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Celem podjetej problematyki badawczej, ktorej rezultaty przedstawiono w powyzszych
publikacjach, bylo opracowanie metodyki syntezy, ocena przebiegu procesu sieciowania
otrzymanych nowych, wczesniej nieopisanych w literaturze poliestrow zawierajacych w
strukturze zaréwno ugrupowania nienasycone (maleinowo-fumarowe) jak i ugrupowania
oksiranowe z monomerem winylowym i wybranymi uktadami siecujgcymi oraz okreslenie, w
szczegolnosci, wlasciwosei termicznych uzyskanych na ich podstawie kopolimerow
metodami réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC), dynamicznej mechanicznej analizy
termicznej (DMA) oraz termograwimetrii (TG) a takze dla wybranych uktadéw wlasciwosci
mechanicznych metodg trojpunktowego zginania oraz twardosci.

Na podstawie analizy literatury zaréwno krajowej jak i $wiatowej obecnie wyrdznia sie dwa
podstawowe kierunki badan zwigzane z modyfikacja polimeréw, majace na celu poprawe
wlasciwosci termicznych, mechanicznych, chemicznych otrzymanych wyroboéw oraz synteze
nowych materialdw charakteryzujacych si¢ catkowicie odmiennymi wlasciwosciami od
zwigzkow wyjsciowych' ™", a mianowicie modyfikacje fizyczng oraz modyfikacje chemiczna.

Modyfikacja chemiczna obejmuje m.in. uzycie nowych monomeréw do syntezzo'gg,
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modyfikacje grup koncowych obecnych w strukturze polimeréw oraz wprowadzanie

nowych grup funkcyjnych w strukture gotowych juz polimerow w reakcjach utleniania, co
pozwala na zastgpienie wigzan podwdjnych w makroczasteczkach grupami funkcyjnymi,
takimi jak grupy hydroksylowe, grupy karboksylowe czy grupy epoksydowe'®!1?,

Procesy chemicznej modyfikacji w kierunku otrzymywania zwigzkéw epoksydowych
prowadzone moga by¢ réznorodnymi metodami, sa to m.in. metody utleniania posredniego z
uzyciem odczynnikéw  chlorohydroksylujacych''"!''?,  Kkatalizatorow Friedla-Craftsa' ",

nadtlenku wodoru w obecnosci nitryli i katalizatora w $rodowisku silnie alkalicznym''*'%*,




oraz metody utleniania bezposredniego, m.in. utlenianie powietrzem lub tlenem, utlenianie
nadkwasem wytworzonym in-situ w obecnosci mocnego kwasu mineralnego, biokatalizatora
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lub katalizatora metalicznego , utlenianie zwigzkéw nienasyconych organicznymi

wodoronadtlenkami w obecnosci uktadow katalitycznych, z ktorych najczesciej uzywanymi

sa kompleksy metali o zmiennej warto$ciowosci, takie jak katalizatory molibdenowe'**'*,

-14 .
145148 katalizatory wanadowe, wolframowe,

materialy krzemionkowe zawierajgce tytan
tantalowe czy talowe. Procesy utleniania zwiazkoéw zawierajacych wigzania podwdjne w
strukturze mogg by¢ takze realizowane z uzycie nadtlenku wodoru w obecnosci katalizatoréw
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opartych na tytanie, magnezie, wolframie, renie, glinie, molibdenie'* !>,

peroksopolioksometali w kombinacji z katalizatorem przeniesienia fazoweg0154'162, w
obecnosei syntetycznych zeolitéw tytanowo-silikalitowych'®*'®® oraz z uzyciem gotowych
nadkwaséw organicznych, z ktérych najczesciej przemystowo wykorzystywane s kwas
nadoctowy oraz kwas nadmréwkowy, a w warunkach laboratoryjnych, m.in. kwasy
nadpropionowy, nadmastowy, nadbenzoesowy czy m-chloronadbenzoesowy'® ">,
Szczegblnym obszarem moich zainteresowan staly si¢ procesy chemicznej modyfikacji
zwigzkow wielkoczgsteczkowych, a sposrod nich nienasyconych poliestrow metoda
utleniania bezposredniego z uzyciem gotowego, dostepnego na rynku nadkwasu
organicznego: kwasu nadoctowego w kierunku syntezy nienasyconych poliestrow
zawierajgcych w  strukturze ugrupowania oksiranowe. Metoda utleniania zwiazkow
nienasyconych z uzyciem gotowych nadkwaséw organicznych, ktora zaadoptowatam do
swoich badan, jest metodg znang od dawna i stosowang przemyslowo, m.in. do
epoksydowania zwigzkéw matoczasteczkowych, dienéw cykloalifatycznych, nienasyconych
kwasow tluszczowych, polichlorku winylu czy olei roslinnych, etc.'”'8

Wnikliwa analiza danych literaturowych wykazata, ze wsréd poliestrow zawierajacych w
swojej strukturze ugrupowania oksiranowe otrzymane w wyniku chemicznej modyfikacji
poliestrow sa jedynie znane nasycone poliestry, m.in. multifunkcyjne epoksypoliestry
uzyskane w wyniku reakcji utleniania poliestrow z allilowymi grupami koncowymi,
poliepoksydy powstate w wyniku chemicznej modyfikacji poliestrow tetrahydroftalowych,
alifatyczno-cykloalifatyczne epoksydy oraz produkty epoksydowania poliestrow otrzymanych
W procesach polikondensacji bezwodnika lub kwasu tetrahydroftalowego, glikoli,
dicyklopentadienu, polioli cykloalifatycznych oraz nasyconych kwaséw
polikarboksylowych'#>1%,

Potwierdzito to celowos¢ podjetych badan zaréwno w aspekcie poznawczym jak i

utylitarnym.



Pierwszym etapem podjetych przeze mnie badan byla synteza wyjsciowych, nienasyconych
poliestrow zawierajagcych w strukturze ugrupowania cykloalkenowe: cykloheksenowe i/lub
cyklopentenowe oraz ugrupowania nienasycone (maleinowo-fumarowe). Nienasycone
poliestry zawierajace w strukturze ugrupowania cykloheksenowe oraz ugrupowania
nienasycone  (maleinowo-fumarowe) otrzymane zostaly konwencjonalng  metoda
polimeryzacji kondensacyjnej, jednoetapowej, stosujac (n+/) mola wybranego diolu w
stosunku do 7 moli uzytych bezwodnikéw kwasowych i/lub modyfikujacych, nasyconych
kwasow dikarboksylowych. Proces prowadzono w obecnosci wybranego inhibitora
polimeryzacji, ktérym byt hydrochinon uzyty w ilosciach od 0.0075 do 0.015 wt%, w zakresie
temperatur 150-180°C, azeotropowo oddestylowujac tworzacy si¢ produkt uboczny: wode z
mieszaniny reakcyjnej. Jako wybrane diole stosowano: etano-1,2-diol, butano-1,4-diol,
heksano-1,6-diol, 2,2’-oksydwuetanol, glikol trdjetylenowy oraz 1,4-cykloheksanodimetanol.
Podstawowymi bezwodnikami kwasowymi uzytymi do syntez byty bezwodnik cis-cykloheks-
4-eno-1,2-dikarboksylowy oraz bezwodnik maleinowy. Jako modyfikujace, nasycone
bezwodniki kwasowe i kwasy dikarboksylowe wykorzystano bezwodnik bursztynowy,
bezwodnik glutarowy, bezwodnik heksahydroftalowy (bezwodnik cykloheksano-1,2-
dikarboksylowy), bezwodnik ftalowy, bezwodnik 3,6-endometylenotetrahydroftalowy, kwas
adypinowy oraz kwas sebacynowy. Otrzymano w ten sposob nienasycone poliestry (I),

ktorych strukture potwierdzono w oparciu o metody analityczne oraz spektroskopowe:
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Rys. 1. Schemat procesu otrzymywania nienasyconych poliestrow (I)

gdzie: G - reszta pochodzgca od odpowiedniego diolu,
R - reszta pochodzqca od nasyconego, modyfikujgcego bezwodnika lub kwasu di karboksylowego



Nienasycone poliestry zawierajagce- w  strukturze ugrupowania cykloheksenowe,
cyklopentenowe 1 maleinowo-fumarowe otrzymane zostaly w procesie dwuetapowym.
Pierwszy etap obejmowal reakcje addycji pomiedzy dicyklopentadienem i kwasem
maleinowym, w obecnosci hydrochinonu (0.035 wt%), w temperaturze 130-135°C i czasie 2
godzin. Drugi etap polegal na procesie polimeryzacji kondensacyjnej pomi¢dzy uzyskanym
potproduktem: kwasnym estrem dicyklopentadienu oraz bezwodnikiem kwasu cis-cykloheks-
4-eno-1,2-dikarboksylowym 1 wybranymi diolami: etano-1,2-diolem, 2,2-dimetylopropano-
1,3-diolem lub 1,4-cykloheksanodimetanolem w obecnosci katalizatora: kwasu butylocyny
(IV) (0.01 wt%), co pozwolito na syntezg nienasyconych poliestrow (II) o strukturze

przedstawionej na rys 2.
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Rys. 2. Schemat procesu otrzymywania nienasyconych poliestrow (IT)
gdzie: G - reszta pochodzgca od odpowiedniego diolu.

Otrzymane w ten sposob wyjsciowe zwigzki wielkoczasteczkowe: nienasycone poliestry
poddane zostaly procesom chemicznej modyfikacji, stosujac jako utleniacz gotowy, handlowo
dostepny 38-40% roztwdr kwasu nadoctowego w kwasie octowym.

Zgodnie z danymi literaturowymi na procesy chemicznej modyfikacji zwiazkow
nienasyconych z uzyciem nadkwaséw organicznych wplywa szereg czynnikow, takich jak
stezenie stosowanego utleniacza, $rodowisko reakcji a mianowicie obecno$¢ wody,
rozpuszczalnikow, Kkatalizatorow oraz temperatura i czas reakcji. Jednym z istotnych
aspektow, czy dany zwigzek nienasycony bedzie ulegal utlenianiu i z jakg szybkoscia bedzie
zachodzi¢ ten proces jest jego struktura chemiczna. Reaktywnos¢ danego zwigzku
nienasyconego w reakcjach utleniania zalezy od rozmieszczenia wigzan podwdijnych w
czgsteczce oraz ilosci 1 rodzaju podstawnikéw znajdujacych si¢ w bezposrednim sasiedztwie
wigzaf podwojnych. Z uwagi na charakter elektrofilowego podstawienia tlenu do wigzania
podwdjnego w procesach epoksydacji nadkwasami organicznymi, obecnos¢ podstawnikoéw
zwigkszajacych gestos$¢ elektronowa w bezposrednim sasiedztwie wigzan podwédinych w

znacznym stopniu powoduje zwigkszenie szybkosci procesu epoksydowania. Z kolei



wystepowanie grup elektrofilowych - w otoczeniu wigzan podwojnych, m.in. grup
karboksylowych, karbonylowych, tlenu eterowego przyczynia si¢ do znacznego zmniejszenia
szybkosci procesu utleniania' Bk

W zwigzku z tym, ze do reakcji chemicznej modyfikacji uzyto nienasyconych poliestréw w
strukturze zawierajacych dwa rodzaje wigzan podwdjnych: wigzania podwdjne w
pierscieniach cyklicznych oraz wigzania podwdjne pochodzace od bezwodnika maleinowego
(ugrupowania cis-trans), ktore jak nalezy sie spodziewaé ulega¢ beda epoksydowaniu z rézng
szybkoscig. Pierwszym etapem badan bylo doswiadczalne ustalenie parametrow prowadzenia
powyzszego procesu, majace na celu zoptymalizowanie warunkow procesu utleniania w taki
sposob, aby przeprowadzi¢ epoksydowanie jedynie wigzan podwodjnych w pierscieniach
cykloalkenowyh obecnych w strukturze otrzymanych nienasyconych poliestrow. W trakcie
badan wstepnych przeprowadzono szereg préb, podczas ktoérych zmieniano nastepujgce
parametry: temperature (0-90°C), czas reakcji (od 1 do 8 godzin) oraz ilos¢ stosowanego
utleniacza. Proces modyfikacji nienasyconych poliestrow prowadzono w rozpuszczalniku,
stosujac ilosci rownomolowe oraz od 5 do 40% nadmiaru utleniacza w stosunku do wigzan
podwdjnych obecnych w strukturze wyjsciowych poliestrow. W tym celu w kolbie
okraglodennej rozpuszczono nienasycony poliester w dichlorometanie, chloroformie lub
toluenie w zaleznosci od stosowanej temperatury procesu. Ze wzgledu na egzotermicznosé
reakcji utleniania, kwas nadoctowy dodawano do roztworu z szybkoscig umozliwiajgca
utrzymanie temperatury na poziomie +2 °C w stosunku do temperatury prowadzenia reakcji,
w razie potrzeby kolb¢ chtodzono w tazni wodno-lodowej. Wprowadzanie kwasu
nadoctowego trwato od 30 do 45 minut w zaleznosci od parametrow procesu. Po zakonczeniu
utleniania, mieszaning schtodzono, warstwe organiczng po rozdzieleniu faz zneutralizowano
20% roztworem weglanu sodu nasyconym chlorkiem sodu, przemyto 10% roztworem
wodorotlenku sodu oraz dwukrotnie woda destylowang, wysuszono bezwodnym siarczanem
(VI) magnezu, a nastgpnie oddestylowano rozpuszczalnik pod zmniejszonym ci$nieniem.
Surowy produkt rozpuszczono w tetrahydrofuranie, wysuszono bezwodnym siarczanem (VI)
magnezu oraz ponownie oddestylowano rozpuszczalnik pod zmniejszonym ci$nieniem.
Kazdorazowo dla uzyskanego produktu wykonywano widma '"HNMR, FTIR oraz oznaczano
liczbe epoksydowa (oznaczano stopien utlenienia), na podstawie, ktorych okreslano
konwersje wigzan podwdjnych, wydajno$¢ procesu epoksydowania oraz selektywnosé
przemiany do zwigzkow epoksydowych.

W trakcie prob wstepnych zauwazono, ze zwigkszenie temperatury prowadzenia reakcji do

40-60°C powoduje zwigkszenie maksymalnego stopnia konwersji wigzan podwdjnych w
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pier$cieniach cykloalkenowych w krétszym czasie. Dalsze ogrzewanie mieszaniny reakcyjne;j
nie powodowalo wzrostu stopnia konwersji wigzan podwodjnych w poliestrze. Wzrost
temperatury procesu powodowal zwigkszenie stopnia utlenienia poliestru, jednakze po
osiggnieciu maksymalnej liczby epoksydowej dla danej temperatury obserwowano jej spadek
w czasie. Najprawdopodobniej wigzato si¢ to z zachodzacymi reakcjami ubocznymi, jak
acetylowanie, ze wzrostem temperatury 1 czasu reakcji''’. Maksymalny stopien utlenienia
uzyskano prowadzac reakcje w temperaturze 40°C w czasie 2-3 godzin. Bioragc pod uwage
niezmienno$¢ w maksymalnym stopniu konwersji wigzan podwojnych obecnych w
pierscieniach cykloalkenowych dla temperatury 40°C w czasie 2-3 godzin, ustalono
optymalng temperature procesu na 40°C oraz czas na 2 godziny. Wykonane widma 'HNMR
oraz FTIR wuzyskanych produktéw potwierdzity, zachodzacy w zoptymalizowanych i
umiarkowanych warunkach temperaturowych i czasowych, proces epoksydacji jedynie w
obrebie wigzan podwdjnych w pierscieniach cykloalkenowych. Obserwowano zanik
sygnatow przy 6 = 5.67-5.70 ppm oraz przy 6 = 5.40-5.45 ppm na widmach 'H NMR
poliestrow oraz calkowity zanik pasm absorpcji przy 730 cm™, 780 c¢cm™ i drastyczne
zmniejszenie  intensywno$ci pasm przy 640-660 cm™ zwigzanych =z drganiami
deformacyjnymi poza plaszczyzne grup —C—H oraz 3030 cm™ odpowiadajacych drganiom
rozciggajacym =C—H w pierscieniach cyklicznych. Natomiast brak zmian w intensywnosci
sygnatow pochodzacych od protonéw w otoczeniu ugrupowan cis-trans przy 6.29-6.35 ppm
oraz 6 = 6.90-6.93 ppm jak réwniez niezmienno$¢ w intensywnosci pasm absorpcji przy 960-
990 cm’ zwigzanych z drganiami wahajacymi/wachlarzowymi grup —-CH=C-H oraz 1646-
1648 cm’! (drgania rozciagajace wigzan —C=C— w ugrupowaniach nienasyconych C=C
bezwodnika maleinowego) jest wskazoéwka, ze proces epoksydacji przebiega wylacznie w
obrebie grup cykloalkenowych. Potwierdzeniem tego faktu jest pojawienie si¢ pasm absorpcji
w zakresie 780-870 cm'l, w formie trzech pasm przy 787, 810 oraz 870 cm'l, co
jednoznacznie wskazuje na obecnos¢ grup epoksydowych przy pierscieniach
cykloalifatycznych w strukturze otrzymanych nowych materiatow.

Zoptymalizowanie warunkow prowadzenia procesu chemicznej modyfikacji nienasyconych
poliestrow zawierajacych w strukturze wigzania podwojne w pierscieniach cykloalkenowych
oraz wigzania maleinowo-fumarowe pozwolito na uzyskanie nowych, wczesniej nicopisanych
w literaturze materialow polimerowych: nienasyconych poliestrow zawierajgcych w

strukturze ugrupowania oksiranowe, tj. nienasyconych (epoksy)poliestrow, rys.3:
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Rys. 3. Chemiczna modyfikacja nienasyconych poliestrow (I) i (II)

W dalszej czgsci badan, okreslono wplyw rodzaju zastosowanego inicjatora/utwardzacza,
ilosci wybranego monomeru winylowego oraz struktury chemicznej nowych nienasyconych
poliestrow zawierajacych ugrupowania oksiranowe oraz wyjsciowych nienasyconych
poliestrow jako ukladéw poréwnawczych na przebieg procesu sieciowania otrzymanych
zywic metodg dynamiczng w oparciu o wyniki uzyskane na podstawie réznicowej
kalorymetrii skanningowej (DSC), jak rowniez wplyw powyzej wymienionych zmiennych na
wlasciwosci  termiczne, lepkosprezyste, stabilno$¢ termiczna metodami réznicowej
kalorymetrii skaningowej (DSC), dynamicznej mechanicznej analizy termicznej (DMA),
termograwimetrii (TG) oraz dla wybranych uktadow wiasciwosci mechaniczne uzyskanych
kopolimeréw, co umozliwito wyznaczenie szeregu niezbednych, zaré6wno w zastosowaniach

poznawczych jak i aplikacyjnych parametréw fizykochemicznych. Jako inicjatory procesu



sieciowania nowych nienasyconych (epoksy)poliestrow oraz wyjsciowych nienasyconych
poliestrow z monomerem winylowym stosowano wybrane inicjatory polimeryzacji
rodnikowej takie, jak nadtlenek diacylowy: nadtlenek benzoilu, nadtlenek dialkilowy:
nadtlenek dikumylu oraz wodoronadtlenek alkilowy: wodoronadtlenek kumenu. W przypadku
nowych nienasyconych (epoksy) poliestrow proces sieciowania prowadzono takze w
obecnosci uktadéw dwusktadnikowych bedacych mieszaning nadtlenku organicznego oraz
odpowiedniego bezwodnika kwasowego. Jako utwardzaczy bezwodnikownych uzyto
bezwodnika kwasu cis—cykloheks-4-eno-1,2-diakrboksylowego, bezwodnika
szesciowodoroftalowego (bezwodnika cykloheksano-1,2-dikarboksylowego), bezwodnika
maleinowego oraz bezwodnika glutarowego. Zbadano takze przebieg procesu sieciowania
nowych nienasyconych (epoksy)poliestrow z wybranym monomerem winylowym (styrenem)
wobec wybranego nadtlenku organicznego w obecnosci  trzeciorzedowych amin
aromatycznych  takich  jak N N-dimetylobenzyloamina (BDMA) oraz  2.,4.6-
tri(dimetyloaminometylo)fenol (DMP-30). Pozwolifo to na okreslenie zaleznosci pomigdzy
budowg otrzymanych poliestréw zaréwno nienasyconych poliestrow jak i nienasyconych
poliestrow zawierajacych w strukturze ugrupowania oksiranowe a struktura i wlagciwosciami
termicznymi, lepkosprezystymi, mechanicznymi, przebiegiem degradacji termicznej
uzyskanych polimeréw i kopolimeréw. Wykazano wplyw rodzaju diolu, sktadnika
kwasowego, rodzaju stosowanego uktadu inicjujacego jak rowniez wptyw ilosci stosowanego
monomeru winylowego na przebieg sieciowania oraz powyzej wymienione wlasciwosci.

Stwierdzono na podstawie badaf, ze w zaleznosci od rodzaju uzytego ukladu inicjujacego
obserwowano zréznicowany przebieg procesu sieciowania nienasyconych poliestrow
zawierajgcych ugrupowania oksiranowe z monomerem winylowym. W przypadku reakcji
inicjowanej tylko nadtlenkiem organicznym na wykresach DSC widoczne byty dwa efekty
egzotermiczne. Pierwszy z nich, widoczny byt w nizszych temperaturach (w zakresie od ok.
60 do 80°C w zaleznosci od struktury uzytych poliestrow do ok. 160-170°C) i byt efektem
zachodzacych proceséw kopolimeryzacji pomiedzy wigzaniami podwojnymi (ugrupowania
cis-trans) poliestru a wigzaniami podwdéjnymi styrenu oraz homopolimeryzacji monomeru
winylowego, ktéra wg. danych literaturowych moze przebiegaé w tego typu ukltadach'®'%%,
Drugi egzotermiczny pik widoczny w temperaturach powyzej 250°C zwiazany byt z
zachodzacg polimeryzacja grup epoksydowych oraz ich termicznym sieciowaniem z grupami
hydroksylowymi lub karboksylowymi poliestru, czego rezultatem bylo powstanie
dodatkowych wigzan estrowych i eterowych w powstajacej sieci polimerowej. W przypadku

reakcji sieciowania wyjsciowych nienasyconych poliestrow ze styrenem wobec inicjatorow
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termicznych obserwowano tylko jeden egzotermiczny efekt w poroéwnywalnym zakresie
temperatur, jak w przypadku reakcji sieciowania nowych niensyconych (epoksy)poliestrow z
monomerem  winylowym, co potwierdzilo zachodzace procesy kopolimeryzacji/
homopolimeryzacji. Dodatkowo zauwazono, ze rodzaj uzytego nadtlenku organicznego w
zasadniczy sposob wptywat na ksztalt krzywych termicznych, tj. zakres temperatur, w jakich
przebiegal proces kopolimeryzacji/homopolimeryzacji oraz na wartosci wydzielajacego sie
ciepta w trakcie przebiegajacych procesow. Zwigzane to bylo ze stabilnoscia termiczna
danego inicjatora polimeryzacji rodnikowej jak rowniez z ilosciag ciepla wydzielajacego sie
podczas jego rozkiadu, co jest zgodne z danymi literaturowymi wg., ktorych catkowite ciepto
polimeryzacji ~ jest sumg ciepta  wydzielajacego si¢ w  trakcie  procesow
kopolimeryzacji/homopolimeryzacji oraz ciepta wydzielajacego sie podczas rozktadu danego
nadtlenku organicznego'”**".

Proces sieciowania uzyskanych zywic z uzyciem mieszaniny nadtlenku organicznego i
bezwodnika kwasowego przebiegat w zdecydowanie odmienny sposéb. Na wykresach DSC,
niezaleznie od rodzaju uzytego utwardzacza bezwodnikowego obserwowano, jeden
niesymetryczny pik w dos$¢ szerokim zakresie temperatur (od ok. 60 do ok. 250°C). Jego
obecnos¢  wskazywala na  réwnoczesny  przebieg  procesow  kopolimeryzaciji/
homopolimeryzacji oraz poliaddycji, co potwierdzaja znaczaco wyzsze wartosci
wydzielajgcego sig ciepta w trakcie reakcji sieciowania w poréwnaniu do reakcji inicjowane;j
tylko nadtlenkiem organicznym. Proces sieciowania z uzyciem jako utwardzaczy
bezwodnikowych: bezwodnika cis-cykloheks-4-eno-1,2-dikarboksylowego oraz bezwodnika
szesciowodoroftalowego (bezwodnika cykloheksano-1,2-dikarboksylowego) charakteryzowat
si¢ podobnym przebiegiem. Wykorzystanie za$ bezwodnika kwasu maleinowego w
mieszaninie utwardzajacej powodowato znaczne obnizenie zakresu temperatur wystepowania
piku egzotermicznego. Taka sytuacja spowodowana moze byé dodatkowo zachodzacym
procesem kopolimeryzacji wigzan podwojnych bezwodnika maleinowego obok reakcji
kopolimeryzacji/homopolimeryzacji oraz poliaddycji, jak réwniez mniejszymi zawadami
sterycznymi, czego efektem jest przyspieszenie procesu utwardzania i uzyskanie materialow
polimerowych o wyzszej gestosci usieciowania i znacznie korzystniejszych wlasciwosciach.
Zbadano takze wptyw obecnosci wybranych trzeciorzedowych amin aromatycznych (BDMA
oraz DMP-30) na przebieg procesu sieciowania nowych nienasyconych epoksypoliestrow ze
styrenem inicjowany nadtlenkiem benzoilu (0.5-3.0%wag). Zgodnie z danymi literaturowymi,
trzeciorzgdowe aminy aromatyczne moga by¢ z powodzeniem stosowane jako promotory

reakcji  sieciowania nienasyconych zywic poliestrowych inicjowanej nadtlenkami
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organicznymi, wplywajac na obnizenie temperatury rozktadu nadtlenkdéw organicznych na

] ‘ o . 111,206,207
it jak roéwniez jako utwardzacze zywic epoksydowych'!!2%207,

wolne rodniki
Stwierdzono, iz N,N-dimetylobenzyloamina moze by¢ stosowana jako aktywny promotor
rozktadu nadtlenku benzoilu na rodniki, powodujac przyspieszenie zachodzacego procesu
kopolimeryzacji nienasyconych epoksypoliestrow ze styrenem, jak réwniez jest korzystnym
utwardzaczem grup epoksydowych. Natomiast wyniki uzyskane dla przebiegu procesu
sieciowania nowych materialow ze styrenem w obecnosci nadtlenku organicznego i 2,4,6-
tri(dimetyloaminometylo)fenolu wykazaty, ze DMP-30 ze wzgledu na swoja rozgateziong
strukture oraz obecno$¢ grupy aktywujacej (grupy hydroksylowej) w pozycji orto w stosunku
do grup aminowych jest mato aktywnym promotorem reakcji polimeryzacji, w tym przypadku
obserwowano jedynie zachodzacy proces sieciowania pomig¢dzy grupami epoksydowymi
nowych materialéw a aming prowadzacy do formowania wigzan polieterowych w uzyskanej
sieci polimerowe;.

Wykazano takze, ze struktura nowych nienasyconych (epoksy)poliestrow, jak réwniez
wyjsciowych nienasyconych poliestrow w niewielkim stopniu wplywata na przebieg
sieciowania otrzymanych zywic. Obserwowano jedynie nieznaczny wzrost temperatur
charakterystycznych: temperatur poczatkowych, temperatur maksimum piku oraz temperatur
konca sieciowania oraz zmniejszenie wartosci wydzielajacego sie ciepta podczas reakcji wraz
ze wzrostem masy molowej dioli i kwaséw/bezwodnikoéw kwasowych uzytych do syntezy
poliestrow.

W celu okreslenia wiasciwosci termicznych i lepkosprezystych sporzadzone zywice
usieciowano stosujgc jako inicjatory wybrane uktady, a mianowicie: nadtlenek diacylowy:
nadtlenek benzoilu, ktéry jak stwierdzono podczas badan przebiegu sieciowania poliestrow z
monomerem winylowym charakteryzowal si¢ mniejsza stabilnoscig termiczng i wyzsza
entalpig dysocjacji na wolne rodniki, co powodowalo wyrazne obnizenie temperatur
charakterystycznych procesu sieciowania oraz mieszanine skladajacg sie z nadtlenku benzoilu
i bezwodnika kwasowego. Przygotowane kompozycje sieciowano pierwotnie w zakresie
temperatur 60-120°C a nastgpnie dotwardzano w wyzszych temperaturach (160-180°C),
monitorujgc przebieg dosieciowania metoda DSC. Proces dotwardzania prowadzono az do
momentu, gdy na krzywych termicznych nie wystepowat egzotermiczny pik dosieciowania.
Na podstawie przeprowadzonych badan DSC, DMA, TG oraz badan wilasciwosci
mechanicznych dla wybranych uktadéw stwierdzono, ze wszystkie otrzymane kopolimery
styrenowe zar6wno te uzyskane na podstawie wyjsciowych nienasyconych poliestrow, jak i

otrzymane na bazie nowych nienasyconych (epoksy)poliestrow to materialy usieciowane, co

-12-



potwierdzaja krzywe zaleznosci modutu sprezystosci w funkceji temperatury. Stwierdzono, na
podstawie uzyskanych wynikéw znaczace roznice we wlasciwosciach termicznych i
lepkosprezystych ~ kopolimeréw otrzymanych =z uzyciem nowych nienasyconych
(epoksy)poliestrow i wyjsciowych nienasyconych poliestréw, jak rowniez zauwazono
znaczacy wplyw rodzaju zastosowanego czynnika siecujgcego.

Zasadniczo ze wzrostem dlugosci tancucha alifatycznego diolu oraz modyfikujacego
alifatycznego kwasu dikarboksylowego lub bezwodnika kwasowego uzytego do syntezy
nienasyconych poliestrow pogorszeniu ulegaty wtasciwosci lepkosprezyste uzyskanych na ich
podstawie kopolimeréw styrenowych. Kopolimery o najwyzszych sztywnosciach (polimer w
stanie szklistym) w temperaturze pokojowej przejawiajacej sie modulami sprezystosci
dynamicznej (E’) w zakresie 2560-2870 MPa uzyskano dla kopolimerow z nowych
nienasyconych (epoksy)poliestrow otrzymanych z udzialem dioli i modyfikujacych,
nasyconych, alifatycznych kwasow dikarboksylowych Iub bezwodnikéw kwasowych
zawierajacych krotsze tancuchy weglowe —(CH)— w swojej strukturze. Sztywnosé tych
kopolimeréw byta duzo wyzsza w pordwnaniu z kopolimerami otrzymanymi na bazie
poliestréw z surowcow o dtuzszych tancuchach weglowych oraz dioli zawierajgcych wigzania
eterowe (polietery alifatyczne), ktdre w temperaturze pokojowej odznaczaly sie wiekszg
elastycznosciag (modut sprezystosci dynamicznej w zakresie 1560-2500 MPa). Obserwowano
efekt uplastycznienia kopolimeréw ze wzrostem diugosci tancucha weglowego substratow
uzytych do syntezy nienasyconych poliestrow. Dodatkowo, zauwazono, iz wbudowanie w
strukture poliestrow substratdéw zawierajacych w strukturze pierscienie cykliczne czy
pierscienie aromatyczne skutkowato wzrostem wartosci dynamicznego modutu sprezystosci
oraz wzrostem modulu sprezystosci podczas zginania i twardosci kopolimeréw (modut
sprezystosci dynamicznej w zakresie ok. 2700-3540 MPa, modul sprezystosci podczas
zginania 3.30-3.70 GPa, twardos$¢ 142-178 MPa) w poréwnaniu z kopolimerami uzyskanymi
z poliestrow zsyntezowanych przy udziale substratow alifatycznych. Podobna zalezno$é
widoczna byla w przypadku kopolimeréw otrzymanych na bazie wyjsciowych nienasyconych
poliestrow z tym, ze takie kopolimery charakteryzowaly si¢ duzo nizszymi warto$ciami
modutéw sprezystosci dynamicznej oznaczonych w temperaturze 20°C, w zakresie od ok. 16-
37 MPa dla kopolimeréw, w ktérych sktadnik stanowit nienasycony poliester otrzymany z
udziatem alifatycznego diolu lub nasyconego, modyfikujacego kwasu dikarboksylowego o
liczbie grup —(CH,)- powyzej 6 w strukturze do ok. 700-2500 MPa w przypadku
kopolimeréw zawierajacych w swoim skladzie poliestry zsyntezowane z udzialem dioli lub

nasyconych modyfikujgcych kwaséw dikarboksylowych lub bezwodnikéw kwasowych o
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zawartosci grup —(CH,)— w czasteczce ponizej 4 lub posiadajacych wbudowane pierscienie
cykliczne badz aromatyczne w makroczasteczke'! %21,

Stwierdzono takze, obecnos¢ na wykresach zaleznos$ci tangensa kata przesuniecia fazowego
(tgo) w funkcji temperatury wystgpowanie dwdch obszaréw relaksacyjnych dla otrzymanych
kopolimeréw. Pierwszy z nich (tand..;) widoczny byt w niskich temperaturach w granicach
od -51 do -60°C, jego obecnos¢ najprawdopodobniej zwigzana byla z relaksacjami 3, ktore
wg. roznych zrodet literaturowych opisujg relaksacje powigzane z ruchami lancuchéw
bocznych grup estrowych?®'?, ruchami koncowych grup estrowych tancuchéw poliestrowych
lub nowych segmentéw diestrowych utworzonych w trakcie sieciowania®*?'7. W zwigzku z
widocznym niewielkim wzrostem wysokosci piku fandye, pik ten byl najprawdopodobnie;
zwigzany ze strukturg poliestrow i relaksacjami grup bocznych. Z kolei obecno$é drugiego
piku relaksacyjnego w wyzszych temperaturach (tandmgz) sprzezona z duzymi zmianami
modulu sprezystosci opisywala relaksacje a, charakteryzujace przemiang zeszklenia (7).
Najczesciej w literaturze temperatura zeszklenia okreslana jest jako punkt najszybszego
zmniejszania si¢ moduhu sprezystosci, czyli jako maksimum na krzywej 1gd (tzw. midpoint na
wykresie zmian log E’). Z kolei maksimum piku modutu stratnosci (E”,.) blizej okresla
przemiang onset (poczatkowa), tzn. moment, gdy dany material przechodzi ze stanu
szklistego do lepkosprezystego®'®. Na podstawie uzyskanych wynikow (wartosci 1and, gy, oraz
E” nax) stwierdzono, ze potozenie i wysoko$¢ piku 1andya: i E” pee zwigzana byla $cisle ze
strukturg uzytych poliestrow do przygotowania kopolimerow, jak rowniez z rodzajem
stosowanego utwardzacza. Generalnie zwigkszenie dtugosci tancucha weglowego diolu badz
kwasu dikarboksylowego lub bezwodnika kwasowego wbudowanego w strukture nowych
nienasyconych (epoksy)poliestrow powodowalo zmniejszenie gestosci usieciowania
kopolimeréw styrenowych a to skutkowalo wyraznym obnizeniem temperatury zeszklenia
kopolimeréw, wartosci temperatur zeszklenia wahaty si¢ w granicach 50-90°C w poréwnaniu
do kopolimeréw otrzymanych z poliestrow zawierajacych w strukturze tancuchy alifatyczne o
liczbie grup metylenowych ponizej 6 oraz wbudowane bezwodniki cykliczne lub aromatyczne
(temperatury zeszklenia w granicach 73-140/160°C). Jest to zrozumiate, gdyz wprowadzenie
do struktury poliestru dioli lub nasyconych kwasow dikarboksylowych lub bezwodnikéw
kwasowych o dtuzszych tancuchach weglowych powoduje zwigkszenie odleglosci pomiedzy
jednostkami wchodzgcymi w reakcje sieciowania (wigzania nienasycone, grupy epoksydowe),
czego wynikiem jest zwigkszenie odleglosci pomigdzy weztami tworzacej sie sieci

polimerowej a to przyczynia si¢ do zwigkszenia molekularnej mobilnosci tancuchéow
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poliestrowych (opisanych jako wysoko$¢ piku fand..;) oraz wyraznym zmniejszeniem
gestosci usieciowania (v,).

Ponadto zauwazono takze, ze rodzaj uzytego uktadu inicjujgcego réwniez w istotny sposob
wplywal na wiasciwosdci otrzymanych kopolimeréw. Kopolimery utwardzone mieszaning
nadtlenek organiczny/bezwodnik kwasowy charakteryzowaty si¢ wyzszymi warto$ciami
modutéw sprezystosci dynamicznej, modutu sprezystosci podczas zginania, temperaturami
zeszklenia, gestoscig usieciowania, twardoscia w pordwnaniu do kopolimeréw, gdzie
ukladem inicjujgcym byt nadtlenek organiczny. Dodatkowo, uzycie bezwodnika kwasu
maleinowego w mieszaninie z nadtlenkiem benzoilu jako utwardzacza skutkowato
otrzymaniem kopolimeréw o wyraznie korzystniejszych wiasciwosciach, modut sprezystosci
dynamicznej powyzej wartosci 2700MPa, temperatury zeszklenia w zakresic 78-240°C,
twardosci 160-165 MPa, modut sprezystosci podczas zginania 2.95-3.12 GPa.

Badania metoda termograwimetrii potwierdzily wysoka odpornos¢ termiczng uzyskanych
kopolimeréw. Temperatury poczatku rozktadu kopolimeréw z nowych nienasyconych
(epoksy)poliestrow wahaty si¢ w granicach 265-310°C w zaleznosci od struktury poliestru,
jak réwniez uzytego utwardzacza. Obserwowano na krzywych DTG wystepowanie dwoch
sygnatow. Pierwszy widoczny byl w temperaturach maksymalnych 360-375°C dla
kopolimeréw z nienasyconych (epoksy)poliestrow oraz w temperaturach maksymalnych 360-
380°C dla kopolimeréw uzyskanych z wyjsciowych nienasyconych poliestrow. Jego
potozenie w zasadzie bylo niezalezne od struktury poliestrow i ukladu utwardzajacego.
Stwierdzono, iz jego obecno$¢ byla wynikiem zachodzacej degradacji termicznej wiazan
estrowych obecnych w strukturze poliestréw oraz utworzonych wigzan estrowych w trakcie
reakcji grup epoksydowych z grupami bezwodnikowymi, co jest zgodne z dostepnymi
danymi literaturowymi®'**%. Drugi sygnat na krzywych DTG w zakresie temperatur od ok.
440°C do ponad 600°C z temperaturg maksymalna 520-565°C byl bezposrednio zwigzany z
calkowitag degradacja kopolimerow.

Ponadto wykazano roéwniez, ze ilo$¢ uzytego monomeru winylowego ma bezposredni i
zasadniczy wpltyw na wlasciwosci termiczne i lepkosprezyste otrzymanych kopolimerdw.
Wraz ze wzrostem zawartosci monomeru winylowego w uzyskanych kompozycjach
obserwowano znaczacy wzrost molekularnej mobilnosci fancuchéw polimerowych, co
przejawialo si¢ wzrostem wysokosci piku 7gd,.,.. zmniejszeniem gestosci usieciowania oraz
modutu sprezystosci dynamicznej kopolimerow. Uzyskane wyniki sugeruja, ze kopolimery
zawierajgce mniejszg zawartos¢ procentowg poliestru charakteryzuja sie wicksza

elastycznoscig w poréwnaniu z kopolimerami o mniejszej zawartosci styrenu. Zauwazono
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takze, ze wraz ze wzrostem zawartoSci monomeru winylowego w kopolimerach
nieznacznemu obnizeniu ulegaly wartosci szerokosci piku w polowie wysokosci, ktore sa
miarg mobilnosci tancuchow w sieci polimerowej i heterogenicznosci uzyskanych
materialow?!??.  Wskazuje to na wiekszy stopien heterogenicznosci kopolimeréw
zawierajacych wiekszg zawartos¢ procentowa poliestru w swoim sktadzie. Dodatkowo wraz
ze wzrostem zawarto$ci monomeru winylowego w kopolimerach obserwowano wzrost
poczatkowych temperatur rozkladu na podstawie krzywych TG, co $swiadczy o ich wyzszej
stabilnosci termicznej w poréwnaniu z kopolimerami zawierajacymi wigkszy ulamek
procentowy poliestru. Zwigkszenie stabilnosci termicznej kopolimerow o wiekszym udziale
procentowym styrenu byto zwigzane z wigksza zawartosci grup aromatycznych w strukturze
kopolimerow. W pracach wykazano ponadto, ze wuzyskane nowe nienasycone
(epoksy)poliestry mogg by¢ wykorzystane jako polarne matryce w przygotowaniu
kompozytéow 1 kopolimeréow a takze mogg stanowi¢ jeden ze skladnikéw do przygotowania
kopolimerow z innymi zywicami, otrzymujac w ten sposob materialy polimerowe o
korzystnych wtasciwosciach.

Podsumowujac, na podstawie uzyskanych wynikow z badan stwierdzono, ze odpowiednio
zaplanowana synteza nienasyconych poliestréw jak i ich chemiczna modyfikacja pozwala na
otrzymanie nowych, wczesniej nieopisanych w literaturze zwigzkdéw wielkoczasteczkowych
zawierajacych w strukturze ugrupowania oksiranowe i wigzania maleinowo-fumarowe, ktére
sg zdolne zardwno do sieciowania w reakcji kopolimeryzacji po rozpuszczeniu w monomerze
winylowym stosujac jako uklady inicjujace nadtlenki organiczne jak i do reakcji poliaddycji
zwlaszcza ze zwigzkami takimi jak bezwodniki kwasowe czy aminy. Na podstawie
przeprowadzonych badan wykazano, ze w zaleznosci od uzytego ukladu siecujacego,
struktury nienasyconego (epoksy)poliestru, iloSci monomeru winylowego mozliwe jest
uzyskanie utwardzonych materialdéw o zréznicowanych, korzystnych wiasciwosciach
termicznych, lepkosprezystych i mechanicznych, co skutkuje mozliwoscig ich praktycznych
zastosowan jako materiatow konstrukcyjnych, sktadnikéw blend, matryc polimerowych przy

produkcji kompozytdw.

Wyniki powyzszych badan prezentowatam (jako uczestnik) takze na licznych konferencjach

naukowych, migdzynarodowych oraz krajowych, w formie posteréw w tacznej liczbie 24:

> 9" European Symposium on Thermal Analysis and Calorimetry (ESTAC 9), Krakow 27-31.08.2006

o IX Krajowe Seminarium im. Prof. St. Bretsznajdera z udziatlem gosci zagranicznych, Ptock 2007.
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oV Szkota Analizy Termicznej-SAT 08, Zakopane 6-9.04.2008

o 51 Zjazd Naukowy Polskiego Towarzystwa Chemicznego i Stowarzyszenia Inzynieréw i Technikow
Przemystu Chemicznego, Opole 7-11.09.2008

o 10™ Conference on Calorimetry and Thermal Analysis of the Polish Society of Calorimetry and
Thermal Analysis (CCTA10) joint with 2" Czech-Hungrian-Polish-Slovakian Thermoanalytical
Conference, Zakopane 30.08-03.09.2009

o European Polymer Congress (EPF’09), Graz, Austria 12-17.07.2009

o 32" International Conference on Vacuum Microbalance and Thermoanalytical Techniques
(IVMTTC32), Kazimierz Dolny 21-24.06.2009 '
o VI Szkota Analizy Termicznej SAT 2010, Zakopane 25-28.04.2010

n 4% European Conference on Composite Materials (ECCM14), Budapest, Wegry 7-10.06.2010

o Joint Symposium on Thermal Analysis and Calorimetry GEFTA-PTKAT-CWGTA, Dresden,
Niemcy 26-28.05.2010

o International Symposium devoted to the 80" anniversary of Academician O.O. Chuiko-Modern
Problems of Surface Chemistry and Physics. Incorporated First Meeting “Compositum” Kyiv, Ukraine
18-21.05.2010

o 4™ Workshop of Young European Scientists - YES 2010, Krakéw, Poland 05-10.09.2010

> 3" Joint Czech-Hungrian-Polish-Slovak Thermoanalitical Conference, Stara Lesna, High Tatras 27-

29.06.2011

o 10™ Seminar on Thermal Analysis and Calorimetry to the memory of Prof. St. Bretsznajder, Pock

28-30.09.2011.
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3. Oméwienie pozostatych osiggnie¢ naukowo-badawczych (artystycznych)

Prace naukowo-badawcza rozpoczetam z chwila zatrudnienia na etacie asystenta w Zakladzie
Chemii i Technologii Polimeréw UMCS. Poczatkowo moje zainteresowania naukowe
skoncentrowane byty wokol tematyki zwiazanej z synteza nienasyconych poliestrow,
przebiegiem i kinetyka reakcji polimeryzacji, metodami inicjowania proceséw polimeryzacji
oraz wlasciwosciami materialéw polimerowych po usieciowaniu. Pierwsze podjete przeze
mnie badania w zespole kierowanym przez dr hab. Tadeusza Matynie, prof. UMCS dotyczyty
syntezy 1 oceny wiasciwosci nienasyconych poliestrow o zwiekszonej rozpuszczalnosci w
styrenie w trakcie, ktérych wykazalam, ze w wyniku uzycia do syntezy nienasyconego
poliestru tylko jednego glikolu oraz poprzez zablokowanie grup koncowych lancuchow
makroczgsteczek poliestrow grupami hydrofobowymi (izopropylowymi) mozliwe jest
uzyskanie materiatow o zatozonych wczesniej wiasciwosciach.

Kolejng podjeta tematyka badan w zespole kierowanym przez dr hab. Tadeusza
Matynig, prof. UMCS, byly badania zwiazane z synteza nowych, ciektych inicjatorow
polimeryzacji ~ wolnorodnikowej, mogacych znalez¢é zastosowanie praktyczne jako
utwardzacze nienasyconych zywic poliestrowych. Ich celem byto opracowanie ekonomicznie
korzystnego i ekologicznie przyjaznego procesu syntezy inicjatorow, scharakteryzowanie
wlasciwosci uzyskanych uktadéw inicjujacych, okreslenie ich wptywu na przebieg reakcji
sieciowania nienasyconych zywic poliestrowych i ich wodnych emulsji oraz na wlasciwosci
uzyskanych kopolimeréw po usieciowaniu. Prowadzonymi badaniami zainteresowaly sie
Zaklady Azotowe ,,Pulawy S.A.”, ktore sfinansowaty czes¢ badan. Uzyskane wyniki z badan
staly si¢ podstawg mojej rozprawy doktorskiej, ktorej obrona odbyla sie w 2005 roku,
zatytulowanej:  Zastosowanie  nadtlenku  wodoru  jako  inicjatora  polimeryzacji
wolnorodnikowej, trzech wspotautorskich prac naukowych a takze dwoch prac
samodzielnych, ktore ukazaty si¢ juz po uzyskaniu przeze mnie stopnia naukowego doktora
oraz byty szesciokrotnie prezentowane podczas tematycznych konferencji naukowych.
Wykazatam w nich, Ze zaproponowana metoda syntezy nowych, cieklych inicjatorow
polimeryzacji wolnorodnikowej, w reakcji utleniania wybranych ketonéw (etylometyloketonu
i cykloheksanonu) 60% roztworami nadtlenku wodoru w ukladzie ze zwiazkami
zawierajagcymi grupy hydroksylowe: glikole (etano-1,2-diol, propano-1,2-diol oraz butano-
1,4-diol) i hydroksypolietery (TG500, G1000, D1002, D2002, F3600T o s$rednich masach
czasteczkowych w przedziale 560-3600g/mol) oraz ich mieszaninami umozliwia otrzymanie

ukfadéw inicjujagcych w sposéb ekonomicznie korzystny i ekologicznie przyjazny
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(bezodpadowy), ktore charakteryzujg si¢ wigksza stabilnoscia podczas uzytkowania.
Stwierdzitam, ze nowe, ciekle inicjatory wykazywaty lepsze zdolnosci sieciujace, ze wzgledu
na obecnos¢ w ich roztworach dwu nadtlenkow: nadtlenku wodoru i nadtlenku organicznego
w poréwnaniu z handlowo dostepnym wodoronadtlenkiem etylometyloketonu (Luperox K1).
Przejawialo sie to w krotszych czasach zelowania i wyzszych temperaturach kopolimeryzacji
nienasyconych zywic poliestrowych podczas sieciowania oraz zapewnialo uzyskanie
materialdw o wigkszej gestosci usieciowania i tym samym korzystniejszych wiasciwosci
mechanicznych i termicznych. Potwierdzitam réwniez na podstawie badan, ze nowe inicjatory
mogg znalezé zastosowanie jako utwardzacze emulsji wodnych nienasyconych zywic
poliestrowych stosowanych, m. in. jako modyfikatory i dodatki mas spoinowych do zapraw,
betonéw w celu poprawienia ich wilasciwosci. Ponadto, w pracy zaproponowatam uzycie
mniej toksycznego przyspieszacza polimeryzacji stanowigcego mieszanine soli zelaza (II) i
soli kobaltu (II), ktory wykazywat poréwnywalny wptyw na wiasciwosci zywicy w trakcie
sieciowania i po utwardzeniu do soli kobaltu (II). Dla wybranych uktadéw inicjujgcych:
initiator-promotor, okreslitam parametry kinetyczne reakcji sieciowania nienasyconej zywicy
poliestrowej. Na podstawie przeprowadzonych analiz wykazatam, Zze parametry kinetyczne
reakcji sieciowania nowymi inicjatorami jak i handlowo dostepnymi sg zblizone, co
potwierdzito atrakcyjno$¢ nowych inicjatordw w zastosowaniach praktycznych.

Bezposrednio po uzyskaniu stopnia doktora nauk chemicznych znaczaco rozszerzylam swoje
zainteresowania naukowe, przede wszystkim o tematyke zwigzang z metodami syntezy
zwigzkow epoksydowych oraz zwiazkow wielkoczasteczkowych, takich jak zywice
epoksydowe, poliestry w tym nienasycone poliestry, sposobami modyfikowania wlasciwosci
polimeréw, jak réwniez wplywem struktury chemicznej polimeréw na ich wiasciwosci oraz
na wlasciwosci materialdw po usieciowaniu a zwlaszcza na wiasciwosei termiczne. W tym
celu, w krotkim czasie szczegotowo zapoznalam si¢ z podstawami teoretycznymi
dotyczacymi powyzszej tematyki, interpretacja wynikow badan uzyskiwanych na podstawie
roznicowej kalorymetrii  skaningowej (DSC), termograwimetrii (TG), dynamicznej
mechanicznej analizy termicznej (DMA) oraz obstuga stosownej aparatury. Dzigki
aktywnemu uczestnictwu od 2005 roku w konferencjach tematycznych i réznorodnych
szkoleniach m.in. organizowanych w ramach Szkot Analizy Termicznej, zdobywalam i
poglgbiatam swojg wiedze z zakresu kalorymetrii i analizy termicznej, w szczegdlnosci
dotyczgcg wlasciwosci termicznych réznorodnych materialow polimerowych. Pozwolito mi to
na udoskonalenie warsztatu badawczego do dalszej pracy oraz na uszczegdtowienie obszarow

moich zainteresowan naukowych, ktore skupity si¢ wokot zagadnien zwigzanych z wpltywem
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struktury zwigzkow nienasyconych zarGwno maloczasteczkowych  jak i
wielkoczgsteczkowych na przebieg sieciowania oraz wlasciwosci a w szczegdlnosci na
wlasciwosci termiczne i lepkosprezyste uzyskanych usieciowanych materiatéw polimerowych
oraz tematyki dotyczacej procesoéw chemicznej modyfikacji zwigzkow w kierunku syntezy
nowych materialéw o ulepszonych wilasciwosciach mogacych znalezé zastosowania
praktyczne. Poczgtkowo moje badania skupiaty si¢ wokét tematyki zwigzanej z wptywem
struktury  otrzymanych epoksydowych pochodnych zwigzkéw matoczasteczkowych
uzyskanych w wyniku chemicznej modyfikacji diwinylobenzenu, z uzyciem nadtlenku
wodoru wobec tlenku magnezu na przebieg sieciowania i kinetyke procesu sieciowania z
wybranymi utwardzaczami oraz ich wlasciwosci termiczne i lepkosprezyste po usieciowaniu.
Podj¢ta nastgpnie tematyka badawcza dotyczyta oceny przebiegu sieciowania oraz
wlasciwosei gltdwnie termicznych i lepkosprezystych kopolimeréw uzyskanych z nowych
nienasyconych (epoksy)poliestréw otrzymanych w wyniku proceséw chemicznej modyfikacji
zwigzkow  wielkoczgsteczkowych, co jest przedmiotem wniosku o przeprowadzenie
postgpowania habilitacyjnego.

Obecnie moje zainteresowania naukowe skupione sg wokot probleméw naukowych
dotyczgcych syntezy nowych monomeréw pochodnych alkoholi terpenowych typu estrow
oraz ich chemicznej modyfikacji z uzyciem zasad ,zielonej chemii”. Pierwsza tematyka
podjeta przeze mnie jest opracowanie metody syntezy i ocena wlasciwosci
fizykochemicznych nowych biodegradowalnych, epoksydowanych estrow pochodnych
nienasyconych monoterpenéw, ktére moga znalezé zastosowanie w chemii zwiazkow
bioaktywnych, w przemysle kosmetycznym, spozywczym, a takze jako potprodukty w
przemysle farmaceutycznym. W planach naukowych jest takze przebadanie zdolnosci do
sieciowania otrzymanych monomeréw pochodnych alkoholi terpenowych z powszechnie
stosowanymi w przemy$le monomerami winylowymi, m.in. metakrylanem metylu,
diwinylobenzenem, styrenem oraz okreslenie wptywu struktury tychze zwigzkéw na szereg
wihasciwosci fizykochemicznych otrzymanych polimeréw i kopolimeréw. W powyzszym
temacie wspotpracuje ze stuchaczem Studiow Doktoranckich mgr inz. Piotrem Scigalskim,
ktorego przyszta praca doktorska dotyczy¢ bedzie Epoksydowanych estréw pochodnych
nienasyconych monoterpenow.

Drugi temat podjety obecnie przeze mnie dotyczy opracowania metodyki syntezy nowych
oligoestrow zawierajagcych w swojej strukturze zwigzki naturalne oraz ich chemicznej
modyfikacji w procesie utleniania metoda in-situ z wykorzystaniem nadtlenku wodoru jako

utleniacza oraz biokatalizatora celem otrzymania epoksydowanych oligoestrow, a takze
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przebadania mozliwosci zastosowan uzyskanych nowych monomeréw w kierunku ich uzycia
w szeregu galeziach przemyslowych, m.in. jako poiprodukty w syntezie organicznej do
zastosowan  biomedycznych, farmaceutycznych, biotechnologicznych, mozliwosci
zastosowania ich w procesach wysokotemperaturowych czy jako gotowych materialéw do
przygotowania biodegradowalnych i nietoksycznych materiatéw polimerowych.

W chwili obecnej jestem w trakcie przygotowywania zgloszenia patentowego dotyczacego
sposobu otrzymywania nowych oligoestréw i ich epoksydowych pochodnych zawierajacych

w strukturze zwigzki naturalne, a takze w trakcie przygotowywania wniosku o grant.

Moj dorobek publikacyjny po uzyskaniu stopnia doktora wzbogacit sie o 26 artykuléw
opublikowanych, z czego 20 opublikowalam w czasopismach z JRC, jedno zgloszenie

patentowe, jeden anglojezyczny rozdziat w ksigzce oraz 37 prezentacji konferencyjnych.

Sumaryczny Impact Factor (IF) prac opublikowanych po doktoracie w czasopismach z bazy
Journal Citation Report (JRC), zgodnie z rokiem opublikowania wynosi 32,062, punktacja
MNiSW 484,33.

Liczba prac opublikowanych przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora 2, liczba
prezentacji konferencyjnych 8, sumaryczny Impact Factor (IF) prac opublikowanych przed

doktoratem wynosi 0.

Liczba cytowan publikacji (bez autocytowan) wedtug bazy Web of Science (WoS) wynosi 30.
Index Hirscha opublikowanych publikacji wedtug bazy Web of Science (WoS) rowny jest 5.

Po wuzyskaniu stopnia doktora nauk chemicznych aktywnie uczestniczytam w 16

miedzynarodowych i 7 krajowych konferencjach tematycznych.

Jestem autorem zgloszenia patentowego (nr P 385397), dotyczacego Sposobu wytwarzania
nienasyconych epoksypoliestrow zdolnych do sieciowania w reakcjach poliaddycji jak i

kopolimeryzacyji.

W roku 2009 zostatam wyr6zniona nagroda Polskiego Towarzystwa Kalorymetrii i Analizy
Termicznej im. W. Swictostawskiego za osiagniecia naukowe w dziedzinie kalorymetrii i

analizy termicznej dla mtodych naukowcow. Wreczenie nagrody odbylo sie podczas 10"
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Conference on Calorimetry and Thermal Analysis of the Polish Society of Calorimetry and
Thermal ~ Analysis (CCTA10) joint with 2"  Czech-Hungrian-Polish-Slovakian
Thermoanalytical Conference, Zakopane 30.08-03.09.2009, po ktorym wyglositam referat w
jezyku angielskim zatytulowany: Relationship between network structure and thermo-

mechanical properties of cured polyesters.

Dwukrotnie w trakcie Wydzialowej Konferencji Sprawozdawczej referowalam wyniki z
prowadzonych badan: Zastosowanie H,O; jako inicjatora polimeryzacji wolnorodnikowej,
Lublin 2005 (przed uzyskaniem stopnia dr) oraz Chemiczna modyfikacja poliestréw i ich

wlasciwosci po utwardzeniu, Lublin 2012 (po uzyskaniu stopnia dr).

Od roku 2009 jestem czlonkiem krajowej organizacji naukowej: Polskiego Towarzystwa
Kalorymetrii i Analizy Termicznej, a od roku 2010 cztonkiem miedzynarodowej organizacji

naukowej: European Society for Composite Materials.

Uczestnicze w miedzynarodowym programie: Seventh Framework Programe Maria Curie
Actions, People, International Research Staff. Hybrid nanocomposites and their applications.

COMPOSITUM, Grant Agreement Number PIRES-GA-2008-230790.

W 2008 roku bratam udziat w Zespole Ekspertow Zewngtrznych ds. Analiz Delphi
Narodowego Programu Foresight Polska 2020. Badania organizowane byly przez Instytut
Podstawowych Problemoéw Techniki PAN, Instytut Nauk Ekonomicznych PAN oraz Mentor

Research International.

Bratam udzial w projekcie ,,Wzrost potencjatu badawczo rozwojowego Wydziatéw Chemii i
Biologii i Nauk o Ziemi UMCS w Lublinie” w ramach Programu Operacyjnego Rozwéj Polski
Wschodniej 2007-2013, oS priorytetowa I Nowoczesna Gospodarka Dziatanie 1.3 Wspieranie

Innowacji- wykonawca - przygotowanie przetargu do czesci programu.

W 2006 roku uczestniczytam w szkoleniu dla pracownikoéw naukowych: Ochrona wlasnosci
intelektualnej i przemystowej oraz komercjalizacja wynikéw badar naukowych w ramach
projektu Innowacyjne rozwigzania i technologie fundamentem nowoczesnej nauki i
gospodarki. Projekt wspétfinansowany byl ze $rodkéw Unii Europejskie w ramach ZPORR.
Priorytet 2-Wzmocnienie rozwoju zasobéw ludzkich w regionach. Dziatanie 2.6-Regionalne

strategie innowacji i transfer wiedzy.
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Bralam udzial w szkoleniach podnoszacych moje kwalifikacje zawodowe, przed uzyskaniem
stopnia naukowego doktora w szkoleniu w zakresie obstugi i uzytkowania maszyny
wytrzymatosciowej Zwick BT1-FRO10TN.A50 i oprogramowania testXpert, £6dz, 02 grudnia
2002r, w seminarium Mettler Toledo Analiza termiczna, £.6dz 28 maja 2003r oraz jako
stuchacz w szkoleniu III Szkoty Analizy Termicznej-SAT’02, Zakopane 10-12 kwietnia
2002r. Po uzyskaniu stopnia doktora uczestniczylam w szkoleniu z metod analizy termicznej,
Individual Training on STA 449 F1 Jupiter and QMS C Aerolos, Netzsch, Selb, Niemcy 18-
22 lipiec 2011 oraz dwukrotnie jako stuchacz w szkoleniach V Szkoly Analizy Termicznej-
SAT’08, Zakopane 6-9 kwietnia 2008 oraz VI Szkoty Analizy Termicznej SAT 2010 25-28
kwietnia 2010.

Uczestniczylam takze w szkoleniu SAP i posiadam uprawnienia do obstugi oprogramowania

SAP.

Od 2006 roku wspélpracuje z Zaktadami WSK PZL ,Swidnik” S.A. (obecnie Agusta
Westland) w zakresie wykonywania analiz HPLC dostarczonych probek oraz interpretacji
uzyskanych wynikéw, a w roku 2008 roku z Zaktadami Chemicznymi BOCHEM sp. z 0.0. w

zakresie wykonania analiz DSC dostarczonych filméw z klejow poliuretanowych.

Prowadze wspoétprace naukowa z Uniwersytetem Przyrodniczym w Lublinie polegajaca na
wykonywaniu i analizowania uzyskanych wynikéw z badan wilasciwosci mechanicznych
materiatu biologicznego pozyskiwanego z doswiadczen oraz na badaniach wiasciwosci

termicznych roztworow bialek.

Wspolpracuje z jednostkami z Wydzialu Chemii UMCS, a mianowicie z Pracownig
Technologii Swiattowodow, ktorej celem jej jest wykonanie analiz TG/DSC/FTIR/QMS
probek usieciowanych metakrylandw o zroznicowanej masie czasteczkowej oraz wsparcie
merytoryczne 1 konsultacje naukowe w zakresie otrzymanych wynikoéw oraz Zaktadem

Radiochemii i Chemii Koloidéw— analiza termiczna probek szczawianow.

Prowadze wspdtprace naukowa z Instytutem Agrofizyki Polskiej Akademii Nauk, Lublin
polegajaca na analizie dostarczonych probek gleby poddawanych obrobee termicznej w
zmiennych warunkach temperaturowych oraz interpretacji uzyskanych wynikow ze
szczegodlnym uwzglednieniem wydzielajacych sie produktow gazowych podczas ogrzewania,
co pozwala na jakosciowe okreslenie sktadu badanych materialow a takze od 2012 roku z
Uniwersytetem Jana Kochanowskiego, Katedra Ochrony i Ksztaltowania Srodowiska w

Kielcach polegajaca na wykonaniu analiz termicznych TG/FTIR/QMS  prébek



srodowiskowych, interpretacji uzyskanych wynikéw, charakterystyce zaleznosci pomiedzy
sktadem a odpornoscig termiczng badanych materiatdw oraz identyfikacji wydzielajgcych sig

gazoéw w trakcje ich degradacji termiczne;.

Od roku 2006 na zaproszenie Edytoréw czasopism o zasiegu miedzynarodowym,
znajdujacych si¢ w bazie Journal Citation Report (JCR) jestem aktywnym recenzentem
artykuléw dotyczacych syntezy materialow polimerowych, przebiegu procesu sieciowania i
kinetyki reakcji sieciowania, jak rowniez ich wiasciwosci w szczegdlnosci wiasciwosci
termicznych. Przygotowatam 30 recenzji prac naukowych, m.in. dla czasopism: * Journal of
Applied Polymer Science - 7 recenzji * Polymer - 4 recenzje « Journal of Thermal Analysis
and Calorimetry - 12 recenzji oraz po 1 recenzji dla * International Journal of Chemical
Kinetics « The Arabian Journal for Sciences and Engineering « eXPRESS Polymer Letters e
Journal of Analytical and Applied Pyrolysis ¢ Reactive and Functional Polymers * Journal of

Hazardous Materials ¢ Industrial and Engineering Chemistry Research.

W chwili obecnej, moje obowiazki dydaktyczne zwigzane sg z chemig organiczng oraz
chemig polimeréw. Jestem autorem wyktadu Chemia Materialow, w swojej czesci, ktory
prowadzg¢ wspdlnie z dr hab. Wojciechem Gacem w wymiarze 15 godzin od roku 2009 dla
studentow III roku Chemii na studiach I stopnia dla specjalnosci: Chemia Podstawowa i
Stosowana, Analityka Chemiczna, Chemia Srodkéw Bioaktywnych i Kosmetykow. Ponadto
Jestem autorem wyktadu zatytulowanego Zwigzki Pochodzenia Antropogennego oraz
opracowan do ¢wiczen laboratoryjnych z wyzej wymienionego przedmiotu dla studentow, w
ramach specjalizacji z chemii organicznej a takze trzech opracowan do zaje¢ laboratoryjnych
z przedmiotu Chemia Polimeréw. Prowadzg zajecia laboratoryjne z Chemii Organicznej dla
studentow II i III roku studiow I stopnia dla kierunku Chemia oraz dla studentéw I roku
studiow I stopnia dla kierunku Nauczanie Biologii i Chemii oraz zajecia laboratoryjne z
Chemii Polimeréw dla studentéw III roku I stopnia dla kierunku Chemia. Sprawowatam
opiek¢ (pomoc naukowo-dydaktyczng) nad studentami przygotowujacymi swoje prace
magisterskie i licencjackie z zakresu badan prowadzonych przeze mnie, ktore staly sie
podstawa 7 obronionych prac magisterskich w Zaktadzie Chemii Polimeréw. Od roku 2010
dzigki pozytywnemu rozpatrzeniu mojej kandydatury przez Rade Wydziatu Chemii UMCS
mam mozliwos¢ wystepowania w funkcji promotora prac dyplomowych pierwszego stopnia
oraz prowadzenia seminaridw dyplomowych dla studentéw. Pod moja opieka jako promotora

prac dyplomowych pierwszego stopnia, 3 osoby przygotowaly i obronily swoje prace
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dyplomowe i otrzymaty tytul zawodowy licencjata. Obecnie pod moim kierunkiem 2 osoby
przygotowuja swoje prace dyplomowe.
Bralam czynny udzial w organizacji i promocji Zaktadu Chemii Polimeréw podczas Drzwi

Otwartych na Wydziale Chemii UMCS w latach 2009-2012.
W roku akademickim 2010/2011 znalaztam si¢ w zaszczytnym gronie dziesieciu najlepszych

nauczycieli na Wydziale Chemii UMCS wytypowanych na podstawie ankiet

przeprowadzonych wsrdd studentow.
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