zywicy epoksydowej (w procesie kationowym: T, = 58°C w procesie
rodnikowym: T, = 37°C) 1 maloczasteczkowe] zywicy na bazie bisfenolu A (w procesie
kationowym: Ty = 53°C w procesie rodnikowym: T = 39°C) charakteryzujacych si¢ mniejsza
ruchliwoscig segmentowa byta odpowiednio wyzsza w porownaniu do struktur liniowych
(zakres Tg w procesie kationowym wynosi 11-42°C, a rodnikowym wynosi 2-30°C) oraz dla
metakrylanow w pordéwnaniu a akrylanami w procesie rodnikowym, ze wzgledu na
zmniejszenie ruchliwosci tancuchéw spowodowanych obecnoscia dodatkowej grupy
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metylowej przy wigzaniu podwojnym. Procesy faczone pozwalajace na utwardzanie powtok
W pierwszym etapie poprzez inicjacj¢ poprzez wykorzystanie promieniowania UV zaréwno
grup epoksydowych jak i (met)akrylanowych oraz w drugim etapie wykorzystania inicjacji
termicznej prowadza do uzyskania najwyzszej temperatury zeszklenia, przy czym nie zauwaza
si¢ istotonych r6znic miedzy procesem kationowym i rodnikowym w zakresie poszczegdlnych
EA [H-M9].

Wiasciwosci utwardzonych powtok epoksy(met)akrylanowych

W tej czesci wynikow prac badawczych przedstawiono charakterystyke wiasciwosci
utwardzonych powlok epoksy(met)akrylanowych zawierajacych terminalnie usytuowane
grupy funkcyjne podatne na proces dualnego utwardzania.

W opublikowanych pracach [H-M2], [H-M4] i [H-P9] przedstawiono badanie nowych
EA na bazie komercyjnie dostgpnej zywicy epoksydowej (typu Epidian) i kwasu
(met)akrylanowego w stosunku molowym grup epoksydowych do kwasowych rownym 2:1.
Uzyskane powtoki scharakteryzowano pod katem wpltywu metody utwardzania (tj. wg
polimeryzacji kationowej lub rodnikowej) oraz stosowania roznych fotoinicjatorow. Twardo$¢
powltok zmieniata si¢ w zaleznosci od czasu procesu. Fotopolimeryzacja z otwarciem
pierscienia epoksydowego prowadzita do uzyskania podobnej twardosci powtok jak w wyniku
fotopolimeryzacji z wykorzystaniem grup (met)akrylanowych, ale w dluzszym czasie.
Otrzymanie powtok o wysokiej twardosci w procesie kationowym nastepuje w czasie 90 s,
podczas gdy w przypadku procesu rodnikowego podobng twardo$¢ uzyskano po 15 s
ekspozycji na promieniowanie UV, czyli w szesciokrotnie krotszym czasie. Niemniej jednak
obie metody pozwalaja na uzyskanie utwardzonych powtok o zadowalajacych wtasciwosciach
1 moga by¢ praktyczne w zastosowaniu przemystowym [H-M3]. Ponadto, podobnie jak
w przypadku procesu utwardzania, tak rowniez w przypadku wilasciwosci utwardzonych
powtok mozna je kontrolowa¢ np. poprzez zmiane¢ fotoinicjatora [H-M3]. Z kolei, sucho$¢
powierzchniowa powlok utwardzanych w procesie kationowym uzyskuje si¢ w czasie 90
sekund, natomiast w procesie rodnikowym w czasie 10-ktornie krétszym [H-M3]. Inaczej jest
w przypadku badanego epoksy(met)akrylanu pozyskanego komercyjnie, ktory zawiera jedynie
grupy akrylanowe. W tym przypadku nie uzyskano suchosci powierzchniowej, co
spowodowane jest wystepowaniem inhibicji tlenowej, a utwardzone powloki
charakteryzowaty nizsza twardo$cia, potyskiem i wyzszym indeksem zazolcenia (tab. 3) [H-
M2], [H-M4] i [H-P9].

Tabela 3. Charakterystyka wlasciwosci utwardzonych powlok na bazie otrzymanych
epoksy(met)akrylanow (EA) oraz epoksy(met)akrylanu pozyskanego komercyjnie (EAK) [H-
M2], [H-M4] i [H-P9]

Czas suchosci Czas Polvsk®
Nazwa Proces” powierzchniowej? utwardzania® Twardo$é? ¥ Zazolcenie®
(GU)
(s) (s)

30 139+1 3+2 3,19+0,2

C 60 60 26842 100+£2 3,48+0,2

EA 90 29642 15742 3,71+0,3
3 140+1 T1£2 3,18+0,2

R 9 9 17542 110+2 3,99+0,2

15 299+2 1342 421403

EAk R - 120 49+1 12242 5,00+0,2

1) utwardzanie formulacji zawierajgcych EA i 4 % wag. fotoinicjatora kationowego (C) lub rodnikowego (R); 2)
1SO 9117, 3) czas utwardzania pod lampg rteciowg UV, 280-400 nm, 200 mW/en??, po ktorym wykonano twardosc,
polysk i zazotcenie; 4) I1SO 1522, 5) ASTM D523, 6) ASTM E313.
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Publikacje [H-MS5] i [H-M9] oraz patent [H-P4] dotycza syntezy EA na bazie czasteczek
o roznym szkielecie tancucha weglowego. Wyniki badania wptywu zmiany architektury
czasteczkowej otrzymanych EA 1 kinetyki fotopolimeryzacji na wtasciwosci utwardzonych
powlok przedstawiono w tabeli 4, uwzgledniajac przy tym mechanizm fotopolimeryzacji (C —
kationowy, R — rodnikowy). Pomimo duzych réznic w parametrach kinetycznych utwardzania
tej serii EA, w tym szybkosci 1 konwersji, to uzyskanie suchosci powierzchniowej nastepuje
w wigkszo$ci przypadkéw w czasie 90 s. Mozna jednak wyr6zni¢ powtoke DGEBA-MAA,
ktorej czas suchosci powierzchniowej wynosi 151 9 s, odpowiednio dla procesu kationowego
1 rodnikowego, jak rowniez powlok¢ CHDMDE-MAA, ktéra osigga czas suchosci
powierzchniowe] po 21 s dla procesu rodnikowego. Przebieg procesu rodnikowego byt
znacznie szybszy jak proces kationowy. Niezaleznie od mechanizmu utwardzania, powtoki EA
otrzymane na bazie DGEBA 1 CHDMDE charakteryzowaly si¢ rowniez najwieksza
twardo$cig, co moze wynika¢ z charakterystycznej budowy sztywnej sieci polimerowe]
zawierajacej pierscienie aromatyczne lub alicykliczne. Wszystkie otrzymane powloki
charakteryzowatly si¢ dobra adhezja, wysokim potyskiem i podobnym indeksem zazolcenia,
ktory odpowiednio jest wyzszy w przypadku procesu kationowego.

Tabela 4. Charakterystyka wlasciwos$ci powlok EA o rdéznej architekturze czasteczkowej
utwardzonych w procesie fotopolimeryzacji kationowej (C) i rodnikowej (R) [H-M5], [H-M9],
[H-P4]

Czas suchosci Adhezja®?  Polysk®

1 . . ) . 23) . . 6)
Nazwa Proces pownerzgsl;nlowej Twardos$¢ s) (GU) Zazolcenie
DGEBA- C 15 14342 2,5 165+3 4,240,2
MAA R 9 16143 2 160+3 4,240,2
CHDMDE- C 90 108+2 1 148+2 7,3+0,3
MAA R 21 12042 1 15442 6,9+0,3
NPDE- C 90 662 2 180+3 3,9+0,2
MAA R 90 672 2,5 64+£2 3,0+0,2
HDE- C 90 54+1 1 13442 8,3+0,3
MAA R 90 63+1 2,5 13043 7,3£0,2
PDODE- C 90 32+1 1 150+2 5,1+£0,3
MAA R 90 52+1 2,5 5242 3,4+0,2
PTMODE- C 90 30+£1 3,5 15043 7,3+0,3
MAA R - - - - -

1) utwardzanie formulacji zawierajgcych EA i 4 % wag. fotoinicjatora kationowego (C) lub rodnikowego (R); 2)
1S0O 9117, utwardzanie pod lampg rteciowg UV, 280-400 nm, 200 mW/cm?; 3) 1SO 1522, 4) 1SO 2409, 5) ASTM
D523, 6) ASTM E313.

W publikacji [H-M1] i patencie [H-P1] przedstawiono seri¢ nowych wielofunkcyjnych
zywic  epoksy(meta)akrylowych na bazie alifatycznego eteru triglicydylowego
trimetyloloetanu (TMETGE) o niskiej lepkosci 1 kwasu akrylowego (AA) lub kwasu
metakrylowego (MMA). Dzieki przeprowadzonej modyfikacji otrzymane prepolimery maja
zardwno grupy (met)akrylanowe, jak i grupy epoksydowe w stosunku 1:2 lub 2:1 (tab. 5).
Zgodnie z oczekiwaniami, czas uzyskania suchosci powierzchniowej jest najkrotszy dla
procesu kationowego wyjsciowego EA, tj. z najwigksza iloScia grup epoksydowych
(TMETGE), a dla procesu rodnikowego zywic zawierajacych najwiekszg zawarto$¢ grup
(met)akrylanowych, co oczywiscie jest rowniez zwigzane z kinetyka fotopolimeryzacji tych
uktadéw opisang wczesniej. Twardos¢ powtok zmniejszala si¢ wraz ze spadkiem zawartosci
grup epoksydowych w przypadku procesu kationowego. Z kolei w przypadku procesu
rodnikowego nie zauwazono istotnych zaleznosci miedzy iloscig grup (met)akrylanowych
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w czasteczce a twardo$cig powtok EA. Adhezja powtok utwardzanych w procesie kationowym
byta wyzsza w poréwnaniu z procesem rodnikowym 1 nieznacznie wyzsza dla
epoksyakrylandbw w poréwnaniu z epoksymetakrylanami. Wszystkie uzyskane powloki EA
miaty wysoki potysk, a powloki akrylanowe mialy wyzsza wyzszy indeks zazodtcenia
w poréwnaniu z powtokami metakrylanowymi.

Tabela 5. Charakterystyka wlasciwosci powtok EA na bazie TMETGE i kwasu
(met)akrylowego utwardzonych w procesie fotopolimeryzacji kationowej (C) i rodnikowej (R)
[H-M1], [H-P1]

Czas suchosci Adhezja?  Polysk®

1) . . 2) % &3) .z s .6)
Nazwa Proces pownerz(csl;nlowej Twardos¢ s) (GU) Zazolcenie
TMETGE 12 1_1 74_12 (_) 154_&3 4,3ﬂ_z0,2
TMETGE C 12 5042 0 169+3 11,5+0,3
+1AA R 15 41+1 1,5 140+2 10,1+0,3
TMETGE C 16 35+1 0,5 153+3 10,6+0,3
+2AA R 13 23+1 1 120+2 7,1+0,2
TMETGE C 12 13243 0 15942 3,640,2
+1MAA R 10 2742 1,5 12342 3,540,2
TMETGE C 22 11542 0,5 14542 3,940,2
+2MAA R 10 14+1 3 119+£2 2,8+0,2

1) utwardzanie formulacji zawierajgcych EA i 4 % wag. fotoinicjatora kationowego (C) lub rodnikowego (R); 2)
ISO 9117, utwardzanie pod lampq rteciowg UV, 280-400 nm, 200 mW/cm’; 3) ISO 1522; 4) ISO 2409; 5) ASTM
D523; 6) ASTM E313.

Ostatnia czg$¢ badan wlasciwosci utwardzonych powtok dotyczy porownania procesu
dualnego, tj. fotoinicjowanego i inicjowanego termicznie [H-M9]. W zwiazku z tym, Ze proces
kationowy biegnie nawet po wylaczeniu promieniowania, to w przypadku powlok EA
otrzymanych w tym procesie nie zaobserwowano istotnych réznic twardosci poszczegolnych
powlok. Z kolei proces rodnikowy wspomagany procesem termicznym prowadzi do
zwigkszenia twardosci powtok EA. W tej czesci wykazano istotny wptyw metody utwardzania
oraz struktury EA na jako$¢ utwardzonych powtok i mozliwosci otrzymania szerokiego
spektrum wlasciwosci, ktore warunkuja dalsze zastosowanie powtok EA.

Nowe monomery (met)akrylanowe z wbudowanym adduktem DA do powtok EA

Nowe monomery (met)akrylanowe zostaly opracowane na potrzeby wbudowania
adduktu Dielsa-Aldera w sie¢ polimerowa w szybki sposob na drodze polimeryzacji
rodnikowej. Wbudowanie adduktu DA w strukture oligomerow uretano(met)akrylanowych jest
procesem wieloetapowym i1 kosztownym, w zwigzku z czym zwigzki monomerowe wilaczane
w strukture sieci polimerowej na etapie utwardzania powtok przy pomocy promieniowania UV
stanowig interesujacg alternatywe. Tego typu monomery mogg stanowi¢ sktadnik
fotoutwardzalnych formulacji powtokowych, tj. z udziatem przede wszystkim komercyjnych
oraz nowych i opisanych powyzej epoksy(met)akrylandw, jak rowniez uretano(met)akrylanow
1 innych oligomerowych struktur (met)akrylanowych celem otrzymania powtok zdolnych do
samonaprawy. Synteza i badania nowych monomeréw zawierajacych w strukturze addukty
Dielsa-Aldera rowniez stanowity podstawe prac badawczych realizowanych w ramach mojego
projektu LIDER [D-2]+[ D-3].
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Korzystanie z mozliwosci samonaprawy powtok w wyniku termoodwracalnej reakcji
Dielsa-Aldera jest mozliwe po wiaczeniu adduktu do sieci polimerowe;j. Powstanie adduktu DA
polega na skoordynowanej cykloaddycji podstawionego alkenu do sprzgzonego dienu.
W ramach prac badawczych w moim projekcie otrzymano i) sprz¢zone dieny, ktore
wykorzystywano w formulacjach zawierajacych dienofile w postaci oligomeréw 1 monomerow
metakrylanowych, w tym m. in. z epoksy(met)akrylanami oraz ii) monomery (met)akrylanowe
zawierajace w swojej strukturze addukty DA 1 w takiej postaci dodawane do fotoreaktywnych
formulacji (met)akrylanowych. Difunkcyjne sprzezone dieny stosowane w formulacjach
otrzymywano w reakcji diizocyjanianu izoforonu lub diizocyjanianu heksametylenu
z alkoholem furfurylowym w obecnosci katalizatora (dilaurynianu dibutylocyny). Strukture
otrzymanych produktéw reakcji otrzymanych w postaci biatego ciata statego (produkt reakc;ji
diizocyjanianu heksametylenu i alkoholu furfurylowego) oraz zottawej lepkiej cieczy (produkt
reakcji diizocyjanianu izoforonu 1 alkoholu furfurylowego) przedstawiono na rysunku 9.

99 i
a) (0] OTNH\/\/\/\NHJ\O O
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Rysunek 9. Difunkcyjne dieny; a) produkt na bazie diizocyjanianu heksametylenu oraz b)
produkt na bazie diizocyjanianu izoforonu

Nowe monomery (met)akrylanowe do formulacji samonaprawialnych powtok zawieraja
podwdjng struktur¢ adduktéw Dielsa-Aldera 1 takiej postaci dodawane bylty do
fotoreaktywnych formulacji. Monomery te otrzymywano w postaci ((metylenobis(4,1-
fenylenu))bis(1,3-diokso-1,2,3,3a,7,7a-heksahydro-4H-4,7-epoksyizoindolo-2,4-
diylo))bis(metyleno)bis(2-metakrylanu) (rys. 10), przy czym addukt DA wytwarzany jest
w reakcji pomigdzy dienofilem 1,1'-(metylenobis(2-etylo-4,1-fenyleno))bis-1H-pirolo-2,5-
dionu i dienem w postaci metakrylanu furfurylu [D-2].

o _g (0]
[

e
O O —
\ / o
N N
ST TR
Rysunek 10. ((metylenobis(4,1-fenylen))bis(1,3-diokso-1,2,3,3a,7,7a-heksahydro-4H-4,7-

epoksyizoindolo-2,4-diylo))bis(metyleno)bis(2-metakrylan) [D-2]

Kolejnym sktadnikiem monomerowym zawierajacym w strukturze addukt DA jest
difunkcyjny monomer akrylanowy z wbudowang w czasteczke podwojng strukturg adduktu
Dielsa-Aldera w postaci (1,3-fenylenobis(1,3-diokso-1,2,3,3a,7,7a-heksahydro-4H-4,7-
epoksyizoindolo-2,4-diylo))bis(metyleno)bis(2-metakrylanu) (rys. 11), przy czym addukt ten
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otrzymywany jest w reakcji Dielsa-Aldera pomiedzy dienofilem w postaci N,N’-(1,3-
fenyleno)dimaleimidu, a dienem w postaci metakrylanu furfurylu [D-3].

\>_<\0 é/ \©/ \‘\3 :>/_/<

Rysunek 11. (1,3-fenylenobis(1,3-diokso-1,2,3,3a,7,7a-heksahydro-4H-4,7-epoksyizoindolo-
2,4-diylo))bis(metyleno)bis(2-metakrylan) [D-3]

Nowe fotoinicjatory

Nowe fotoinicjatory do polimeryzacji rodnikowej akrylanéw 1 kationowej grup
epoksydowych rowniez byty jednym z celow badan realizowanych w ramach mojego projektu.
Prace rozpoczeto od syntezy fotoinicjatora rodnikowego, potwierdzenia jego struktury
1 badania wilasciwosci, a nastegpnie fotoinicjatora kationowego. Wyniki byly przedmiotem
opublikowanej pracy [H-M8] oraz patentow [H-P2]+[H-P3].

Nowe fotoinicjatory rodnikowe

Synteza obejmowata otrzymanie dwusktadnikowego ukladu fotoinicjujacego
zawierajacy sensybilizator jako absorber promieniowania oraz koinicjator jako Zrdédlo
rodnikéw (rys. 12).

Synteza sensybilizatora polegata na reakcji kondensacji kwasu kwadratowego
z pochodnymi 2-metylobenzotiazolu zawierajagcymi rézne podstawniki w pozycji 5- lub 6-
pierscienia fenylowego. W wyniku przeprowadzonych prac badawczych zaprojektowano
metode otrzymywania 4 sensybilizatorow, z czego do dalszych badan wybrano dwa
charakteryzujace si¢ najlepsza rozpuszczalnoscia w monomerach (met)akrylanowych lub
rozpuszczalnikach organicznych jak réwniez wysoka efektywnoscia inicjacji fotopolimeryzacji
rodnikowej. Wybrane sensybilizatory sg pochodnymi kwasu kwadratowego 1 otrzymywane na
drodze reakcji 3,4-dihydroksycyklobut-3-en-1,2-dionu (kwasu kwadratowego) z: (i) 6-amino-
2-metylobenzotiazolu (SQN2-2); oraz (ii) 2-amino-6-chlorobenzotiazolu (SQN3). W ramach
etapu opracowano metod¢ syntezy oraz wydzielania i oczyszczania produktu w postaci
sensybilizatoréw SQN2-2 oraz SQN3. Nowe sensybilizatory scharakteryzowano pod
wzgledem temperatury topnienia (TwpSQN2-2 = 342-366°C; TipSQN3 = 235-265°C) oraz
potwierdzono ich strukture chemiczna w oparciu o analize widm 'H, 3C NMR i FT-IR.
Dokonano réwniez analizy jako$ciowej przy pomocy chromatografii cienkowarstwowej TLC
1 wykonano badanie rozpuszczalnosci w roznych rozpuszczalnikach. Wykonano roéwniez
badania whasciwosci spektroskopowych, m. in. widm absorpcyjnych i emisyjnych w réznych
rozpuszczalnikach, badania stabilno$ci fotochemicznej 1 parametréow termodynamicznych.
Badania spektroskopowe wykazaty, ze sensybilizator SQN2-2 absorbuje promieniowanie
z zakresu 300-500 nm, a maksimum absorpcji tego zwigzku przypada na ok. 420 nm, natomiast
sensybilizator SQN3 absorbuje promieniowanie z zakresu 300-450 nm, a maksimum absorpcji
tego zwigzku przypada na ok. 350 nm. Widma fluorescencji obu barwnikow sg dos¢ szerokie,
z maksimum zlokalizowanym przy ok. 499 nm dla barwnika SQN2-2 i ok. 520 nm dla SQN3.
Wydajnos$¢ kwantowa sensybilizatora SQN2-2 miesci si¢ w zakresie od 0,17 do ok. 0,83,
natomiast SQN3 w zakresie w zakresie od 0,0015 do ok. 0,0114.
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Kolejnym etapem bylo otrzymanie koinicjatora. Koinicjator stanowi pochodng
alkoksylowych zasad heterocyklicznych. W ramach przeprowadzonych badan zaprojektowano
procedure otrzymania 2 nowych koinicjatorow, z czego do dalszych badan wyselekcjonowano
jeden z nich. Wybrany koinicjator otrzymano w postaci tetrafluoroboranu N-metoksy-4-(3-
fenylopropylo)pirydyniowego (NOla). Nowy koinicjator (NOla) jest bezowa, oleista
cieczg. Na podstawie analizy widm 'H, *C NMR i FT-IR potwierdzono strukture otrzymanego
produktu. Dokonano roéwniez analizy jakoSciowej przy pomocy chromatografii
cienkowarstwowej TLC 1 wykonano badanie rozpuszczalno$ci w roznych rozpuszczalnikach.
Badania spektroskopowe wykazaly, Zze nowy koinicjator absorbuje promieniowanie
w granicach 300 nm, a maksimum absorpcji tego zwigzku miesci si¢ w zakresie od 269 nm do
295 nm.

Dokonano oceny zdolno$ci sensybilizatora SQN2-2 oraz SQN3 do reakcji
z koinicjatorem NOla obecnym w mieszaninie polimeryzujacej do inicjowania reakcji
polimeryzacji rodnikowej akrylanow m. in. na modelowym zwigzku w postaci triakrylanu 2-
etylo-2-(hydroksymetylo)-1,3-propanodiolu  (TMPTA), przy czym stezenie ukladu
sensybilizator/koinicjator wynosito 0,3% wag./2% wag. Kinetyke¢ polimeryzacji zbadano przy
uzyciu roznicowego kalorymetru skaningowego wyposazonego w przystawke fotometryczng
z wysokoci$nieniowg lampg rteciowa (foto-DSC). Porownano rowniez efektywnos¢ dziatania
zsyntezowanego koinicjatora z komercyjnie dostepnym koinicjatorem — tetrafluoroboranem
N-metoksy-4-fenylopirydyniowym (NO). Na podstawie wynikow mozna stwierdzi¢, ze uktady
zawierajagce zsyntezowany sensybilizator SQN2-2 lub SQN3 w polaczeniu z solg
N-alkoksylowg (zsyntezowang lub komercyjnie dostepng) inicjuje polimeryzacje rodnikowa.
W wyniku dziatania promieniowania UV na badane uktady, nastepuje natychmiastowa reakcja.
Zaprojektowane uktady wykazuja duza szybko$¢ inicjacji polimeryzacji rodnikowej. Proces
utwardzania przebiega w przeciggu 1 min zaroOwno w obecnos$ci zsyntezowanego koinicjatora
NOla jak réwniez komercyjnie dostepnego [H-M8], [H-P2]+-[H-P3].
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Rysunek 12. Uktad fotoinicjujgcy sktadajacy sie z sensybilizatora SQN2-2 (a) lub SQN3 (b)
i koinicjatora NO1a (c)

Nowe fotoinicjatory kationowe

W ramach prac badawczych opracowano rowniez fotoinicjator do inicjacji polimeryzacji
kationowej epoksy(met)akrylanow w postaci dwusktadnikowego uktadu, sktadajacego sig
z sensybilizatora (barwnik skwarynowy) oraz koinicjatora w postaci soli N-alkoksoniowej (rys.
13).

W pierwszej kolejnosci opracowano synteze sensybilizatora, ktory otrzymano w reakcji
2-amnino-6-metoksybenzotiazolu  z  3,4-dihydroksycyklobut-3-en-1,2-dionem  (kwas
kwadratowy). Sensybilizator SQN3a otrzymano w postaci brunatno-bragzowego ciata statego.
Temperatura topnienia sensybilizatora SQN3a miesci si¢ w zakresie 275-290°C, przy czym
powyzej temperatury 290°C nastepuje catkowite stopienie i rozktad tego zwigzku. Strukture
chemiczng otrzymanego sensybilizatora potwierdzono w oparciu o analize¢ widm 'H, '*C NMR
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i FT-IR. Dokonano réwniez analizy jakoSciowej przy pomocy chromatografii
cienkowarstwowej TLC 1 wykonano badanie rozpuszczalno$ci w roznych rozpuszczalnikach.
Wykonano rowniez badania wilasciwosci spektroskopowych, m. in. widm absorpcyjnych
1 emisyjnych w réznych rozpuszczalnikach, badania stabilnosci fotochemicznej i parametréw
termodynamicznych. Badania spektroskopowe wykazatly, ze sensybilizator SQN3a absorbuje
promieniowanie z zakresu 320-430 nm, a maksimum absorpcji tego zwigzku przypada na ok.
340 nm. Wartosci molowych wspoétczynnikow absorpcji mieszczg si¢ w zakresie od ok. 7 000
M-em™do ok. 12 000 M lem™. Widma fluorescencji barwnika SQN3a sg szerokie. Maksimum
fluorescencji sensybilizatora zlokalizowane jest przy ok. 430 nm. Wydajno$¢ kwantowa
sensybilizatora wynosi ok. 0,1.

Kolejnym etapem bylo otrzymanie koinicjatora. Zaprojektowany koinicjator nalezy do grupy
soli N-alkoksoniowych i jest pochodng heterocyklicznej zasady — pirydyny. Wedlug danych
literaturowych, tego typu zwigzki otrzymuje si¢ w reakcji N-tlenku heterocyklicznej zasady z
czynnikiem alkilujacym (reakcja O-alkilowania). Na podstawie analizy przegladu danych
literaturowych na temat metod syntezy soli N-alkoksoniowych, opracowano metod¢ syntezy
heksafluorofosforanu N-etoksy-4-(3-fenylopropylo)pirydyniowego (koinicjator NO3a). W ten
sposob otrzymano zwigzek w postaci jasnobragzowej, oleistej cieczy. W celu potwierdzenia
struktury zsyntezowanego zwigzku, zarejestrowano widma: IR oraz 'H NMR, *C NMR.
Zsyntezowany koinicjator NO3a absorbuje promieniowanie w waskim zakresie ok. 250 nm —
300 nm. Maksimum absorpcji przypada na ok. 256 nm. Oceng¢ zdolnosci dwusktadnikowego
uktadu SQN3a/NO3a do inicjowania reakcji polimeryzacji kationowej badano m. in. zudzialem
komercyjnych epoksyakrylanow. Kinetyke polimeryzacji zbadano przy uzyciu réznicowego
kalorymetru skaningowego z przystawka UV (foto-DSC).
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Rysunek 13. Uktad fotoinicjujacy sktadajacy si¢ z sensybilizatora SQN3a (a) i koinicjatora
NO3a (b)

Badanie procesu samonaprawy powlok epoksy(met)akrylanowych

Opracowanie technologii otrzymywania fotoutwardzalnych powlok zdolnych do
samonaprawy z zastosowaniem epoksy(met)akrylandw réwniez byto przedmiotem mojego
projektu. Tego typu powloki otrzymywano z uzyciem formulacji sktadajacej si¢ z otrzymanego
EA, nowego monomeru (met)akrylanowego z wbudowanym adduktem Dielsa-Aldera oraz
fotoinicjatora. Metoda samonaprawy powlok, tak jak w poprzedniej czgsci dot. powtok UA,
polegata na kontrolowanym zarysowaniu ich powierzchni, zwymiarowaniu uszkodzen
1 rejestracji zmian przy pomocy mikroskopu optycznego w czasie rzeczywistym procesu
zmiany temperatury. Wyniki przedstawiano jako procentowe zmniejszenie szerokosci
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badanych pgknig¢ w poréwnaniu z wartoscia poczatkowa. Przeprowadzono szereg
eksperymentow w rdéznych warunkach temperaturowych oraz z wykorzystaniem
1) nowootrzymanych difunkcyjnych diendéw oraz ii) nowootrzymanych difunkcyjnych
monomerow, aby zbada¢ wplyw zaleznosci strukturalnych powlok UA-DA w kontekscie ich
zdolnos$ci do samonaprawy.

Nowe difunkcyjne dieny stosowano w formulacjach z otrzymanym EA. Uklady te
zawieraly rowniez katalizator reakcji Dielsa-Aldera migdzy nowym dienem i dienofilem
w postaci grupy metakrylowej oligomeru EA oraz fotoinicjator kationowy celem utwardzania
powlok poprzez fotopolimeryzacje¢ z otwarciem pierscienia epoksydu. Z kolei nowootrzymane
difunkcyjne monomery rowniez byly stosowane w formulacjach z otrzymanym EA, jednak
w tym przypadku stosowano dwa rozne fotoinicjatory, rodnikowy do wlaczenia monomeru
z adduktem DA w wyniku polimeryzacji rodnikowej oraz kationowego w celu utwardzenia
powtok.

Jak si¢ okazato najlepszy efekt samonaprawy uzyskano w przypadku powtok na bazie
epoksy(met)akrylanu otrzymanego w wyniku addycji kwasu metakrylowego do handlowo
dostepnej zywicy epoksydowej (typu Epidian) z modyfikacja w postaci reakcji z difunkcyjnym
dienem otrzymanynym z diizocyjanianu izoforonu 1 alkoholu furfurylowego w obecnosci
katalizatora (dilaurynianu dibutylocyny). W celu ulatwienia reakcji DA miegdzy
wprowadzonym dienem i grupa metakrylanowag EA w skladzie formulacji stosowano
katalizator (ZnClz). Badania samonaprawy powtok prowadzono z uwzglednieniem przebiegu
reakcji Dielsa-Aldera, wtasciwosci utwardzonych powtlok, stopnia usieciowania, réznych
warunkow termicznych i czasu ekspozycji powtok na podwyzszong temperature. Analizowano
réwniez korelacje wynikéw samonaprawy z wykonanymi badaniami fizykochemicznymi
nieusieciowanych kompozycji lakierowych, badan organoleptycznych, badan kinetyki (w tym
konwersji grup akrylanowych 1 epoksydowych, jak réwniez szybkosci polimeryzacji),
wlasciwosci termicznych otrzymanych polimerow (w tym temperatury zeszklenia czy przemian
fazowych). Przeprowadzano rowniez badania organoleptyczne i aplikacyjne na rdéznych
podtozach oraz charakterystyke utwardzonych powtok lakierowych. Zdj¢cia mikroskopowe
z przebiegu procesu samonaprawy tego uktadu przedstawiono na rysunku 14. W tym przypadku
do calkowitej samonaprawy wystarczyto nagrzewanie probki do 70°C (rys. 14. a — przed
badaniem, 14. b — po badaniu procesu samonaprawy). Brak katalizatora w uktadzie powodowat
konieczno$¢ zwigkszenia temperatury procesu catkowitej samonaprawy do 90°C (rys. 14 c).
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Rysunek 14. Badanie samonaprawy powtok EA z nowym dienem i katalizatorem reakcji DA
w temperaturze 70°C (a — przed badaniem, b — po badaniu procesu samonaprawy) oraz c) bez
katalizatora stosujac podwyzszong temperaturg

Podsumowanie

Powtoki epoksy(met)akrylanowe o zdolno$ci do samonaprawy, ktére utwardzane sg przy
pomocy procesoOw fotochemicznych lub termicznych otrzymywane zostaty z powodzeniem na
drodze kilkuetapowej syntezy i wbudowania struktury adduktu Dielsa-Aldera zdolnego do
termoodwracalnej reakcji. W ramach badan otrzymano szereg nowych oligomerow,
monomerow i fotoinicjatordw, a ostatecznie opracowano metode otrzymywania powlok
o zdolno$ci do catkowitej samonaprawy. Prezentowane badania dotycza strategii wiaczenia
struktur ~ Dielsa-Aldera  celem  otrzymania  dualnie  utwardzalnych  powtlok
epoksy(met)akrylanowych, co zwigksza potencjat fotoutwardzalnych materiatow w réznych
zastosowaniach, szczegdlnie w branzach, w ktorych samonaprawiajace si¢ powloki polimerowe
odgrywaja kluczowa role, a utwardzanie odbywa si¢ w miejscach, gdzie jest utrudniony dostep
promieniowania UV niezb¢dnego do ich utwardzenia.
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Podsumowanie — najwazniejsze osiagni¢cia i elementy nowosci naukowej

Gléwng wartoscig zrealizowanych przeze mnie prac naukowych w zakresie
materialow inteligentnych jest otrzymanie inteligentnych fotoreaktywnych powlok
polimerowych tj. powlok zdolnych do samonaprawy w wyniku dziatania bodzcow
termicznych. Tego typu powloki otrzymatam poprzez zaprojektowanie, otrzymanie
i charakterystyke wlasciwosci nowych fotoreaktywnych komponentéw tj. oligomerdw,
monomerdéw 1 fotoinicjatoréw. Duza uwage skupitam réwniez na okresleniu relacji miedzy
technologia otrzymywania oczekiwanego materialu polimerowego, mikrostrukturg oraz
wlasciwosciami opracowanych komponentéw 1 powtok, a ich zdolnoscig do samonaprawy.
Wartoscia dodatkowa prowadzonych przeze mnie prac naukowych jest mozliwosé
zastosowania wynikow w praktyce przemystowej. Najwazniejsze osiggni¢cia naukowe, bedace
wynikiem prowadzonych przeze mnie prac obejmu;ja:

1. Opracowanie dwoch typéw nowych fotoreaktywnych materiatow polimerowych
o zdolnosci do samonaprawy tj. na bazie nowych uretano(met)akrylanow 1 nowych
epoksy(met)akrylanow oraz potwierdzenie mozliwosci ich stosowania jako
fotoutwardzalnych powtok. Ponadto, okre§lono zesp6t cech warunkujacych pozadane
zachowanie nowych materiatow takich jak czynniki strukturalne, sposéb utwardzania
1 warunki samonaprawy oraz ich wplyw na skuteczno$¢ tego procesu i cechy wlasciwosci
uzytkowych powtok.

2. Otrzymanie i scharakteryzowanie szeregu nowych fotoreaktywnych komponentéw do
otrzymywania powlok, w tym:

e serii nowych uretano(met)akrylanow z wbudowanym adduktem Dielsa-Aldera;

e serii nowych epoksy(met)akrylanéw z terminalnie usytuowana grupa epoksydows i
(met)akrylanowa;

e nowych difunkcyjnych diendw;

e nowych difunkcyjnych monomeréw (met)akrylanowych z adduktem Dielsa-Aldera
w strukturze;

e nowych uktadow fotoinicjujacych polimeryzacje rodnikowa;

e nowych uktadow fotoinicjujacych polimeryzacje kationow3.

3. Opracowanie dualnej metody utwardzania powtok na bazie nowych komponentow, a tym
samym opracowanie technologii otrzymywania, aplikacji 1 utwardzania ciektych,
bezbarwnych 1 bezrozpuszczalnikowych powtok lakierowych nowej generacji
przeznaczonych gléwnie do ochronno-dekoracyjnego porywania podiozy tj. stalowych
oraz z tworzywa sztucznego (np. w przemysle motoryzacyjnym) oraz drewna (np. dla
przemystu meblarskiego), ktére mozna utwardza¢ przy pomocy procesOw
fotochemicznych lub dualnych (w szczeg6lnosci na elementach tréjwymiarowych, tj. w
miejscach z utrudnionym dostepem promieniowania UV) oraz ktore posiadajg zdolnos¢
do samonaprawy w odpowiedzi na bodzce termiczne.
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D. Inne pozycje zwiazane z tematem rozprawy habilitacyjnej nieujete w cyklu
omowionych prac

W swoim dorobku posiadam ponadto 1 publikacj¢ 1 2 zgloszenia patentowe, ktore sg
zwigzane z tematem rozprawy habilitacyjnej, a nie zostaly ujete w cyklu oméwionych prac.
Prace dotycza w szczegolnosci badania procesu fotopolimeryzacji formulacji na bazie
komercyjnych produktow, w tym réwniez biopochodnych oraz nowych struktur
monomerowych.

Publikacje

[D-1] Matgorzata Nowak, Paulina Bednarczyk*, Karolina Mozelewska, Zbigniew Czech,
Synthesis and characterization of urethane acrylate resin based on 1,3-propanediol for
coating applications, Coatings 2022, 12, 1860, https://doi.org/10.3390/coatings12121860

*autor korespondencyjny

*k*k

IF2023: 3,4" IFs: 3,47 Punkty MEiN: 100

*kk

“Impact Factor zgodnie z rokiem publikacji; ™5-letni IF; ““punktacja MEiN zgodnie z rokiem publikacji

Zgloszenia patentowe

[D-2] Paulina Bednarczyk, Paula Ossowicz-Rupniewska, Kaja Bilska, Fotoutwardzalny
zwigzek 1 samonaprawiajaca si¢ kompozycja polimerowa z fotoutwardzalnym zwigzkiem,
nr zgh. P.445502, nr ewid. 22-23, data zgloszenia: 06.07.2023, Urzad Patentowy RP;

(55% PB)

[D-3] Paulina Bednarczyk, Fotoutwardzalny zwiazek i samonaprawiajaca si¢ kompozycja

polimerowa z fotoutwardzalnym zwigzkiem, nr zgl. P.445503, nr ewid. 23-23, data
zgloszenia: 06.07.2023, Urzad Patentowy RP;
(100% PB)

E. Plany badawcze

Zamierzam kontynuowa¢ badania zwigzane z technologia polimerow, w szczegdlnos$ci
technologia otrzymywania zaawansowanych materiatow polimerowych, tj. powtok, klejow 1
kompozytow.

Prace dot. powlok polimerowych obejmowa¢ beda gltownie proby wdrozenia
opracowanej technologii w praktyce przemystowej w Polsce lub za granica. Jestem na etapie
rozmoOw z partnerami z otoczenia gospodarczego, z ktérymi podpisalam umowe o poufnosci
zwigzang z przekazaniem danych dotyczacych technologii i opracowania planu wspotpracy w
zakresie komercjalizacji wynikow prac. Tematyka materialow inteligentnych zostanie rowniez
rozszerzona w ramach sktadanego przeze mnie projektu do NCN w ramach konkursu Sonata w
nastepnym naborze pt. ,,Druk czterowymiarowy (4D) jako rozwiniecie technologii
wytwarzania przyrostowego (3D) fotoutwardzalnych materiatow polimerowych i badanie ich
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inteligencji jako reakcji na temperaturg i pole elektromagnetyczne na potrzeby nowoczesnej
medycyny”.

Badania dotyczace opracowania innowacji w zakresie klejow, w tym gléwnie nowych
kopolimeréw do zastosowania w sektorze medycznym zwigzanym z transdermalng podaza
lekow realizowane sa w ramach projektu OPUS do 2027 roku. Kierownikiem tych prac jest
prof. dr hab. inz. Rafal Rakoczy. W tym zakresie planuje si¢ opracowanie nowej matrycy
klejowej reagujacej na bodzce zewnetrzne w postaci pola elektromagnetycznego
z uwzglednieniem opracowania modelu kontrolowanego uwalniania leku z opracowanej
matrycy 1 zwigkszenia przenikalnos$ci leku przeciwbdlowego przez skore. Ponadto, w tematyce
nowych kopolimerow do transdermalnej podazy lekéw, na ktére juz uzyskano ochrong
patentowa i w ramach wspolpracy z dr hab. inz. Paulg Ossowicz-Rupniewska, prof. ZUT
ztozony zostanie w nastgpnym naborze projekt na realizacj¢ prac venture buildingowych w
ramach migdzynarodowego konkursu EIT Health finansowanych z funduszy UE.

W przypadku tematyki dotyczacej nowych kompozytéw polimerowych, nawigzano
wspotprace z producentem obudowy turbin wiatrowych (Jupiter Bach Polska, Trzeszczyn) oraz
todzi (Hanse Jachts, Lozienica), ktore sg zainteresowane opracowaniem nowych materiatow,
ktére przyczynig si¢ do wydtuzenia cyklu zycia produktow zgodnie z gospodarka o obiegu
zamknigtym. Wspoélpraca z takimi partnerami stwarza duze mozliwo$ci wdrozenia nowych
materiatbw w praktyce przemystowej. Ponadto, udato si¢ uzyska¢ finansowanie projektu
zwigzanego z nowymi biokompozytami, ktérego realizacja rozpocznie si¢ w marcu 2025 r. we
wspotpracy z firma TC3 sp. z o.0., ktory bede realizowata przez 18 miesiecy na
Zachodniopomorskim Uniwersytecie Technologicznym w  Szczecinie (projekt pt.
BioFireGuard — innowacyjna bio-kompozytowa bariera ochronna przy zaplonie ogniw
elektrycznych w bateriach jonowo-litowych o wysokiej palnosci” finansowany w ramach
Programu Fundusze Europejskie dla Pomorza Zachodniego 2021-2027, nr umowy
o dofinansowanie: FEPZ.01.01-1Z.00-0012/23-00, kierownik projektu: prof. dr hab. inz. Rafat
Rakoczy).
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F. Omowienie pozostalych osiagnie¢ naukowo-badawczych (po uzyskaniu stopnia
doktora)

Kierowanie projektami badawczymi:

1. Projekt badawczo-rozwojowy finansowany przez NCBR w ramach programu LIDER X

edycji, nr projektu: LIDER/16/0102/L-10/18/NCBR/2019.

Stanowisko. Kierownik projektu

v Tytut projektu: ,,Inteligentne powloki lakierowe sieciowane technikami UV/LED —
INTELLAC”

4 Kwota dofinansowania: 1 290 500,00 PLN

v Czas trwania projektu: 1.01.2020-31.12.2023 r.

v Miejsce realizacji projektu: Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie, Wydzial Technologii i Inzynierii Chemicznej, Katedra Technologii
Chemicznej Organicznej 1 Materialow Polimerowych.

v Obowigzki:

Pomystodawca projektu, pozyskanie finansowania, kompletowanie zespolu naukowego,

kierowanie 10-osobowym zespolem, zarzadzanie innowacja, autor wszystkich innowacji

opracowanych w projekcie, wykonanie i analiza badan naukowych, przygotowanie technologii
do wdrozenia.

v Naukowy cel projektu:

Projekt dotyczyt opracowania technologii otrzymywania inteligentnych powtok, ktore

przygotowywane sg z wykorzystaniem innowacyjnych fotoutwardzalnych prepolimerow
zdolnych do samonaprawy, sieciowanych z wykorzystaniem wysokoefektywnych proceséw
fotochemicznych oraz fotoinicjatorow i oligomeréw nowej generacji. Celem projektu obejmuje
nie tylko opracowanie innowacyjnej technologii, ale takze poszerzenie wiedzy z zakresu
polimeréw i materialéw inteligentnych, ktéora ma ogromne zastosowanie w praktyce. Proces
samonaprawy materialdw polimerowych wytworzonych w ramach projektu jest mozliwy
poprzez wprowadzenie do struktury polimerowego tancucha wegglowego adduktu odwracalnej
reakcji Dielsa-Aldera. Kluczowym elementem mechanizmu samonaprawy jest zastosowanie
odpowiedniej pary adduktow, umozliwiajacej zajScie skoordynowanej cykloaddycji
podstawionego alkenu do sprzezonego dienu i wiaczenie tej struktury do fotoreaktywnych
oligomerow akrylanowych, takich jak uretano(met)akrylany, czy tez zastosowanie
fotoreaktywnych oligomerow epoksy(met)akrylanowych z uzyciem odpowiedniego dienu.
Polimery tego typu mozna stosowa¢ we wszystkich dziedzinach, w ktorych wykorzystuje si¢
materialy polimerowe, w szczegolnosci tych, ktére wymagaja specjalistycznych wiasciwosci,
ktore pozwalaja wykorzysta¢ zdolnos¢ do samonaprawy 1 szybkiego sieciowania w celu
utworzenia produktu koncowego, jak ma to miejsce np. w medycynie, budownictwie,
przemysle powtokowym, przemysle samochodowym, meblarskim, przy produkcji opakowan,
w sporcie, czy w przemysle elektrycznym i elektronicznym.

v Nagrody i wyrdéznienia:

2020 Laureat Polskiej Nagrody Inteligentnego Rozwoju 2020 w kategorii Naukowiec

Przysztoéci, za realizacj¢ projektu pt. ,Inteligentne powloki lakierowe sieciowane
technikami UV/LED — INTELLAC”; NCBR; Program Lider, Tychy, 27 lipca 2020 r
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2020 Nominacja do ogo6lnopolskiej nagrody Ambasador Innowacyjnosci przyznawanej przez
Europejski Osrodek Rozwoju Gospodarki, za wktad w rozwoj innowacji w Polsce,
nieszablonowe myslenie, pionierskie projekty, nowe idee i1 niezwykle rozwigzania.
Nagrody przyznawane byly na Miedzynarodowym Forum Gospodarczym
organizowanym przez Europejski O$rodek Rozwoju Gospodarki we wspotpracy z
Polska Agencja Rozwoju Biznesu.

2024 Projekt wybrany przez ORLEN S.A. do zaprezentowania w ramach Innovation Day jako
dokonanie jednostki (ZUT w Szczecinie) w obszarach badawczych najbardziej
atrakcyjnych pod katem wspolpracy w obszarze B+R celem okreslenia pola do
wdrozenia w przemysle (25-26.11.2024 r)

Udzial w projektach badawczych po uzyskaniu stopnia doktora:

1. Projekt naukowy finansowany przez NCN w ramach programu OPUS 25 edycji, nr
projektu: UMO-2023/49/B/ST8/00605.

Stanowisko. Adiunkt naukowy

v Tytut projektu: ,,Systemy przezskornego podawania lekéw wspomagane polem
elektromagnetycznym”

Kierownik projektu: prof. dr hab. inz. Rafat Rakoczy

Kwota dofinansowania: 2 237 541,00 PLN

Czas trwania projektu: 1.02.2024-31.01.2027 r.

Miejsce realizacji projektu: Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w

AN NI NERN

Szczecinie, Wydzial Technologii 1 Inzynierii Chemicznej, Katedra Inzynierii
Chemicznej 1 Procesowe;j.
v Zakres obowigzkow:

Odpowiedzialna za opracowanie plastrow medycznych, w tym nowych kopolimerow do
transdermalnej podazy lekow przeciwbolowych, plastrow zawierajacych lek w matrycy
klejowej 1 badania pod katem uwalniania leku 1 przenikania przez skore w polu magnetycznym.

2. Projekt badawczo-rozwojowy finansowany przez NCBR w ramach programu LIDER
XI edycji, nr projektu: LIDER/53/0225/L-11/19/NCBR/2020.

Stanowisko.: Kluczowy wykonawca

v Tytut projektu: ,,Opracowanie technologii otrzymywania nowych modyfikacji lekow o
zwigkszonej przepuszczalno$ci skory - AMINOPROFEN”

Kierownik projektu: dr hab. inz. Paula Ossowicz-Rupniewska, prof. ZUT

Kwota dofinansowania: 1 500 000,00 PLN

Czas trwania projektu: 2.01.2021-02.01.2024 r.

Miejsce realizacji projektu: Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w
Szczecinie, Wydziat Technologii 1 Inzynierii Chemicznej, Katedra Technologii
Chemicznej Organicznej i Materiatow Polimerowych.

v Zakres obowigzkow:

ANER NI NERN
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Odpowiedzialna za opracowanie technologii otrzymywania i ocena wlasciwosci produktu w
postaci statej do przezskornego podawania leku, w szczegolnosci nowej generacji lekow
przeciwbolowych z grupy niesteroidowych lekow przeciwzaplanych — pochodnych ibuprofenu.
Do tego zastosowania opracowano innowacyjne kopolimery adhezyjne, ktére wdrozono w
postaci plastréw transdermalnych, charakteryzujacych si¢ zwiekszong przepuszczalno$cia leku.
Ponadto, do tego zastosowania opracowano takze nowe fotoreaktywne kopolimery klejowe
wykorzystujace biokomponenty, ktore charakteryzowaty si¢ doskonatymi wlasciwosciami
samoprzylepnymi.

Wykaz pozostalych publikacji opublikowanych po uzyskaniu stopnia doktora:

1. Paula Ossowicz-Rupniewska, Paulina Bednarczyk, Matgorzata Nowak, Anna Nowak,
Wiktoria Duchnik, t.ukasz Kucharski, Joanna Rokicka, Adam Klimowicz, Zbigniew Czech,
Sustainable UV-crosslinkable acrylic pressure-sensitive adhesives for medical application,
International Journal of Molecular Sciences, 2021, 22, 11840. https://doi.org/
10.3390/ijms222111840

IF2021: 5,6” IFs: 6,2 Punkty MEiN: 140"

“Impact Factor zgodnie z rokiem publikacji; “5-letni IF; "punktacja MEIN zgodnie z rokiem publikagji

2. Paulina Bednarczyk*, Agnieszka Wroblewska, Agata Markowska-Szczupak, Paula
Ossowicz-Rupniewska, Malgorzata Nowak, Mateusz Kujbida, Aleksandra Kaminska,
Zbigniew Czech, UV curable coatings based on urethane acrylates containing eugenol and
evaluation of their antimicrobial activity, Coatings 2021, 11, 1556.
https://doi.org/10.3390/coatings 11121556

*autor korespondencyjny

IF2001: 3,4 IFs: 3,47 Punkty MEiN: 100"

*kk

“Impact Factor zgodnie z rokiem publikacji; ™5-letni IF; ““punktacja MEiN zgodnie z rokiem publikacji

3. Karolina Mozelewska, Zbigniew Czech, Marcin Bartkowiak, Malgorzata Nowak, Paulina
Bednarczyk, Piotr Niezgoda, Janina Kabatc, Agnieszka Skotnicka, Preparation and
characterization of acrylic pressure-sensitive adhesives crosslinked with UV radiation -
influence of monomer composition on adhesive properties, Materials 2022, 15(1), 246;
https://doi.org/10.3390/mal15010246

IF2021: 3,748" IFs: 3,87 Punkty MEiN: 140"

*kk

*Impact Factor zgodnie z rokiem publikacji; **5-letni IF; ““punktacja MEiN zgodnie z rokiem publikacji

4. Paula Ossowicz-Rupniewska, Paulina Bednarczyk, Malgorzata Nowak, Wiktoria Duchnik,
Lukasz Kucharski, Joanna Klebeko, Ewelina Swiqtek, Kaja Bilska, Joanna Rokicka, Ewa
Janus, Adam Klimowicz, Zbigniew Czech, Evaluation of the structural modification of
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ibuprofen on the penetration release of ibuprofen from a drug-in-adhesive matrix type
transdermal patch. Int. J. Mol. Sci. 2022, 23, 7752. https://doi.org/10.3390/1jms23147752

*k*k

IF2021: 5,6” IFs: 6,2 Punkty MEIN: 140

*kH

“Impact Factor zgodnie z rokiem publikacji; “5-letni IF; ““punktacja MEiN zgodnie z rokiem publikacji

5. Matgorzata Nowak, Paulina Bednarczyk, Karolina Mozelewska, Zbigniew Czech, Synthesis
and characterization of urethane acrylate resin based on 1,3-propanediol for coating
applications, Coatings 2022, 12, 1860. https://doi.org/10.3390/coatings12121860

*k*k

IF2021: 3,4" IFs: 3,47 Punkty MEiN: 100

*kk

“Impact Factor zgodnie z rokiem publikacji; “5-letni IF; ““punktacja MEiN zgodnie z rokiem publikacji

6. Paula Ossowicz-Rupniewska, Kaja Szczepkowska, Paulina Bednarczyk, Malgorzata
Nowak, Anna Nowak, Wiktoria Duchnik, Lukasz Kucharski, Lukasz Struk, Adam
Klimowicz, New amino acid propyl ester ibuprofenates from synthesis to use in drug
delivery systems, RSC Adv., 2022,12, 35779-35792, https://doi.org/10.1039/D2RA05804A

*k*k

IF2021: 3,9" IFs: 3,97 Punkty MEiN: 100

*kk

“Impact Factor zgodnie z rokiem publikacji; ~5-letni IF; ““punktacja MEiN zgodnie z rokiem publikacji

7. Paulina Bednarczyk®, Malgorzata Nowak, Wiktoria Duchnik, tukasz Kucharski, Paula

Ossowicz-Rupniewska, Enhancing transdermal delivery: investigating the impact of
permeation promoters on ibuprofen release and penetration from medical patches - in vitro
research, Int. J. Mol. Sci. 2023, 24, 15632. https://doi.org/10.3390/ijms242115632
*autor korespondencyjny
IF2021: 3,748" IFs: 3,87 Punkty MEiN: 140"

*“Impact Factor zgodnie z rokiem publikaciji; “"5-letni IF; "punktacja MEiIN zgodnie z rokiem publikagji

8. Karolina Zyburtowicz, Paulina Bednarczyk, Anna Nowak, Anna Muzykiewicz-Szymanska,
Lukasz Kucharski, Aneta Wesotowska, Paula Ossowicz-Rupniewska, Medicinal anti-
inflammatory patch loaded with lavender essential oil, International Journal of Molecular
Sciences, 2024, 25, 6171, https://doi.org/10.3390/ijms25116171

IF2021: 5,6 IFs: 6,2 Punkty MEiN: 140"

“Impact Factor zgodnie z rokiem publikacji; “5-letni IF; "punktacja MEiIN zgodnie z rokiem publikagji
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Wykaz pozostalych patentow po uzyskaniu stopnia doktora:

1. Paula Ossowicz-Rupniewska, Paulina Bednarczyk, Malgorzata Nowak, Sposob

wytwarzania kopolimeru poliakrylanowego stanowigcego warstwe klejowag plastra
samoprzylepnego 1 sposob wytwarzania plastra samoprzylepnego, nr zgt. P.438266, data
zgloszenia: 25.06.2021, patent nr PL 245434, Urzad Patentowy RP, data udzielenia patentu:
16.05.2024 (udziat PB: 40%)

punkty MEiN = 75 pkt

. Paula Ossowicz-Rupniewska, Paulina Bednarczyk, Malgorzata Nowak, Joanna Klebeko,

Ewelina Swiatek, Anna Nowak, Wiktoria Duchnik, Lukasz Kucharski, Plaster transdermalny
1 sposOb wytwarzania plastra transdermalnego, nr zgl P.441307, data zgloszenia:
30.05.2022, patent nr PL 441307 Al, Urzad Patentowy RP, data udzielenia patentu:
04.12.2023 (udziat PB: 38%)

punkty MEiN = 75 pkt

Wykaz pozostalych zgloszen patentowych po uzyskaniu stopnia doktora:

1.

Paulina Bednarczyk, Alicja Balcerak-Wozniak, Janina Kabatc-Borcz, Uktad fotoinicjujacy
polimeryzacje rodnikowa (met)akrylanow i jego zastosowanie, P.448508, PR.540.06.2024,
7.05.2024 (udzial PB: 40%)

Paulina Bednarczyk, Alicja Balcerak-Wozniak, Janina Kabatc-Borcz, Uktad fotoinicjujacy
polimeryzacj¢ rodnikowg (met)akrylanow i jego zastosowanie, P.448629, PR.540.8.2024,
20.05.2024 (udziat PB: 50%)

Paulina Bednarczyk, Alicja Balcerak-Wozniak, Janina Kabatc-Borcz, Uktad fotoinicjujacy
polimeryzacje rodnikowa (met)akrylandéw i jego zastosowanie, P.448754, PR.540.12.2024,
4.06.2024 (udziat PB: 20%)

Janina Kabatc-Borcz, Alicja Balcerak-Wozniak, Paulina Bednarczyk, Monika
Dzwonkowska-Zarzycka, System fotoinicjujacy polimeryzacje rodnikowg akrylandéw 1 jego
zastosowanie, P.448753, PR.540.13.2024, 4.06.2024 (udziat PB: 10%)

b) Informacja o wykazywaniu si¢ istotna aktywnos$cia naukowa realizowana w wiecej

niz jednej uczelni, instytucji naukowej lub instytucji kultury, w szczego6lnosci
zagranicznej

Wspdlpraca z instytucjami i osrodkami naukowymi w kraju i1 za granica:

e Politechnika Bydgoska im. Jana i Jedrzeja Sniadeckich, dr hab. inz. Janina Kabatc-
Borcz, prof. PBS i dr inz. Alicja Balcerak-Wozniak
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e Pomorski Uniwersytet Medyczny w Szczecinie, dr hab. n. med. Anna Nowak, prof.
PUM

e Universit¢ de Haute-Alsace, Functional Polymers Engineering, CNRS, IS2M, UMR
7361, F-68100 Mulhouse, France, Professor Jacques Lalevée

e Harbin Institute of Technology, Department of Polymer Science and Engineering,
School of Chemical Engineering and Technology, Professor Yongping Bai

W ramach wspoélpracy z wyzej wymienionymi jednostkami prowadz¢ wspolne badania,
czego dowodem sg wspolne publikacje z pracownikami reprezentujagcymi powyzsze jednostki
w kraju i1 za granica. Ponadto, na Politechnice Bydgoskiej zatrudniona bytam jako adiunkt
naukowy, w ramach czego powstaly 4 zgloszenia patentowe zwigzane z fotopolimeryzacjg oraz
aplikacja o grant w konkursie Sonatina 8 finansowanym przez Narodowe Centrum Nauki we
wspotpracy z jednostka z Francji. Aktualnie wspoétpracuje z Pomorskim Uniwersytetem
Medycznym w Szczecinie w ramach konsorcjum w realizacji projektu OPUS 25.

L. Politechnika Bydgoska im. Jana i Jedrzeja Sniadeckich — w ramach wspolpracy
opublikowano 1 publikacje w czasopismie z bazy JCR w ramach badan z projektu
LIDER 1iuzyskano 2 patenty na nowe uktady fotoinicjujace. Ponadto, podjeto prace jako
adiunkt naukowy, gdzie badano nowe fotoreaktywne uktady, ktére sa przedmiotem 4
zgltoszen patentowych 1 podstawa do zgloszenia projektu naukowego do NCN.

Projekty zrealizowane we wspotpracy:

1. Projekt badawczo-rozwojowy pt. ,Inteligentne powtloki lakierowe sieciowane
technikami UV/LED — INTELLAC”, finansowany przez NCBR w ramach programu
LIDER X edycji, nr projektu: LIDER/16/0102/L-10/18/NCBR/2019, kierownik
projektu: dr inz. Paulina Bednarczyk, miejsce realizacji projektu: Zachodniopomorski
Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydzial Technologii 1 Inzynierii
Chemicznej, Katedra Technologii Chemicznej Organicznej 1 Materiatow
Polimerowych, przy czym zadanie 3 pt. ,,Synteza nowych wysokoefektywnych
fotoinicjatorow i badania ich wiasciwosci” realizowano na Politechnice Bydgoskiej im.
Jana i Jedrzeja Sniadeckich, na Wydziale Technologii Chemicznej Organicznej,
w Zaktadzie Chemii Organicznej przez dr inz. Alicje Balcerak-Wozniak i1 przy
wspotpracy z dr hab. inz. Janing Kabatc-Borcz, prof. PBS

Zatrudnienie na stanowisku adiunkta naukowego w okresie od 1.02.2024 - 30.04.2024 .
W ramach zatrudnienia ztozono jeden projekt naukowy do NCN, przygotowano 4 zgtoszenia
patentowe i1 artykul naukowy. Zakres obowigzkoéw i obszar badawczy dotyczyl m. in.:
kontynuacji prac badawczych zwigzanych z badaniem procesu fotopolimeryzacji powlok,
badanie nowych uktadéw fotoinicjujacych.

Projekty wystane:

1. Projekt w kwocie okoto 1 mln PLN ztozony w konkursie Sonatina finansowanym przez
Narodowe Centrum Nauki do realizacji na Politechnice Bydgoskiej im. Jana 1 Jedrzeja
Sniadeckich we wspétpracy z jednostka z Francji (Université de Haute-Alsace), gdzie
zostal zaplanowany 3-miesigczny staz naukowy kierownika projektu — dr inz. Pauliny
Bednarczyk.
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Publikacje:

1.

Paulina Bednarczyk, Alicja Balcerak, Janina Kabatc-Borcz*, Zbigniew Czech, High
potential of new dyeing photoinitiators for fast curing of (meth)acrylate compositions
under low  intensityUV-Vis  light, Polymer  Chemistry, 2023, 34,
https://doi.org/10.1039/D3PY00764B

Patenty:

1.

Paulina Bednarczyk, Alicja Balcerak, Uktad inicjujacy polimeryzacj¢ rodnikowa
akrylanow 1 jego zastosowanie, nr zgt P.438370, nr ewid. 34-21, data zgloszenia:
07.07.2021, patent nr PL 244289 B1, Urzad Patentowy RP, data udzielenia patentu:
03.01.2024; (udziat PB: 55%)

Paulina Bednarczyk, Alicja Balcerak, Uktad fotoinicjujacy polimeryzacj¢ rodnikowa
tworzyw sztucznych i1 jego zastosowanie, nr zght P.438371, nr ewid. 35-21, data
zgloszenia: 07.07.2021, patent nr PL 244249 B1, Urzad Patentowy RP, data udzielenia
patentu: 03.01.2024; (udziat PB: 60%)

Zgloszenia patentowe:

1.

[t

|

|+

II.

Paulina Bednarczyk, Alicja Balcerak-Wozniak, Janina Kabatc-Borcz, Uklad
fotoinicjujacy polimeryzacj¢ rodnikowa (met)akrylandw i jego zastosowanie, P.448508,
PR.540.06.2024, 7.05.2024 (udzial PB: 40%)

Paulina Bednarczyk, Alicja Balcerak-Wozniak, Janina Kabatc-Borcz, Uktad
fotoinicjujacy polimeryzacj¢ rodnikowg (met)akrylanow ijego zastosowanie, P.448629,
PR.540.8.2024, 20.05.2024 (udziat PB: 50%)

Paulina Bednarczyk, Alicja Balcerak-Wozniak, Janina Kabatc-Borcz, Uklad
fotoinicjujacy polimeryzacj¢ rodnikowa (met)akrylanoéw ijego zastosowanie, P.448754,
PR.540.12.2024, 4.06.2024 (udzial PB: 20%)

Janina Kabatc-Borcz, Alicja Balcerak-Wozniak, Paulina Bednarczyk, Monika
Dzwonkowska-Zarzycka, System fotoinicjujacy polimeryzacj¢ rodnikowa akrylanéw
1jego zastosowanie, P.448753, PR.540.13.2024, 4.06.2024 (udziat PB: 10%)

Pomorski Uniwersytet Medyczny w Szczecinie — w ramach wspotpracy opracowano
1 badano nowe fotoreaktywne kopolimery. Badania realizowano w projekcie badawczo-
wdrozeniowym LIDER oraz w projekcie naukowym OPUS. Wspoétpraca zaowocowata
szeregiem publikacji naukowych 1 patentow.

Projekty zrealizowane lub realizowane we wspolpracy:

1.

Projekt naukowy finansowany przez Narodowe Centrum Nauki w ramach konkursu
OPUS 25 nr UMO-2023/49/B/ST8/00605 pt. ,,Systemy przezskornego podawania lekow
wspomagane polem elektromagnetycznym”, kierownik projektu: prof. dr hab. inz. Rafat
Rakoczy, Migjsce realizacji projektu: Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie, (Wydzial Technologii i Inzynierii Chemicznej, Katedra Inzynierii
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Chemicznej 1 Procesowej) oraz Pomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie
(Wydzial Nauk o Zdrowiu)

2. Projekt badawczo-rozwojowy pt. ,,Opracowanie technologii otrzymywania nowych

modyfikacji lekow o zwigkszonej przepuszczalnosci skory - AMINOPROFEN”,
finansowany przez NCBR w ramach programu LIDER XI edycji, nr projektu:
LIDER/53/0225/L-11/19/NCBR/2020, kierownik projektu: dr hab. inz. Paula
Ossowicz-Rupniewska, prof. ZUT, miejsce realizacji projektu: Zachodniopomorski
Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydzial Technologii 1 InZynierii
Chemicznej, Katedra Technologii Chemicznej Organicznej 1 Materiatow
Polimerowych.

Publikacje:

1. Paula Ossowicz-Rupniewska, Paulina Bednarczyk, Matgorzata Nowak, Anna Nowak,

Wiktoria Duchnik, Lukasz Kucharski, Joanna Rokicka, Adam Klimowicz, Zbigniew
Czech, Sustainable UV-crosslinkable acrylic pressure-sensitive adhesives for medical
application, International Journal of Molecular Sciences, 2021, 22, 11840.
https://doi.org/ 10.3390/ijms222111840

Paula Ossowicz-Rupniewska, Kaja Szczepkowska, Paulina Bednarczyk, Matgorzata
Nowak, Anna Nowak, Wiktoria Duchnik, Lukasz Kucharski, Lukasz Struk, Adam
Klimowicz, New amino acid propyl ester ibuprofenates from synthesis to use in drug
delivery systems, RSC Adv., 2022,12, 35779-35792,
https://doi.org/10.1039/D2RA05804A

Karolina Zyburtowicz, Paulina Bednarczyk, Anna Nowak, Anna Muzykiewicz-
Szymanska, tukasz Kucharski, Aneta Wesolowska, Paula Ossowicz-Rupniewska,
Medicinal anti-inflammatory patch loaded with lavender essential oil, International
Journal of Molecular Sciences, 2024, 25, 6171, https://doi.org/10.3390/ijms25116171

Patenty:

I1I.

IV.

1.

Paula Ossowicz-Rupniewska, Paulina Bednarczyk, Malgorzata Nowak, Joanna
Klebeko, Ewelina Swiqtek, Anna Nowak, Wiktoria Duchnik, f.ukasz Kucharski, Plaster
transdermalny i sposéb wytwarzania plastra transdermalnego, nr zgt. P.441307, data
zgloszenia: 30.05.2022, patent nr PL 441307 A1, Urzad Patentowy RP, data udzielenia
patentu: 04.12.2023 (udziat PB: 38%)

Université de Haute-Alsace, Functional Polymers Engineering — w ramach
wspoOltpracy rozpoczeto badania zwigzane z fotoreaktywnymi uktadami i zgloszono
projekt naukowego do NCN w konkursie Sonatina, w ktérym zaplanowano staz
naukowy dr inz. Pauliny Bednarczyk w jednostce we Francji.

Harbin Institute of Technology, Department of Polymer Science and Engineering

— w ramach wspotpracy realizowano badania zwigzane z pracami w projekcie LIDER
zakonczone m. in. publikacja w czasopismie z bazy JCR.
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Projekty zrealizowane we wspotpracy:

1. Projekt badawczo-rozwojowy pt. ,lInteligentne powtoki lakierowe sieciowane
technikami UV/LED — INTELLAC”, finansowany przez NCBR w ramach programu
LIDER X edycji, nr projektu: LIDER/16/0102/L-10/18/NCBR/2019, kierownik
projektu: dr inz. Paulina Bednarczyk

Publikacje:

1. Paulina Bednarczyk*, Paula Ossowicz-Rupniewska, Joanna Klebeko, Joanna Rokicka,
Yongping Bai, Zbigniew Czech, Self-healing UV-curable urethane (meth)acrylates with
various soft segment chemistry, Coatings 2023, 13(12), 2045,
https://doi.org/10.3390/coatings 13122045

Wyijazdy, staze, praktyki oraz zatrudnienie w innych podmiotach:

1.

Wykonawca pracy badawczej pt. ,,Opracowanie sktadu 3 formulacji na bazie sktadnikow
o wysokim stopniu biodegradowalnosci. Formulacje r6znig si¢ zastosowaniem: a) srodek

do czyszczenia poktadow jachtow i todzi (koncentrat); b) srodek do czyszczenia burt
z laminatu (koncentrat); ¢) uniwersalny $rodek do czyszczenia wnetrza jachtu-powtoki
typu: drewno, tworzywa sztuczne, laminat (atomizer). Wykonanie oceny organoleptycznej
(wyglad, zapach, kolor, stan skupienia) 1 badan fizykochemicznych, w tym oznaczenia: pH,
gestosci, lepkosci, rozpuszczalnosci w wodzie, wspotczynnika zalamania $wiatla)”;
o numerze ODB nr 515-011132-ODB.2024.00392-05-8010111, w okresie 19.09.2024 —
31.12.2024 r., kierownik pracy naukowo-badawczej: dr hab. inz. Paula Ossowicz-
Rupniewska; miejsce realizacji pracy: Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie, Wydzial Technologii 1 Inzynierii Chemicznej, Katedra Technologii
Chemicznej Organicznej i Materialow Polimerowych.

PPR ChemlInnoTech sp. z 0.0., Szczecin — Czlonek zarzadu, COO (od 19.04.2024 r. do
teraz); realizacja prac B+R dot. nowych kompozytéw z materialéw odpadowych, w tym
prace badawcze zostaly kilkukrotnie nagrodzone oraz czg$ciowo zastrzezone w postaci
zgloszenia patentowego:

'7’

e Laureat w konkursie ,,Szczecin UP
i koordynowane przez Szczecinski Park Naukowo-Technologiczny Sp. z o.0.,

organizowanym przez Gmin¢ Miasto Szczecin

nadzorowany przez Wydzial Zarzadzania Projektami Urzedu Miasta Szczecin za
projekt pt. Bio-Photo-Polymer - Zréwnowazona rewolucja w materiatach
polimerowych, Szczecin, 7.03.2024

e Laureat w konkursie 3W Challange organizowanym przez Bank Gospodarstwa
Krajowego, Idea 3W 1 The Heart; za projekt pt. ReBioComposite - Materialy
kompozytowe na bazie zywic o wysokiej zawarto$ci biowegla i napelniaczy
polimerowo-weglowych uzyskiwanych z przetworstwa odpadow kompozytowych
z sektora jachtowego i1 elementdw konstrukcyjnych z farm wiatrowych, Warszawa,
26.02.2024

e dokonanie zgloszenia patentowego pt. Chemoutwardzalny kompozyt polimerowy”
o numerze P.450351
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Indigo sp. z 0.0., £.6dz, Szczecin — specjalista ds. B+R (od 1.09.2016 r. do teraz),
Kierowanie projektami dot. prac badawczo-wdrozeniowych, dotyczacych w szczegolnosci
opracowywania nowych fotoutwardzalnych spoiw lakierowych oraz nowatorskich
fotoreaktywnych kompozycji lakierowych, opracowywanie receptur, specyfikacji
produktéw, koordynacja procesdw wdrazania nowych produktow z przeznaczeniem na
rynek polski i ogdlnoswiatowy oraz wykonywanie analizy stanu techniki 1 rynku pod
wzgledem konkurencyjnosci 1 innowacyjno$ci wdrazanych produktéw. Ponadto:
planowanie, organizowanie, koordynowanie oraz dokumentowanie dziatalno$ci
badawczo-rozwojowej laboratorium; wykonywanie planu i harmonogramu prac B+R oraz
nadzorowanie ich przebiegu, zarzadzanie projektami i ich koordynacja; przygotowywanie
projektéw, programow badawczych oraz badawczo-rozwojowych i1 udziat w wykonaniu
tych projektow; dokonywanie wyboru metodologii badan naukowych, opracowywanie
prototypoéw 1 projektéw pilotazowych, testowanie i walidacja nowych i ulepszonych
produktow; tworzenie nowych receptur produktow kosmetycznych oraz ulepszenie
obecnych; prowadzenie dokumentacji dla wdrazanego produktu w tym: specyfikacje
jakosciowe; karty technologiczne, protokoly z badan wewnetrznych i zewnetrznych,
analiza dokumentéow dla komponentéw kosmetycznych; tworzenie dokumentacji PIF
kosmetykow, roboczej wersji raportu bezpieczenstwa kosmetyku; analiza probleméw
technologicznych kosmetykow przy wdrazaniu do produkcji i rozwigzywanie tych
problemow; przygotowanie, nadzorowanie i analiza testow aplikacyjnych; parametryzacja
produktu oraz przeprowadzanie testow stabilnosci 1 kompatybilnosci; zlecanie
1 koordynowanie badan zewnetrznych; wsparcie merytoryczne dziatu marketingu; kontakt
z dostawcami surowcow; kontrola pomiarowych urzadzen laboratoryjnych oraz nadzor nad
ich dokumentacji.

Danolit, Police — Konsultant ds. technologii (od 2020 roku do teraz) oraz Specjalista ds.
rozwoju 1 jako$ci (od 12.08.2019 — 11.11.2019); Konsultacje technologiczne, wsparcie
techniczne 1 merytoryczne w zakresie technologii procesowej 1 produktu. Doradztwo

w zakresie formulacji 1 skladnikdbw polimerowych, utwardzaczy 1 substancji
pomocniczych. Planowanie i wykonywanie badan jako$ciowych oraz analiza badan
realizowanych zewnetrznie.

Informacja o osiagnieciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz popularyzujacych
nauke

Promotor pomocniczy w przewodach doktorskich:

mgr inz. Matgorzata Nowak

ORCID: 0000-0001-8756-990X,

temat rozprawy doktorskiej: ,,Zywice fotoreaktywne zawierajace biokomponenty i ich
zastosowanie”,

promotor: prof. dr hab. inz. Zbigniew Czech

cel rozprawy doktorskiej: Inspiracja do podjecia prezentowanego zagadnienia badawczego
w ramach rozprawy doktorskiej jest podyktowane duzym zapotrzebowaniem rynku na
bioalternatywe dla polimerow otrzymywanych z surowcow syntetycznych (pochodzacych
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z surowcOw ropopochodnych) spowodowanym sytuacja gospodarcza w Polsce i na
swiecie. Biosurowce stosowane w fotopolimeryzacji stanowig wazny kierunek rozwoju
przemystu chemicznego. Obecnie wigkszo$¢ surowcow wykorzystywanych w fotochemii
polimerow pochodzi z wyczerpujacych si¢ zasobow paliw kopalnych, a przemyst
polimeréw odpowiada za okoto 7% $wiatowego zuzycia ropy i gazu. Zasoby kopalne sg
nieodnawialnym zrodtem surowcoéw 1 juz si¢ wyczerpuja, a jesli ich wykorzystanie nie
bedzie si¢ zmniejsza¢, wedlug prognoz wyczerpig si¢ okoto roku 2050. Biosurowce
stanowig wazng alternatywe dla surowcow syntetycznych m.in. inne, ze wzgledu na dobre
wlasciwosci fizykochemiczne i1 stosunkowo niskie koszty produkcji, ktére czgsto
pozyskiwane sa ze Zrddel odnawialnych lub w wyniku przerobu odpadéw roslinnych.
Przyktadem zasobow odnawialnych wykorzystywanych do produkcji fotoreaktywnych
surowcOw pochodzenia biologicznego sg oleje roslinne. Zwykle wymagaja wstepnej
obrobki chemicznej, w wyniku ktorej mozliwe jest otrzymanie materiatow biologicznych,
ktéore w przyszloSci moga zastapi¢ surowce petrochemiczne. Szczegdlnym
zainteresowaniem ciesza si¢ akrylowe oleje roslinne 1 ich pochodne, stosowane
w ,zielonych” fotoutwardzalnych polimerach, gléwnie ze wzgledu na szereg zalet
technicznych 1 handlowych. Celem pracy jest opracowanie metody otrzymywania
biokomponentéw fotoreaktywnych z surowcoOw pochodzenia naturalnego oraz badanie ich
wlasciwosci fizykochemicznych i aplikacyjnych.

Opiekun grantu naukowego:

Projekt pt. ,,Fotoreaktywne materialy polimerowe otrzymywane z biokomponentow”
finansowany byl w ramach grantu Rektora Zachodniopomorskiego Uniwersytetu
Technologicznego w Szczecinie 1 realizowany w ramach rozprawy doktorskiej mgr inz.
Matgorzata Nowak; numer grantu: 540/106; okres realizacji: 01.06-31.12.2022 r. (Yacznie 6
miesiecy); miejsce realizacji: Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie,
Wydzial Technologii i Inzynierii Chemicznej, Katedra Technologii Chemicznej Organicznej
1 Materialow Polimerowych

Promotor pomocniczy/opiekun prac magisterskich:

2019 - ,,Opracowanie, wytwarzanie i1 testowanie fotoutwardzalnych powtok na bazie
biokomponentdw”; mgr inz. Matgorzata Nowak, promotor: prof. Zbigniew Czech
2017 - ,Badanie przyczepnosci fotoreaktywnych lakieréw bezrozpuszczalnikowych

utwardzanych promieniowaniem UV do szkta, stali, ABS i drewna”; mgr inz. Magdalena
Koscielska, promotor: prof. Zbigniew Czech; ZUT in Szczecin

2014 - ,,Primery do paznokci stosowane do lakieréw utwardzanych promieniami UV”; mgr inz.
Monika Pawlikowska, promotor: prof. Zbigniew Czech; ZUT in Szczecin

Osiagniecia organizacyjne:

Cztonek Rady dyscypliny Inzynieria Materiatowa w kadencji 2024-2028
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Osiagniecia popularyzujace nauke:

W trakcie swojej kariery naukowej bratam aktywny udzial w 25 konferencjach naukowych,
o zasiegu krajowym 1 migdzynarodowym, podczas ktérych prezentowalem wyniki swoich
badan. Szczegotowy wykaz konferencji zostat umieszczony w zalgczniku nr 4. Ponadto,
wspotorganizowatam mig¢dzynarodowa konferencj¢ naukowa dotyczaca klejéw 1 materiatow
adhezyjnych (,,International Conferencje Pressure-Sensitive Adhesives and Adhesive Materials
— research, development, technology and application”; 2015 1 2027 r. w Szczecinie oraz 2019
r. w Chinach). Bralam udziat w wydarzeniach popularyzujacych nauke, takich jak ,,Moc
Naukowcow” (2017 r.) oraz ,,Noc Innowacji” (2020 r.), gdzie prowadzitam warsztaty dotyczace
fotoutwardzalnych powtok, dni otwarte dla uczniow szkoél podstawowych oraz srednich,
majacych na celu zapoznanie zwiedzajacych z charakterystyka pracy na WTiICh ZUT
w Szczecinie, tematyka inzynierii materiatowej, procesami otrzymywania powlok, ich
utwardzania 1 charakterystyki wilasciwosci, prowadzitam prezentacje dla uczniow szkoét
srednich  (Technikum Informatyczne w Szczecinie) oraz pracownikOw otoczenia
gospodarczego (jak np. Indigo sp. z o.0., Danolit, Jupiter Bach Polska) w ramach akcji
promocyjnych, zachg¢cajgcych do podjecia studidéw na oferowanych przez nas kierunkach lub
wspotpracy naukowe;.

VI.  Oprocz kwestii wymienionych w pkt. 1-6, wnioskodawca moze podaé inne
informacje, wazne z jego punktu widzenia, dotyczace jego kariery zawodowej

Wspodlpraca z biznesem lub instytucjami otoczenia biznesu:

1. Umowa poufnosci dotyczaca wdrozenia wynalazku projektu LIDER dot. ukfadu
fotoinicjujgcego z polska firma (umowa w calosci objeta klauzulg poufnosci), umowa
przygotowana przy wspolpracy z Regionalnym Centrum Innowacji i Transferu
Technologii Zacodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie
i Centrum Transferu Technologii (2023 r.)

2. Umowa poufnosci dotyczaca wdrozenia wynalazku projektu LIDER dot. nowego
spoiwa epoksy(met)akrylanowego z firmg z wojewodztwa zachodniopomorskiego
(umowa w cato$ci objeta klauzulg poufnosci), umowa przygotowana przy wspotpracy
z Regionalnym Centrum Innowacji i Transferu Technologii Zachodniopomorskiego
Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie i Centrum Transferu Technologii (2023

r.)

Kursy 1 szkolenia:

1. Szkolenie pt. ,,Zarzadzanie projektami” organizowane przez Pomorze Zachodnie
w ramach programu Akademickie Pigtki Przystani Nauki, 2022 r.

2. Warsztaty/Szkolenie pt. ,,Zarzadzanie i wdrazanie projektéw B+R” organizowane przez
Pomorze Zachodnie w ramach programu Akademickie Piagtki Przystani Nauki, 2022 r.

3. Warsztaty/Szkolenie pt. ,,Ocena potencjalu rynkowego pomyshu i/lub nowej
technologii” organizowane przez Pomorze Zachodnie w ramach programu
Akademickie Pigtki Przystani Nauki, 2022 r.
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4. Szkolenie pt. ,, Chiny partnerem gospodarczym dla zachodniopomorskich firm”,
RCiTT, Szczecin, 2013 1.

5. Szkolenie pt. ,, Public Relations w nauce”, RCiTT, Szczecin, 2013 r.

6. Szkolenie pt. ,,ABC przedsigbiorczos$ci akademickiej”, RCiTT, Szczecin, 2013 r.

Nagrody, wyrdznienia, stypendia:

2024 - Nagroda Rektora ZUT za osiaggnigcia naukowe II stopnia za rok 2023

2024 - Laureat w konkursie pt. ,,Szczecin_UP!” organizowanym przez Gmin¢ Miasto Szczecin
1 koordynowane przez Szczecinski Park Naukowo-Technologiczny Sp. z 0.0., nadzorowany
przez Wydzial Zarzadzania Projektami Urzedu Miasta Szczecin za projekt pt. ,,Bio-Photo-
Polymer - Zréwnowazona rewolucja w materiatach polimerowych”, Szczecin, 7.03.2024

2024 - Laureat w ogolnopolskim konkursie 3W Challange organizowanym przez Bank
Gospodarstwa Krajowego, Idea 3W 1 The Heart; za projekt pt. ReBioComposite - Materialy
kompozytowe na bazie zywic o wysokiej zawarto$ci biowegla i1 napetniaczy polimerowo-
weglowych uzyskiwanych z przetworstwa odpadow kompozytowych z sektora jachtowego
i elementow konstrukcyjnych z farm wiatrowych, Warszawa, 26.02.20242020 — Laureat
Polskiej Nagrody Inteligentnego Rozwoju 2020 w kategorii Naukowiec Przysztosci, za
realizacj¢ projektu pt. ,,Inteligentne powtoki lakierowe sieciowane technikami UV/LED —
INTELLAC”; NCBR; Program Lider, Tychy, 27 lipca 2020 r

2020 — Nominacja do ogolnopolskiej nagrody Ambasador Innowacyjnosci przyznawanej przez
Europejski Osrodek Rozwoju Gospodarki, za wktad w rozwdj innowacji w Polsce,
nieszablonowe myslenie, pionierskie projekty, nowe idee i niezwykle rozwigzania. Nagrody
przyznawane byly na Migdzynarodowym Forum Gospodarczym organizowanym przez
Europejski Osrodek Rozwoju Gospodarki we wspodtpracy z Polska Agencja Rozwoju Biznesu.

2017, 2016, 2015 — trzykrotne otrzymanie stypendium Prezydenta Miasta Szczecin dla
najlepszych doktorantow. Jest to program stypendialny dla najzdolniejszych studentow
i doktorantéw jest jednym z instrumentéw realizacji Polityki wspierania rozwoju nauki
1 szkolnictwa wyzszego. Ma na celu przyciagnigcie kadry naukowej dla miasta i srodowiska
naukowego Szczecina oraz zapobieganie odptywowi miodych, zdolnych absolwentow uczelni
1 naukowcow z jego terenu.

2015 - Wyro6znienie w konkursie “Innowacja jest kobieta” organizowanym przez Fundacj¢
Kobiety Nauki.

2015 - Ztoty medal za wynalazek na miedzynarodowych targach IENA w Norymberdze (The

67th iIENA Nuremberg International Trade Fair “Ideas-Inventions-New Products”, Niemcy) za
wynalazek pt. ,,Fotoutwardzalne lakiery uretanowoakrylanowe do zastosowan zewngtrznych”.
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G. Zestawienie sumaryczne dorobku naukowego

Moj dorobek naukowy obejmuje 34 artykuly w czasopismach naukowych (w tym 15
opublikowane przed otrzymaniem stopnia doktora), z czego 33 opublikowane zostaly
w czasopismach znajdujacych si¢ w bazie JCR, o sumarycznym wspotczynniku wptywu Impact
Factor wynoszgcym 89,571 (w tym IF = 78,789 po doktoracie). Liczba cytowan moich prac wg
bazy Web of Science wynosi 267, a index Hirscha 10. W moim dorobku po uzyskaniu stopnia
naukowego doktora znajduje si¢ 1 rozdzial w monografii. Wyniki mojej pracy badawczej byty
prezentowane na 25 krajowych i zagranicznych konferencjach naukowych w formie 11
wystgpien ustnych, 60 posteréw oraz 65 publikacji w materiatach konferencyjnych. Jestem
autorem lub wspotautorem 59 patentéw (w tym 10 po uzyskaniu stopnia doktora) 1 5 zgloszen
patentowych (zarejestrowanych w UPRP po uzyskaniu stopnia doktora).

(podpis wnioskodawcy)
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