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1. Imie¢ i nazwisko
Agnieszka Honorata Kowalczyk (z d. Butwin)
2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe/ artystyczne — z podaniem nazwy, miejsca i roku ich
uzyskania oraz tytulu rozprawy doktorskiej
A) Uzyskanie tytulu zawodowego magistra inzyniera
—uczelnia: Politechnika Szczecinska, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej;
— kierunek: Technologia Chemiczna;
— specjalno$é: Technologia Chemiczna Organiczna;
— tytut pracy dyplomowe;j: ,,Epoksydacja alkoholu krotylowego na katalizatorze Ti-MCM-48”;
— miejsce realizacji pracy: Politechnika Szczecinska, Wydzial Technologii i Inzynierii Chemiczne;j,
Instytut Technologii Chemicznej Organiczne;j;
— promotor pracy: dr hab. inz. Agnieszka Wréblewska;
— data obrony pracy dyplomowej: 26 czerwca 2007 r.

B) Uzyskanie stopnia naukowego doktora nauk technicznych w zakresie technologii chemicznej
— uczelnia: Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydzial Technologii
i Inzynierii Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Organicznej;
— specjalnosé: Technologia Polimeréw;
— tytul pracy doktorskiej: ,,Badania nad syntezq i sieciowaniem samoprzylepnych klejow
strukturalnych na bazie poliakrylanow”;
— promotor pracy: prof. dr hab. inz. Zbigniew Czech;
— data obrony pracy doktorskiej: 27 wrze$nia 2011 r.;
— recenzenci pracy:
- prof. dr hab. inz. Gabriel Rokicki (Politechnika Warszawska, Wydzial Chemiczny, Katedra
Chemii i Technologii Polimeréw);
- prof. dr hab. inz. Zbigniew Rostaniec (Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie, Wydziat Inzynierii Mechanicznej i Mechatroniki, Instytut Inzynierii
Materialowe;j);
Praca doktorska zostala wyroézniona decyzja Rady Wydzialu Technologii i Inzynierii

Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie.

3.Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych

A) Zatrudnienie na stanowisku specjalisty
— miejsce zatrudnienia: Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat
Technologii i Inzynierii Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Organicznej;

— okres zatrudnienia: od listopada 2015 r.




B) Zatrudnienie na stanowisku asystenta naukowego
— miejsce zatrudnienia: Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat
Technologii i Inzynierii Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Organicznej;
— okres zatrudnienia: listopad 2012 r. - pazdziernik 2015 r.;
— funkcje petnione w trakcie zatrudnienia: gtéwny wykonawca projektu pt.. ,,Przemystowe kleje
konstrukcyjne o wtasciwosciach samoprzylepnych” (kierownik projektu: prof. dr hab. inz.
Zbigniew Czech) Programu Badan Stosowanych Narodowego Centrum Badan i Rozwoju.

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

o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr
65, poz. 595 ze zm.):

A) Tytuf osiggniecia naukowego

Moim osiggni¢gciem naukowym, uzyskanym po otrzymaniu stopnia doktora, stanowigcym
znaczny wktad w rozwéj dyscypliny naukowej Technologia Chemiczna i okreslonym w art. 16. ust. 2

Ustawy jest cykl powigzanych tematycznie publikacji pt.:

» Wplyw chemicznej i fizycznej modyfikacji materialow

adhezyjnych na ich wybrane wlasciwosci”’

Cykl prac obejmuje 17 publikacji ([H-1]+[H-17]) w czasopismach ze wspéiczynnikiem
Impact Factor oraz 3 patenty krajowe ([H-18]+[H-20]) dokumentujace osiagnigcia techniczne.
Ponadto, opis osiggniecia naukowego odnosi si¢ do niepublikowanych raportéw etapowych
i koncowych ze wspélrealizowanych przeze mnie projektéw badawczych, co jest dopuszczalne

zgodnie z art. 16. ust. 3 Ustawy.

B) Lista publikacji i patentow

[H-1] Zbigniew Czech, Agnieszka Butwin, Janina Kabatc, Jolanta Swiderska, 2012, ,,UV-cross-

linkable acrylic pressure-sensitive adhesives for industrial application”, Polymer Bulletin, 69, 71-80.

[H-2] Zbigniew Czech, Agnieszka Butwin, 2011, ,,Development of photoreactive UV-crosslinkable
solvent-free acrylic pressure-sensitive adhesives coated at room temperature and use for removable

and repositionable self-adhesive materials”, Polish Journal of Chemical Technology, 13, 31-34.

[H-3] Zbigniew Czech, Agnieszka Butwin, Janina Kabatc, Jolanta Swiderska, Lu Shao, Yongping

Bai, 2012, , Influence of selected photoinitiators type II on tack, peel adhesion and shear strength of

UV-crosslinked solvent-borne acrylic pressure-sensitive adhesives used for medical applications”,
Polymer Bulletin, 68, 441-452.




[H-4] Zbigniew Czech, Agnieszka Kowalczyk, Janina Kabatc, Jolanta Swiderska, 2012,

»Photoreactive UV-crosslinkable solvent-free acrylic pressure-sensitive adhesives containing

copolymerizable photoinitiators based on benzophenones”, European Polymer Journal, 48, 1446-1454.

[H-5] Zbigniew Czech, Agnieszka Kowalczyk, Karolina Gérka, Urszula Gluch, Lu Shao, 2012,

wInfluence of the unsaturated photoinitiators kind on the properties of UV-crosslinkable acrylic

pressure-sensitive adhesives”, Polish Journal of Chemical Technology, 14, 83-87.

[H-6] Zbigniew Czech, Agnieszka Kowalczyk, Janina Kabatc, Lu Shao, Yongping Bai, Jolanta
Swiderska, 2013, ,,UV-initiated crosslinking of photoreactive acrylic pressure-sensitive adhesives

using excimer-laser”, Polymer Bulletin, 70, 479-488.

[H-7] Zbigniew Czech, Agnieszka Butwin, Urszula Gluch, Janina Kabatc, 2012, ,.Influence of selected

photoinitiators on important properties of photoreactive acrylic pressure-sensitive adhesives”, Journal

of Applied Polymer Science, 123, 118-123.

[H-8] Zbigniew Czech, Lu Shao, Agnieszka Kowalczyk, Janina Kabatc, Jolanta Swiderska, 2013,

~Photocrosslinking of solvent- based acrylic pressure-sensitive adhesives by the use of selected

photoinitiators type I’, Journal of Adhesion Science and Technology, 22, 2398-2410.

[H-9] Zbigniew Czech, Agnieszka Butwin, Janina Kabatc, 2011, ,Photoreactive s-triazine as

crosslinking agents for UV-crosslinkable acrylic pressure-sensitive adhesives”, Journal of Applied

Polymer Science, 120, 3621-3627.

[H-10] Zbigniew Czech, Janina Kabatc, Agnieszka Kowalczyk, Dominika Sowa, Ewa Madejska,

2015, ,Application of selected 2-methylbenzothiazoles as cationic photoreactive crosslinkers for
pressure-sensitive adhesives based on acrylics”, International Journal of Adhesion and Adhesives,
58, 1-6.

[H-11] Krzysztof Kowalczyk, Agnieszka Kowalczyk, 2015, ,,UV-curable epoxy varnishes modified

with polyvinyl resins”, Progress in Organic Coatings, 89, 100-105.

[H-12] Agnieszka Kowalczyk, Krzysztof Kowalczyk, 2016, ,,Characterization of self-adhesive

structural tapes modified with polyvinyl acetal resins", International Journal of Adhesion and
Adhesives, 67, 44-48.

[H-13] Zbigniew Czech, Walerian Arabczyk, Agnieszka Hetminiak, Agnieszka Kowalczyk, 2013,

wInfluence of iron carbide filler in carbon matrix on the tack, peel adhesion, shear strength of acrylic

pressure-sensitive adhesives”, International Journal of Adhesion and Adhesives, 40, 210-214.

[H-14] Zbigniew Czech, Agnieszka Kowalczyk, Robert Petech, Rafat Wrébel, Lu Shao, Yongping

Bai, Jolanta Swiderska, 2012, ,Using of carbon nanotubes and nano carbon black for electrical

conductivity adjustment of pressure-sensitive adhesives”’, International Journal of Adhesion and

Adhesives, 36, 20-24.
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[H-15] Zbigniew Czech, Robert Petech, Agnieszka Kowalczyk, Arkadiusz Kowalski, Rafat Wrébel,

.Electrically conductive acrylic pressure-sensitive adhesives containing carbon black”, 2011, Polish

Journal of Chemical Technology, 13, 81-85.

[H-16] Zbigniew Czech, Agnieszka Kowalczyk, Lu Shao, Xi-Quan Cheng, Shai Quan, Yong-Ping Bai,

2013, ,Novel acrylic pressure-sensitive adhesives (PSA) containing silver particles”, Journal of

Adhesion Science and Technology, 13, 1446-1454.

[H-17] Agnieszka Kowalczyk, Krzysztof Kowalczyk, Zbigniew Czech, 2012, ,Synthesis and

properties of solid structural adhesives modified in-situ using 1D and 2D-type microfillers”,

International Journal of Adhesion and Adhesives, 32, 76-81.

[H-18] Janina Kabatc, Zbigniew Czech, Katarzyna Jurek, Agnieszka Kowalczyk, Joanna Ortyl, 2015,

.Sieciowalna promieniowaniem UV kompozycja polimerowa”, patent PL 218917, Polska, Urzad

Patentowy RP.

[H-19] Janina Kabatc, Zbigniew Czech, Katarzyna Jurek, Agnieszka Kowalczyk, Joanna Ortyl, 2015,

~Zastosowanie pochodnych 2-metylobenzoksazolu jako kationowych fotoinicjatoréw do sieciowania

fotoreaktywnych kopolimerow poliakrylanowych”, patent PL 219937, Polska, Urzad Patentowy RP.

[H-20] Zbigniew Czech, Agnieszka Kowalczyk, 2014, ,Sposéb wytwarzania prekursora

samoprzylepnych tasm strukturalnych przewodzgcych prgd elektryczny oraz potqczenie materiatow

przewodzgcych prad elektryczny”, patent PL 216734, Polska, Urzad Patentowy RP.

C) Oméwienie celu naukowego/artystycznego ww. pracy/prac i osiagnietych wynikéw wraz
z oméwieniem ich ewentualnego wykorzystania. '

W zarysie, przedstawiony cykl prac naukowych dotyczy modyfikacji chemicznej (za pomoca
zwigzkéw (foto)reaktywnych, w tym fotoinicjatoréw, oraz zywic poliwinyloacetalowych) i fizycznej
(napetniaczami mikro- i nanoczgstkowymi) spoiw klejowych i powlokowych w celu nadania im
odpowiednich wtasciwosci, giéwnie samoprzylepnych, wytrzymatosciowych i specjalnych (tj.
przewodnictwa elektrycznego). Wspomniane spoiwa bazowaty na kopolimerach (met)akrylanowych,
zawierajacych grupy epoksydowe i/lub hydroksylowe, oraz na mato- i $rednioczasteczkowych
zywicach epoksydowych (dianowych i cykloalifatycznych). Sposréd przedstawionych prac publikacje
[H-1]+[H-7] traktuja o modyfikacji chemicznej kopolimeréw akrylanowych za pomoca ketonéw
aromatycznych jako rodnikowych fotoinicjatoréw kopolimeryzujacych, zas publikacje [H-8]+[H-10]
oraz patenty [H-18] i [H-19] odnoszg si¢ do modyfikacji chemicznej wspomnianych kopolimeréw
fotoinicjatorami pierwszego- lub drugiego rodzaju oraz nowymi fotoinicjatorami kationowymi.
W dwéch pracach ([H-11],[H-12]) oméwiono modyfikacj¢ chemiczna, za pomoca zywic
poliwinyloacetalowych, kopolimeré6w zawierajacych grupy epoksydowe, a w publikacjach
[H-13]+[H-17] oraz w patencie [H-20] opisano modyfikacj¢ fizyczng wybranych grup materialéw

adhezyjnych z wykorzystaniem napetlniaczy mikro- i nanoczastkowych. Czgs$¢ przytoczonych
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w niniejszym zalaczniku wynikéw prac badawczych zawarto ponadto w nieopublikowanych

sprawozdaniach etapowych i koncowych z realizacji projektéw badawczych.

W celach redakcyjnych w niniejszym przewodniku stosowano nastgpujace skroty

monomerow:

AA — kwas akrylowy BEA - akrylan benzoiny HBA - akrylan 4-hydroksybutylu
MA - akrylan metylu EHA - akrylan 2-etyloheksylu GMA - metakrylan glicydylu

EA — akrylan etylu HEA - akrylan 2-hydroksyetylu HDDA - diakrylan 1,6-heksanodiolu

n-BA - akrylan n-butylu HPA - akrylan 2-hydroksypropylu ABP  —4-akryloilooksybenzofenon

Procesy polimeryzacji/sieciowania monomeréw 1 zywic reaktywnych, inicjowane
promieniowaniem ultrafioletowym, znane sa od ponad 60 lat i stosowane np. do wytwarzania powtok
dekoracyjnych i ochronnych oraz w technice dentystycznej [1,2]. Kluczowa rolg¢ odgrywa w nich
rodzaj zastosowanego fotoinicjatora, ktéry to pod wplywem promieniowania ultrafioletowego
generuje rodniki badz jony inicjujace proces polimeryzacji monomeréw nienasyconych,
epoksydowych badz oksetanowych. Ze wzgledu na mechanizm inicjowanej fotopolimeryzacji
wyroéznia si¢ ogdlnie dwa typu fotoinicjatoréw (FI), tj. rodnikowe i kationowe. Rodnikowe FI dziela
si¢ na:

— fotoinicjatory pierwszego rodzaju (FI-I), ktére po absorpcji kwantu promieniowania UV ulegaja
a- lub B-rozszczepieniu (tzw. fotofragmentacji) w reakcji jednoczasteczkowej. Do FI-1 naleza
pochodne benzoiny, benzyloketale, a-hydroksyalkilofenony oraz tlenki acylofosfiny [1,3];

— fotoinicjatory drugiego rodzaju (FI-1I), ktére do utworzenia rodnikéw (po absorpcji promieniowania
UV) wymagaja obecnosci koinicjatora, tj. donora elektrondw (zazwyczaj w tej roli stosuje si¢ aminy
trzeciorzedowe [3]). Do FI-II zalicza si¢ pochodne aromatycznych ketondéw (najczesciej benzofenonu,
tioksantonu oraz kamforochinonu), w ktérych grupami chromoforowymi moga by¢ m.in. grupy
alkilowe, arylowe, halogenowe, alkilosulfonowe czy nadestrowe [1].

Powstato wiele opracowan naukowych o nowych substancjach fotoinicjujacych polimeryzacje
rodnikowa akrylanéw czy polimeryzacj¢ jonowa (szczegdllnie kationowa) epoksydéw i uktadéw
epoksydowo-akrylanowych, a takze nt. fotopolimeryzacji ukladéw dyspersyjnych czy tez
fotopolimeryzacji kontrolowanej [2]. Pod koniec lat 90. ubiegtego wieku Allen i wspétpracownicy
przewidywali, ze w przysztosci gtéwnym kierunkiem w fotochemii beda fotoinicjatory zdolne do
wspoélreagowania (np. kopolimeryzacji) z monomerami oraz fotoinicjatory oligo- lub polimeryczne
[1]. Pierwsze prace na ten temat ukazaty si¢ juz w latach 80. ub.w.; Carlini i inni otrzymali kopolimery
ABP (FI-1I) oraz 4-winylobenzofenonu (FI-II) z wybranymi komonomerami akrylanowymi, tj. MA,
HEA lub akrylanem mentylu. Poréwnanie wspomnianych fotoinicjatoréw kopolimerowych
z matoczasteczkowym fotoinicjatorem benzofenonowym, tj. 4-(2-metylopropionylooksy)benzo-
fenonem, w reakcji fotopolimeryzacji diakrylanéw wykazato, ze te pierwsze odznaczaja si¢ wyzsza

aktywnos$¢ fotochemiczng, przy czym aktywnos$¢ ta zalezy od rodzaju komonomeru akrylanowego



uzytego do otrzymania fotoinicjatora polimerycznego. Potwierdzono takze, Ze mechanizm tworzenia
rodnikéw przebiega na drodze wewnatrzczasteczkowego odszczepienia wodoru zaréwno z tancucha
gtéwnego jak i bocznego kopolimeru [4,5]. Zesp6t Carliniego nie przewidzial jednak obszaréw
potencjalnego zastosowania badanych uktadéw. Dostrzegt je natomiast amerykanski potentat na rynku
produktéw adhezyjnych; w 1988 r. ukazal si¢ patent firmy 3M, w ktérym zastrzezono sposéb
otrzymywania 1 zastosowanie kopolimeryzujacych ketonéw aromatycznych (w tym ABP)
w technologii samoprzylepnych wyrobéw medycznych [6]. Pdzniej tematyka fotoinicjatorow,
opartych na (poli)akryloilooksybenzofenonie, byta jednakze dtugo pomijana w pracach naukowych.
W kompendium dot. fotoinicjatorow, autorstwa Fouassiera i Lalevéela z 2012 r. [7], jest tylko krétka
wzmianka (poparta jedng publikacja) na temat akryloilooksybenzofenonéw i ich interesujacych
wtasciwosci. Chociaz do tego czasu ukazaly si¢ dwie prace na temat mechanizmu sieciowania [8]
i sposobu monitorowania procesu fotopolimeryzacji z udziatem akryloilooksybenzofenonéw [9] oraz
cztery publikacje o sieciowaniu promieniowaniem ultrafioletowym kopolimeréw akrylanowych
z udzialem ABP przeznaczonych na kleje samoprzylepne [10-13]. W pracy [10] mowa jest
o kopolimerach EHA-ABP (otrzymane z nich usieciowane filmy klejowe wykazywaly niestety niska
kohezje"), w publikacji [11] skupiono si¢ jedynie na badaniu skurczu filméw klejowych zawierajacych
kopolimer EHA-MA-AA-ABP, za$ w kolejnej [12] w ograniczonym zakresie testowano kopolimer
EHA-AA-ABP. Natomiast w ostatnim z przytoczonych artykuléw [13] oméwiono wykorzystanie
kopolimeru EHA-MA-AA-ABP do otrzymania termotopliwej bezrozpuszczalnikowej kompozycji
klejowej. W 2011 r. prof. Krajnic z Uniwersytetu w Ljubljanie podsumowal, iz jest stosunkowo mato
prac naukowych analizujgcych wptyw rodzaju kompozycji klejowej z wbudowanym fotoinicjatorem
na cechy uzyskanych filméw samoprzylepnych [14]. Jak wskazuja przytoczone przyktady,
charakterystyka 1 kierunki potencjalnego zastosowania fotoinicjatorow kopolimeryzujacych nie
zostaty dostatecznie zgiebione, co ujawnia si¢ w niewielkiej liczbie publikacji naukowych o obiegu
swiatowym. Warto tutaj zaznaczy¢, iz o ile sieciowanie polimerowych materiatéw powlokowych,
zawierajacych fotoinicjatory kopolimeryzujace i inne, nalezy traktowaé jako metode wytwarzania
takich produktéw, to w wypadku materiatéw samoprzylepnych wprowadzanie FI i sieciowanie filméw
winno traktowa¢ si¢ jako sposdb ich modyfikacji. Wynika to z faktu mozliwos$ci uzyskania
nieusieciowanych filméw klejowych o cechach samoprzylepnych.

Z podobng sytuacjg — jak w wypadku stosowania fotoinicjatoréw kopolimeryzujacych — mamy
do czynienia w obszarze modyfikacji materialéw samoprzylepnych za pomoca napetniaczy mikro-
i nanoczgstkowych. Znane sg tylko nieliczne doniesienia naukowe na ten temat i opisuja one

zastosowanie (i) mikroczgstkowego tlenku cynku, kaolinu, weglanu wapnia, tlenku magnezu,

* termin ,.kohezja” jest umownym synonimem wytrzymato$ci na $cinanie samoprzylepnych filméw klejowych (jednostka: N;
lub N/6,25 cm?). W wypadku stosowania okreslonego obciaZenia prébki jej kohezje wyraza si¢ w jednostkach czasu

(liczonego od momentu obcigzenia prébki az do jej zniszczenia).



siarczanu sodu (w roli modyfikatoréw wtasciwosci reologicznych klejow kauczukowych [15]), (ii)
mikroczgstkowego grafitu i nanoczastkowej sadzy (modyfikatory wt. elektrycznych klejéw
samoprzylepnym z kopolimeru styren-EHA [16]), (iii)) nanoczastkowego grafitu (modyfikator
przewodnosci cieplnej kleju poliakrylanowego [17]), (iv) nanoczastkowego grafitu pokrytego niklem
(modyfikator wlasciwosci magnetycznych kleju poliakrylanowego [18]), (v) tlenku grafenu
(modyfikacja stabilnos$ci termicznej kleju samoprzylepnego z lepiszczem fotoreaktywnym [19]) lub
(vi) grafenu (modyfikator przewodnosci elektrycznej kleju poliakrylanowego [20]). Nowsze badania
ukierunkowane sa na testowanie materiatdw organiczno-nieorganicznych np. czastek poli(akrylanu n-
butylu) zawierajgcego nanoczastkowa krzemionke jako modyfikatora wiasciwosci samoprzylepnych
[21]. Nalezy tutaj zaznaczy¢, iz jedna z pierwszych prac traktujacg o zastosowaniu sadzy oraz
nanorurek weglowych w roli dodatkéw elektroprzewodzacych w kleju samoprzylepnym byta
publikacja [H-14] o czym wspominaja badacze z Chungnam National University z Korei [19].
Niemniej jednak nalezy stwierdzi¢ (za stowami prof. Novdka ze Stowackiej Akademii Nauki z 2007
r.), ze opracowanie kleju o cechach samoprzylepnych i relatywnie wysokim przewodnictwie
elektrycznym jest ambitnym wyzwaniem badawczym [22].

W pracach [H-1] i [H-2] otrzymano i scharakteryzowano materialty samoprzylepne bazujace
na produktach rodnikowej kopolimeryzacji wybranych monomeréw akrylanowych z ABP
w obecnos$ci rozpuszczalnika organicznego. Natomiast w artykutach [H-3]+[H-7] stosowano ABP
i jego pochodne (FI-II), otrzymane przez Habilitantk¢ podczas praktyki przemystowej w firmie
PolyChem (Niemcy), a takze inne do§wiadczalne produkty tej firmy, tj.:

- 4-akryloilooksyetoksybenzofenon (AEBP);

- 4-akryloilooksybutoksybenzofenon (ABBP);

- 4-akryloilooksyheksoksybenzofenon (AHBP);

- 4-akryloilooksyoktoksybenzofenon (AOBP);

- 4-akryloilooksyetoksykarbonylo-4’-chlorobenzofenon (ACCP).

Dodatkowo testowano takze inne kopolimeryzujace FI-II, tj. akrylan benzoiny (BEA) oraz
mieszaning 4-akryloilooksyoligoetylenoksykarbonylobenzofenonéw (Uvecryl P36; UCB, Belgia).

W publikacji [H-1] opisano wptyw chemicznej modyfikacji kopolimeru EHA-EA-AA,
przeznaczonego do formutowania kleju samoprzylepnego, za pomoca fotoinicjatora ABP (dodatek w
zakresie 0,1+0,8 % wag. masy wszystkich monomeréw). Stwierdzono, ze wraz ze zwigkszeniem
zawarto$ci ABP w uktadzie wzrasta jego lepko$¢ - nawet o 100% po wprowadzeniu 0,8 % wag. ABP.
Nieznacznie wzrosta tez wagowo $rednia masa czasteczkowa (o ok. 3%) oraz polidyspersja takiego
kopolimeru (o ok. 6%). Ulegta obnizeniu natomiast liczbowo $rednia masa czasteczkowa (o ok. 3,1%).
W uzyskany fotoreaktywnych lepiszczach poliakrylanowych wykryto jedynie obecno$¢
nieprzereagowanego EHA (0,09 % wag.) i EA (0,04 % wag.). Wytworzone z ich udzialem filmy
klejowe (o gramaturze 60 g/m?) na$wietlono promieniowaniem UV o dt. fali w zakresie 315-380 nm.

Ujawniono wptyw czasu naswietlania oraz dawki promieniowania UV na wia$ciwosci samoprzylepne
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uzyskanych produktéw, tj. kleisto$¢, adhezje do stali oraz kohezje w temp. 20°C oraz 70°C.
Stwierdzono, ze wydluzenie czasu naswietlania (w zakresie do 1 min) jak 1 zwigkszenie gestosci
dawki promieniowania (do 100 mJ/cm®) redukuje kleisto$é tasm. Ponadto kleisto$¢ byta tym nizsza im
wyzsza byla zawartos¢ ABP, co wytlumaczono jego wplywem na wzrost gesto$ci usieciowania
naswietlonego filmu klejowego. Co ciekawe, adhezja filméw poliakrylanowych zalezata od dodatku
ABP oraz (nieliniowo) od czasu naswietlania i osiggneta warto$¢ maksymalna (ok. 19 N/25 mm) przy
najwyzszej zawarto$ci ABP (0,8 % wag.) i po 1 min napromieniania. Taki film klejowy cechowat si¢
takze najwyzsza kohezja w temp. 20°C (120 N) i1 70°C (40 N). Generalnie kohezja filméw
polimerowych takze rosta wraz ze zwigkszeniem udzialtu ABP w ukladzie i wydluzeniem czasu
naswietlania probek (w zakresie do 1 min). Generalnie, przeprowadzone badania wskazaty, iz taSmy
o wysokich wlasciwosciach samoprzylepnych mozna uzyskaé sieciujac (I min, 100 mJ/cm?®)
kopolimer akrylanowy zawierajacy 0,3 % wag. ABP. Warto zaznaczy¢, iz tego typu filmy
poliakrylanowe moga znalez¢ zastosowanie w produkcji medycznych artykutéw adhezyjnych ze
wzgledu na znikoma zawarto$¢ nieprzereagowanych monomerdw.

W publikacji [H-2] opisano natomiast modyfikacje fizyczna fotoreaktywnego lepiszcza
stanowigcego produkt kopolimeryzacji EHA, MA, AA i ABP (2 % wag.). Badania te mialy na celu
otrzymanie filmoéw klejowych (o adhezji rzedu 2+4 N/25 mm) do wytwarzania tatwousuwalnych
wyrobow samoprzylepnych, a przez to ukazanie nowych potencjalnych zastosowan fotoreaktywnych
kopolimeréw  akrylanowych. Jako  modyfikator = wilasciwo$ci  reologicznych  lepiszcza
bezrozpuszczalnikowego zastosowano akrylan 2-[(butylokarbamylo)oksyletylu (Genomer 1122;
Rhan, Szwajcaria), za$ jako modyfikatory wtasciwosci adhezyjnych (tj. adhezji do stali, PP oraz PVC)
uzyto glikolu polialkilenowego, polioksyetylenowanego oktylofenolu, polioksyetylenowanej
pochodnej kwasu fosforowego (dodatek rzedu 0,5+7 % wag.) lub tez kwasu stearynowego
(10 % wag.). Stwierdzono, ze zastosowanie juz 4 % wag. wspomnianych dodatkéw umozliwia
wytworzenie filméw klejowych o pozadanej adhezji (<4 N/25 mm); szczegblnie korzystne okazato si¢
wprowadzenie do uktadu polioksyetylowanego oktylofenolu (2,5 N/25mm) lub nasyconego kwasu
thuszczowego (<1 N/25mm). W artykule ujawniono takze zalezno$¢ migdzy gramaturg filmu
klejowego (z udziatem wspomnianego kwasu), jego kleistoscia oraz adhezjg do stali. Okazato si¢, ze
gramatura nie determinuje kleistosci filmu, natomiast jej wzrost (z 15 do 120 g/m?) powoduje ponad
2,5-krotne zwickszenie adhezji. Wszystkie badane probki naswietlano S$rednioci$nieniowg lampa
rteciowg stosujac gestos¢ dawki energii promieniowania UV réwna 1,5 J/cm®. Opublikowany sposéb
wytwarzania samoprzylepnych filméw klejowych o niskiej adhezji, z zastosowaniem mato lepkiej,
fotosieciowalnej i bezrozpuszczalnikowej kompozycji polimerowej, pozwala uzyska¢ wyroby klejowe
o pozadanej przyczepnosci do podtozy, ktére zachowujg swoje wlasciwosci nawet po dtuzszym czasie
sezonowania w podwyzszonej temperaturze (28 dni w temp. 60°C). Rozwigzanie to bylo mozliwe

dzieki wbudowaniu fotoinicjatora ABP w strukture kopolimeru akrylanowego.



Biorac pod uwage pozytywne rezultaty badan przedstawionych w [H-1] i [H-2] zrealizowano
seri¢ prac dot. poréwnania wlasciwosci klejéw samoprzylepnych, z kopolimeréw akrylanowych
zawierajacych ABP, z klejami modyfikowanymi kopolimeryzujacymi FI-II bedacymi pochodnymi
ABP ([H-3]+[H-5]). W artykule [H-3] oméwiono badania produktéw kopolimeryzacji EHA, MA
i AA (~71:254 m/m) z ABP, AEBP, ACCP Ilub komercyjng mieszaning 4-akryloilo-
oksyoligoetylenoksykarbonylobenzofenonéw, Uvecryl P36 (0,1+2 % wag.). Natomiast w [H-4]
kopolimer EHA-MA-AA (65:30:5 m/m), modyfikowano chemicznie za pomoca ABP, AEBP, ABBP
lub AHBP (0,05 = 1 % wag.), przy czym filmy samoprzylepne otrzymywano z uktadéw
bezrozpuszczalnikowych (zastosowano dwuetapowe oddestylowanie rozpuszczalnika z kopolimeru).
W pracy [H-5] do modyfikacji innego kopolimeru (tj. EHA-AA) zastosowano ABP, AEBP, ABBP,
AHBP i AOBP (0,05 + 1,5 % wag.).

W pracy [H-3] stwierdzono, ze modyfikacja chemiczna kopolimeru akrylanowego EHA-MA-
AA, za pomoca pochodnych ABP, zwigksza lepko$¢ jego roztwordw; przyktadowo wprowadzenie
2 % wag. FI-II spowodowato wzrost lepkosci o 50% (ABP), 33% (AEBP) lub 20% (ACCP). Tylko
probki zawierajace Uvecryl P36 (tj. komercyjna mieszaning FI-II o dluzszym tancuchu
oksyetylenowym) charakteryzowaty si¢ mniejsza lepkoSci niz wyjsciowy roztwér kopolimeru.
W pracy tej stwierdzono (stosujac metode chromatografii gazowej) tylko nieznaczng zawarto$¢
nieprzereagowanych monomeréw w uzyskanych kopolimerach, tj. EHA (< 0,09 % wag.) oraz MA
(< 0,03 % wag.) co wskazalo, ze testowane FI tatwo ulegaja kopolimeryzacji. Natomiast badania
wplywu testowanych modyfikatorow na masy czasteczkowe 1 polidyspersje¢ otrzymanych
kopolimeréw dowiodty, iz dodatek FI-II generalnie podwyzsza wagowo $rednia mase czasteczkowa
i polidyspersje kopolimeréw za$ obniza ich liczbowo $rednig mase czasteczkowa (podobne zaleznosci
zauwazono takze w pracach [H-4] i [H-5]). Jedynie w wypadku kopolimeréw z Uvecryl P36
zarejestrowano spadek M,, o ok. 10% [H-3]. Otrzymane filmy klejowe (o gramaturze 60 g/m’)
naswietlano przez 1 min promieniowaniem UV-A, stosujac gesto$é dawki energii rzedu 800 mJ/cm’
[H-3] lub 120 mJ/cm? ([H-4] i [H-5]). Zbadano wptyw testowanych fotoinicjatoréw na kleistos¢,
adhezje¢ i kohezje w temp. 20 i 70°C, a takze na skurcz polimeryzacyjny/sieciowania wytworzonych
filméw klejowych. Przeprowadzone badania wskazaly, iz wraz ze wzrostem zawartosci FI-II
w kopolimerze kleisto$¢ filméw polimerowych maleje, ich kohezja ro$nie, za§ adhezja poczatkowo
ro$nie a nastepnie ulega obnizeniu. Najwyzsze spadki kleisto$ci odnotowano dla prébek zawierajacych
ABP, tj. 0 45% [H-3], 47% [H-4] i 53% [H-5]; filmy klejowe z pozostalymi fotoinicjatorami
cechowatly si¢ kleisto$cig nizsza o ok. 30+40% wzgledem tasm bez FI-II. Stwierdzono takze, ze
kleistosci filméw zalezy od masy czasteczkowej zastosowanego FI-II. W omawianych pracach
stwierdzono, ze dodatek (do 0,3 % wag.) testowanych FI-II powoduje wzrost adhezji filméw
klejowych w poréwnaniu do probek referencyjnych, przy czy najwyzsza warto$¢ analizowanego
parametru zarejestrowano dla prébek zawierajacych 0,1 % wag. ABP lub AEBP ([H-3]-[H-5)).

Uzyskanie kohezji filméw klejowych (rzedu 120 N) mozliwe jest natomiast w efekcie wprowadzenia
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do kopolimeru 0,3 % wag. ABP, 0,5 % wag. AEBP lub 1,5 % wag. ACCP [H-3];
w pracach [H-4] i [H-5] opisano filmy o nizszej kohezji (90 N) przy zastosowaniu wspomnianych
ilosci ABP lub AEBP. Udowodniono ponadto, ze zastosowanie testowanych fotoinicjatoréw - w roli
modyfikatoréw chemicznych kopolimeréw akrylanowych - wptywa korzystnie na zmniejszenie
skurczu usieciowanych filméw klejowych. Szczegdlnie dobre rezultaty osiagnieto w wypadku filméw
zawierajacych ABP (skurcz ponizej 0,5%). Generalnie stwierdzono, ze filmy klejowe z ABP
charakteryzuja si¢ lepszymi wlasciwosciami wzgledem probek z pozostatymi fotoinicjatorami
kopolimeryzujacymi. Pozytywny wptyw ABP na testowane cechy przypisano dlugiemu czasowi zycia
rodnika ABP w stanie tripletowym. Ponadto czasteczka ABP jest mala (w poréwnaniu z innymi
testowanymi FI-II) co wplywa na blisko§¢ usieciowanych taficuchéw kopolimerowych, a zatem
powoduje powstanie gestej sieci polimerowej. Uznano wigc, ze pozostate fotoinicjatory, tj. AEBP,
ABBP, AHBP oraz AOBP s3 mniej reaktywne (w poréwnaniu z ABP) ze wzgledu na wystepujaca
w strukturze grupe etylenowa (stwierdzono, ze petni ona funkcje grupy ostabiajacej indukcje
rodnikéw, a co za tym idzie zmniejszajaca efektywnos$¢ fotosieciowania) ([H-4], [H-5]). Z kolei
zaproponowano, ze niska efektywno§¢ ACCP w procesie fotosieciowania jest spowodowana
obecnos$cia atomu chloru w czasteczce tego FI, ktory to przyczynia si¢ do skrdcenia czasu zycia
rodnika poprzez tzw. efekt duzego atomu [H-3]. Niemniej jednak podsumowano, ze aby otrzymac
filmy klejowe o bardzo dobrych wilasciwosciach samoprzylepnych (tj. kleistosci >11 N, adhezji >16
N, kohezji >90 N) oraz niskim skurczu sieciowania, zaleca si¢ stosowac¢ 0,1+0,3 % wag. ABP lub
0,5 % wag. AEBP (w zaleznosci od uzytych komonomeréw akrylanowych).

W badaniach opisanych w [H-1]-[H-5] naswietlanie prébek prowadzono z uzyciem
$redniocisnieniowej lampy rtgciowej (MPM). W pracy [H-6] poréwnano natomiast wiasciwosci
filméw klejowych napromienionych $wiattem emitowanym przez MPM (200400 nm, gesto$¢ dawki
energii 600 mJ/cm’, czas naswietlania 20 s) lub §wiattem monochromatycznym emitowanym przez
laser ekscymerowy (EXL) (351 nm, 5,4 mJ/cm?, 20 s). W badaniach stosowano kopolimery EHA
(94,993 % wag.), AA (5 % wag.) oraz ABP, ACCP lub BEA (0,1+2 % wag.). Ocenie poddano
kleisto$é, adhezje, kohezje i skurcz usieciowanych filméw polimerowych (gramatura 60 g/m?)
z réznym udzialem wspomnianych FI. Wykazano, iz zastosowanie $wiatla monochromatycznego do
naswietlania filméw poliakrylanowych nie wptywa znaczaco na ich wtasciwosci; odnotowano jedynie
nieznaczny wzrost kleistosci i adhezji filméw (o 0,2+0,8 N/25mm) w stosunku do prébek
naswietlanych lampa rteciowa. Warto jednak zaznaczy¢, iz zastosowanie lasera umozliwia uzyskanie
filméw klejowych o wysokiej kohezji (120 N, 20°C) przy nizszym udziale ABP (0,1 % wag.) niz ma
to miejsce w wypadku stosowania MPM (0,3 % wag. ABP). Probki traktowane EXL cechowaty si¢
ponadto mniejszym skurczem (< 0,5 mm). Ze wzgledéw ekonomicznych lasery ekscymerowe nie sa
jak dotad wykorzystywane w przemysle klejow samoprzylepnych.

Zastosowanie fotoinicjatoréw kopolimeryzujacych, tj. ABP, AEBP lub ABBP (udziaty
w zakresie 0,05+1 % wag.) do modyfikacji chemicznej uktadu obejmujacego EHA (50 % wag.), n-BA
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(24 % wag.), MA (20 % wag.) i AA (4,8-3,9 % wag.) omdwiono w pracy [H-7]. W celach
poréwnawczych testowano réwniez klasyczne $rodki sieciujace znane w technologii klejow
samoprzylepnych, a mianowicie acetyloacetonian glinu (AIACA), acetyloacetonian tytanu (TiACA)
oraz zywice melaminowo-formaldehydowa (Cymel 303; Cytec, Belgia). Dowiedziono, ze
fotosieciowanie kopolimeréw, zawierajacych pochodne benzofenonu, daje filmy wyzszej jakoSci niz
sieciowanie termiczne wyjSciowego kopolimeru (podczas odparowania rozpuszczalnika z filméw
klejowych w temp. 105°C). Wprowadzenie ABP (0,1 % wag.) podwyzszyto kleistos¢ filméw o 10%
wzgledem probki z AIACA (0,1 % wag.; najwyzsza kleistos¢ sposrdd filméw sieciowanych
termicznie); zwigkszenie dodatku ABP (do 0,3 % wag) spowodowato dalszy wzrost tej cechy (o ok.
20%). Filmy klejowe poddane fotosieciowaniu wykazywaly takze wyzsza adhezje - o 20%
w poréwnaniu do prébek z AIACA i o ok. 40% wzgledem probek z zywica melaminowo-
formaldehydowa. W wypadku kohezji filméw w temp. 20°C to najwyzsza jej warto$¢ (ok. 120 N)
odnotowano dla prébek z ABP (0,3 % wag.), AIACA (0,8 % wag.), TIACA lub Cymel 303 (1 %
wag.). Powyzsze dane wskazaty, iz fotosieciowanie cienkich filméw poliakrylanowych stanowi
bardziej dogodny/efektywny sposéb wytwarzania klejow samoprzylepnych w poréwnaniu do
powszechnie stosowanych metod sieciowania termicznego.

Dalsze badania poréwnawcze w zakresie modyfikacji klejéw, poprzez ich fotosieciowanie lub
sieciowanie termiczne, prowadzono w ramach projektu pt. ,,Przemystowe kleje konstrukcyjne
o wtasciwosciach samoprzylepnych” (Program Badan Stosowanych, NCBR), ktérego Habilitantka
byla gltéwnym wykonawca oraz autorem sprawozdan etapowych i raportu koncowego [23].
Zamierzeniem wspomnianego projektu bylo otrzymanie klejéw konstrukcyjnych w postaci taSm
dwustronnie klejacych. Wyroby takie, po aplikacji na taczone podioza (metalowe lub szklane),
poddaje si¢ utwardzeniu termicznemu uzyskujac wysokowytrzymate spoiny klejowe. Docelowo
projektowane tasmy mialy charakteryzowa¢ si¢ dlugim czasem Zzycia w temperaturze pokojowej
(powyzej 1 miesigca), wysokimi wlasciwosciami samoprzylepnymi oraz wytrzymato$cia na $cinanie
powyzej 7 MPa. W trakcie realizacji projektu otrzymano i scharakteryzowano seri¢ kopolimeréw
epoksyakrylanowych (zawierajacych 0,1+0,5 % wag. ABP oraz GMA, n-BA i zamiennie HEA, HPA
lub HBA), ktére stanowity gléwny skladnik lepiszczy (oprécz dianowej zywicy epoksydowe;j,
utwardzacza utajonego i promotora adhezji) klejéw/tas§m dwustronnie klejacych (o gramaturze
120+150 g/m®). Okazato sie, iz takie stosunkowo grube filmy klejowe wykazuja niedostateczna
kohezj¢ po procesie naswietlania (obserwowano zniszczenie kohezyjne w trakcie badania). Dlatego
tez kompozycje klejowe byly dodatkowo modyfikowane nienasyconymi monomerami lub
oligomerami (w ilosci 1 lub 2 nst), tj. aromatycznymi epoksyakrylanami, alifatycznymi lub
aromatycznymi uretanoakrylanami (15 produktéw firmy BASF, Niemcy) oraz komercyjnymi FI-1
(0,5, 1 lub 2,5 nst) z grupy a-hydroksyketonéw, aromatycznych estréw kwasu glikoksalowego, tlenku
acylofosfin i ich mieszanin (facznie osiem réznych FI-I). W ramach projektu zbadano przebieg

proceséw fotosieciowania nienasyconych monomeréw inicjowanych wspomianymi FI-I metoda foto-
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DSC (promieniowanie w zakresie dt. fali 320+480 nm). Analiza uzyskanych wynikéw wykazata, iz a-
hydroksyketon i tlenek acylofosfiny sg bardziej aktywne w procesie fotosieciowania epoksyakrylanéw
i uretanoakrylanéw niz pozostate testowane FI-I. Generalnie, zastosowanie modyfikator6w z grupy
aromatycznych epokyakrylanéw oraz wspomnianych FI-I skutkowato najbardziej wyrazng poprawa
nie tylko wlasciwosci samoprzylepnych (zarejestrowano nawet 70% wzrost adhezji przy
akceptowalnej kohezji), ale takze wytrzymaloSci na $cinanie utwardzonych spoin [23]. Wyniki tych
badan zostalty dodatkowo zaprezentowane przez Habilitantk¢ w formie komunikatu na 8. Kongresie
Technologii Chemicznej w Rzeszowie (2015). Metode kopolimeryzacji ABP z wybranymi
monomerami akrylanowymi, umozliwiajaca otrzymanie fotoreaktywnych spoiw do samoprzylepnych
klejéow konstrukcyjnych (strukturalnych), zastrzezono w patencie [24].

W trakcie realizacji omawianego projektu [23] otrzymano takze kopolimery GMA i n-BA
(oraz zamiennie HEA, HPA lub HBA) bez udzialu ABP. Przygotowane z nich lepiszcza (jak
poprzednio z udziatem dianowej zywicy epoksydowej, utwardzacza utajonego i promotora adhezji)
modyfikowano za pomoca acetyloacetonianu glinu, acetyloacetonianu cyrkonu lub acetyloacetonianu
zelaza (dodatek 0,05+2,0 nst). Sposréd filméw sieciowanych termicznie (gramatura 120+150 g/m?)
najlepszymi wilasciwo$ciami samoprzylepnymi cechowaty si¢ te z AIACA. Jednakze kompozycje
@ filmy) z udzialem acetyloacetonianu glinu miaty zbyt krétki czas zycia (czas przydatnosci do
utwardzenia termicznego) w temp. pokojowej, aby zastosowac je do otrzymywania samoprzylepnych
klejow  konstrukcyjnych. Prowadzono takze badania nad sieciowaniem kopolimeréw
hydroksyakrylanowych (otrzymanych z udziatem HEA, HPA lub HBA) za pomoca diizocyjanianu
izoforonu (IPDI), diizocyjanianu dicykloheksylometanu (dodatek 1+7 nst), a takze blokowanego IPDI
(b-IPDI; dodatek do 5 mnst). Z przeprowadzonych badah wynika, iz kompozycje klejowe
z izocyjanianami cechujg si¢ krétkim czasem przydatnosci do aplikacji, za§ po usieciowaniu
termicznym (w temp. 120°C) wykazuja nizsza adhezje do stali (<12 N/25 mm) niz filmy z ABP
poddane fotosieciowaniu. W ramach badan testowano takze alkoksytytaniany i cyrkoniany jako
zwiazki sieciujace kopolimery z grupami hydroksylowymi i ew. epoksydowymi. Badania wskazaty, ze
szczegOlnie reaktywny jest polimeryczny tytanian butylu. Wiekszo$¢ uzyskanych filméw klejowych
cechowata si¢ niestety niskag kohezja (do kilkunastu godzin) oraz wystepowaniem pekniec
kohezyjnych podczas badan adhezji i kohezji (czego nie obserwowano dla wcze$niej omawianych
prébek z ABP, nienasyconymi monomerami oraz FI-I poddanych fotosieciowaniu).

Dalsze badania nad fotosieciowaniem filméw samoprzylepnych, z wykorzystaniem
fotoinicjatoréw niekopolimeryzujacych, opisano w pracach [H-8]+[H-10]. W pierwszym artykule
[H-8], wspdlnie z badaczami z Harbin Institute of Technology z Chin, oceniono wptyw modyfikacji
nienasyconego kopolimeru akrylanowego (EHA-MA-AA-HDDA) za pomocg komercyjnie
dostepnych a-fotodysocjujacych FI-I. W tym zakresie przetestowano eter izopropylowy benzoiny
(Trigonal 15; AkzoNobel, Japonia), 1-hydroksycykloheksyloacetofenon (Irgacure 184; BASF,
Niemcy), 1,1,1-trichloroacetofenon (Trigonal P1; AkzoNobel), 2-hydroksy-2-metylo-1-fenylo-
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propanon (Darocure 1173; BASF) oraz tlenek benzoilodietylofosfiny (APO, BASF). W trakcie
fotolizy wspomnianych inicjator6w tworza si¢ rodniki benzoilowe, ktérym przypisano wiodacy udziat
w procesie fotosieciowania nienasyconego poliakrylanu. W przypadku dwéch FI, tj. Irgacure 184
i Darocure 1173 powstaja takze rodniki wodorowe wptywajace dodatkowo na poprawe wiasciwosci
fotosieciowanych filméw polimerowych (prébki z udziatem tych fotoinicjatoréw miaty najlepsze
wlasciwosci samoprzylepne, gtéwnie kohezje). Niemniej jednak osiagniete rezultaty (np. kohezja
rzgdu 50 N) nie doréwnywaty tym zarejestrowanym dla uktadéw z ABP i jego pochodnymi.

W pracy [H-9] opisano wptyw fotoinicjatoréw trichlorometylo-s-triazynowych na kleistos¢,
adhezje i kohezj¢ filméw poliakrylanowych (EHA-MA-AA-HDDA, gramatura 60 g/m?).
Przetestowano pi¢¢ fotoinicjatoréw réznigcych sie rodzajem podstawnika w pozycji 6 pierScienia
s-triazyny, w tym 2,4-bis-(trichlorometylo)-6-(p-metoksystyrylo)-s-triazyne (MOST). Prébki z MOST
cechowaly sie najstabszymi wtasciwosciami, co wyttumaczono obecno$cia wigzania nienasyconego
w czasteczce zwigzku (spowodowato to wzrost gesto$ci usieciowania napromienionych filmow).
W pracy [H-9] zaproponowano takze mechanizm fotosieciowania kopolimeréw (poza dziataniem
wolnych rodnikéw generowanych przez pochodne s-triazyny), w ktérym nastgpuje odszczepienie
atomu wodoru z tancucha EHA, co skutkuje powstaniem czasteczki HCl jako produktu ubocznego.
Jakkolwiek rozwazane s-triazyny (oprécz MOST) okazaty si¢ stosunkowo aktywnymi fotoinicjatorami
to uzyskane z ich udziatem filmy ustgpowaty - pod wzgledem witasciwosci samoprzylepnych - filmom
z akryloilooksybenzofenonami.

Omoéwione powyze] prace dotyczyly tematyki modyfikacji wtasciwosci samoprzylepnych
klejéow akrylanowych w efekcie ich fotosieciowania wedlug mechanizmu rodnikowego. Natomiast
artykul [H-10] dotyczyl badan nad sieciowaniem kopolimeréw epoksyakrylowych z zastosowaniem
fotoinicjatoréw kationowych (wytworzonych przez zespdt dr hab. inz. Janiny Kabatc z Uniwersytetu
Technologiczno-Przyrodniczego w Bydgoszczy). Do lepiszcza akrylanowego typu BA-GMA (80:20
m/m) wprowadzano dijodoniowe pochodne 2-metylobenzotiazolu, rézniace si¢ dtugoscia tancucha
(tacznika) alifatycznego w strukturze [odpowiednio pi¢¢ grup metylenowych (fotoinicjator o symbolu
SS5) lub dziesig¢ grup metylenowych (SS10)]. Jak dowiedziono, wielko$¢ czasteczki FI ma wptyw na
jego zdolno$¢ inicjowania polimeryzacji (sieciowania) lepiszcza; w ukladzie zawierajacym SS10
otwarcie pierScienia epoksydowego przebiega latwiej (niz w wypadku SS5). Dlatego tez
samoprzylepne filmy klejowe modyfikowane SS10 cechowaly sie nizsza kohezja (spowodowanag
wysokim stopniem usieciowania kopolimeru). Niemniej jednak zastosowanie obu wspomnianych
pochodnych  2-metylobenzotiazolu umozliwito otrzymywanie filméw o akceptowalnych
wtasciwosciach samoprzylepnych. Uktady zawierajace 1 % wag. analizowanych FI wykazywaty
adhezje rzedu 14 N/25 mm, za$ kohezja wynosita 90 N. Podobne, pozytywne rezultaty uzyskano
w efekcie fotosieciowania kompozycji epoksyakrylowych z fotoinicjatorami kationowymi
pochodnymi 2-metylobenzoksazolu. Sktad wspomnianych kompozycji oraz zastosowanie

wymienionych FI objeto ochrong patentowa ([H-18],[H-19]).
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W pracy [H-11] przedstawiono wyniki badan fotoreaktywnych kompozycji powlokowych,
modyfikowanych zywicami poliwinyloacetalowymi, przeprowadzonych w ramach projektu pt.
~Materiaty powtokowe sieciowane wysokoefektywnymi fotoinicjatorami kationowymi 7 zastosowaniem
techniki UV-LED” [25]. Jakkolwiek w podstawowej substancji btonotworczej, tj. w 3,4-
epoksycykloheksanokarboksylanie-3,4-epoksycykloheksylometylu (EEC), jedynie rozpuszczono
zywice poliwinylobutyralowe (o symbolach PVB-1 lub PVB-2) lub zywice poliwinylobutyralowo-
stat-etylalowa (PVBA), to dodatki te pelnity funkcje modyfikator6w chemicznych utwardzonej
zywicy EEC. Wiadomo bowiem, iz grupy hydroksylowe (a takie byly obecne w stosowanych
zywicach PVB i PVBA) biora udzial w reakcji polimeryzacji kationowej grup epoksydowych. Proces
polimeryzacji inicjowano handlowym FI jodoniowym, a mianowicie heksafluoroantymonianem bis(4-
dodecylo-fenylo)jodoniowym (Deuteron UV 1240; Deuteron, Niemcy). Aspektem nowosci naukowe;j
w pracy bylo zastosowanie wspomnianych zywic poliwinyloacetalowych, gtéwnie w celu poprawy
jakos$ci powierzchni wymalowan. W ramach badan przeprowadzono analize¢ procesu fotosieciowania
kompozycji lakierowych metoda réznicowej kalorymetrii skaningowej z przystawka UV (foto-DSC)
stosujgc promieniowanie o dlugosci fali 320-500 nm. Stwierdzono, Ze stopien konwersji grup
reaktywnych w ukladzie, w momencie najwickszej szybko$ci wydzielania ciepta reakcji
polimeryzacji, ulega obnizeniu w efekcie wprowadzenia zywic PVB-1 i PVBA (udzial modyfikatora
na poziomie 10 lub 20% wag. lakieru). Ponadto ulegt wydluzeniu czas, liczony od rozpoczecia
naswietlania probki do momentu, w ktérym wydziela si¢ najwicksza ilo$¢ ciepta (t,.x), oraz czas do
osiggniecia 50% konwersji grup epoksydowych (t412). Tylko w wypadku kompozycji z zywica PVB-2
obecno$¢ wspomnianego modyfikatora nie spowodowata wyraznych zmian analizowanych
parametrow (ty.x Oraz t,i2) co powigzano z ogdlnie nizsza zawartoscig grup hydroksylowych w tym
poliwinyloacetalu. Dodatkowo przeanalizowano (z wykorzystaniem spektroskopii w podczerwieni
z transformacja Fouriera; FTIR) wptyw testowanych pochodnych poli(alkoholu winylowego) na
konwersj¢ grup epoksydowych zywicy EEC. Stwierdzono, iz warto$¢ konwersji tych grup maleje wraz
ze wzrostem zawartosci zywicy poliwinyloacetalowej w kompozycji powlokowej (najbardziej
w wypadku PVB-2 i PVBA), co bylo oczywiscie spowodowane obecnoscig grup hydroksylowych
w ukladzie; wiadomo bowiem z literatury, iz hydroksyzwiazki wptywaja na warto$¢ rozpatrywane;j
cechy w uktadach epoksydowych (sieciowanych w efekcie fotopolimeryzacji kationowej) przy czym
wazny jest stosunek grup epoksydowych do hydroksylowych (tzw. parametr R). W artykule
zauwazono takze, iz na wilasciwosci badanej kompozycji powtokowej wplywa struktura chemiczna
zastosowanych zywic. Prébki cechujace si¢ podobna wartoscia parametru R (EEC+PVB-1,
EEC+PVBA), r6znity si¢ bowiem stopniem konwersji grup epoksydowych (nizszy odnotowano dla
kompozycji z PVBA). Zaproponowano, iz jest to spowodowane réznica lepkosci (dlugoscia
tahcuchéw polimerowych i ich struktura) i réznica temperatur zeszklenia modyfikatoréw. Obie te
cechy wplywaja na mobilno$¢ tancuchéw i przez to na reaktywnos$¢ zywic w uktadzie. Niemniej

jednak zastosowanie zywic poliwinyloacetalowych (szczegélnie PVB-1 oraz PVB-2) jako

15



modyfikatoréw fotosieciowalnych lakieréw epoksydowych pozwala na uzyskanie dobrej jakosci
powtlok lakierniczych (gtadkich, o wysokim potysku) o dobrych wlasciwo$ciach mechanicznych. Poza
przytoczong praca [H-11], udzial Habilitantki w projekcie Lider III obejmowal takze badania (foto-
DSC, FTIR) proceséw fotopolimeryzacji kationowej wytworzonych bezrozpuszczalnikowych
kopolimeréw epoksyakrylanowych. Do ich sieciowania wykorzystywano FI kationowe handlowe oraz
nowe, wytworzone przez dr inz. Joanne¢ Ortyl z Politechniki Krakowskiej. Wyniki przeprowadzonych
badan zawarto w raportach etapowych oraz koncowym projektu [25].

Wspomniane zywice poliwinyloacetalowe zostaly takze wykorzystane do modyfikacji
fizycznej/chemicznej lepiszczy samoprzylepnych termoutwardzalnych klejéw konstrukcyjnych.
W pracy [H-12], ktérej fragmenty zaprezentowano na mi¢dzynarodowej konferencji pt. ,.International
Conference on Structural Adhesive Bonding AB2015” w Portugalii, przedyskutowano wptyw
wspomnianych wczesniej zywic PVB-1, PVB-2 i PVBA [H-11] (tu o symbolach odpowiednio M-B20,
M-B30 i P-BL16) na konwersje grup epoksydowych 1 stopien usieciowania kleju, cechy
samoprzylepne (adhezj¢ i kohezj¢), a takze na wytrzymalo§¢ mechaniczng spoin klejowych.
W omawianej pracy [H-12] przeprowadzono modyfikacje kompozycji klejowej sktadajacej sie
z fotosieciowalnego kopolimeru epoksyakrylanowego, zawierajacego fotoinicjator ABP, oraz
dianowej zywicy epoksydowej. W artykule ujawniono, iz dodatek wspomnianych zywic
poliwinyloacetalowych (w iloéci do 1 cz. wag./100 cz. wag. kompozycji klejowej) powoduje wzrost
adhezji filméw polimerowych do stali (nawet o 60% w wypadku M-B30 i P-BL16). Efekt ten
wytlumaczono zjawiskiem istnienia plastyfikatu zywic poliwinyloacetalowych z kopolimerem
epoksyakrylanowym 1 zywica dianowa (wspomniane dwa modyfikatory polimerowe cechowaly si¢
wyzszym stopniem acetalizacji niz M-B20, co skutkowalo zapewne lepsza kompatybilnoscia
z pozostatymi skladnikami spoiwa klejowego). Wzrost zawartosci modyfikatoréw (> 1 nst;
szczegllnie P-BL16) powodowal juz jednak spadek adhezji filméw, co powigzano ze wzrostem
sredniej temp. zeszklenia spoiwa (P-BL16 cechowat si¢ wyzsza temp. zeszklenia niz pozostale zywice
poliwinylobutyralowe). Przeprowadzone testy ujawnily takze, ze udzial poliwinyloacetali w kleju
wyraznie wplywa na wytrzymalo§¢ na $cinanie zlaczy aluminiowych. Przy mniejszym udziale
(4. 0,5 nst) zywice poliwinylobutyralowe (M-B20, M-B-30) bardziej poprawiaja wlasciwos$ci
mechaniczne spoin niz zywica poliwinylo-butyralowa-stat-etylalowa (P-BL16). Natomiast w wypadku
wickszej zawartosci modyfikatora wyzsza wytrzymato$¢ na $cinanie zanotowano dla spoin z P-BL16.
W artykule [H-12] wskazano na zalezno$¢ wytrzymato$ci mechanicznej i stopnia usieciowania spoiwa
klejowego; ten ostatni parametr (oznaczony metoda DSC) nie korelowat jednak z wartoscig konwersji
grup epoksydowych (FTIR) (podobnie jak w [H-11]). Ogdlnie, konwersja grup epoksydowych rosta
wraz ze wzrostem zawarto$ci testowanych modyfikator6w w kompozycji klejowej (nawet o 80 %
w przypadku zastosowania poliwinylobutyralu o najwyzszej zawarto$ci grup wodorotlenowych, tj. M-
B20). Wiadomo, ze grupy te biorg udzial w kationowym procesie polimeryzacji zywic epoksydowych,

jednakze zbyt duza zawarto$¢ grup OH skutkuje znacznym obnizeniem wytrzymatosci mechanicznej
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materiatu. Wplyw testowanych zywic poliwinyloacetalowych na stopien usieciowania i konwersj¢
grup epoksydowych termoutwardzalnych spoiw klejowych przypisano wigc gltéwnie zawartosci
niezacetalizowanych grup hydroksylowych w tych modyfikatorach.

Kolejnym osiagnieciem naukowym dot. materiatéw adhezyjnych jest cykl prac na temat
fizycznej modyfikacji klejéw samoprzylepnych, bazujacych na kopolimerach (epoksy)akrylanowych,
za pomocg napelniaczy nano- i mikroczastkowych ([H-13]+[H17] oraz [H-20]). Badania te
prowadzono gtéwnie w celu nadania przewodnictwa elektrycznego spoinom klejowym oraz poprawy
ich wytrzymato$ci mechanicznej.

W pracy [H-13] przedstawiono wyniki modyfikacji fizycznej kleju, zawierajacego kopolimer
typu EHA-AA (97:3 m/m), za pomoca nanoczastek Fe;C wytworzonych w Instytucie Technologii
Chemicznej Nieorganicznej i Ochrony Srodowiska (ZUT w Szczecinie). Wspomniany nanonapetniacz
(o érednicy ziarna ok. 32 nm i powierzchni whasciwej 4,3 m*/g) zdyspergowano w kleju za pomoca
disolwera, przy czym jego zawartos¢ w kompozycji wynosita 1,3+10 % wag. Filmy klejowe (60 lub
90 g/m®) byly sieciowane za pomoca acetyloacetonianu tytanu (0,35 % wag.). W pracy okreslono
wplyw Fe;C na podstawowe wlasciwosci uzyskanych filméw klejowych, tj. kleisto§¢, kohezj¢ oraz
adhezje (w tym w funkcji czasu kontaktu filmu z podlozem stalowym i szklanym, czyli tzw.
usuwalno$¢ kleju). Odnotowano, iz wprowadzenie modyfikatora nanoczastkowego powoduje wyrazna
redukcje kleistosci filméw polimerowych (nawet o ok. 80%), kohezji (ponad 60% juz przy minimalne;j
zawarto$ci Fe;C) oraz adhezji (o ok. 40%). Zjawisko to wytlumaczono tym, ze czastki
nanonapelniacza (o nieregularnym ksztalcie ziarna), znajdujace si¢ na powierzchni filmu klejowego,
zmniejszaja powierzchni¢ styku pomigdzy matrycg polimerowa z podltozem. Co ciekawe,
zastosowanie nanonapetniacza wplyneto korzystnie na usuwalnos$¢ filméw klejowych. Nawet po
trzech miesigcach, od zaaplikowania filmu klejowego na podtoze stalowe Ilub szklane, nie
zaobserwowano zjawiska wzrostu adhezji wzgledem wartosci wyjsciowej (badanie po 1 dniu), ktére to
czgsto wystepuje w wypadku klejow samoprzylepnych (adhezja wzrasta w funkcji czasu).
Zaproponowano, iz fizyczna modyfikacja kleju napelniaczem nanoczgstkowym typu Fe;C jest
dogodng metodg otrzymywania filméw o akceptowalnych wilasciwo$ciach samoprzylepnych (przy
minimalnej zawarto$ci dodatku) i dobrej usuwalnosci uwzgledniajac dlugi czas kontaktu tasm
z podtozem.

W pracach [H-14]+[H-16] skupiono si¢ na uzyskaniu elektroprzewodzacych filmow
klejowych w efekcie ich modyfikacji napetniaczami nanoczastkowymi. Warto zauwazy¢, iz handlowe,
przewodzace prad elektryczny bezno$nikowe tasmy samoprzylepne dostepne sa dopiero od 2011 r.,
a wiec od czasu opublikowania ww. prac. Niemniej jednak najbardziej rozpowszechnione sa taSmy na
no$nikach, jak np. najnowszy wyréb firmy 3M obejmujacy — oprécz przewodzacego filmu klejowego
z proszkiem niklu — dwie warstwy przewodzacej folii poliestrowe] zawierajacej miedzionikiel. Jak
dotad ukazalo si¢ niewiele publikacji naukowych na temat modyfikacji kopolimeréw akrylanowych

dodatkami przewodzacymi prad elektryczny.
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W pracach [H-14] i [H-15] jako modyfikatory wlasciwosci elektrycznych filméw klejowych
zastosowano nanonapetniacze weglowe, tj. sadze (CB) o $rednicy czastek ok. 30 nm lub nanorurki
weglowe (NT) o $rednicy 50 nm; natomiast w [H-16] wykorzystano proszek srebra (¢60-100 nm).
Gltéwnymi lepiszczami testowanych klejéw byly (ko)polimery akrylanowe: w [H-14] byl to
poli(akrylan n-butylu), w [H-15] kopolimer EHA-AA (96:4 m/m), za$§ w [H-16] kopolimer EHA-BA-
AA (50:45:5 m/m). Przed wprowadzeniem dodatkéw elektroprzewodzacych przeprowadzono
dodatkowa modyfikacj¢ fizyczng (ko)polimeréw za pomocg zywic terpeno-fenolowych (Detrophene
T105 lub Detrophene T115, DRT, Francja) i estréw kalafonii (Bevelite 62-L. z firmy Hercules,
Holandia lub Tragum 2331 WS, Tramaco, Japonia). Skutkowato to wysoka adhezjg filméw
odniesienia (> 40 N/25mm) w stosunku do ich gramatury (60 g/m®). Niestety zastosowanie dodatkéw
nanoczastkowych (CB, NT lub Ag) znaczaco obnizylo kleistos¢ i adhezje prébek [nawet do ok.
2,5 N/25mm (kleisto$¢) i ok. 7,5 N/25mm (adhezja) w wypadku uktadéw zawierajacych 40 % wag.
CB [H-15]; wzrosta natomiast kohezja badanych materiatéw. Najwyzszy przyrost tej wtasciwosci
odnotowano w wypadku klejéw z poli(akrylanu n-butylu) zawierajacych 25 % wag. nanorurek
weglowych (+112%) lub sadzy (+75%) [H-14]. Wprowadzenie wigkszej ilosci sadzy (40 % wag.,
lepiszcze typu EHA-AA) podwyzszylo kohezje tylko o 16% [H-15]; podobnie byto w wypadku
zastosowania nanoczastek srebra (kopolimer EHA-BA-AA) [H-16]. Poza badaniem cech
samoprzylepnych i wytrzymato$ciowych wyznaczono przewodnictwo elektryczne uzyskanych filmow
klejowych oraz prég perkolacji. Najwyzszym przewodnictwem (rzgdu 110+120 S/cm)
charakteryzowaly si¢ filmy klejowe z wysoka zawartoscig srebra (25+40 % wag.) [H-16]. W dalszej
kolejnosci byty to uktady zawierajace poli(akrylan n-butylu) i nanorurki weglowe (50 S/cm, 25 %
wag. NT) lub sadzg (45 S/cm, 25 % wag.) [H-14]. Natomiast najnizszym przewodnictwem
elektrycznym charakteryzowaty si¢ filmy klejowe z kopolimeru EHA-AA modyfikowane sadza (ok.
16 S/cm, 25+40 % wag. CB) [H-15]. Reasumujac powyzsze mozna stwierdzi¢, iz nanoczastkowe
srebro najbardziej (w stosunku do testowanych gatunkéw sadzy i nanorurek weglowych) podwyzszyto
przewodno$¢ elektryczna filméw polimerowych, redukujac jednoczesnie ich wlasciwosci
samoprzylepne. Analiza mikroskopowa prébek z Ag ujawnita niecatkowite rozproszenie tego
napelniacza w matrycy polimerowej (pomimo zastosowania dyspergowania wysokoobrotowego).
Stwierdzono ponadto, iz zaobserwowana aglomeracj¢ nanoczastek sadzy w filmach (20 i 25 % wag.
CB) wptywa pozytywnie na ich przewodnictwo elektryczne. Nalezy zaznaczy¢, iz oméwione artykuty
([H-14]-[H-16]) sa jak dotad nielicznymi opublikowanymi pracami dot. otrzymywania
elektroprzewodzacych bezno$nikowych filméw samoprzylepnych. Ich pierwowzorem byty badania
dotyczace zastosowania mikroczastek metali i stopéw (m.in. proszkéw aluminium, cynku, molibdenu,
mosiadzu, srebra, ztota) i/lub sadzy oraz kopolimeru akrylanowego i zywicy epoksydowej do
wytwarzania przewodzacych prad materiatéw klejowych (co stanowi tres¢ patentu [H-20]).

W zwiazku z realizacja wspominanego juz wcze$niej projektu Programu Badanh Stosowanych

(,,Przemystowe kleje samoprzylepne o witasciwosciach samoprzylepnych”)[23] prowadzono takze
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nowatorskie prace w zakresie otrzymywania elektroprzewodzacych konstrukcyjnych klejow
samoprzylepnych. Kompozycje takie, w postaci bezno$nikowych tasm dwustronnie klejacych,
przeznaczone sa do trwatego taczenia elementéw metalowych (gléwnie stalowych i aluminiowych);
ich utwardzanie nast¢puje podczas zgrzewania elektrycznego taczonych elementéw. Badania te
zakonczyly si¢ zlozeniem zgloszenia patentowego w UPRP [26]. W przedstawionym do ochrony
patentowej rozwigzaniu wartym uwagi jest aspekt zastosowania w tasmie dwoch rodzajow
modyfikatoréw, tj. proszku aluminium oraz cieczy jonowych (z anionem tetrafluoroboranowym).
Cze§¢ wynikéw wspomnianych badan zaprezentowano na 8. Kongresie Technologii Chemicznej
w Rzeszowie (2015); rezultaty testow opisano w raportach rocznych i raporcie koncowym projektu
[23].

W pracy [H-17] zaprezentowano efekty modyfikacji fizycznej kompozycji klejowej,
przeznaczonej do wytwarzania konstrukcyjnych klejéw  samoprzylepnych, za pomoca
mikroczastkowych napetniaczy typu 1D (plytkowe) i 2D (iglaste). Jako napetniacze 1D zastosowano
ptytki szklane GF001 (grubo$¢ 1+1,3 um) i GF007 (5,5+10 um; Glassflake, Wielka Brytania), za$
jako 2D - wollastonity Vansil HR-325 (¢0,5+3 um), Vansil HR 1500 (¢2,4+12 pm; R.T. Vanderbilt,
USA) oraz epoksysilanowany wollastonit Tremin 939-300FST (¢1+9 um; Quartzwerke, Niemcy).
Testowane samoprzylepne taSmy konstrukcyjne bazowaty na fotosieciowalnym kopolimerze GMA-
HPA-BA-ABP (sktadnik samoprzylepny) oraz krajowej dianowej zywicy epoksydowej. Wspomniane
wczes$niej napelniacze mikroczastkowe wprowadzano w ilosci 20 cz. wag. w przeliczeniu na 100 cz.
wag. kopolimeru epoksyakrylanowego (dodatek na etapie jego syntezy). Przeanalizowano wplyw
napelniaczy na wilasciwosci samoprzylepne uzyskanych tasm (przed utwardzeniem termicznym),
przebieg procesu utwardzania tasm (metoda DSC), konwersje grup epoksydowych (metoda FTIR)
probek utwardzonych w temp. 140°C (15 min lub 30 min) oraz wytrzymato$¢ na Scinanie klejonych
ztaczy aluminiowych. Stwierdzono, iz testowane napetniacze tworzg przeszkody przestrzenne
w matrycy polimerowej, co wptywa znaczaco na analizowane parametry; w wypadku wtasciwosci
samoprzylepnych stwierdzono, iz wprowadzenie modyfikatoréw spowodowato redukcje adhezji do
stali 1 kleisto$ci nawet 0 30% ( prébki z Vansil HR-325). Tak jak w wypadku klejéw modyfikowanych
Fe;C [H-13] zloZzono to na karb mniejszej powierzchni kontaktu filmu klejowego (matrycy)
z podtozem, co bylo spowodowane obecnoscia napelniacza w prébce. Poprawe wlasciwosci
samoprzylepnych (o ok. 5%) uzyskano tylko w wypadku zastosowania wollastonitu pokrytego
epoksysilanem. Prawdopodobnie byto to zwigzane z obecno$cia cienkiej warstwy spoiwa klejowego
na organofilowej powierzchni czastek napelniacza znajdujacych si¢ na powierzchni testowanych
filméw (zapobieglo to zmniejszeniu powierzchni jego kontaktu z podiozem). Ponadto, odnotowano
znaczacy wpltyw dodatku mikronapetniaczy na proces termicznego utwardzania prébek; stwierdzono
obnizenie entalpii reakcji oraz podwyzszenie temperatury piku egzotermicznego. Nie zauwazono
natomiast korelacji pomiedzy temperaturg zeszklenia prébek z napetniaczami a ich cechami

samoprzylepnymi (szczegdlnie kleistoscig i adhezja); filmy o najnizszej temperaturze zeszklenia nie
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wykazywata bowiem najlepszej kleistosci czy adhezji. Ponadto, wyniki badan konwersja grup
epoksydowych (FTIR) w utwardzonych/wygrzanych spoinach klejowych potwierdzity wspomniane
wczesniej zjawisko zahamowania procesu utwardzania lepiszcza w efekcie jego modyfikacji
napetniaczami mikroczastkowymi (DSC). Wartos¢ konwersji dla prébki odniesienia byla znacznie
wyzsza (0 ok. 20+30%) w poréwnaniu do wynikéw dla uktadéw modyfikowanych. Stwierdzono, ze
réznica ta zalezy od wielkosci czastek napelniacza, a wiec takze od ich liczby w matrycy
(mikronapetniacz o wigkszym ziarnie stwarza mniej przeszkod przestrzennych). Chociaz znakomita
wigkszo$¢ modyfikowanych klejéw pozwalata uzyskac¢ ztacza o pozadanej wytrzymatosci na $cinanie
(tj. >7 MPa), to prébka niemodyfikowana byta pod tym wzgledem lepsza (13,3 MPa). Powigzano to
z mniejsza konwersja grup epoksydowych w testowanych ukiadach napetnionych (a wigc ich
mniejszym stopniem usieciowania wzgledem prdobki referencyjnej). W pracy [H-17] wskazano
ponadto, ze wytrzymato§¢ na $cinanie klejéw, modyfikowanych ptytkami szklanymi GFO0O1 oraz
wollastonitami Vansil HR1500 lub Vansil HR325, nie zalezy znaczaco od czasu utwardzania
(w wypadku prébki odniesienia zaobserwowano zjawisko przehartowania). Analiza zdjgé
mikroskopowych przetoméw prébek klejow (po testach wytrzymato§ciowych) nie wykazata
delaminacji pomi¢dzy matryca polimerowa a napetniaczami. Dodatkowo, stwierdzono jednorodne
zdyspergowanie mikronapetniaczy w spoiwie klejowym. Podsumowujac, w artykule ujawniono, iz
modyfikacja strukturalnego kleju samoprzylepnego handlowymi napelniaczami ptytkowymi
i iglastymi wyraznie wplywa na jego wilasciwosci (w gléwnej mierze przyczyniaja si¢ do tego efekty
steryczne). Zastosowanie takiego typu modyfikatoréw daje szczegélnie dobre rezultaty w wypadku
koniecznosci diuzszego utwardzania ztaczy. Nalezy w tym miejscu nadmieni¢, iz praca ta zostata

opisana jako nowos$¢ naukowa w monografii [27].

Podsumowanie - elementy nowosci naukowej

Gléwna wartos$cig (z)realizowanych przeze mnie prac naukowych w zakresie chemicznej oraz
fizycznej modyfikacji spoiw klejowych i powlokowych jest mozliwos¢ zastosowania ich wynikéw
w praktyce przemystowej. Przeprowadzone badania nie sa jednak pozbawione elementéw nowosci
naukowych, ktére ubogacajg technologi¢ chemiczna, a w szczegd6lnosci technologi¢ fotoreaktywnych
materiatéw adhezyjnych. Naleza do nich m.in.:

- zbadanie wptywu kopolimeryzujacego fotoinicjatora ABP i jego pochodnych (tj. AEBP, ABBP,
AHBP, AOBP, ACCP) oraz komercyjnych kopolimeryzujacych FI-II (BEA i Uvecryl P36) na
wtasciwosci kopolimeréw akrylanowych (tj. lepko$¢, masy czasteczkowe, polidyspersje, zawarto$¢
nieprzereagowanych monomeréw) oraz cechy samoprzylepne uzyskanych z nich filméw klejowych
(4. kleistos¢, adhezje, kohezje);

- poréwnanie metody fotosieciowania filméw klejowych (modyfikowanych kopolimeryzujacymi
FI-II) z metoda ich sieciowania za pomoca pochodnych metaloorganicznych, zywic melaminowo-

formaldehydowych oraz diizocyjanianéw;
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- zastosowanie fotoinicjatoréw trichlorometylo-s-triazynowych (FI-I) do modyfikacji chemicznej
nienasyconego kopolimeru akrylanowego oraz zaproponowanie mechanizmu sieciowania;

- zastosowanie dijodoniowych pochodnych 2-metylobenzotiazolu jako fotoinicjatoréw kationowych
epoksyakrylanowego lepiszcza samoprzylepnego;

- analiza wptywu dodatku zywic poliwinyloacetalowych na wilasciwo$ci samoprzylepnych klejow
epoksyakrylanowych oraz lakieréw epoksydowych (sieciowanych wg mechanizmu kationowego);

- zbadanie wptywu nanoczastek Fe;C na cechy samoprzylepne wybranego kleju poliakrylanowego;

- zastosowanie elektroprzewodzacych nanonapetniaczy weglowych (tj. sadzy i nanorurek) oraz
proszku srebra do modyfikacji samoprzylepnych filméw klejowych;

- zastosowanie hybrydowych modyfikatoréw wtasciwosci elektrycznych (tj. proszku aluminium
i cieczy jonowych z anionem tetrafluoroboranowym) w samoprzylepnych klejach konstrukcyjnych
przeznaczonych do utwardzania w procesie zgrzewania elektrycznego;

- okreslenie wptywu wybranych napetniaczy mikroczastkowych na przebieg procesu utwardzania oraz

wtasciwosci samoprzylepne kleju epoksyakrylanowego.

5. Omoéwienie pozostalych osiagni¢¢ naukowo-badawczych.

W 2002 r. rozpoczetam studia magisterskie na kierunku Technologia Chemiczna na Wydziale
Technologii i Inzynierii Chemicznej Politechniki Szczecinskiej. Prace dyplomowa pt. ,,Epoksydacja
alkoholu krotylowego na katalizatorze Ti-MCM-48”, ktérej promotorem byta dr hab. inz. Agnieszka
Wréblewska, obronitam w 2007 r. W trakcie studiéow, jako cztonkini studenckiego kota naukowego
»lechnolog”, dwukrotnie prezentowalam wyniki badan naukowych, dot. epoksydacji zwigzkéw
allilowych na katalizatorach tytanowo-silikalitowych, na XLVIII oraz XLIX Zjezdzie Polskiego
Towarzystwa Chemicznego (2005 i 2006 r.). Od 2005 r. bytam tez cztonkinig Polskiego Towarzystwa
Chemicznego. Bratam réwniez udziat w Letnich Warsztatach Fizykochemii Ciata Statego pt. ,,Niskie
tgki 2005” zorganizowanych w Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we
Wroctawiu oraz wspétorganizowalam Konferencje Naukowa ,,Dni Ziemi 2007 na Politechnice
Szczecinskiej. W 2007 roku rozpoczetam studia doktoranckie na Wydziale Technologii i Inzynierii
Chemicznej (Instytut Technologii Chemicznej Organicznej), realizujgc prace doktorska pt. ,,Badania
nad syntezq i sieciowaniem samoprzylepnych klejow strukturalnych na bazie poliakrylanéw” pod
kierunkiem prof. dr hab. inz. Zbigniewa Czecha. W trakcie studiéw doktoranckich odbytam
trzysemestralne studia podyplomowe z pedagogiki w Wyzszej Szkole Pedagogicznej Towarzystwa
Wiedzy Powszechnej w Szczecinie. Podczas realizacji pracy doktorskiej uzyskatam grant promotorski
MNiSW, grant z Wojewddzkiego Urzedu Pracy w Szczecinie oraz projekt ,,Ventures” Fundacji na
rzecz Nauki Polskiej, ktérego bytam kierownikiem. Moja praca naukowa zostala doceniona takze
poprzez przyznanie mi stypendium Prezydenta Miasta Szczecin. Wyniki badan zwigzane z realizacja
pracy doktorskiej zostaty upublicznione w formie wystapien ustnych i posteréw na konferencjach oraz

wielostronicowych materialéw pokonferencyjnych. Natomiast opracowany w ramach doktoratu
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sposéb wytwarzania samoprzylepnych klejow strukturalnych na bazie poliakrylanéw zostat zgtoszony
do ochrony patentowej w UPRP, ktora uzyskat w 2015 r. Realizowane podczas studiéw doktoranckich
badania (niezwigzane bezpo$rednio z tematyka pracy doktorskiej), wynikaly z mojego uczestnictwa
w projekcie rozwojowym MNiSW pt. ,.Dyspergowalne etykiety samoprzylepne” (kierownik prof. dr
hab. inz. Zbigniew Czech) oraz w innych pracach, realizowanych w Laboratorium Klejéw
i Materiatéw Samoprzylepnych, dotyczacych technologii materiatéw samoprzylepnych. W 2011 r. na
mocy decyzji Rady Wydzialu Technologii i Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego
Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie uzyskalam stopien doktora nauk technicznych
w zakresie technologii chemicznej oraz wyréznienie Rady Wydzialu za prace doktorska. Po
zakonczeniu studiéw doktoranckich (do pazdziernika 2012 r.) bylam zatrudniona w projekcie
rozwojowym NCBR pt. ,,Strukturalne tasmy samoprzylepne na bazie klejow bezrozpuszczalnikowych”
w roli gtéwnego wykonawcy. Natomiast w okresie od listopada 2012 r. do pazdziernika 2015 r. bytam
zatrudniona, na stanowisku asystenta naukowego, w projekcie Programu Badan Stosowanych NCBR
pt. ,,Przemystowe kleje konstrukcyjne o wtasciwosciach samoprzylepnych” [23] (gtéwny wykonawca
i autor sprawozdan). Od listopada 2015 r. pracuj¢ w Instytucie Technologii Chemicznej Organicznej
(WTiICh, ZUT w Szczecinie) na stanowisku specjalisty. Dodatkowo pelnie funkcje kierownika
projektu Lider V NCBR pt. ,,Wysokozaawansowane spoiwa klejowe do konstrukcji lotniczych”,
koordynujagc pracge o$smioosobowego zespolu naukowego (wykonawcy takze spoza ZUT, tj.
z Politechniki Rzeszowskiej i Instytutu Technicznego Wojsk Lotniczych w Warszawie).

Moja dziatalno$¢ naukowa po doktoracie skupiata si¢ na badaniach z zakresu technologii
poliakrylanowych i epoksydowych materiatéw adhezyjnych, gtéwnie klasycznych i konstrukcyjnych
klejéw samoprzylepnych oraz lakier6w fotoreaktywnych. Ogdlnie, moje osiagni¢cia naukowe po

uzyskaniu stopnia doktora nauk technicznych (poza tymi opisanymi w punkcie 4) dotycza:

a) zastosowania nowych inicjatorow rodnikowych w procesie kopolimeryzacji akrylanow:

- Zbigniew Czech, Agnieszka Kowalczyk, Monika Gasiorowska, Jacek Soroka, Janina Kabatc,

2011, ,.Novel pyridinium derivatives as very efficient photoinitiators for UV-activated synthesis of
acrylic pressure-sensitive adhesives”; International Journal of Adhesion and Adhesives, 31, 634-

638.

- Janina Kabatc, Agnieszka Zadruzynska, Zbigniew Czech, Agnieszka Kowalczyk, 2012, ,,The

synthesis, spectroscopic and electro-chemical properties, and application of new dyeing

photoinitiator systems for acrylate monomers polymerization”, Dyes and Pigments, 92, 724-731.

- Janina Kabatc, Katarzyna Jurek, Zbigniew Czech, Agnieszka Kowalczyk, 2015, ,.Xylene-1,4-bis[4-

(p-pyrrolidino-styryl)benzothiazoliumborate] salt as new functional dye”, Dyes and Pigments, 114,
144-145.
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b) badan skurczu polimeryzacyjnego poli(met)akrylanow stosowanych w kompozycjach klejowych

i wypetnieniach dentystycznych:

- Jolanta Swiderska, Zbigniew Czech, Agnieszka Kowalczyk, 2012, ,,Polymerization shrinkage by

investigation of UV curable dental restorative composites containing multifunctional

methacrylates”, Polish Journal of Chemical Technology, 15, 82-86.

- Anil Kumar Singh, Utpal Kumar Niyogi, Sunil Sabharwal, Agnieszka Kowalczyk, Zbigniew

Czech, Dayal Singh Mehra, 2013, ,Shrinkage studies in electron beam curable polyurethane

pressure-sensitive adhesive”, Journal of Adhesion Science and Technology, 14, 1511-1524.

- Yu Jian, Yong He, Liyan Zhao, Agnieszka Kowalczyk, Wantai Yang, Jun Nie, 2013, ,.Effect of
monomer structure on real-time UV-curing shrinkage studied by a laser scanning approach”,

Advances in Polymer Technology, 32, 1-9.
¢) badan stabilnosci termicznej poli(met)akrylanow:

- Zbigniew Czech, Magdalena Witczak, Agnieszka Kowalczyk, Jagoda Kowalska, 2012, ,,The

influence of residual monomers on selected properties of acrylic pressure-sensitive adhesives”,

Drewno: Prace Naukowe, Doniesenia, Komunikaty, 55, 188, 59-70.

- Zbigniew Czech, Agnieszka Kowalczyk, Janina Kabatc, Jolanta Swiderska, 2013, ,.Thermal

stability of poly(2-ethylhexyl acrylates) used as plasticizers for medical application”, Polymer
Bulletin, 70, 1911-1918.

- Zbigniew Czech, Agnieszka Kowalczyk, Paulina Raganska, Adrian Antosik, 2015, ,,Thermal

stability and degradation of selected poly(alkyl methacrylates) used in the polymer industry”,
Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 119, 1157-1161.

d) otrzymywania klejow z surowcéw bioodnawialnych:

- Sa-Ad Riyajan, Nataphon Phupewkeaw, Sirinuch Maneechay, Agnieszka Kowalczyk, 2013, ,,An

emulsion from green epoxidized skim rubber blended with poly(vinyl alcohol) for use as a

bioadhesive”, International Journal of Adhesion and Adhesives, 45, 84—89.

- Li Zhaofeng, Jian Wang, Li Cheng, Zhengbiao Gu, Yan Hong, Agnieszka Kowalczyk, 2014,
SImproving the performance of starch-based wood adhesive by using sodium dodecyl sulfate”,

Carbohydrate Polymers, 99, 579-583.

- Duangporn Riyapan, Sa-Ad Riyajan, Agnieszka Kowalczyk, 2015, ,,Green synthesis and

characterization of a maleated epoxidized natural rubber latex”, Polymer Bulletin, 72, 671-691.
Efektem prowadzonych przeze mnie badan naukowych w obszarze technologii materiatow

adhezyjnych jest 40 patentéw krajowych dotyczacych (m.in.):
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a) sposobow wytwarzania i modyfikacji poliakrylanowych klejow samoprzylepnych (patenty
PL 212094, PL212143, PL 212558, PL 214052, PL 214920, PL 218756, PL 218827, PL 219374,
PL 219376, PL 219947, PL 219978, PL 221363, PL 221616, PL 221659, PL 222736, PL. 222722,);
b) sposobu wytwarzania poliestrowych klejow samoprzylepnych (PL 214060);
¢) sposobu modyfikacji kauczukowych klejéw samoprzylepnych (PL 218403);
d) sposobu wytwarzania uretanoakrylanowych klejéw samoprzylepnych (PL 219938);
e) sposobéw wytwarzania folii ochronnych i rozpuszczalnych w wodzie (PL 209895, PL 212332,
PL 213170);
f) sposobéw wytwarzania samoprzylepnych klejéow konstrukcyjnych (PL 211188, PL 216734,
PL 220529, PL 223469).

Bratam takze udziat w badaniach dot. otrzymywania i charakterystyki fotoinicjatorow
kationowych oraz fotoutwardzalnych substancji btonotwdrczych i lakierow:

- Krzysztof Kowalczyk, Joanna Ortyl, Agnieszka Kowalczyk, 2015, ,,Fotoinicjator kationowy

dwucentrowy, sposob otrzymywania fotoinicjatora kationowego dwucentrowego oraz kompozycja
powtokowa fotoutwardzalna zawierajgca fotoinicjator kationowy dwucentrowy”, zgloszenie patentowe
P.414639, Urzad Patentowy RP.

- Krzysztof Kowalczyk, Joanna Ortyl, Agnieszka Kowalczyk, 20185, ,,Fotoinicjator kationowy, sposcb

otrzymywania fotoinicjatora kationowego oraz kompozycja powtokowa fotoutwardzalna”, zgloszenie
patentowe P.414640; Urzad Patentowy RP.

- Krzysztof Kowalczyk, Joanna Ortyl, Agnieszka Kowalczyk, 2015, ,,Fotoinicjator kationowy, sposob

otrzymywania fotoinicjatora kationowego oraz kompozycja powtokowa fotoutwardzalna”, zgltoszenie
patentowe P.414638, Urzad Patentowy RP.

- Kirzysztof Kowalczyk, Agnieszka Kowalczyk, 2015, ,Sposoby wytwarzania substancji

btonotworczej, substancja blonotwdrcza oraz fotoutwardzalna kompozycja powtokowa”, zgloszenie
patentowe P.415263, Urzad Patentowy RP.

W ostatnim czasie uczestniczytam takze w opracowaniu metod pro-adhezyjnej modyfikacji
powierzchni materiatléw (przed klejeniem lub malowaniem):

- Krzysztof Kowalczyk, Agnieszka Kowalczyk, 2016, ,.Sposob wytwarzania warstwy sczepnej na

podtozu z metalu lub stopu niezelaznego, szkta lub tworzywa sztucznego”, zgloszenie patentowe
P.419815, Polska, Urzad Patentowy RP.

- Krzysztof Kowalczyk, Agnieszka Kowalczyk, 2016, ,.Sposoby wytwarzania warstwy sczepnej na

podtozu z metalu lub stopu niezelaznego, szkta lub tworzywa sztucznego”, zgloszenie patentowe
P.419816, Polska, Urzad Patentowy RP.

- Krzysztof Kowalczyk, Agnieszka Kowalczyk, 2016, ,.Sposob wytwarzania warstwy sczepnej na

podtozu  zelaznym, stalowym lub Zeliwnym”, zgloszenie patentowe P.419818, Polska, Urzad

Patentowy RP.
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- Krzysztof Kowalczyk, Agnieszka Kowalczyk, 2016, ,.Sposoby wytwarzania warstwy sczepnej na

podtozu zelaznym, stalowym lub Zeliwnym”, zgtoszenie patentowe P.419817, Polska, Urzad Patentowy
RP.

Dotychczas zostatam dwukrotnie nagrodzona przez Rektora Zachodniopomorskiego
Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie za osiggni¢cia w pracy naukowej w 2014 r. (nagroda I1I
stopnia) i 2015 r. (nagroda II stopnia). Dwukrotnie recenzowatam publikacje anglojezyczne
w czasopismach naukowych. Bralam/bior¢ udziat w 10 krajowych projektach badawczych
i badawczo-rozwojowych (w tym czterokrotnie jako kierownik) realizowanych w ZUT w Szczecinie
oraz 2 projektach naukowych realizowanych na Politechnice Krakowskiej. Od 2015 r. jestem
cztonkiem komitetu organizacyjnego mi¢dzynarodowej konferencji naukowej pt. ,,Pressure-sensitive
adhesives and adhesive materials — research, development, technology and application” oraz pelnig
funkcje redaktora publikacji pokonferencyjnej. Zrealizowatam trzy prace na rzecz przedsigbiorstw,
w tym jedng dla polskiego oddziatu europejskiego koncernu produkujacego wymienniki ciepta (,,GEA
Technika Cieplna”, obecnie ,,Kelvion”) finansowang w ramach projektu ze $rodkéw UE (warto$¢
zlecenia 95 000 zt). Wykonatam takze opini¢ o innowacyjno$ci produktu dla czotowego krajowego
producenta lakieréw sieciowanych promieniowaniem UV. Jeden raz bylam recenzentem pracy
dyplomowej magisterskiej. Ponadto petni¢ funkcje promotora pomocniczego dwéch prac doktorskich
realizowanych w Laboratorium Klejéw i Materiatéw Samoprzylepnych (WTilCh, ZUT w Szczecinie).

Moja dzialalno§¢ w zakresie popularyzacji nauki obejmuje m.in. wspodtorganizacje
i prowadzenie zaje¢¢ w ramach ,,Nocy naukowcow” (2014 r.) na WTiICh ZUT w Szczecinie, zaj¢c
»Lekcja chemii” w przedszkolu publicznym nr 20 w Szczecinie (2015 1 2016 r.) oraz warsztatow
chemicznych ,,Kleje i inne materialy adhezyjne” (2016 r.). Pragne nadmieni¢, iz mdj wynalazek, tj.
samoprzylepna taSma konstrukcyjna, zostal dwukrotnie uhonorowany srebrnymi medalami na
miedzynarodowych wystawach wynalazkéw i1 innowacji technologicznych w Zagrzebiu (2014 r.)
i w Moskwie (2015 r.). Wspomniany wynalazek zostat takze zaprezentowany w telewizyjnym
programie popularno-naukowym na kanale Canal+Discovery (2016 r.). Podejmowatam i nadal
podejmuj¢ dziatania w kierunku wdrozenia do praktyki przemyslowej samoprzylepnych tasm
konstrukcyjnych. W zwiazku z tym bratam udziat w projekcie pt. ,,JnQbacja i wsparcie kapitatowe dla
biotechnologii, chemii i technologii informatycznych oraz komunikacyjnych” organizowanym przez
Poznanski Park Naukowo-Technologiczny w Poznaniu (do etapu negocjacji umowy inwestycyjnej)
oraz ,Inkubator innowacyjnosci” MNiSW, ktérego bytam kierownikiem.

Wspdtprowadzitam nastgpujace zajecia laboratoryjne:

- ,Zagospodarowanie odpadow i recykling”, kierunek Towaroznawstwo (2007/2008, 2009/2010);
- ,Analiza zanieczyszczen gleby”, Ochrona Srodowiska (2007/2008, 2008/2009);
»lechnologia chemiczna- procesy przemystu syntezy chemicznej”, Technologia Chemiczna
(2011+2016);
- Pracownia (przed)dyplomowa, Technologia Chemiczna (2008+2011, 2015/2016).
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Podsumowujgc, méj dorobek naukowy obejmuje autorstwo/wspotautorstwo:

- 39 publikacji (w tym 7 przed doktoratem) w czasopismach z Impact Factor (sumaryczny IF z roku
publikacji wynosi 60,7 z czego dla publikacji po doktoracie 51,4 liczba cytowan obcych wg Web of
Science: 140, indeks Hirscha: 7);

- 40 patentéw (w tym 1 przed doktoratem) i 14 zgloszen patentowych;

- 17 fragmentéw monografii naukowych (w tym 3 przed doktoratem);

- 7 wystgpien ustnych i 45 posteréw na krajowych i zagranicznych konferencjach naukowych ( w tym

16 przed doktoratem).
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